N

N

Nanostructures hybrides combinant nanofils III-V et
matériaux fonctionnels pour le contréole de I’émission
optique

Henri-Gabriel Glories

» To cite this version:

Henri-Gabriel Glorieés. Nanostructures hybrides combinant nanofils III-V et matériaux fonctionnels
pour le contréle de 1’émission optique. Autre. Ecole Centrale de Lyon, 2023. Francais. NNT:
2023ECDL0020 . tel-04186177

HAL Id: tel-04186177
https://theses.hal.science/tel-04186177
Submitted on 23 Aug 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-04186177
https://hal.archives-ouvertes.fr

umwzr;lsné

El;

N° d’ordre NNT : 2023ECDL0020

THESE de DOCTORAT
de PUNIVERSITE DE LYON opérée au sein de
PInstitut des Nanotechnologies de Lyon (INL) a

Spécialité de doctorat : Physique des Matériaux

I’Ecole Centrale de Lyon

Ecole Doctorale Matériaux — ED34

Henri-Gabriel GLORIES

AAA

G’

CENTRALELYON

Nanostructures hybrides combinant nanofils I11-V
et matériaux fonctionnels pour le controle de

I'émission optique

Devant le jury composé de :

Maria TCHERNYCHEVA
Charles CORNET

Jesiis ZUNIGA-PEREZ
Moira HOCEVAR

José PENUELAS
Nicolas CHAUVIN

Soutenue publiquement le : 31/05/2023

Directrice de Recherche, CNRS, C2N

Professeur des Universités, INSA Rennes, FOTON
Directeur de Recherche, CNRS, CRHEA

Chargée de Recherche, CNRS, Institut Néel

Maitre de Conférences, ECL, INL
Chargé de Recherche, CNRS, INL

Présidente du jury
Rapporteur
Rapporteur
Examinatrice

Directeur de thése
Co-directeur de theése






A la lumiere qui a illuminé ma vie,

étincelé cette these et éclairé mes projets.






Remerciements

Le travail présenté dans ce manuscrit a été réalisé apres trois ans et demi de travail qui n’aurait
pas pu étre réalis¢ sans le soutien de nombreuses personnes. Je souhaite donc dédier les premicres pages
de ce manuscrit a toutes les personnes qui se sont impliquées pendant cette période.

Tout d'abord, je tiens a exprimer mes sincéres remerciements envers José Penuelas et Nicolas
Chauvin pour avoir été d'excellents directeurs de thése tout au long de ces années. Leur positivité, leurs
motivations et leurs connaissances partagées ont été d'une grande valeur. Ce fut un réel plaisir de
travailler avec vous, de discuter de science et d'autres sujets a tout moment, j'espére que nous pourrons

collaborer a nouveau dans le futur.

Je tiens a adresser également mes remerciements envers les membres du jury qui ont accepté de
lire et d'évaluer mon manuscrit et mon travail de thése. Dr. Maria Tchernycheva, Pr. Charles Cornet, Dr.
Jesus Zuiiga-Perez et Dr. Moira Hocevar, je vous remercie sincérement pour tous les retours que vous
avez formulés aprés 1'évaluation de mon travail.

Je souhaite remercier la direction de I'INL, Bruno Masenelli et Ségoléne Callard pour leur soutien
tout au long de cette theése ainsi que leur implication dans les problématiques liées au bon déroulement
de chacune des théses de ’ensemble des doctorants du laboratoire. Je suis reconnaissant envers Sylvie
Goncalves et Patricia Dufaut, pour leur professionnalisme, leur convivialité et leur joie de vivre partagés
en pause-café. Je tiens également a remercier Bénédicte André, Emmanuelle Foltzer, Raphaél Lopez,
Laurent Carrel et Yann de Ordenana pour leur aide administrative et informatique.

Bien siir, je tiens a remercier I’ensemble des membres de 1'€quipe des matériaux fonctionnels et
des nanostructures ainsi que le personnel de Nanolyon pour leur soutien technique et financier. Plus
particulierement, Philippe Regreny pour son aide précieuse lors des expériences, ses conseils et pour
nos discussions constructives. Jean-Baptiste Goure, avec qui travailler est devenu en réel plaisir tant par
sa motivation a la résolution des problémes techniques des réacteurs et en salle blanche que par son
humanité. Claude Botella, pour 'automatisation des réacteurs et nos discussions diverses et variées. Et
bien siir, je tiens a remercier Aziz Benamrouche, Jean-Louis Leclercq, Brice Devif, Pierre Cremillieu,
Thomas Gehin, Radek Mazurczyk et Giovanni Alaimo-Galli pour toute 'aide et l'assistance qu'ils m'ont
apportées au cours de ces années.

Je souhaite également remercier 1’ensemble des collégues m’ayant soutenu et motivé Alexandre
Danescu, Romain Bachelet, Guillaume Saint-Girons,Anne Lamirand, Xavier Letartre, Roman
Rousseau, Bertrand Vilquin et Clarisse Furgeaud. Ainsi que les personnes avec lesquelles j'ai collaboré
étroitement pendant ces années, Sébastien Cueff de I’INL, Matthieu Bugnet de MATEIS a I’INSA de



Lyon, Jean-Fabien Capsal du LGEF a I’INSA de Lyon et Joe Briscoe du QMUL a Londres pour toutes
les expériences, les caractérisations et les analyses réalisées lors de ces collaborations.

Bien entendu, je tiens évidemment a remercier tous les doctorants que j'ai rencontrés au cours de
ces années. Thomas, 1’ancien du bureau, pour tous tes conseils, les bonnes blagues et agréables
discussions saupoudrées de gossip, ton départ du bureau a créé un manque. Marc, le géopoliticien, qui
a commencé le méme jour que moi mais qui a fini 3 mois avant, tant de discussions intéressantes sur
I’actualité, 1’histoire et la géopolitique aprés avoir regardé Le dessous des cartes. Merci d’avoir été
présent ces trois années en plus de ton soutien lorsque 1’on vivait les mémes émotions de la thése. Benoit,
le confrére de rédaction, pour tous ces moments passés ensemble, la rédaction de ce manuscrit n’aurait
pas pu mieux se passer sans notre motivation mutuelle (quand bien méme elle ait existé). Swayam and
Mohab, my old friends, thank you for the giggles during the coffee/smoking breaks. I count on you to
perpetuate the ritual. Martina and Iuliia, the women in the office, for your constant good humor and the
decorations of the office making it more attractive for everyone's comfort. Et bien sir, Fouad, Alban, P-
A, Paul, Raphaél, Mauricio, Ali, Clément, Mayeul, Greta, Chirine, Capucine, Hugo, Théo et tous les
autres, avec qui j'ai passé de merveilleux moments pendant mes années de doctorat. A vous tous, je
souhaite le meilleur pour votre doctorat.

Je tiens également a exprimer ma reconnaissance envers ma famille, a mes fréres et sceurs, mes
parents et grands-parents pour leur soutien inconditionnel pendant toutes ces années. Enfin, mon dernier
remerciement ira a Lucie, ma conjointe, qui est celle qui m’aura le plus soutenu dans cette aventure qui
s’est conclue par notre union le jour de la soutenance.

Merci.



Table des matieres

Liste des abréviations et ACrONYMeS......cccvevieiiiiinriiienerieiensccsnne 1

Introduction @énérale........ccoeveviiiiiiiinniiiiiiiinnnriicssesnssrsccssennnnces 3

Chapitre 1: Structures hybrides basés sur des nanofils semi-
conducteurs combinés avec différents matériaux : un dispositif

prometteur pour la modulation des propriétés optiques..........cccceeve.. 7
1.1 - Modulation des propriétés optiques des nanostructures semi-
CONAUCETICES ITI-V.uuuuiiinriiiiiiiiiiiiiiiinittinnntiensnticssnsenssnsiesssssnsssssssssssssessssns 8
1.1.1 - Matériaux semi-conducteurs, des concepts aux propri¢té€s optiques..........cceevveeneene. 8
1.1.2 - Propriétés optiques de nanostructures semi-conductrices III-V........c.cccceveenennnene. 14
1.1.2.1 - Avantages de la géométrie et propriétés de nanofils semi-conducteurs III-V....17
1.1.2.2 - Croissance et enjeux de l'utilisation d'hétérostructures nanofils ............c...c...... 20
1.1.3 - Objectif de la modulation des propriétés optiques de nanofils ...........ccceevveerreenneene 21
1.2 - Hétérostructures hybrides combinant semi-conducteurs et
ferTOClECtIIQUES ....ueeeneeiieeiienicnicnnncssnticsnencsetesntssnsissssesssssssssnessssesssssssssssnsese 22
1.2.1 - Matériaux ferroélectriques : caractéristiques générales ...........cccovvevveeerieereennennnen. 22
1.2.2 - Hétérostructures hybrides pour la modulation des propriétés...........ccceevveeveenunennnen. 24
1.2.2.1 - Boite quantique dans un champ €lectrique .........cceeuerierieriienienieniesieeeeniens 24
1.2.2.2 - Boite quantique dans un champ de contraintes.............cecevvereerenieneenienieenens 26
1.2.2.3 - Présentation d’un dispositif pour la modulation des propriétés optiques de
nanofils semi-conducteur III-V .........cooiiiiiiiiiiiiieee e 28
1.3 - Structure complexe avec un matériau a changement de phase........... 29
1.3.1 - Matériau a changement de phase : caractéristiques générales ...........ccceevvveerureennen. 29
1.3.2 - Applications pour la modulation des propriétés optiques a 1’aide de matériaux a
changement de PRASE ........cuiiiiiie e aaeas 30
1.3.3 - Structure complexe pour la modulation des propriétés optiques de nanofils semi-
CONAUCLEUT TTI-V ..ottt ettt e 31

) I B 2 ) (] <) 1 (X 33



Chapitre 2 : Techniques et méthodes expérimentales.............cc....... 43

2.1 - INErOAUCHION ..ccccicrcreereicesssnrrecssssssssrcsssssssacsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 44
2.2 - Equipements pour la croissance et le dépot de matériaux..........ceeueeue. 44
2.2.1 - Techniques de croissance de nanofils et principes de croissance épitaxiale............ 44
2.2.1.1 - Epitaxie par jets moléculaires : MBE (Molecular beam epitaxy)..........c........... 47
2.2.1.2 - Diffraction RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)................ 49
2.2.2 - DEPOt de MALEIIAUX ...eccuvrieieiieeiiieeiiieeiieeeieeeerteeetaeeeteeesaeeesaeeessseeesaseeensseeesseeennes 55
2.2.2.1 - Enduction centrifuge (Spin-Coating)..........ceeeveeercrreerireeenreeesreeesreessveessnveesnnneas 55
2.2.2.2 - Pulvérisation cathodique magnétron (magnetron sputtering)...........ccceeevveeenee. 55
2.2.2.3 - Evaporation par faisceau d'électrons (e-beam evaporator)..................coccevee..... 57

2.3 - Equipements de caractériSation ........ccccccceeveeicscsnnccsssnsissssascssassesssansssens 58
2.3.1 - Caractérisations morphologiques et topographiques..........ccceeeeveerveeiiienieesieenneennenn 58
2.3.1.1 - Microscope électronique a balayage (MEB) .........cccovviiiiiiiiiiiieiiicieeieee 58
2.3.1.2 - PrOfIlOMEGIIIC ...cveeiieieeiieeiteeeee ettt st 59
2.3.1.3 - Microscope a force atomique (AFM) ......coouiiviiiiiiiiiieieeie et 59
2.3.2 - Caractérisations StruCturelles.........ooouiiieiiiiiiiiiie e 61
2.3.2.1 - Microscope ¢électronique a transmission (MET) avec mode d’analyse dispersive

en énergie avec des 1ayons X (EDX) ....uoiiiiiiiiiii et 61
2.3.2.2 - Diffraction de rayons X (DRX) ......cccoviiiiiiiiiiieeiiie et 63
2.3.3 - CaracteriSation OPLIQUE.....cccuveervreerrreerreeesireeesteeetaeeeseeesseeesseeesseeessseeesssessnsseesnns 64
2.3.3.1 - Photoluminescence (PL).......ccccoeoiiieiiiieiieeeeee e 64
2.3.3.2 - EIlIPSOMEGIIIC. .. ccccuvieeiiieeiiieeiieeeeiteeeetteeetteeeteeeereeessteeessseeessseeessseeessseeennseesnsseas 66
2.3.4 - Caractérisations feITOCIECtIIQUES ......ccccvrrerrieeeiieeriieecieeete e e e e iee e eeeaeeesaaee e e 67
2.3.4.1 - Microscopie a force piézoélectrique (PFM) .......cccooviviiiviiiieiiieeee e 67
2.3.4.2 - Montage Sawyer-Tower pour mesure de cycle d’hystérésis.........cccvvvervveennenn. 67

2.4 - REUCIENCES c.cuueeecnrrcrnnrcsnnisssecsssnessnnnssnnsssssesssnesssnessssssssssssssssssssessssssssassssees 69

GaAs sur substrat Si(111)P-+ ceeeeeennrrriiiiiiirecsesssssssecnnssssssmnssecces 71
3.1 - INrOdUCHION . ..cueeeicnneieecnneicsnneecssnniessnnecssssecsssnncsssssnssssssesssssessssssassssssnsas 72
3.2 - Etat de I’art : croissance de nanofils autocatalysés de GaAs sur
SUDSEIAL Shucuueiiiiiiiiiiisnniinisnicssniicsssnnccsssenesssssecsssssscsssssssssssssssssssssssssesssssssessssasssns 72
3.2.1 - Croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS) ...cccveiriiioiiieeiieeeeeeeee e 73
3.2.2 - Principaux parameétres de croissance de nanofils autocatalysés...........ccccceevrveeneen. 75

3.3 - Procédure de croissance et détermination des paramétres optimaux 79

3.3.1 - Croissance de nanofils de GaAs : procédure de Croissance ............oceevveereveesueennnenns 80
3.3.2 - Homogénéité de la croissance des nanofils...........ccoeeieeiieriieiiiienieniieeiecie e 83
3.3.3 - Effet de la température du substrat durant 1a croissance...........ccccceevverveerueenneennens 86

3.3.4 - Effet du flux d'arsenic durant 1a CrOISSANCE ......uuueeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeenns &9



3.3.5 - Etape de Pré-dePOt.....ccuiiiiiieiiie ettt et nae e e 90

3.3.5.1 - Effet de la température du SUbSLrat..........cccceevieviiieiiieeiieiecieeee e 90
3.3.5.2 - Effet de la quantité de gallium dépose..........ccoevieriiiriiiniiiiieniieeece e 92
3.3.6 - Conclusion des parametres OPHIMAUX.........eerveerveerteerieeriienieesieesreesseeseeeseesneenseens 94
3.4 - Croissance d’hétérostructures sur substrat Si(111)pP++ cccccceecccnnrcscnneen 95
3.4.1 - Nanofils a structure cceur/coquille : GAAS/AIGAAS .......ccccvveevieeeiiieeieeeee e 96
3.4.2 - Nanofils avec boite quantique : GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP..........ccccccevvvervveennnnnnnn. 97
3.5 - Conclusion de CRAPILIe c....ueeiieerivnericssssnnrecssssnsnesssssssssessssssssssssssssssssssnse 99
3.6 - REUCIENCES .cuueeecuriirnriinrncsnninsnnecsnecsssncsssncsssnesssnsssssncsssssssssssssssssssessssessnne 100

Chapitre 4 : Modulation des propriétés optiques d’hétérostructures

hybrides combinant nanofils semi-conducteurs et polymere

ferroClectriqUE cooovvvvriiiiiiiiiniiiiiiiinnntiecesiennnriccssennnnscccssennnnces 107
4.1 - INErOdUCHION ..cccueeieieeiireristecsneissneisssnissssecssncssncsssnssssnessssssssasessanssssnesens 109
4.2 - Etat de ’art : P(VDF-TrFE), polymére ferroélectrique ..........cceeuue. 109
4.2.1 - Structure CriStalline ..........cooeiiiiiiiiiiiiee e 109
4.2.2 - Propriétés piézoélectrique et ferroélectrique du P(VDF-TTFE) .....cccoocvviviennnnneen. 112
4.3 - Elaboration et caractérisation de couches minces de P(VDF-TrFE) 115
4.3.1 - Dépot sur SubStrat Si(111)Pat.eerueerieriirieiieriieieeiereee e 115
4.3.2 - Caractérisations €t OPtIMISAtION ......c.eeeuieruieeiieriieeieentieeieesireereeseeebeesereeseesaee e 117
4.3.2.1 - Propriétés structurales et cristallines : DRX, AFM ..........ccccoevviiiiiniiiiiennnnn. 117
4.3.2.2 - Propriétés optiques : Ellipsométrie et Photoluminescence............cccccvveeneeenn. 120
4.3.2.3 - Vers la confirmation de la phase piézoélectrique et ferroélectrique................ 123

4.4 - Elaboration et caractérisations de structures hybrides : interaction

P(VDF-TrFE)/ nanofils ITI-V .....iiicinnniiiccnnssnniecsssssnneecsssssnssessssssnssessssssssessse 126
4.4.1 - Dépdt de P(VDF-TrFE)/nanofils ITI-V .......ccccoooiiiiiiiiiiiieieeeeeee e 126
4.4.2 - Caractérisations de ’interaction P(VDF-TrFE) - nanofils III-V par AFM............. 130

4.5 - Modulation des propriétés optiques de nanofils GaAs/AlGaAs

encapsulés dans un polymeére ferroélectrique : P(VDF-TrFE)................... 131
4.5.1 - Présentation et fabrication d’un dispositif pour la modulation optique.................. 131
4.5.1.1 - Encapsulation de nanofils cceur/coquille GaAs/AlGaAs.........ccccceeevvevivennnnnne. 131
4.5.1.2 - Dépot d’¢lectrodes transparentes d’ITO et contacts électriques...................... 134
4.5.2 - Caractérisation optique par photoluminescence sous champ électrique................ 136

4.6 - Conclusion de Chapitre ........ccoiicnisiinscsnnccssnicsssnicssssesssssessssssesssssecs 144

Q.7 = REFETEIICES ceuueererreenneerereeneeeseresssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 145



Chapitre 5 : Modulation des propriétés optiques de nanofils a boite
quantique encapsulés dans une membrane d’un matériau a changement

de phase : Sh2S3 ciiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienttictteennens 151
5.1 - INtrOAUCHION c.cueeeeeueniiissnnricssnnnecssnnnicssssecssssnesssnssesssssesssssassssssasssssssesssssane 153
5.2 - Etat de ’art : Sb,S3, matériau a changement de phase...................... 153
5.2.1 - Propriétés générales, optiques et structurelles..........coceerirriiieniiniienieniieieeeene, 153
5.2.2 - SbsS;3 pour la modulation des propriétés des nanofils semi-conducteurs............... 157

5.3 - Elaboration et caractérisations de couches minces de Sh2S; sur Si(100)

et premier essai d’encapsulation de nanofils ITI-V .........cccecvvvnriccccccnnicccnnns 158
5.3.1 - Dépdt et recuit sur substrat Si(100) de SbaS3.....cevcvieiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e, 158
5.3.1.1 - Propriétés structurelles par diffraction de rayons X .........ccccceevveeieerieniennnnnns 159
5.3.1.2 - Propriétés optiques : ellipSOMELIIiC......cccueevuieruireiieiieeiieiie et 160
5.3.2 - Premier essai de dépot sur nanofilS ..........ccoeoveeiiiriiiiiieniieiiee e 161
5.3.2.1 - DEPOt A SDaS3. ittt 161
5.3.2.2 - Recuit du Sb,S3 apres dépot sur nanofils.........cceeceeveecierienieienieneeieeeeeennn 163
5.4 - Encapsulation de nanofils dans du Sb.S; et caractérisations de couches
amorphes et CristalliNes......cccccveeeieeiicnnriicssssnnnicsssssannecsssssssssssssssssssssssssssssssses 164
5.4.1 - Croissance de nanofils a boite quantique GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP...................... 164
5.4.2 - Dépdt de Sb,S; et encapsulation de nanofils a boite quantique ...........cccceveenneee. 165
5.4.3 - Suivi in situ du recuit par microscopie optique : effet de la présence de nanofils sur
12 tOPOZraphie AU SDaS3 ...eiiiiiiiieieee e s 168
5.4.4 - Propriétés structurelles de I’interaction nanofils et SbaS3.......ccecvveviiivieniieneennen. 176
5.4.4.1 - Préparation de lalame MET ..........cccoviiiiiioiiieceeeeee e 176
5.4.4.2 - Images de microscopie ¢lectronique a transmission a balayage couplé au mode
EDX ettt et ettt rt et et et e teeteereenee st enaesesentens 179
5.4.5 - Propriétés optiques de la structure complexe de nanofils III-V encapsulés dans du
S0 S 3 et e e e e e et— e e e e e ea— e e e e eaaaaeeeaaaeeeeaaaraaaaans 185
5.5 - Conclusion de ChAPILre .......cccovvvrreccccrsnrricsssssnnrecsssssnssecssssssssesssssssssssssens 186
5.6 - REEIEINCES c.cuueerericsurrisnrcssaressnnisssnisssnncssnesssncssseessssessssssssssssssssssssessssessane 188
Conclusion & perspectives générales ........cccevvvenviiiiniiiiinnicnnnnns 195
Annexe I : Effet du RHEED sur substratSi.......ccccoivviiiinniiiinnnnn. 199

Annexe II : Traitement des données et démarches permettant la

détermination du maximum d’un spectre PL .........ccccevviiiiiiinnnnn. 201









Liste des abréviations et acronymes

Espéces Chimiques

GaAs Arséniure de gallium

GaAsP Arséniure-phosphure de gallium

GalnP Phosphure de gallium-indium

ITO Oxyde d’indium-étain

PMMA Polyméthacrylate de méthyle

PVDF Polyfluorure de vinylidéne

P(VDF-TrFE) Poly(fluorure de vinylidéne — tétrafluoréthyléne)

P(VDF-TrFE-CTFE) Poly(fluorure de vinylidéne — tétrafluoréthyléne — chlorotétrafluoréthyléne)

Sb,Ss Trisulfure d'antimoine
THF Tetrahydrofurane
SiO; Silice

Abréviations techniques et scientifiques

BC  Bande de conduction NF Nanofil

BQ  Boite quantique SC Semi-conducteur

BV  Bande de valence VLS Vapeur — Liquide — Solide
E, Energie de bande interdite WZ  Waurtzite

MC  Monocouche 7B Zinc — Blende

MCP Matériau a changement de phase



Techniques d’élaboration et de caractérisation

AFM

DRX

EDX

EELS

FIB

HAADF

MBE

MEB

MET

PFM

PL

RHEED

STEM

UHV

XRR

Atomic force micoscopy

XRD : X-ray diffraction

Energy dispersive X-ray spectrometry
Electron energy loss spectroscopy
Focused ion beam

High-angle annular dark-field
Molecular beam epitaxy

SEM : scanning electron microscope

TEM : Transmission electron
microscope

Piezoresponse force microscopy

Photoluminescence

Reflection high energy electron
diffraction

Scanning transmission electron
microscope

Ultra high vaccum

X-ray reflectivity

Microscope a force atomique

Diffraction des Rayons X

Analyses dispersives en énergie avec des rayons X
Spectroscopie de perte d'énergie des électrons
Sonde ionique focalisée

Champ sombre annulaire a angle élevé

Epitaxie par jets moléculaires

Microscopie électronique a balayage

Microscopie Electronique a Transmission
Microscopie a force piézoélectrique
Photoluminescence

Diffraction d’électrons a haute énergie
Microscope €lectronique a transmission a balayage
Ultra-vide

Réflectométrie des rayons X



Introduction générale

Contexte et objectifs

Au cours des derniéres décennies, les nanomatériaux semi-conducteurs III-V font 1’objet de
nombreux travaux de recherches et leur taille nanométrique a un large potentiel d'applications

industrielles, biomédicales, électroniques et optiques. Cela pour deux raisons principales :

- Les matériaux semi-conducteurs III-V (combinant des éléments des colonnes III et V du
tableau périodique) possédent des propriétés optiques et électroniques pertinentes, grace a
leur haute mobilité électronique, pour diverses technologies en microélectronique et de
nombreuses applications en opto-électroniques  (détecteurs, lasers, transistors,
photovoltaiques, ...) [Sze, 2006]. 11 est possible de réaliser des hétérojonctions de différents
matériaux appelées hétérostructures. Le choix des matériaux semi-conducteurs d’une
hétérostructure et leur dimension affectera la mobilité des porteurs de charge et peut générer

du confinement quantique.

- L’échelle nanométrique permet d’obtenir de nouvelles propriétés de surface en plus de

modifier la conductivité électrique et les propriétés optiques.

Avec I’évolution des techniques d’élaboration, différentes géométries de nanostructures semi-
conductrices peuvent étre réalisées. Parmi la multiplicité des géométries existantes, les nanofils ont su
se démarquer notamment par leurs propriétés exceptionnelles aussi bien structurelles (relaxation des
contraintes [Peak, 2008] pour I’intégration monolithique sur silicium (Si) [Huang, 2009]), que
mécaniques (flexibilité [Zhang, 2009]) qu’électriques (guidage ¢lectronique [Garnett, 2009]) ou
qu’optiques (guidage optique [Claudon, 2013] et extraction de la lumiére [Kim, 2004]). Couplés a la
réalisation de dispositifs a base d’hétérostructures, les nanofils semi-conducteurs III-V sont d’excellents
émetteurs de lumiére et ont une large diversité d’applications optiques (diodes électroluminescentes
[Bao, 2006], photodétecteurs [Wang, 2001], lasers [Heo, 2011]).

Récemment, dans le laboratoire ou s’est déroulé cette thése, des études sur des nanofils semi-
conducteurs III-V a boites quantiques (BQs) d’InP/InAs ont démontré leur pertinence comme sources
de photons uniques émettant aux longueurs d’ondes télécom et ayant un potentiel applicatif dans les
technologies quantiques (ordinateurs quantiques, cryptographie quantique, réseau et communication
quantique) [Jaffal, 2019]. Cependant, les nanofils individuels d’un méme échantillon n’émettent pas des
photons rigoureusement a la méme énergie [Jaffal, 2020]. Or, avoir des sources quantiques émettant a
la méme longueur d'onde est une caractéristique essentielle pour les dispositifs quantiques utilisant des
photons. Pour cela, I’accordabilité en longueur d’onde de 1’émission de nanofils est un probléme clé et

cela correspond a I’objectif de ce manuscrit. Durant cette theése, deux stratégies ont été€ proposées puis



développées, reposant sur 1’encapsulation des nanofils semi-conducteurs I1I-V dans différents matériaux

- Utilisation d’un matériau ferroélectrique pour son effet mémoire d’une polarisation
rémanente permettant d’utiliser 1’effet Stark (champ électrique) ainsi que ses contraintes
mécanique uniaxiales par effet piézoélectrique (champ de contrainte). Des études similaires
existent déja dans la littérature mais présentent de nombreux inconvénients notamment liés a
I’architecture du dispositif.

- Utilisation d’un matériau a changement de phase (MCP) pour ses propriétés de contraintes
mécaniques lors de la transition de phase (modification du volume et module d’Young élevé).
Dans le domaine des MCP, cette utilisation du matériau pour ce type d’application est

totalement nouvelle.

Présentation du travail de these

La majeure partie des travaux présentés dans ce manuscrit est de nature expérimentale et concerne
la fabrication allant des matériaux a la preuve de concept. Cette étape est cruciale et relativement
complexe car les matériaux sont hétérogenes. Par ailleurs, les dispositifs a base de nanofils sont délicats
a fabriquer. Cependant, des résultats préliminaires de modulation avec les deux approches ont été
obtenus.

En ce qui concerne les matériaux nanofils, nous avons choisi, dans un premier temps, de travailler
avec des nanofils semi-conducteurs cceur-coquille GaAs/AlGaAs afin d’¢tudier une « preuve de
concept » des stratégies de dispositif proposés. Puis, dans un second temps, réaliser la croissance de
nanofils de GaAsP avec une boite quantique de GaAs avec une couche de passivation en GalnP :
GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP. Le choix des matériaux ainsi que 1’architecture des hétérostructures proposés
a été guidé par les nombreux avantages induits sur leurs propriétés optiques. De plus, I’'INL bénéficie
d’un large savoir-faire concernant la croissance de nanofils III-V. Nous nous sommes focalisés sur la
croissance de nanofils autocatalysés sur des substrats Si(111) afin de permettre une intégration

monolithique dans la filiére silicium.

Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié a 1’état de I’art. Il s’intéressera aux concepts
généraux et propriétés des matériaux semi-conducteurs aux nanostructures semi-conductrices, des
matériaux ferroélectriques et MCP. Les limites des stratégies usuelles décrites dans la littérature sur la
modulation et I’accordabilité en longueurs d’onde de 1’émission de boites quantiques seront présentées
et analysées. Nous proposerons ensuite deux stratégies de dispositif ayant les mémes objectifs a partir

de deux types de matériaux : ferroélectriques et MCP.

Le second chapitre présentera les techniques expérimentales utilisées au cours de cette theése allant
des dépots de matériaux par la croissance de nanofils, dépots de matériaux ferroélectriques et MCP, aux

techniques de caractérisations du dispositif final.



Le troisiéme chapitre consistera en 1’état de 1’art de la croissance de nanofils par MBE puis de
différentes études sur le contrdle et 1’optimisation des paramétres de croissance pour la croissance

d’hétérostructures nanofils ceeur-coquille et a boite quantique.

Le quatriéme chapitre, quant a lui, présentera 1’état de 1’art du matériau polymeére ferroélectrique :
le P(VDF-TtFE). Des études et discussions sur 1’encapsulation et les interactions entre le P(VDF-TrFE)
et les nanofils seront présentées, ainsi que la réalisation et la caractérisation d’un dispositif pour la
modulation des propriétés optiques de nanofils semi-conducteur III-V a partir d’une hétérostructure
hybride combinant semi-conducteurs et ferroélectriques.

Enfin, le dernier chapitre présentera le méme objectif par la réalisation d’une structure complexe
avec un matériau a changement de phase : le SboS; dont I’état de I’art sera présenté. Différentes études

et caractérisations seront présentées dans ce domaine exploratoire.
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1.1 - Modulation des propriétés optiques des nanostructures semi-
conductrices I1I-V

Comme présenté dans I’Introduction générale, un semi-conducteur est un matériau caractérisé
par sa structure de bande et son énergie de bande interdite (notée E,). Lorsque la taille des matériaux
semi-conducteurs est réduite a I'échelle nanométrique, leur structure de bandes et leurs propriétés
changent, ce qui se traduit par des propriétés uniques en raison de leur grand rapport d’aspect (rapport
de la surface divisé par le volume). En plus des états de surface, le confinement quantique est une des
conséquences les plus remarquables des nanomatériaux. Avant de discuter des propriétés optiques des
nanomatériaux semi-conducteurs, il est utile de passer en revue certains concepts liés a la physique de
ces semi-conducteurs. L’objectif central de cette thése étant la modulation des propriétés optiques de
nano-objets semi-conducteurs a géométrie nanofils, on se concentrera dans ce chapitre sur les propriétés

optiques des nanomatériaux.

1.1.1 - Matériaux semi-conducteurs, des concepts aux propriétés optiques

Dans cette thése, nous nous concentrerons sur les semi-conducteurs cristallins, et plus
particuliérement les semi-conducteurs III-V, composés d’éléments chimiques de la colonne 11l et V du
tableau périodique.

- Structure cristalline et phonons

La structure cristalline détermine les propriétés électroniques et donc optiques des matériaux
semi-conducteurs. On appellera maille cristalline, la plus petite unité¢ de volume ¢lémentaire du réseau
cristallin conservant toutes les propriétés géométriques, physiques et chimiques du cristal et on appellera
parametre de maille, la distance entre les atomes de la maille cristalline décrite en trois dimensions.
Dans le cas d’une structure monocristalline, les atomes sont ordonnés sur 1’ensemble du cristal tandis
que dans le cas d’une structure polycristalline, les atomes sont ordonnés suivant une orientation
cristalline seulement sur des domaines limités. La structure cristalline ainsi que le paramétre de maille
peuvent étre déterminés expérimentalement notamment par diffraction de rayons X (DRX), par
diffraction d’électrons a haute énergic RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) ou encore
par microscopie €lectronique a transmission (MET) pour ne citer que les techniques utilisées au cours
de cette theése et présentées dans le Chapitre 2 de ce manuscrit. Les structures cristallines de nombreux
matériaux ont été¢ déterminées et peuvent étre facilement trouvées dans la littérature ou dans des bases
de données [Ashroft, 1976].

La structure cristalline stable de la plupart des semi-conducteurs massifs III-V est une structure
Zinc-Blende (notée ZB par la suite). La structure ZB est un réseau cubique a faces centrées avec deux
especes chimiques différentes (si les deux éléments sont identiques, on parle alors de réseau de diamant).
Les matériaux a base de nitrure sont une exception et sont stables avec une structure cristalline Wurtzite
(notée WZ par la suite). Cette structure est un réseau hexagonal avec deux especes chimiques différentes.
Pour un matériau réduit a 1’échelle nanométrique, ce dernier conserve sa structure cristalline mais seul

son rapport surface/volume varie.



- Structure de bandes

Dans le cadre de la physique du solide on peut montrer qu’un certain nombre d’états électroniques
peuvent former des bandes (continuum) d’énergie. Plus de détails peuvent étre trouvés dans les
références suivantes [Ashroft, 1976] et [Klingshirn, 2012]. Une représentation simplifiée a deux bandes

de la structure des semi-conducteurs est présentée dans la Figure 1.1 (c).

La premicre bande, de plus basse énergie, est appelée la bande de valence (notée BV par la suite).
Les électrons de valence sont les électrons qui occupent les états électroniques avec le plus haut niveau
d’énergie a température ambiante, sans interactions. La bande de conduction (notée BC par la suite)
correspond aux niveaux d’énergie les plus bas des états inoccupés par les électrons. Ces deux bandes
sont séparées par une bande interdite et la différence d’énergie entre le maximum de la BV et le
minimum de la BC est appelée énergie de la bande interdite : E; = E¢ — Ey. La valeur d’E, est une
caractéristique du semi-conducteur et détermine les propriétés €lectriques et optiques du matériau. La
bande interdite peut étre soit directe soit indirecte, dans ce cas, on parlera de semi-conducteur direct ou
indirect et ces deux cas sont représentés schématiquement dans la Figure 1.1. Un semi-conducteur direct
est défini par ’alignement dans I’espace des & entre le maximum de la BV et le minimum de la BC
(Figure 1.1 (a)). L’espace des £ est appelé espace réciproque, et cet espace réciproque est obtenu a partir
de la transformée de Fourier du réseau direct. Pour un semi-conducteur indirect, le minimum de la BC
est décalé par rapport au maximum de la BV, comme illustré a la Figure 1.1 (b). Dans ce cas, pour
I’absorption d’un photon avec énergic proche de la bande interdite, une quantité de mouvement
supplémentaire doit étre fournie. Pour cela, des phonons sont nécessaires. Les transitions dans un semi-
conducteur indirect impliquent donc une particule supplémentaire, ce qui réduit considérablement
l'absorption par rapport a celle d’un semi-conducteur direct.

(a)

(c)

Figure 1.1 : Représentation schématique de [’absorption-émission de photons d’un semi-conducteur direct (a) et
absorption-émission de photons et phonons d’un semi-conducteur indirect (b) dans [’espace réciproque.
Structure de bande d’un semi-conducteur dans [’espace réel (c). Sur ces figures, un photon est absorbé (fleches
vertes) avec ou non absorption d’un phonon, thermalisation de la génération de la paire électron-trou par
emission de phonons (fleches noires), recombinaison radiative de la paire électron-trou par émission d 'un
photon d’énergie de bande interdire (fleches rouges) avec ou non émission d’'un phonon. L axe vertical
correspond a l’énergie et est commun aux trois _figures.



Dans un semi-conducteur direct, les photons d'énergie supéricure a la bande interdite sont
fortement absorbés. Lorsqu'un photon de haute énergie est absorbé, un électron est excité de la BV a la
BC (laissant ainsi un trou dans la BV). On parlera de paires électrons-trous. Cet €lectron (trou) a alors
une énergie cinétique, la diffusion de phonons va permettre un processus de thermalisation qui va
déplacer I’¢lectron (trou) vers le bas (haut) le long de la CB (BV). Ce processus de thermalisation se
produit sur une échelle de temps plus rapide que le processus de recombinaison de la paire électron-trou.
Ce dernier est la cause de 1’émission d’un photon d’une énergie égale a I’E, du semi-conducteur.

Etant donné que la formation de la structure de bande découle de la périodicité du cristal, les
modifications du cristal modifient ¢galement la structure de bande et ainsi les propriétés du matériau.
Partant de ce principe, il est possible d'ajuster 1’énergie de la bande interdite en changeant la composition
en ¢léments III et V avec deux, trois ou quatre matériaux différents, appelé alliage binaire, ternaire et
quaternaire, respectivement. Une approche pour estimer le paramétre de maille ainsi que les propriétés
d'un alliage consiste a utiliser une loi empirique : la loi de Vegard [Vegard, 1921]. Cette loi stipule qu'a
température ambiante, il existe une interpolation linéaire entre le paramétre de maille du réseau cristallin
d'un alliage et les concentrations des éléments constitutifs [Pohl, 2013]. Dans le cas d’un ternaire
composé de deux éléments chimiques, notés A et B, de la colonne III du tableau périodique et un
¢lément, noté C, de la colonne V, un cristal virtuel permet d’interpréter ce type de structure. Le site de
la maille occupé par I’¢1ément de la colonne III est remplacé par une présence aléatoire des atomes A et
B. Pour connaitre les propriétés de ce type de cristal, on utilise un atome « virtuel » dont les propriétés
sont supposées €tre une moyenne linéaire de celles de A et B en fonction de la quantité d’élément A et
B. Dans ce cas, on notera cet alliage ternaire A, B, _, C et le paramétre de maille est calculé de la maniére

suivante :
acristal(x) = Xayc + (1 - x)aBC (1.1)

avec ayc et agc les parametres de maille des alliages binaires AC et BC respectivement et x la
quantit¢ d’élément A, comprise entre 0 et 1. Pour I’alliage ternaire A,B;_,.C, il est possible de
déterminer 1’énergie de la bande interdite. Tout comme le parametre de maille il est supposé que
’énergie de bande interdite varie linéairement en fonction de la quantité d’élément A et B. Mais, en
réalité, le comportement peut étre plus complexe et une approche propose de tenir compte de 1'écart par
rapport a l'interpolation de l'approximation du cristal virtuel en introduisant un paramétre de correction
de courbure E.,,,p [Vurgaftman, 2001]. Dans ce cas, la bande interdite d'un matériau ternaire est donnée

par :
Ey(AxB1-xC) = xE4(AC) + (1 — x)E4(BC) — x(1 — x)Ecourp (1.2)

Pour les semi-conducteurs III-V, les valeurs du paramétre de maille et de I’énergie de bande
interdite sont connues pour différentes combinaisons d’éléments III et V du tableau périodique [Caro
Bayo, 2013]. La Figure 1.2 présente le paramétre de maille et I’énergie de bande interdite de différents
semi-conducteurs III-V en fonction de leur structure cristalline (ZB ou WZ) et s’ils sont directs ou

indirects dans le cas d’alliages binaires et ternaires.
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Figure 1.2 : Energie du gap de différents matériaux II-V en fonction du paramétre de maille, d’aprés [Caro
Bayo, 2013].

On parlera d’hétérostructure pour une structure composée de différents matériaux ou un seul

matériau semi-conducteur mais avec différentes structures cristallines. Dans ce cas, la structure de bande

est modifiée et deux types d'alignements de bandes, comme illustré a la Figure 1.3, sont possible : type
I (Figure 1.3 (a)) ou de type II (Figure 1.3 (b)).

L'alignement des bandes dépend a la fois des éléments composant le matériau et du dopage de ce

dernier. Lors de I’absorption - émission de photons, il convient de noter que les transitions de type I

donnent lieu a des recombinaisons dans un seul des deux matériaux (avec des électrons et des trous qui

se déplaceront vers le matériau ayant 1’énergie de bande interdite la plus faible). Tandis que le cas du

type Il peut donner lieu a des transitions spatialement indirectes, a I’interface entre les deux matériaux

(sur la Figure 1.3 (b), des recombinaisons entre les électrons présents dans le matériau avec Ec le plus

faible (droite) et les trous du matériau avec Ev

(a) Type |

Semi-conducteur 1 Semi-conducteur 2

le plus élevé (gauche)).

(b) Type II

I
Semi-conducteur 1 ! Semi-conducteur 2

> X

> X

Figure 1.3 : Représentation schématique de la structure de bandes d’hétérostructures semi-conductrices de type
1 (a) et de type II (b).
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La température est un autre facteur qui modifie la structure des bandes. L’énergie de bande
interdite de la plupart des semi-conducteurs a tendance a diminuer lorsque la température augmente.
Cela est expliqué par la dilatation thermique du réseau cristallin qui modifie les interactions électron-
réseau. Une telle dépendance a la température peut étre représentée par le modéle empirique de Varshni
[Varshni, 1967] :

2
_ =0y _ aT (1.3)
E,(T) = E, TV E

avec a et B des parametres ajustables et empiriques pour chaque semi-conducteur.

Dans les cristaux semi-conducteurs, toute perturbation de la périodicité est considérée comme un
défaut. Ces défauts peuvent étre classés en défauts ponctuels, unidimensionnels ou défauts de ligne (par
exemple, les dislocations), en défauts bidimensionnels ou de surface (par exemple, défauts
d'empilement, joints de grains) et en défauts tridimensionnels (par exemple, précipités, vides)
[Klingshirn, 2012]. Dans un matériau massif, la surface extérieure qui termine un cristal peut également
étre considérée comme un défaut bidimensionnel et les états électroniques introduits par de telles
surfaces sont généralement appelés « états de surface » [Yu, 2010]. Ces défauts, qu’ils soient
intentionnels (dopage) ou non, conferent des propriétés importantes aux semi-conducteurs utilisés pour
des applications dans certains dispositifs [Klingshirn, 2012]. Nous verrons, un peu plus tard dans ce
chapitre, qu’en raison du rapport surface-volume exceptionnellement élevé dans les nanostructures et
en particulier dans les nanofils, les états de surface ont tendance a étre le facteur dominant dans la
recombinaison des porteurs dans ces matériaux [Smith, 2010] [Parkinson, 2007], qui déterminent les
performances optiques des nanofils.

- Masse effective de [ ’électron, densité d’état, énergie de Fermi et concentration de porteurs

La masse effective, notée mj, décrit la masse d’un electron m, dans un matériau. Elle est
différente de la masse de 1’¢lectron dans le vide et est calculée par I’Equation 1.4 :

1 d’E
. _ 1.4

avec E I’énergie décrite par une fonction d’onde de vecteur d’onde k et A = h/2m avec 4 la
constante de Planck. Pour calculer m;, on utilisera 1’énergie d’un electron de la BC. On peut calculer la
masse effective d’un trou avec la méme équation mais pour I’énergie d’un trou dans la BV. Dans le cas
d’une paire électron-trou, on décrit généralement ce systéme avec une masse effective réduite u par

I’Equation 1.5 suivante :

me My, (1.5)

u=
me +my,

A titre d’exemple, u = 0,059 m,, pour le GaAs, ce qui est inférieur 4 la masse de I’électron dans
le vide [Poole, 2003].

La densité d’état est définie comme le nombre d’états par unité d’énergie. Elle est déterminée par

la nature électronique et chimique du matériau tout comme la structure cristalline. La densité d’état
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affecte de manicre critique 1’ensemble des propriétés du matériau. Pour un électron dans une BC
parabolique, la densité d’état N(E) a I’énergie E de cette bande est décrite par I’Equation 1.6 suivante :

1
N(E) = W(Zm;f/2 /E —E, (1.6)

avec les paramétres décrits précédemment. Une équation analogue existe pour la densité d’état
pour un trou dans une BV parabolique.

Le remplissage statistique des fermions indiscernables dans les états électroniques est décrit par
une fonction de distribution de Fermi-Dirac notée frp(E). La distribution de Fermi-Dirac est la
probabilité de trouver un électron a 1’énergie E. Par analogie, la distribution statistique de bosons
indiscernables est décrite par la distribution de Bose-Einstein notée fgzg (E). Ces fonctions sont décrites
dans I’Equation 1.7.

1 1
fep(E) = =g foe(E) = =, (1.7)
e kT +1 e kT —1

avec Ep I’énergie de Fermi, T la température et kp la constante de Boltzmann. Le niveau de Fermi
peut étre interprété comme étant 1/2 de probabilité de trouver un électron a 1’énergie E. Dans le cas d’un
semi-conducteur a température ambiante et sans dopage, le niveau de Fermi est positionné au milieu de
la BC et BV.
Ec—Ey, Eg

-9 (1.8)

E. =
F 2 2

La densité d’¢lectrons peut étre calculée en faisant le produit de la densité d’état et la fonction de
distribution de Fermi-Dirac. Egalement, la distribution de probabilité de présence pour les trous dans la
BV peut étre calculé par 1 — f(E).

- Exciton et rayon de Bohr de [’exciton

Un exciton est une quasi-particule décrite par une paire électron-trou liée par des forces de
Coulomb. L’¢énergie de liaison de cette paire est décrite pas 1’équation suivante :

E,=——2  136(eV) (1.9)

me (830)2 n?

avec ¢ la constante di¢lectrique du matériau, € la permittivité du vide et n un entier positif avec n
= 1 a I’état fondamental et n = oo correspond a la dissociation de la paire électron-trou (Eex = 0 V), les
autres parametres ont été présentés précédemment. L’énergie de liaison de I’exciton varie du meV a
quelques dizaines de meV pour les semi-conducteurs. Par exemple, pour le GaAs a 1’état fondamental,
elle est de 4,6 meV [Poole, 2003].

Un autre concept relatif aux excitons est le rayon de Bohr de I’exciton, qui permet de calculer la

distance qui sépare la paire electron-trou. Elle est déterminée de la maniére suivante :
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_ &ogh®n? (1.10)
% = mue?

avec les parametres décrits précédemment. Pour le GaAs, ce rayon est de 12 nm. Ce rayon va
nous intéresser lors de la présentation des nanostructures avec, en particulier, le phénomeéne de
confinement quantique.

- Absorption optique par transitions électroniques

Si on néglige les phénomenes excitoniques, I’absorption o de la lumiére d’énergie hv est une
propriété fondamentale des matériaux semi-conducteurs. Dans le cas de I’absorption dans un semi-
conducteur a bande interdite directe, I’absorption est décrite par I’Equation 1.11 suivante :

alhv) = A" X /hv —Eg, (1.11)

avec A" un coefficient qui dépend de I’indice de réfraction et des masses effectives des électrons
et trous dans le semi-conducteur. L’absorption dans un semi-conducteur a bande interdite directe dépend
d’E, et est possible uniquement si 1’énergie du photon incident est supérieure a E,.

Dans le cas de semi-conducteur a bande interdite indirecte, le coefficient d’absorption est donné
par I’Equation 1.12 suivante :

a(hv) = A" x | fag x (hv — Eg + E,)* + (1 — fog) x (hv —E, — Ep)z] (1.12)

avec A’ un coefficient qui dépend de I’indice de réfraction et des masses effectives des électrons
et trous dans le semi-conducteur, fgg la distribution de Bose-Einstein et E), I’énergie d’un phonon. En
effet, dans ce cas, pour satisfaire la conservation de 1’énergie du systéme, 1’absorption des photons par
le semi-conducteur est possible par I'absorption ou I'émission supplémentaire d'un phonon.

Nous avons pu voir dans cette partie certains concepts liés a la physique des semi-conducteurs
III-V. Le GaAs a été mentionné a plusieurs reprises, a titre d’exemple, dans cette partie. Le GaAs est
couramment étudié, dans la littérature, en raison de sa haute mobilité électronique (de 1’ordre de 9200
cm?/(V.s)) a température ambiante [Sze, 1968] ce qui est particuliérement intéressant dans le domaine
de la microélectronique pour les transistors a haute fréquence [Mimura, 1980]. De plus, ses propriétés
optiques le rendent tout aussi attractif, son énergie de bande interdite directe est d’environ 1,42 eV [Caro
Bayo, 2013]. Cette valeur permet a ce semi-conducteur d’émettre et d’absorber dans une gamme de
longueurs d’onde particuliérement intéressante pour 1’optoélectronique [Wada, 1988], [Mokkapati,
2009] et le photovoltaique [Bertness, 1994], [Cotal, 2009]. La suite de cette thése va s’intéresser aux
propriétés optiques des nanostructures semi-conductrices et en particulier a celles a géométrie nanofils
a base de GaAs.

1.1.2 - Propriétés optiques de nanostructures semi-conductrices I11-V

Comme présenté dans la partie précédente, lorsque la taille des matériaux semi-conducteurs est

réduite a 1'échelle nanométrique, leurs propriétés optiques sont modifiées, notamment en raison de leur
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grand rapport d’aspect. En plus des états de surface, le confinement quantique est une des conséquences
les plus remarquables des nanostructures.

Les niveaux d'énergie et la densité d'états déterminent les propriétés électroniques et optiques des
matériaux. Pour les matériaux nanométriques, les niveaux d'énergie et la densité d’état varient en
fonction de la taille. Lorsque la taille de 1’objet diminue, I’espacement entre les niveaux d’énergie
augmente, cela s’appelle I’effet de confinement quantique de taille [Brus, 1984], [Ekimov, 1993].
Partant d’une nanostructure sphérique de rayon R, I’énergie de bande interdite effective Eq.5(R) est

décrite par I’Equation 1.13 suivante :

Byory (R) = Ey(R = o0) + 0 (24 L) 187 (1.13)
= = 0 —_— .
g.eff g 2R%2 \m; my &R

avec E5(R = o) I’énergie de bande interdite dans le matériau massif et les autres parametres ont
¢été décrit précédemment. Le premier terme est donc 1’énergie de bande interdite dans le massif, le second
terme montre que 1’énergie de bande interdite effective est inversement proportionnelle a R? , donc qui
augmente quand le rayon diminue (décalage vers le bleu) et le troisiéme terme montre que 1’énergie de
bande interdite effective diminue avec le rayon du fait de 1’augmentation des interactions
coulombiennes. La Figure 1.4 présente schématiquement comment évolue la structure de bande et les
niveaux d’énergies lors de la réduction de taille des matériaux. L'effet de confinement quantique de taille
commence a apparaitre pour des nanostructures de taille inférieure a la valeur de la longueur d’onde de
de Broglie thermique (Equation 1.14) et ces effets deviennent particuliérement importants lorsque la
taille des nanoparticules devient comparable ou inférieure au rayon de Bohr de I’exciton o (Equation
1.10).

2hm

Ay =
" 2kgTm

avec les parametres présentés précédemment. Les nanostructures de taille supérieure a A, ne

(1.14)

présentent pas d’effet de confinement quantique car ces effets seront dissimulés dans [’agitation
thermique [Sakaki, 1985].

Eg,eff

Massif

’ ‘ ”

Figure 1.4 : Représentation de la structure de bande et des niveaux d’énergie occupés par des électrons pour
différentes cas : massif et trois nanoparticules de rayons différents.

—
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La densité d’état pour des nanostructures change significativement et dépend de la taille de la
structure étudiée [Arakawa, 1982]. Dans un matériau massif en trois dimensions, les porteurs de charges
ne sont pas confinés et il en résulte une densité d’état Nsp(E) sous forme d’une fonction continue qui
varie sous forme de la racine carrée de I’énergie (Equation 1.15). En réduisant la taille d’une des
dimensions, on restreint le mouvement des porteurs dans les deux autres, on parlera de degrés de
confinement. Dans le cas de porteurs confinés dans une couche a deux dimensions, la densité d’état est

proportionnelle aux états d’énergies accessibles aux porteurs (Equation 1.15).
N,p(E) o z H|[E — (E; — Enz)] (1.15)
nz

avec H la fonction de Heaviside et E,,, I’énergie des niveaux discrets n dans la direction z.

Si les porteurs sont confinés dans un matériau & une dimension (par exemple un nanofil
quantique), ils ne pourront se déplacer que dans une seule direction (celle du nanofil). Dans ce cas, la
densité d’état est inversement proportionnelle au carré de 1’énergie des états accessibles (Equation
1.16).

1
Nip(E) « E (1.16)
10(E) ny,nz \/E — (Eg + Epy + E.,)

avec Ey, et Ep,, I’énergie des niveaux discrets n dans la direction z et y respectivement.

Enfin, si les porteurs sont confinés dans les 3 dimensions, on parlera de boite quantique [Michler,
2003], un objet a zéro dimension. Dans ce cas, la densité d’état est une série de fonction de Dirac o

(Equation 1.17) et donc des niveaux d’énergie discrets dans les 3 dimensions.
Nop(E) < D" 8[E = (By + By + Eny + En)] (1.17)
nx,nynz

La Figure 1.5 est une représentation de la densité d’état et des niveaux d’énergie selon le type de

confinement a partir des équations précédentes.

Il existe de nombreuses architectures pour les nanostructures semi-conductrices III-V
(nanobatonnets, nanoparticules, nanotubes, nanocristaux, nanopoudres, nanofils, ...). Un lecteur
intéressé concernant les propriétés et applications de ces différentes nanostructures peut se référer au
livre de J. Z. Zhang [Zhang, 2009 a]. Nous allons maintenant nous intéresser a la nanostructure de type
nanofils en commengant par présenter les avantages de ce type de nanostructure et 1’ensemble des
propriétés engendré avec notamment les propriétés optiques de nanofils semi-conducteurs III-V (Partie
1.1.2.2) ainsi que la croissance et les enjeux de [’utilisation d’hétérostructures a géométrie nanofils
(Partie 1.1.2.2).
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Figure 1.5 : Représentation de la densité d’état et des niveaux d’énergie selon le type de confinement : 3D, 2D,
1D et OD. Adapté de [Abouzaid, 2021]

1.1.2.1 - Avantages de la géométrie et propriétés de nanofils semi-
conducteurs I1I-V

Parmi les différentes nanostructures, la géométrie nanofil a de nombreux avantages avec des
propriétés exceptionnelles aussi bien structurelles, que mécaniques, qu’électriques ou qu’optiques. Pour
ces raisons, qui vont étre détaillées par la suite, nous avons choisi de travailler avec des nanofils réalisés

par épitaxie par jets moléculaires (notée MBE, par la suite) (Chapitre 2, Partie 2.2.1.1).

- Propriétés structurelles

Parmi les propriétés structurelles, la géométrie nanofils permet la relaxation des contraintes. En
effet, la croissance de couches minces de GaAs [Lee, 1987] ou de SiGe [Brunner, 2002] est trés difficile
sur un substrat de Si, le substrat privilégié de la microélectronique. Du fait de la différence de paramétre
de maille trés importante entre le substrat et le matériau déposé, la croissance se réalise difficilement et
avec de nombreux défauts d’empilement et de dislocations (Figure 1.6 (a) et (b)). Dans le cas de la
croissance de nanofils III-V sur Si, le probléme de différence de parameétre de maille peut étre résolu,
grace a leur faible empreinte et leur diamétre qui permettent aux nanofils de s'adapter aux contraintes
avec relaxation élastique sur leurs bords [Ihn, 2006], [Peak, 2008] (Figure 1.6 (c)). Cela permet de
rendre possible 1’intégration monolithique de matériaux semi-conducteurs III-V sur substrat Si sans
dislocations [Huang, 2009] (Figure 1.6 (d)).
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Figure 1.6 : Représentation schématique montrant la formation de domaines en opposition de phase avec
la croissance épitaxiale de semi-conducteurs III-V sur Si [Jaffal, 2020 a] (a). Image au microscope électronique
a transmission (MET) en coupe transversale montrant la présence de dislocations a l'interface entre Si et GaAs

[Luxmoore, 2013] (b). Représentation schématique de la relaxation des contraintes lors de la croissance d’'un
nanofil [Jaffal, 2020 a] (c). Image MET d’un nanofil de GaAs crii sur Si (111) sans défauts [Huang, 2009] (d).

En plus de I’intégration monolithique, la technique de croissance des nanofils par MBE permet
de contréler la structure cristalline des nanofils semi-conducteurs III-V sur substrat Si. Etant donné que
la structure cristalline affecte les propriétés optiques des nanofils, nous reviendrons sur ce sujet lors de
la présentation des propriétés optiques des nanofils semi-conducteurs II1-V.

- Propriéetés mécaniques et électriques

Les propriétés mécaniques des nanofils avec notamment leur flexibilité les rendent attractifs pour
diverses applications. Leurs dimensions nanométriques font qu’ils ont une fréquence propre trés élevée
de vibration. On les retrouve notamment dans des capteurs de force travaillant a I’échelle du nano-
Newton [Wang, 2006] ou pour des masses trés faibles du fait de leur sensibilité élevée [Gil-Santos,
2010]. On retrouve des nanofils, grace a leurs propriétés mécaniques pour des applications en
microélectroniques avec, en particulier, des transistors a nanofils verticaux flexibles et transparents
[Zhang, 2009 b] ou des électrodes flexibles [Hu, 2010] pour la fabrication d’écran souples. Dans ce
domaine, les nanofils semi-conducteurs sont souvent utilisés pour des applications de type transistors
[Cui, 2003], [Goldberger, 2006], [ Garnett, 2009], le nanofil servant de canal d’¢lectrons.

- Rapport d’aspect important

Un des avantages des nanostructures, et les nanofils ne font pas exceptions, est le rapport d’aspect
important. Cela est particuliérement intéressant pour des applications nécessitant une grande surface
spécifique. Parmi ces applications on retrouve des électrodes dans les piles et batteries [Chan, 2008], les
capteurs de molécules [Cui, 2001] ou de gaz [Wan, 2004] et le marquage du cancer [Zheng, 2005]. Ces
applications reposent sur les états de surface des nanofils qui interagissent avec leur environnement
permettant des détections avec une sensibilité trés élevée. En effet, les états de surface sont des états
¢lectroniques situés a la surface des nanofils en raison de transition du matériau a l'air (ou a une interface
dans le cas d’une hétérostructure). Cela a pour effet d’interrompre la périodicité du cristal et laisse des
liaisons pendantes a la surface. Les liaisons pendantes correspondent a des liaisons atomiques « libres »

dont les énergies se situent souvent dans la bande interdite du semi-conducteur [Shockley, 1939]. En
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raison du rapport surface-volume exceptionnellement grand des nanofils, les états de surface sont
particuliérement importants et ont une influence significative positive ou négative sur les propriétés
optoélectroniques des nanofils [Yablonovitch, 1987], [Yao, 2014], [Parkinson, 2007]. En effet, parmi
les effets indésirables, ils peuvent augmenter la probabilité de réaliser des transitions non radiatives,
réduisant ainsi 'efficacité du matériau, surtout pour des énergies proches de I’énergie de bande interdite
et modifier les transitions dans un semi-conducteur direct. Pour des applications de cellules
photovoltaiques, les états de surface peuvent réduire la durée de vie des porteurs minoritaires, ce qui
entraine généralement une réduction de la tension en circuit ouvert [Mauk, 1989]. De plus, dans certains
cas, la recombinaison des paires ¢lectrons—trous en surface engendre des courts-circuits [Christesen,
2012].

Afin d’éviter la présence de liaisons pendantes, d’impuretés a la surface ou encore d’états
d'interface, on réalise une passivation de la surface. Le processus de passivation permet d’empécher un
semi-conducteur de réagir avec I'atmosphere et ce pendant un temps illimité, et d’éliminer les états de
surface de la bande interdite en empéchant leur formation. Il existe différentes méthodes pour passiver
des nanofils de GaAs [Bessolov, 1998], [Tajik, 2011] mais nous allons nous intéresser uniquement a la
plus courante d’entre elle. Elle repose sur la croissance épitaxiale in-situ d'une coquille de passivation
d’un matériau avec une bande interdite plus élevée que celle du ceceur du nanofils [Ahtapodov, 2012],
[Darbandi, 2016]. On parlera d’hétérostructure cceur-coquille (Chapitre 3, Partie 3.4.1). Cette méthode
de passivation déplace les liaisons pendantes du ceeur a la surface de la coquille du nanofil, qui ne fait
alors pas partie de la partie active du dispositif.

- Propriétés optiques

La premiére utilisation des propriétés optiques des nanofils semi-conducteurs III-V fiit décrite en
1992 pour la fabrication de diodes a nanofils [Haraguchi, 1992]. Depuis, les nanofils ont su prouver que
leur géométrie était viable dans le domaine de 1’optique, tant de par leur extraction plus aisée de la
lumiére [Kim, 2004] que par leur guidage optique [Gregersen, 2008], [Claudon, 2013], [Munsch, 2013].
Désormais, il existe de nombreux dispositifs, élaborés avec des nanofils semi-conducteurs telles que des
diodes électroluminescentes [Bao, 2006], des photodétecteurs [Wang, 2001], ou encore des lasers [Heo,
2011].

Un autre avantage de la croissance de nanofils III-V sur les propriétés optiques est qu’il est
possible de controler leur structure cristalline (ZB ou WZ) durant la croissance. Il est possible de faire
croitre les nanofils avec une structure cristalline mixte ([Koguchi, 1992], [Caroff, 2011]) mais cela
affecte la symétrie du cristal et de nombreux défauts peuvent impacter la qualité optique du matériau,
en réduisant 1’efficacité quantique, leur mobilité ou en augmentant la durée de vie radiative des porteurs
[Woo, 2008], [Parkinson, 2009], [Thelander, 2011]. Afin d’éviter cela, il est possible de faire croitre les
nanofils avec une seule phase cristalline contrdlée [Joyce, 2010] [Lehmann, 2013]. C’est une thématique
abordée au sein de ’équipe de recherche du laboratoire ou s’est déroulé cette thése [Dursap, 2020],
[Dursap, 2021], des informations détaillées seront présentées, a ce sujet, dans le Chapitre 3, Partie
3.2.2 de ce manuscrit. La modification de la structure cristalline modifie la structure de bande
¢lectronique et donc les propriétés optiques des semi-conducteurs III-V. La capacité a manipuler la

structure cristalline des nanofils permet l'ingénierie des bandes et le controle de propriétés

19



optoélectroniques [Algra, 2008], [Bao, 2008], [Akiyama, 2010]. Cela peut conduire a la fabrication de
structures complexes avec de nouveaux types de dispositifs et des études intéressantes sur la physique
fondamentale de leurs propriétés.

Enfin, les dimensions nanométriques des nanofils permettent 1’observation et 1’utilisation de
phénomeénes quantiques qui améliorent les propriétés optiques [Pemasiri, 2009], par la réalisation
d’hétérostructures avec des puits quantiques [Kim, 2004], [Fickenscher, 2013] ou des boites quantiques
[Borgstrom, 2005] qui vont étre le point d’intérét de la prochaine partie.

1.1.2.2 - Croissance et enjeux de l'utilisation d'hétérostructures nanofils

Il est possible d’allier les avantages de la géométrie nanofils avec ceux du confinement quantique.
Pour cela, la croissance d’hétérostructures nanofils est nécessaire afin de confiner les porteurs et
améliorer les propriétés optiques. 11 est possible de confiner suivant deux axes de symétrie du nanofils :
les axes (x,y) sont appelées les axes de croissance radiale tandis que 1’axe z, I’axe de croissance axiale
(Figure 1.7 (a)). Dans le cas de la croissance radiale, un premier nanofil semi-conducteur possédant une
énergie de bande interdite E4; appelé couche active ou ceeur est enrobé d’un deuxiéme semi-conducteur
d’énergie de bande interdite E,», plus grande que E,; (Figure 1.7 (b)). Ce deuxiéme semi-conducteur
sera appelé couche barriére ou coquille [Petroff, 2001]. Dans le cas de la croissance axiale, il est possible
de confiner dans la direction de croissance du cceur du nanofils en alternant le dép6t de deux matériaux
semi-conducteurs (Figure 1.7 (¢)). Dans la littérature, il a été démontré qu’en travaillant la technique de
dépot par MBE, la croissance de boite quantique, a I’intéricur de nanofils semi-conducteurs I1I-V, peut
tre réalisée sans défauts a I’interface entre les différents matériaux [Wu, 2016]. Par conséquent, les
porteurs injectés (par une source laser, par exemple) dans cette hétérostructure peuvent diffuser et restent
piégés, confinés dans le semi-conducteur dont 1’énergie de bande interdite est la plus faible (le GaAs
dans la Figure 1.7). Le choix des matériaux semi-conducteurs pour le cceur et la coquille ainsi que leurs
¢épaisseurs détermine le nombre et la position des niveaux d’énergie confinés. L hétérostructure ainsi
réalisée confine les porteurs dans les trois directions dans la boite quantique de GaAs et est représentée
schématiquement dans la Figure 1.7. Les énergies de bande interdite sont déterminées a partir de
I’Equation 1.2.

(b) ©)
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Figure 1.7 : Représentation d’une hétérostructure nanofils a boite quantique et axes de croissance radiale (x,y)
et axiale (z) (a). Structure de bandes pour I’hétérostructure GalnP/GaAs/GalnP avec confinement quantique
selon [’axe de croissance radiale (b). Structure de bandes pour I’hétérostructure GaAsP/GaAs/GaAsP avec
confinement quantique selon [’axe de croissance axiale (c).
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Les hétérostructures a nanofils sont donc une bonne solution pour améliorer et contrdler les
propriétés quantiques et optiques des semi-conducteurs en plus de pouvoir passiver les nanofils
permettant de les protéger de 1’oxydation est du piégeage des porteurs en surface. Pour cette thése, nous
allons travailler avec des hétérostructures nanofils cceur-coquille GaAs/AlGaAs/GaAs et des
hétérostructures nanofils avec boite quantique de GaAs : GaAso P04/ GaAs(BQ)/Gag 7Ing 3P (Figure 1.7)
dont I’état de I’art et les paramétres de croissance seront présentés dans le Chapitre 3, Partie 3.4 de ce

manuscrit.

1.1.3 - Objectif de la modulation des propriétés optiques de nanofils

Dans le laboratoire ou s’est déroulée cette thése, un ancien doctorant A. Jaffal [Jaffal, 2020 a]
travaillait sur des nanofils de semi-conducteurs III-V d’InP avec des boites quantiques d’InAs. Une
image de microscope €lectronique a balayage (MEB) est présentée dans la Figure 1.8 (a). Les nanofils
ont les dimensions suivantes : longueur Lxr = 14 um et un diamétre de Dny = 360 nm [Jaffal, 2020 b].
Une image en champ sombre annulaire a angle ¢levé d’un microscope ¢électronique a transmission a
balayage (HAADF-STEM) montrant la boite quantique d’InAs dans le nanofil d’InP est présentée dans
la Figure 1.8 (b). Durant sa thése il a démontré que les nanofils InP/InAs(BQ) peuvent étre utilisés
comme nano-antenne pour des émissions de photons guidées [Jaffal, 2019]. De plus, ces photons émis
ont une longueur d’onde dans les télécom a partir de nanofils cris sur substrat silicium (intégration
monolithique). Il a aussi démontré que ces nanofils peuvent étre utilisés comme sources de photons
uniques [Jaffal, 2019], [Jaffal, 2020 b]. La Figure 1.8 (c) présente la photoluminescence (PL) (la
technique sera présentée dans le Chapitre 2, Partie 2.3.3.1 de ce manuscrit) a basse température (12K)
de trois nanofils individuels (chacun ayant un spectre de couleur différente pour les différencier). Sur
ces spectres, on peut remarquer que ces nanofils n’émettent pas exactement a la méme énergie, avec une
différence d’émission Aemission = 20 meV. Cela est expliqué par le fait que les boites quantiques, ont des
légeres différences de formes, de tailles, d’environnement de contraintes, de composition chimique ou
ne sont pas positionnées exactement au méme endroit dans les nanofils. Cela n’est pas un probléme pour
des dispositifs a nanofil unique mais le devient si on veut faire interférer les photons émis par différentes
sources quantiques.
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Figure 1.8 : Image MEB incliné a 45° des nanofils d’InP/InAs(BQ)(a). Image HAADF-STEM de la boite
quantique d’InAs dans le nanofils d’InP (b). Micro-photoluminescence a basse température (12K) de I’émission
de de trois nanofils d’InP/InAs(BQ) (c). Les barres d’échelles blanches de (a) et (b) représentent 5 um et 10 nm

respectivement. D apres [Jaffal, 2020 b].
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Pour cela, deux stratégies sont proposées et ont été développées, durant cette thése, reposant sur
I’encapsulation des nanofils dans une membrane d’un matériau ferroélectrique (Partie 1.2) et d’un
matériau a changement de phase (Partie 1.3) pour 1’accordabilité en longueur d’onde des nanofils.

1.2 - Hétérostructures hybrides combinant semi-conducteurs et
ferroélectriques

1.2.1 - Matériaux ferroélectriques : caractéristiques générales

Un matériau ferroélectrique est un matériau possédant une polarisation spontanée dont la direction
et le sens peuvent étre modifiés et/ou renversés de maniére réversible par I’application d’un champ
¢lectrique externe [Lines, 2001]. Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par plusieurs
paramétres. Le premier paramétre est la température de Curie (notée T.), elle correspond a une
température de transition de phase des matériaux ferroélectriques, on parlera de phase ferroélectrique
pour des températures T < T, le matériau posséde ses propriétés ferroélectriques, au-dela de T, on
parlera de phase non ferroélectrique, le matériau se comporte comme un matériau di¢lectrique. En effet,
dans le cas des matériaux ferroélectriques solides et cristallins, ce changement de phase se traduit par
une modification de la structure cristalline depuis une phase non-centrosymétrique vers une phase
centrosymétrique. Pour les pérovskites (BaTiOs ou encore PbTiO3), le changement de phase se fait d’une
phase tétragonale non-centrosymétrique (2 T < T.) a une phase cubique centrosymétrique (a T > T¢)
(Figure 1.9).

tetragonal ferroelectric
phase

cubic paraelectric phase

Figure 1.9 : Schéma de la maille cristalline d’'un matériau pérovskite a T > T, a gauche et a T < T, a droite, la

phase ferroélectrique d’apreés [Damjanovic, 1998].

Sur la Figure 1.9, la maille cristalline élémentaire trétragonale, présente un moment dipolaire car
elle est non-centrosymétrique et ce moment dipolaire est a 1’origine de la polarisation des matériaux
ferroélectriques cristallins. Les matériaux ferroélectriques ayant ce comportement en fonction de la
température de Curie sont de « type displacifs ». Il existe un autre type, appelé « type ordre-désordre ».
Pour ces derniers, pour T > T, les cellules élémentaires portent toujours un moment dipolaire non-nul,

mais orienté aléatoirement. Le caractére aléatoire conduit alors a une polarisation nulle en moyenne.

A T < T, la propriété des matériaux ferroélectriques d’avoir un moment dipolaire non nul,
introduit un second parametre appelé la polarisation rémanente (notée P;). Elle est la valeur de la
polarisation du matériau ferroélectrique sans champ électrique appliqué (E = 0 V/um). Un autre
parametre est le champ coercitif (noté E¢). Le champ coercitif correspond a la valeur du champ pour
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renverser la polarisation ferroélectrique du matériau, a P = 0 C/m2. Un dernier paramétre est la
polarisation a saturation (noté Ps), elle est la valeur de la polarisation maximale atteignable avec de forts
champs électriques appliqués sans claquage du matériau. Ces paramétres sont caractéristiques des
matériaux ferroélectriques et décrits par un cycle d’hystérésis (Figure 1.10).

Figure 1.10 : Schéma représentante la courbe de premiére polarisation et un cycle d’hystérésis d 'un matériau
ferroélectrique : la polarisation en fonction du champ électrique appliqué.

La Figure 1.10 présente un cycle d’hystérésis, courbe de la polarisation en fonction du champ
¢lectrique appliqué. Sur cette Figure 1.10, lors de la premiére polarisation (1), les moments dipolaires
des domaines composants la couche ferroélectrique sont désordonnées, orientés dans des sens et
directions aléatoires. L’application d’une différence de potentiel alignera I’ensemble des moments
dipolaires dans la méme direction et sens que le champ électrique, la somme des moments dipolaires
alignées est maximale a la valeur P (2). En diminuant la tension appliquée, jusqu’a extinction du champ
¢lectrique, le matériau reste polarisé et la valeur de cette polarisation est P, qui est inférieure a P, (2)
car les moments dipolaires, sans champ appliqué, sont majoritairement orientés dans un sens mais pas
en totalité. On parlera d’effet mémoire. En appliquant des tensions négatives, et donc en retournant le
champ électrique, les dipdles vont se renverser et lorsque la moiti¢ des dip6les seront retournés, la valeur
de la polarisation sera nulle pour une valeur de champ électrique - Ec (3) (le signe indique son
orientation). En appliquant une tension de plus en plus négative, I’ensemble des moments dipolaires
s’orienteront dans la méme direction et sens que le champ électrique, la somme des moments dipolaires
alignés est maximale a - Ps(4), de sens opposé a P (2). Lors de I’extinction du champ électrique appliqueé,
I’effet mémoire du matériau présente une polarisation rémanente - P;, de sens opposé a P.. Cette
polarisation est nulle en appliquant le champ électrique Ec (5).

Un matériau ferroélectrique posséde, en plus de ces propriétés, les propriétés des matériaux
pyroélectriques, piézoélectriques et dié¢lectriques. Les matériaux pyroélectriques ont une polarisation
spontanée par I’application d’un gradient de température, avec 1’observation d’une circulation de
charges électrique a la surface. Les matériaux piézoélectriques, quant a eux, ont une polarisation
spontanée par 1’application de contraintes mécaniques et changent de volume par I’application d’une

différence de potentiel.
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1.2.2 - Hétérostructures hybrides pour la modulation des propriétés

La modulation et le contrdle des propriétés intrinseque des nanofils semi-conducteur offre un
nouveau degré de liberté. Le couplage d’un matériau semi-conducteur avec un matériau ferroélectrique

est un moyen permettant de moduler les propriétés électriques et optiques.

Pour les propriétés électriques, il existe de nombreuses publications dans la littérature sur la
modulation du transport électrique dans des nanofils semi-conducteurs présentant des propriétés
piézoélectrique. On parlera de piézotronique pour des applications couplant un matériau semi-
conducteur avec la piézoélectricité. Les propriétés conductrices du semi-conducteur sont modulées
grace a I’application d’une force par effet pi¢zoélectrique conduisant I’apparition de charges. Cela a
décrit pour la premiére fois en 2007 [Wang, 2007] et a permis 1I’émergence de nouveaux dispositifs tels
que des capteurs de force ou de contraintes [Zhou, 2008], des transistors actionnés par une force (PE-
FET) [Wang, 2006], [Fei, 2009]. On parlera de piezo-phototronique lors du coulage entre les propriétés
semi-conductrices, piézoélectriques et photoélectriques. A titre d’exemple, 1’élaboration de diodes
¢lectroluminescentes modulées mécaniquement par effet piézoélectrique ainsi que des photodétecteurs
dont la sensibilité peut étre modulée par 1’application d’une force a pu étre démontré [Wang, 2012].
Plus récemment, le couplage entre nanofils semi-conducteurs et matériaux ferroélectriques a été étudié
pour controler les propriétés de conduction des nanofils, avec notamment 1’élaboration de
photodétecteurs [Zheng, 2016], ou encore de transistors a effet de champ ferroélectrique a nanofils
(notée NW-FeFET) [Liao, 2009], [Su, 2016]. Ce nouveau type de transistors a permis de surpasser la
tyrannie de Boltzmann (qui impose, de par la distribution des ¢lectrons, une limite physique de la tension
seuil a S¢n = 60 mV/dec a température ambiante). En effet, une tension seuil de Sqn = 11 mV/dec a été
mesurée pour des NW-FeFET [Xu, 2018]. Un lecteur intéressé par la modulation des propriétés de
transport ¢électrique de nanofils par effet piézoélectrique et ferroélectrique peut se référer a la thése de J.
Becdelievre [Becdelievre, 2017].

Pour cette thése, nous avons décidé de nous intéresser uniquement a la modulation des propriétés
optiques des semi-conducteurs, en particulier, a la modulation de I’émission de boites quantiques semi-
conductrices II-V. Les stratégies usuelles, efficaces, pour la modulation des propriétés optiques de

boites quantiques sont 1’utilisation d’un champ électrique ou d’un champ de contraintes.

1.2.2.1 - Boite quantique dans un champ électrique

Pour la modulation de 1’émission, a 1’aide d’un champ électrique de boites quantiques semi-
conductrices insérées dans une membrane ferroélectrique, des résultats prometteurs ont été obtenus en
2011 au sein de I’équipe de S. Ducharme [Korlacki, 2011]. Leurs travaux portaient sur 1’encapsulation
de nanoparticules boites quantiques de séléniure de cadmium (CdSe), un semi-conducteur II-VI, de 6
nm de diamétre en solution colloidale entre deux membranes de copolymere ferroélectrique (le P(VDEF-
TrFE) : le Poly(fluorure de vinylidéne — tétrafluoréthyléne)) d’une épaisseur totale d’environ 60 nm.
Deux électrodes d’oxyde d'indium-étain (ITO) permettent d’appliquer des tensions. La Figure 1.11 (a)
présente la structure du dispositif. Dans cette publication, le décalage d’émission maximal mesuré est
de AE =12 meV. Le choix d’un matériau ferroélectrique, dans ce dispositif, permet de maintenir le
champ électrique sur les boites quantiques grace a la caractéristique de polarisation rémanente du
P(VDF-TrFE).
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Figure 1.11 : Schéma du dispositif d 'une nanoparticule boite quantique de CdSe entre deux membranes de
P(VDF-TrFE), d’apres [Korlacki, 2011] (a). Schéma du dispositif (b) et mesure de PL a basse température (4 K)
de I’émission de la boite quantique en fonction de la tension appliquée (c), d’apres [Aghaeimeibodi, 2019].

Dans cet exemple, la technique permettant le décalage d’émission est appelée « Stark tunning »
ou modulation Stark. Cette technique consiste a 1’utilisation un champ électrique externe pour moduler,
par le déplacement et la division des états €lectroniques des matériaux, 1’absorption et I’émission

optique. Le décalage en énergie relatif AE induit par effet Stark est défini par I’Equation 1.18 suivante :

Avec F I’intensité du champ électrique, p le moment dipolaire et £ la polarisabilité de la boite
quantique. Ces paramétres dépendent de la taille et la forme de la boite quantique. Le décalage est une
fonction quadratique et cette derniere peut &tre observée dans la Figure 1.11 (¢) ou I’effet Stark
commence a étre observé a partir d’une tension appliquée de 13 V [Aghaeimeibodi, 2019].

On parle d’effet Stark confiné (de 1’anglais « Quantum Confined Stark Effect ») puisque 1’effet
est appliqué sur les porteurs de charges confinés dans des nanostructures, telles que les boites
quantiques. Dans des boites quantiques InAs/GaAs émettant a des longueurs d'onde inférieures de 1 pm,
la modulation Stark a permis d’observer des décalages d’émission en €nergie jusqu'a 25 meV avec une
trés faible dégradation des propriétés d'émission des boites quantiques [Bennet, 2010], [Ramanathan,
2013] allant jusqu’a permettre des interférences a deux photons provenant de deux boites quantiques
différentes [Patel, 2010], [Ellis, 2018]. La modulation Stark pour les longueurs d'onde des
télécommunications a été démontré dans des boites quantiques d’InAs intégrés dans du GaAs
[Petruzzella, 2015] ou encore dans de I’InAlGaAs [Gordon, 2016]. Un cas plus récent a montré un
décalage de AE = 5,1 meV [Aghaeimeibodi, 2019] pour des boites quantiques d’InAs encapsulées dans
de I’InP entre deux contacts métalliques séparés par du SiO2 permettant d’éviter I’ introduction de charge
¢lectriques. La Figure 1.11 (b) et (¢) présente, respectivement, le dispositif et la mesure de PL a basse
température (4 K) de I’émission de la boite quantique en fonction de la tension appliquée montrant le
décalage.

Pour la géométrie nanofils, 1’état de 1’art est plus restreint et les amplitudes de modulation des
propriétés optiques mesurées sont faibles. Une approche consiste a 1’utilisation d’un nanofil complexe
de multi couches cceur-coquille GaAs/AliGaixAs avec différentes compositions en x en fonction de la
couche déposée [Badada, 2015]. La Figure 1.12 (a) et (b) présente, respectivement, la structure
géométrique de ce nanofil ainsi que sa structure de bande du cceur a la surface, montrant le confinement

des puits quantique de GaAs de 4 nm d’épaisseurs. Ce nanofil est ensuite allongé sur un substrat isolant
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puis contacté électriquement a ses extrémités permettant 1’application d’un champ électrique pour la
modulation par effet Stark confiné (Figure 1.12 (¢)). Dans ces travaux, un décalage AE =3 meV a pu
étre observé par PL a 10 K avec des champs électriques de 10 kV/cm dans deux sens opposés (Figure
1.12 (d)).
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Figure 1.12 : Structure géométrique en coupe transversale d'un nanofil de GaAs/AlGaAs multi ceeur-coquille
(a). Structure de bande du cceur a la surface de ce nanofil avec le confinement du puit quantique de GaAs de 4
nm d’épaisseurs (b). Représentation schématique du dispositif pour la modulation par effet Stark confiné (c).
Mesure de PL a 10 K de I’émission d’un nanofil en fonction de la valeur de champ appliquée (d). D apres
[Badada, 2015].

1.2.2.2 - Boite quantique dans un champ de contraintes

La déformation induite par effet piézoélectrique modifie la structure de bandes et en particulier,
I’énergie de bande interdite d'un semi-conducteur. Cet effet a été utilisé pour moduler 1’énergie
d'émission de boites quantiques intégrées sur des actionneurs piézoélectriques. En 2006, S. Seidl a
rapporté la premiére démonstration de la modulation de I'énergie d'émission de boites quantiques en
appliquant des contraintes uniaxiales, parall¢les au plan de croissance des boites quantiques [Seidl,
2006]. Ces travaux ont marqué le début de nombreuses études sur les propriétés de boites quantiques
sous champ de contraintes. A cet égard, des membranes d'une épaisseur nanométrique contenant des
boites quantiques intégrées sur les actionneurs en PMN-PT (Pb(Mgi;sNby;3)O3—PbTiOs3) sont une
plateforme idéale pour appliquer efficacement un champ de contraintes.

Parmi ces études, S. Kumar a modulé 1’émission de boites quantiques de GaAs entre deux
membranes d’AlGaAs sur un substrat de PMN-PT [Kumar, 2011]. L’amplitude de modulation
maximale mesurée est de AE = 10,5 meV en utilisant des contraintes compressives et de tractions,
paralléles aux boites, a 1’aide de I’orientation d’un champ électrique appliqué dans le plan du substrat
de PMN-PT. Comme attendu, une déformation de compression (traction) biaxiale entraine une
augmentation (diminution) de 1’énergie d’émission des boites quantiques [Seidl, 2006], [Ding, 2010].
Le décalage d’émission est principalement induit par la modification de la structure de bande par
I’application de contraintes et ce de maniére proportionnelle. Dans ces conditions, le décalage
d’émission est linéaire et cela est observé [Kumar, 2011] (Figure 1.13 (a)). Des dispositifs similaires a
celui présenté ont permis de réaliser des sources de photons uniques accordables sous injection
¢lectrique [Huang, 2017] ou encore des interférences a deux photons comme premiére étape pour de
I’intrication quantique entre photons de deux boites quantiques différentes [Reindl, 2017].
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Figure 1.13 : Résultats de décalage d’émission de boites quantiques de GaAs par PL en fonction des contraintes
dans le plan du substrat (a), d’apres [Kumar, 2011]. Représentation schématique du dispositif de boites
quantiques d’InGaAs (b) et mesures PL du décalage d’émission des boites en fonction du champ (c), d’apres
[Schmidt, 2020].

D’autres dispositifs pour des applications de sources de photons uniques ont aussi été développés
avec une modulation par champ de contraintes. On retrouve notamment des dispositifs a boites
quantiques d’InGaAs encapsulées dans une membrane de GaAs sur un substrat piézoélectrique de PIN-
PMN-PT (Pb(InioNbi2)O3 - Pb(MgisNb23)Os - PbTiOs) [Schmidt, 2020]. Une représentation
schématique de ce dispositif est présentée dans la Figure 1.13 (b). Une caractérisation de PL a basse
température (10 K) in-situ avec ’application de tensions entre -600 et 600 V (correspondant a des
champs électriques compris entre -20 et 20 kV/cm) ont pu montrer un décalage AE = 2,5 meV (Figure
1.13 (c)). Pour de dernier dispositif, ’analyse de I’évolution du décalage d’émission des boites est plus
complexe et ne repose pas uniquement sur les contraintes hydrostatiques de la déformation. Des
contraintes additionnelles par la géométrie du dispositif sont aussi a prendre en compte [Schmidt, 2020].

Pour I’état de I’art avec la géométrie nanofils, tout comme pour la partie précédente, la littérature
présente peu de résultats a ce sujet. Une proposition de dispositif, en 2014, par P. E. Kremer [Kremer,
2014] de nanofils verticaux de GaAs avec une boite quantique sur un substrat PMN-PT (Figure 1.14
(a)). Dans cette étude, la modulation AE = 1,2 meV avec des contraintes biaxiales, provenant du substrat
sur la boite quantique, a pu étre atteinte. Cette faible valeur de modulation est expliquée par le fait que
les nanofils verticaux relaxent les contraintes subies. En 2016, une autre étude a utilisé des nanofils
d’InP contenant une boite quantique d’InAsP allongés sur un substrat de PMN-PT [Chen, 2016]
(Figure 1.14 (b)). Dans cette étude, un décalage AE = 6 meV a été observé.
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Figure 1.14 : Représentation schématique des dispositifs a nanofils avec boites quantiques verticaux [Kremer,
2014] (a) et allongés [Chen, 2016] (b) sur un substrat de PMN-PT pour la modulation des propriétés optiques.
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1.2.2.3 - Présentation d’un dispositif pour la modulation des propriétés
optiques de nanofils semi-conducteur [1I-V

A partir de I’état de 1’art présenté précédemment et des techniques utilisées pour la modulation
des propriétés optiques, cette partie va s’intéresser a la stratégie de ce manuscrit pour la modulation des
propriétés optiques de nanofils semi-conducteurs III-V. Malgré les résultats prometteurs de la littérature,
ces dispositifs présentaient aussi de nombreux désavantages au niveau de I’architecture ou de la
fabrication du dispositif. L’objectif va donc étre d’identifier ces désavantages et proposer une solution

efficace pour améliorer ce domaine de recherche active.

Pour la modulation d’un nanofil par effet Stark confiné [Badada, 2015], I’architecture du
dispositif permettant d’appliquer des tensions requiert d’allonger un nanofil sans le dégrader sur un
substrat [Conache, 2009] et de réaliser des contacts électriques métalliques a 1’échelle du nanofil (Figure

1.12 (c)). Tout cela nécessite un savoir-faire et des technologies de dépots localisées et précises.

Pour la modulation de 1’émission d’un nanofil avec un champ de contraintes, on a présenté deux
architectures. La premicre consistait 8 moduler I’émission d’une boite quantique dans un nanofil vertical
sur un substrat piézoélectrique [Kremer, 2014]. L’architecture verticale permet au nanofil de relaxer les
contraintes d’ou la faible amplitude de modulation mesurée. La deuxiéme architecture proposait
d’allonger le nanofil avec boites quantiques sur le substrat de PMN-PT [Chen, 2016]. Les nanofils
peuvent aussi relaxer les contraintes méme si cela reste moins important que dans le cas du nanofil
vertical. De plus, dans les deux cas, un matériau PMN-PT a été utilisé pour des contraintes biaxiales et

ce matériau contient du plomb.

Ainsi, la stratégie d’architecture de dispositif proposé pour cette thése est d’utiliser a la fois 1’effet
Stark et un champ de contraintes. Pour cela, il est proposé de réaliser une hétérostructure hybride
combinant nanofils semi-conducteur III-V et un matériau ferroélectrique (Figure 1.15). Les nanofils III-
V sont encapsulés dans une membrane d’un polymeére ferroélectrique (le P(VDF-TrFE), dont I’état de
I’art est présenté dans le Chapitre 4, Partie 4.2). Cette architecture présente de nombreux avantages.
On conserve une intégration monolithique (méme substrat de Si que lors de la croissance des nanofils).
Le nanofil est contraint uniaxialement avec un polymére ne contenant pas de plomb, les caractéristiques
du matériau ferroélectrique permettent, par effet mémoire, de maintenir le champ électrique sans
appliquer de tension électrique en plus d’avoir des propriétés pi€zoélectriques pour le champ de
contraintes. Une électrode supérieure transparente permet de réaliser la PL pendant ’application d’une
tension de polarisation. La fabrication d’un tel dispositif et les résultats obtenus sont présentés dans le
Chapitre 4.
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Figure 1.15 : Heétérostructure hybride combinant nanofils semi-conducteur I1I-V et un matériau ferroélectrique
pour la modulation des propriétés optiques.

1.3 - Structure complexe avec un matériau a changement de phase

Avec la méme approche que pour les matériaux ferroélectriques, les matériaux a changement de
phases (appelé MCP) peuvent parfaitement s’inscrire dans 1’objectif de cette thése. Cette partie va
s’intéresser premiérement aux caractéristiques générales des MCP (Partie 1.3.1) puis a des applications

pour la modulation des propriétés optiques de dispositifs (Partie 1.3.2).

1.3.1 - Matériau a changement de phase : caractéristiques générales

La principale caractéristique des MCP est leur capacité a changer de phases cristallines de maniére
rapides et réversibles entre deux ou plusieurs phases stables avec des propriétés optoélectroniques
distinctes [Wuttig, 2012], [Noé, 2018]. Ce changement de phase présente différentes variations de
propriétés telles que la résistivité électrique, d’indice optique ou encore 1’énergie de bande interdite et

peut étre activé par un stimulus thermique, électrique ou optique.

Les MCP ont été¢ découverts, pour la premiére fois, par A. T. Waterman en 1917 [Waterman,
1917] avec des travaux sur de matériaux chalcogénures. Ce sont des matériaux composés d’au moins un
¢lément chalcogene (souffre (S), sélénium (Se), tellure (Te), ...) du tableau périodique des éléments. 11
a démontré que ces matériaux pouvaient se présenter sous deux états différents : une phase a avec une
résistivité ¢lectrique ¢levée et une phase f avec une faible résistivité. Ainsi que le changement de phase
entre ces deux états pouvait étre réalisé par effet Joule d’une excitation €lectrique ou avec 1’injection de
photons pour une activation optique. En 1973, S. R. Ovshinsky [Ovshinsky, 1973] a démontré I’effet
mémoire des MCP ainsi que leur potentiel pour des applications avec cet effet, il a aussi pu observer la
transition de phase de 1’état amorphe a cristallin ainsi que sa réversibilité avec un stimulus électrique

et/ou optique.
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Les MCP sont, généralement, composés d’éléments chalcogénes associés a d’autres éléments
chimiques tels que le germanium (Ge), I’antimoine (Sb),... avec différentes proportions. Le matériau
est initialement en phase amorphe, pour le cristalliser, une impulsion électrique ou optique est nécessaire
pour chauffer le matériau au-dela de sa température de cristallisation (notée T¢). Il est aussi tout a fait
possible de réaliser un recuit thermique du matériau a Tc ou plus. Cette opération dure le temps

nécessaire permettant I’organisation atomique du matériau et donc de sa cristallisation.

Pour revenir a I’état amorphe depuis 1’état cristallisé, le MCP doit &tre chauffé par quelconque
stimulus au-dessus de sa température de fusion (notée Ty). Par la suite, le matériau est trés rapidement
refroidi afin de maintenir les atomes désordonnés, dans 1’état amorphe. Ces températures, T et Ty, sont
caractéristiques a chaque MCP et dépendent de la composition chimique du matériau. Il en est de méme
pour les propriétés électriques et optiques des MCP. Les MCP sont des non-volatiles, ce qui signifie
qu’apres 1’étape de cristallisation, le matériau restera cristallin a température ambiante. Actuellement,
les dispositifs utilisent des MCP ayant un changement de phase rapide et réversible entre les phases
amorphes et cristallines et cela nécessite des impulsions électriques ou optiques [Gawelda, 2011], [Liu,

2012] car utiliser le recuit thermique ne permet pas de refroidir assez rapidement.

1.3.2 - Applications pour la modulation des propriétés optiques a I’aide de
matériaux a changement de phase

La différence entre les propriétés des phases individuelles, la capacité a passer rapidement d'une
phase a l'autre et la stabilité de chaque phase individuelle sont toutes des caractéristiques qui permettent
aux MCP de susciter de I’intérét. En effet, grace a ces propriétés, les MCP ont su trouver leur place avec
un trés large panel d’applications notamment dans les domaines de 1’électronique avec des mémoires a
changement de phase [Wong, 2010], récupération d’énergie photovoltaique [Atkin, 2015], mais aussi
pour réduire la consommation énergétique et augmenter le confort d’isolation thermique des batiments
[Baetens, 2010].

Parmi les propriétés optiques et leur modulation, des dispositifs reconfigurables dans le domaine
optique ont été réalisés. Ainsi, dans le domaine optique infrarouge, des méta-commutateurs optiques a
base de MCP ont ¢été démontré [Gholipour, 2013]. Une autre étude a démontré 1’efficacité de dispositifs
photoniques multifonctionnels et reconfigurables utilisant un MCP [Wang, 2015]. Le dispositif proposé
est une couche de Ge,Sb,Tes (noté GST) entre deux couches protectrices de Zn-SiO, déposé sur un
substrat de verre. Les auteurs ont démontré que ce dispositif peut étre utilis€ des applications de
dispositifs de focalisation a multiplexage de longueur d'onde planaire. Mais aussi la possibilité d'utiliser
les MCP comme plate-forme polyvalente pour la réalisation de dispositifs optiques reconfigurables
controlés par activation laser. Cette technologie ouvre une nouvelle voie pour la réalisation de dispositifs
optiques multifonctionnels tels que les réseaux de diffraction dynamique pour la spectroscopie et le
multiplexage en longueur d'onde, surfaces commutables avec sélectivité fréquentielle, réflecteurs,
diffuseurs mais surtout pour la modulation de lumiére reconfigurables non volatiles.

Les MCP ont aussi des propriétés mécaniques intéressantes. En effet, lors de la transition de
phase, le volume des MCP est modifi¢é [Humam, 2014], [Liao, 2017], [Wu, 2021]. Cette modification
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de volume peut permettre de contraindre des structures et ainsi avoir des applications en 1'opto-
mécanique [Zhou, 2016]. Une grande modification de volume couplée a un module d’Young élevé
permettrait de contraindre des structures pour la modulation de leurs propriétés. Cependant, aucune
publication au sujet de la modulation de propriétés optiques de matériaux semi-conducteurs et encore
moins de nanofils avec des MCP n’existe a ce jour.

Mais, en 2019, reposant sur le principe de contraintes mécaniques par transitions de phase, un
décalage de 60 meV de I’émission d’une boite quantique d’InAs a été observé [Grim, 2019]. Les
contraintes sont appliquées par la réduction du volume, lors de la transition de phase amorphe —
cristalline, d’une couche d’oxyde d'hafnium (HfO,) déposée sur un guide d’onde de GaAs. C’est la
premiére étude portant sur 1’accordabilité en longueurs d’onde par des contraintes induites lors d’une
transition de phase. Avec la géométrie nanofil, par exemple, la démonstration de la modulation par
contraintes d’un nanofil avec une boite quantique avec le dépot d’une coquille diélectrique a permis une
grande accordabilité. En contrdlant les conditions de dép6t d’une coquille de SiO- autour d’un nanofil a
boite quantique d’InAsP/InP(BQ), la modulation de 1’émission mesurée a atteint 200 meV [Bavinck,
2012]. Cependant, ces travaux ne permettent pas le contrdle in situ de 1’émission des boites quantiques,
encore moins d’un nanofil unique et le processus est uniquement réversible par retrait de la couche

d’oxyde.

1.3.3 - Structure complexe pour la modulation des propriétés optiques de
nanofils semi-conducteur [1I-V

La stratégie proposée pour la modulation des propriétés optiques de nanofils semi-conducteur I11-
V est d’encapsuler ces nanofils dans une membrane de matériau PCM. L’objectif est d’utiliser la
déformation du PCM induite par le changement de phase pour contraindre le nanofil semi-conducteur.
L’état de cristallisation partielle et donc de déformation partielle permettrait une accordabilité « fine »
en longueur d’onde. Des études sur des couches de matériaux GST ont permis d’obtenir 8 états non-
volatiles composés de différents rapports de surface entre les régions cristallines et amorphes [Rios,
2015]. Plus récemment, dans le laboratoire, 35 états distincts a partir de la cristallisation intermédiaire
du GST ont pu étre observés [Cueff, 2021].

Par rapport aux travaux présentés dans la partie précédente et aux matériaux utilisés, les MCP ont
de nombreux avantages pour la modulation, par contraintes mécaniques, de I’émission de nanofils semi-
conducteur. Parmi ces avantages, la transition de phase avec la réduction de volume, les basses
températures de cristallisation et d’amorphisation permettant la réversibilit¢ du dispositif sans
dégradation des nanofils ou encore les transitions locales réalisées avec impulsions laser sont des
propriétés clés.

Ainsi, I'utilisation d’un PCM pour I’encapsulation de nanofils devra répondre a des critéres tels
que les transitions de phases réalisables avec un laser, pas d’absorption du MCP aux longueurs d’ondes
d’émission du nanofils, faible variation de I’indice optique lors du changement de phase, le transfert de
contraintes du MCP a la boite quantique doit étre efficace : avoir un module d’Young élevé et une grande
modification de volume sont des critéres nécessaires.
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Actuellement, le développement de nouveaux MCP et I'optimisation de ceux déja existants, ainsi
que l'amélioration des techniques de fabrications sont des domaines trés actifs et importants de
recherche. Parmi ces nouveaux matériaux, le Sb,S; a un fort potentiel pour des applications optiques,
plus particuliérement en nanophotonique [Dong, 2019] et dans les circuits photoniques intégrés
[Delaney, 2020]. L’état de I’art de ce matériau ainsi que ces propriétés comparées a d’autres MCP seront
présentés dans le Chapitre 5, Partie 5.2. Ce chapitre constitue un travail préliminaire et exploratoire
dans ce domaine.
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2.1 - Introduction

Ce chapitre est dédié a la présentation des principales techniques expérimentales utilisées au cours
de la these. L’ objectif est d’expliquer les fonctionnements des dispositifs expérimentaux utilisés et de
comprendre les mécanismes physiques impliqués. Dans la suite, les techniques et méthodes
expérimentales sont classées en deux catégories. La premiére (Partie 2.2) concerne la technique de
croissance des nanofils et les méthodes de dépots de matériaux ferroélectriques et matériaux a
changement de phase. La deuxiéme (Partie 2.3) concerne les différentes techniques de caractérisations
(caractérisations morphologiques et topographique, caractérisations structurelles, caractérisations
optiques et ferroélectriques des propriétés des matériaux). Les théories permettant de comprendre le
fonctionnement de ces techniques sont introduites, ainsi que certains problémes et limites que I’on peut

rencontrer lors de leurs utilisations.

2.2 - Equipements pour la croissance et le dépot de matériaux

Cette partie concerne les équipements permettant la croissance des nanofils (Partie 2.2.1), en
particulier la croissance par épitaxie par jets moléculaires. Ainsi que ceux permettant la réalisation d’un
dispositif avec le dépot de matériaux ferroélectriques, de matériaux a changement de phase et
d’électrodes métalliques (Partie 2.2.2).

2.2.1 - Techniques de croissance de nanofils et principes de croissance
¢épitaxiale

Il existe deux approches dans la communauté travaillant sur les dispositifs a nanofils pour la

fabrication de ces structures.

La premiére est une approche appelée top-down ou les nanofils sont obtenus a partir de matériaux
massifs. Cette méthode consiste a réaliser une lithographie ou nano impression aprées dépdt d’un masque
et procéder a une gravure sélective résultant en un contrdle précis de la taille et de la position des nanofils
[Adelung, 2004], [Walavalkar, 2010]. Cette méthode reste néanmoins limitée lorsqu'il s'agit de passiver
la surface des nanofils méme si cette dernicre reste trés souvent utilisée. De plus, pour la réalisation
d’hétérostructures et plus particulierement avec boites quantiques, le contréle du nombre et de la
position des boites quantiques a l'intérieur des nanofils est aléatoire ou nécessite l'utilisation d'une

lithographie par faisceau d'électrons in situ.

La deuxiéme approche pour réaliser des nanofils est une approche appelée bottom-up. Cette
derniére imite la maniére naturelle d’auto-assemblage des atomes. Les matériaux utilisés pour la
croissance proviennent de sources et peuvent étre utilisés sous différentes phases pour différentes
techniques de croissance. Il est possible de faire croitre des nanofils par voie chimique en solution
liquide [Trentler, 1995] ou a 1’aide d’un gaz [Morales, 1998].

La croissance d’un matériau cristallin peut étre orientée sur une surface monocristalline, par

exemple le Si(111) [Markov, 1995]. Cette technique se nomme « épitaxie ». Ce terme fut proposé en
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1928 par le minéralogiste frangais M. L. Royer pour désigner l'assemblage naturel de deux espéces
cristallines sans l'action d'un champ de force extérieure. Dans son livre, M. L. Royer présente cela de
la maniére suivante : « Fréquemment les cristaux d'une espéce qui se déposent sur des cristaux d'espéces
différentes s'accolent a eux dans une orientation constante ; [...]. Comme les accolements réguliers sont
réalisés par un cristal qui, d'une part, s'est déposé sur un autre cristal et qui, d'autre part, a subi de la
part de ce cristal support une orientation, le terme d'épitaxie (« exi » (epi) = sur ; « ©aligc » (taxis) =
arrangement, disposition, ordre) parait convenir. » [Royer, 1928]. La croissance épitaxiale désigne le
processus ordonné ou de fines couches de matériaux cristallins sont déposées sur un substrat cristallin.
Les couches développées présentent ainsi une orientation bien définie induite par la structure cristalline
du substrat.

Selon les ¢léments chimiques utilisés, la croissance épitaxiale peut étre nommée différemment.
On parlera d’homoépitaxie ou d’hétéroépitaxie lorsque les éléments chimiques du substrat et de la
couche épitaxiée sont respectivement identiques ou différents. La croissance de couches minces en
hétéroépixatie peut s'effectuer suivant trois principaux modes de croissance : Franck-van der Merwe,
Volmer-Weber et Stranski-Krastanov (Figure 2.1) [Herman, 1996]. Le mode de croissance est
déterminé en fonction de 1'énergie du systéme. On identifiera 1’énergie libre de surface du substrat s,
du matériau déposé ym, et de 1'énergie d'interface v; :

- Siys—1vym—7i> 0, les interactions entre le substrat et la couche en croissance sont plus fortes
que les interactions latérales entre les atomes de la surcouche. Le mode de croissance est dit
Franck-van der Merwe (Figue 2.1 (a)), également appelé mode de croissance 2D ou couche
par couche. Il désigne un mode de croissance ou de nouvelles couches atomiques ne sont
nucléées qu'aprées la formation compléte de celle sous-jacente.

- Siys—vm—7vi <0, les interactions entre les atomes déposés sont plus fortes qu'avec le substrat.
alors il est énergétiquement plus favorable de créer des ilots 3D. Le mode de croissance est
dit Volmer-Weber ou « ilot » (Figure 2.1 (b)). La croissance se fait par formation d'fllots 3D
des la premiére mono-couche. Ces ilots formés peuvent alors éventuellement fusionner,
formant une seule couche épitaxiale.

- Siys—7vm—7i = 0, la croissance se déroule suivant le mode Frank-van der Merwe jusqu'a une
épaisseur critique, puis en ilots 3D. C'est un mode de croissance intermédiaire dit Stranski-
Krastanov (Figure 2.1 (c)).

(a) (b) (c)

Figure 2.1 : Représentation schématique et comparaison des trois modes thermodynamiques de croissance
épitaxiale : mode Frank-van der Merwe (a), mode Volmer-Weber (b) et mode Stranski-Krastanov (c). Figure
adaptée de [Chaumeton, 2015].
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Lors de la croissance épitaxiale, différents processus apparaissent a la surface afin que les atomes
atteignant la surface du substrat puissent trouver un site favorable a leur incorporation. La mobilité des
atomes est activée thermiquement par la température du substrat. Les mécanismes les plus élémentaires

sont illustrés dans la Figure 2.2.

R

v

Figure 2.2 : Schémas des mécanismes opérant lors d’'une croissance épitaxiale en fonction de la température du
substrat : désorption (a), incorporation sur les crans (b), incorporation sur les bords de marche (c), diffusion
(d), nucléation (e) et dissociation (f). Figure adaptée de [Chaumeton, 2015].

Les atomes ou molécules arrivant sur le substrat avec un flux incident F peuvent diffuser a sa
surface (d) durant un temps 1 sur une longueur de diffusion Aq jusqu'a ce qu'il atteigne un bord de marche
(c) ou constitue, avec d'autres atomes un noyau de taille supérieure ou égale a la taille du noyau critique
(e), on parlera de nucléation. A haute température, ces noyaux vont se dissocier (f) car la taille du noyau
critique augmente. Pour des températures trop élevées, les atomes se désorbent de la surface (a) et ceux
en bord de marche vont diffuser le long de la marche et s’incorporer sur les crans (b). Ces mécanismes
dépendent de la nature et de la température du substrat. Le processus de diffusion est gouverné par le
coefficient de diffusion Dy. On notera la constante de diffusion liée a 1'atome Dy, I'énergie nécessaire
pour se déplacer sur la surface Eq, la constante de Boltzmann kg, et la température du substrat T. Le
coefficient de diffusion est défini par I'Equation 2.1 suivante :

_Ea
Dat — Doe kBT (21)

Ainsi, deux contributions majeures peuvent étre identifiées comme ayant une forte influence sur
le coefficient de diffusion Da. En effet, une augmentation de la température du substrat T implique une
augmentation du coefficient de diffusion, et par conséquent de la longueur de diffusion des atomes sur
la surface. Au contraire, l'augmentation de 1'énergie Eq conduit & la diminution de la longueur de
diffusion des atomes. L'énergie Eq peut étre augmentée en raison d'un défaut a la surface du substrat (par
exemple avec la présence de dislocations ou de marches atomiques). Des calculs sur la
thermodynamique des processus sont connus dans la littérature [Villain, 1995].

L’épitaxie est une méthode de croissance complexe avec beaucoup d’avantages. Les
nanostructures produites par épitaxie présentent une structure cristalline orientée de maniére identique
a celle du substrat de croissance. Elles permettent d’offrir une précision de croissance a la monocouche
pres du contrdle de la structure ainsi qu’un positionnement précis des boites quantiques a I’intérieur des
nanofils. La croissance par épitaxie permet de controler, la structure cristalline, la composition chimique,
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la longueur, le diamétre ou encore la densité des nanofils [Bjork, 2002], [Dick, 2010]. Typiquement, la
croissance €pitaxiale peut étre réalisée par différentes techniques, telles que le dépot chimique en phase
vapeur (CVD), le dép6t chimique en phase vapeur organométallique (MOCVD) et 1'épitaxie par jet
moléculaire (MBE : Molecular beam epitaxy). Dans ce travail, la MBE est la technique de croissance
utilisée pour synthétiser les nanofils. Le Chapitre 3 s’intéressera aux mécanismes de la méthode de
croissance appelée VLS (Vapeur-Liquide-Solide) ainsi qu’aux paramétres de contrdle, en particulier, a
leur influence sur la morphologie et la structure des nanofils. La suite de cette partie va se concentrer
sur la technique de croissance des nanofils par MBE ainsi qu’a la diffraction RHEED (Reflection High
Energy Electron Diffraction) permettant d’avoir un suivi in situ de la croissance.

2.2.1.1 - Epitaxie par jets moléculaires : MBE (Molecular beam epitaxy)

Comme présenté précédemment, la MBE est une technique de croissance reposant sur le dépot
d’atomes sur un substrat. L’ensemble est réalisé sous ultra-vide (UHV) et a une certaine température de
substrat. Par cette technique, on peut synthétiser des matériaux tels que des semi-conducteurs, des
métaux, des oxydes et réaliser des hétérostructures en contrélant avec précision 1’épaisseur déposée, la

qualité cristalline et la composition chimique.

Les substrats cristallins utilisés pour la croissance épitaxiale sont fixés sur des disques de
molybdéne appelés « molyblocks », a 1'aide de cavaliers de fixation en tungsténe ou a 1’aide d'indium
fondu. Le molyblock avec le substrat est ensuite introduit dans le réacteur. Dans le cadre de ces travaux
de thése, le réacteur d’épitaxie Riber R32 de la plateforme nanolyon a été utilisé. La Figure 2.3 présente
le schéma simplifié et une photo avec des annotations des différentes parties de ce réacteur MBE.
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Figure 2.3 : Schéma simplifi¢ en vue de dessus (a) et photo (b) du réacteur MBE Riber R32.

Le réacteur est constitué d’une chambre de croissance reliée a un sas d’introduction. Le molyblock
est introduit via une canne de transfert, par le sas d’introduction, dans le réacteur. Il est ensuite placé sur
le porte-échantillon, lui-méme positionné sur un four radiatif. Le systéme « porte-échantillon — four »
est mobile et permet d’étre orienté suivant différentes positions : en position de transfert et en position
de croissance. De plus, le porte-échantillon peut étre mis en rotation afin d’homogénéiser les flux recus

par I’échantillon. La température du filament du four est régulée par un thermocouple situé sur le porte-
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¢chantillon, derriére le molyblock. La lecture de la température de 1'échantillon est obtenue grace au
thermocouple et a I'aide d'un pyrométre infrarouge ex sifu. Le thermocouple n’étant pas en contact avec
1’échantillon, la température mesurée est celle du four, il y a donc une différence de température entre
les deux. La boucle de régulation du thermocouple du four est précise au dixiéme de degrés. Du fait de
la distance entre I’échantillon et le four ainsi que 1’échantillon soit en rotation lors du dép6t, la précision
de la température a la surface de I’échantillon est précise au degré. En prenant en compte I’ensemble, la
variation de la température en tout point de la surface de 1’échantillon est estimée a 10°C pour un
¢échantillon de 1 cm? entre la mesure au thermocouple et la température réelle. Pour la lecture au
pyrometre, avec cette technique le substrat de Si est transparent en dessous de 400°C. Dans ces
conditions, la température mesurée est celle du four. Au-dela de 400°C, on considére que le pyrométre
a une précision de + 5°C. En général, le pyrométre est étalonné avec les reconstructions de surface du
Si, observées au RHEED, qui apparaissent ou disparaissent mais cela n'est pas toujours simple en
fonction du manipulateur. Pour ce manuscrit, les températures données seront celles mesurées au

thermocouple.

Le réacteur posséde plusieurs cellules fournissant le flux d’atomes en phase vapeur nécessaire a
la croissance épitaxiale et dirigées vers le porte-échantillon. En particulier, il dispose de cellules
d’effusions (ou cellules de Knudsen) contenant les éléments chimiques, a savoir : trois cellules
d’¢léments III (indium, gallium, aluminium), une cellule d’¢lément IV (germanium), une cellule
d’¢élément métallique (or) et également deux cellules d’éléments dopants (silicium, béryllium). Le flux
d’¢élément est contrdlé en faisant varier la température a laquelle sont chauffées ces cellules d’effusion
[Herman, 1996]. Le flux de vapeur noté / d'un élément chimique i atteignant une unité de surface par
seconde du substrat peut étre défini en fonction de la température de la cellule T; et de la pression du
flux p; de ce méme élément chimique (cette pression est également appelée beam equivalent pressure

(BEP)) par I'équation suivante :

Pi_ Ny
T (Zhr 2.2)

Avec M; la masse atomique ou moléculaire de I’élément i, Ny le nombre d'Avogadro, kg la

Ji =

constante de Boltzmann.

De plus, ce réacteur posséde aussi, deux cellules « cracker » a vannes contenant des éléments V
(arsenic, phosphore) dont le flux est contr6lé avec 1’ouverture d’une vanne a température de cellule
constante. Les températures des cellules d’effusion et des cellules « cracker » a vannes, tout comme la
température du four, sont régulées a l'aide de contrdleurs PID et de thermocouples. L’ensemble des
cellules dispose d’un cache permettant de masquer ou non le flux. L’ouverture/fermeture des caches et
des vannes sont controlées numériquement via une interface développée par I’équipe technique du
laboratoire sur LabVIEW. Pour les travaux présentés, 1’ensemble des éléments III et V présents dans le
bati seront utilisés.

A Pintérieur du réacteur deux jauges de pression de type Bayard-Alpert permettent de mesurer la
pression. Une jauge est dédiée a la mesure du flux des éléments arrivant sur 1’échantillon tandis que la

deuxieéme jauge mesure la pression a I’intérieur du bati de croissance. Cette pression est de I’ordre de
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10° a 10! Torr en I’absence de flux d’éléments. Les conditions UHV nécessaires a la croissance
¢pitaxiale sont obtenues en utilisant des pompes turbomoléculaires ainsi que des pompes ioniques avec
une sublimation de titane. Les plus basses pressions a 10°'! Torr sont atteintes grice au panneau

cryogénique, qui compose les parois du réacteur, refroidit a I’azote liquide.

Dans ce manuscrit, I’ensemble des croissances MBE ont été réalisées dans un environnement salle
blanche (Figure 2.4). La majorité des croissances ont été réalisées avec le réacteur MBE R2 de Riber
pour faire croitre des échantillons sur des substrats de 1x1 cm? ou 1,5x1,5 cm? (Figure 2.4 (a)). Ce
réacteur est connecté, sous UHV, a un autre réacteur MBE pour le dépoét et la croissance d’oxydes ainsi
qu’a une chambre de spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS : X-Ray Photoelectron
Spectrometry) et une chambre de dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition).
Un autre réacteur MBE de type C21 de Riber a été utilisé, occasionnellement, pour les croissances
d’échantillons sur des substrats de 2 pouces (Figure 2.4 (b)). Ce réacteur MBE est, quant a lui, connecté
sous UHV a un réacteur de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma avec un module a
résonance cyclotron électronique (PECVD ECR : Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
Electron Cyclotron Resonance) et avec un module de dép6t de couche atomique (ALD : Atomic Layer

Deposition).

MBE de type
R32 de Riber - MBE pour
- 37 dépdt d'oxydes

Tube transfert
sous UHV

Figure 2.4 : Photos des installations de la salle blanche montrant le réacteur R32 MBE connecté sous UHV a un
réacteur a oxydes, a une chambre XPS et une chambre de dépot PVD (a) et le réacteur C21 MBE connecté sous
UHYV au réacteur PECVD ECR + ALD (b).

2.2.1.2 - Diffraction RHEED (Reflection High Energy Electron
Diffraction)

Durant la croissance par MBE, une analyse par diffraction d’électrons a haute énergie (noté par

la suite RHEED : Reflection High Energy Electron Diffraction) permet d’avoir des informations, in situ,
sur I’état cristallographique de la surface de 1’échantillon durant la croissance. Le RHEED est constitué
d’un canon a électrons, positionné en incidence rasante (1° a 3°) par rapport a la surface de 1’échantillon,
les électrons a haute énergie (30 keV) vont diffracter au contact de la surface de 1’échantillon puis le
diagramme de diffraction est ensuite observé sur un écran fluorescent placé en face du canon a ¢électrons,

a I’opposé du bati (Figure 2.3). Cet écran, couplé a une caméra, permet de visualiser en temps réel sur
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un écran d’ordinateur, le diagramme de diffraction de la surface et donc de connaitre son état
cristallographique. Du fait du faible angle d'incidence du faisceau d'électrons, la profondeur sondée est
relativement limitée. En effet, les informations du diagramme de diffraction sont obtenues a partir des

premiéres monocouches (MC) de la surface uniquement.

Afin de comprendre le fonctionnement du RHEED, nous allons nous intéresser au cas idéal d’un
¢chantillon avec une surface parfaitement lisse. Dans ce cas, le réseau cristallin est considéré comme
¢tant une couche mince 2D. Le réseau réciproque de ce réseau cristallin, est un ensemble de batonnets
infini 1D (nceud du réseau réciproque) paralléles a la normale de la surface dont la distance est
inversement proportionnelle a la distance entre les atomes du réseau direct. La construction géométrique
d’une sphére d’Ewald permet, d’identifier des points d’intersection entre cette sphére et le réseau
réciproque (Figure 2.5 (a) et (b)). Ces intersections conduisent a la formation de spots qui sont projetés
sur I’écran fluorescent du RHEED et disposés en demi-cercles superposés aux anneaux de Laue (Figure
2.5 (¢)) [Hernandez-Calderon, 1983]. En réalité, la nature non monochromatique du faisceau d’électrons
et la surface de 1’échantillon n’étant pas parfaitement lisse, les batonnets 1D du réseau réciproque ont
une certaine épaisseur. Par conséquent, on observera des lignes au RHEED pour une surface 2D plutot
que de spots. Plus d’informations sur la théorie du RHEED, les conditions de diffractions, la sphére
d’Ewald, les anneaux de Laue, [...] sont détaillés dans I'ouvrage de Wolfgang Braun [Braun, 1999].
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Figure 2.5 : Géométrie de diffraction RHEED et construction de la sphére d’Ewald, d’aprés [Hernandez-
Calderon, 1983].
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En plus d’avoir des informations in situ sur 1’état cristallin de 1’échantillon, le RHEED est un outil
trés important pour comprendre et controler les mécanismes de croissance. En effet, le RHEED peut étre
utilisé pour calibrer et mesurer la vitesse de formation de monocouches au cours de la croissance 2D a
partir de 1’évolution de I’intensité de la tache spéculaire du diagramme de diffraction. On parlera alors
d’oscillations RHEED. La Figure 2.6 (a) présente I’évolution de ’intensité de la tiche spéculaire
RHEED en fonction du taux de recouvrement 6 lors de la formation d’une nouvelle monocouche. Sur
cette figure, une couche parfaitement lisse a un taux de recouvrement 8 = 0. Lors du début de croissance
d’une nouvelle monocouche, 6 augmente et I’intensité de la tache spéculaire diminue car une partie des
¢lectrons diffractés diffusent dans une direction différente. L’intensité de la tache spéculaire est
minimale lors un taux de recouvrement a 50 % (8 = 0,5). Puis, ’intensité réaugmente jusqu’a étre
maximale pour un taux de recouvrement de 100 % (0 = 1). La nouvelle monocouche est entiérement
formée et la surface est de nouveau parfaitement lisse. Ainsi, avec les oscillations RHEED, la vitesse de
croissance peut étre mesurée en MC/s pendant la période des oscillations. L’équipe technique du
laboratoire a développé une interface sur LabVIEW permettant de mesurer, au cours du temps,
I’intensité d’une tiche RHEED a partir de données obtenues sur une caméra placée en face de 1’écran
fluorescent du RHEED. La courbe obtenue et présentée en Figure 2.6 (b) correspond aux oscillations
RHEED de la croissance 2D de GaAs sur substrat GaAs (100). A partir des données obtenues, la vitesse
de croissance du Ga est de 1,6 MC/s dans une atmosphére riche en As. Sur cette courbe, la diminution
de I’intensité des oscillations au cours du temps est expliquée par le fait que la surface devient de plus
en plus rugueuse. Pour la lisser de nouveau la surface, le dép6t de Ga doit étre interrompu tout en laissant
le substrat sous atmosphere d’As. De plus, ’intensité avant et apres les oscillations RHEED n’est pas la
méme car le faisceau d’électrons n’est plus focalisé a la surface de 1’échantillon en incidence rasante. Il

faut donc refocaliser le faisceau aprés chaque mesure d’oscillations RHEED.
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Figure 2.6 : Evolution de l'intensité RHEED en fonction du taux de recouvrement lors de la formation d'une
nouvelle monocouche (a). Graphique de données expérimentales d’oscillation RHEED lors de la calibration des
cellules de Ga et As (b).

La calibration par la mesure des flux et des vitesses de croissance des éléments III et V est une
donnée indispensable pour la reproductibilit¢ des résultats notamment pour la croissance
d’hétérostructures avec des ternaires III-V. Dans cet objectif, les éléments I1I et V du bati MBE doivent
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étre calibrés a partir des oscillations RHEED obtenues lors de la croissance 2D d’¢éléments III-V
[Rudolph, 2011]. Cette opération a été réalisée régulierement au cours de la thése. A titre d’exemple,
nous allons présenter le cas du GaAs.

Pour le GaAs, la calibration est réalisée sur substrat de GaAs (100). Le substrat est introduit dans
le réacteur MBE puis chauffé lentement jusqu’a 570°C (thermocouple) correspondant a 600°C mesuré
au pyromeétre. Cela permet de désorber complétement la couche d’oxyde native a la surface. La
désorption de I’oxygeéne est suivie a I’aide de 1’analyse RHEED. Cette étape désorbe aussi du Ga et de
I’As et augmente la rugosité de la surface. Les oscillations RHEED sont obtenues pour une surface
parfaitement lisse et donc la croissance 2D d’un buffer est réalisée dans une atmospheére riche en As
avec une vitesse de croissance de Ga lente a une température de substrat inférieure a 600°C au pyrométre
pendant 1h. Pour mesurer la vitesse de croissance du GaAs (exprimée en MC/s) avec les oscillations
RHEED, la croissance de couche 2D de GaAs est réalisée dans une atmosphére riche en As (a pression
d’arsenic Pas fixée). On mesure plusieurs oscillations RHEED pour différentes températures de cellule
de Ga que I’on augmente progressivement. Pour des températures trop élevées de Ga, I’augmentation
de la vitesse de croissance du GaAs se stabilise car la croissance est limitée par le flux d’As, tous les
atomes d’As s’incorporent dans la couche 2D de GaAs en formation [Rudolph, 2011]. Des données
mesurées expérimentalement sont présentées dans la Figure 2.7 (a). Ainsi, a chaque Pas correspond une
vitesse de croissance 2D de GaAs saturée en MC/s. Il est possible de corréler les pressions des cellules
a des vitesses de croissance mais aussi la température/ouverture de vanne des cellules a des pressions.
A titre d’exemple, la Figure 2.7 (b) et (c) présentent les données obtenues sur la vitesse de croissance
en fonction de Pas et de Pas en fonction de I’ouverture de vanne pour la cellule d’As. Des données pour
les mémes parametres sont présentées pour le Ga dans la Figure 2.7 (d) et (e). On peut observer par
exemple, qu’une vitesse de dépot d’As de 1 MC/s correspond a une pression Pas = 2,8%10® Torr soit
22% d’ouverture de vanne de la cellule d’As. Les courbes de cette figure peuvent étre approximées par
des courbes de tendance (courbes grises en pointillées sur la Figure 2.7). Pour les courbes de vitesse de
croissance en fonction de la pression du flux, la courbe de tendance est une loi polynomiale (Equation
2.2) [Rudolph, 2011].

Pour les cellules a vanne, la courbe de tendance est une courbe linaire tandis que pour les cellules
d’effusions, c’est une exponentielle de la loi d’ Arrhenius [Rudolph, 2011]. Un travail réalisé durant la
thése a été de développer un programme qui, a partir des courbes de tendances corréle entre eux les
parameétres de vitesse de croissance, de pression et de température/ouverture de vanne pour I’ensemble
des cellules du bati MBE. Cela permet de déterminer, par exemple, la température de la cellule de Ga
nécessaire pour avoir une vitesse de croissance souhaitée. Les valeurs d’entrées de ce programme sont

modifiées aprés chaque calibrations.

52



~

(a 14+ *:4== 1,43 MC/s
’ —a— As: 2,44e-6 (21%)

T | —e—As: 3,11e-6 (25%)
124 | —A—As: 3,41e-6 (27%) 25 MG S
1 | —v—As: 3,91e-6 (30%) cesssssennndsni] 11 MC/s

.. 0,83 MC/s

Vitesse croissance GaAs (MC/s)

] ‘ [l t l n [l " ] " ]
T i T % T Y T i T ¥ T

900 920 940 960 980 1000

Température cellule Ga (°C)

16 : } t } t } + ! } 1.2x10° o t + t ' } + } }
P
151 (b) e 4 (c) -
- n . T -5 £ -
@ 14+ I ] 1.0x10
o ; 4
sl . I =
) n- T S 8.0x10° 4 1
< 424 i 4 =
3 [}
o - " 4
= <
@ 1.1 » - T > 6 1]
@2 | . 1 S 6.0x10° + +
6 104 P 1 =
s T . T 5 -
) BN @ =
° 0.9+ . T ® a0x10°+ - T
- 1 o
% P | o
o 0.8 4+ 9 < T %
> [~ T s .
0.7 4 -+ 2.0x10° 4 +
i [
0.6 } t } t f t t }
2.0x10° 2.5x10° 3.0x10° 3.5x10° 4.0x10° 45x10° 20 40 60 80 100
Pression flux As (Torr) Ouverture de la vanne de la cellule d'As (%)
Il 1 | Il 1 1l ] 1 1 1 1 1
T T T T T N T T T 7 T T T T T T T v T M T M T
T (d) T sot0” 1+ (€) 4
a5 -n J n
% V e _25x107 L +
o " ] E u
© . o '
O 06+ PR =+ = e
S % © 20x10" + 7 1
% = s (O &
@ 051 L’ - -T 3 =
° . = -
o L S 15x107 + = £
0 044 - -+ § .
Q - &
@ - 1 o 7 -
2L o3 . 1000" 1+ 1
S : o s
o
.
0.2 | : | ; } + ] ¢ } 5.0x10° —
1.0x10” 1.5x10” 2.0x10” 2.5x107 3.0x107 900 910 920 930 940 950 960
Pression flux Ga (Torr) Température de la cellule de Ga (°C)

Figure 2.7 : Vitesse de croissance du GaAs mesurée avec les oscillations RHEED, montrant la saturation de la
vitesse de croissance pour une Py fixée (a). Vitesse de croissance de I’As en fonction du P4s (b). P4sen fonction
de l'ouverture de vanne de la cellule d’As (c). Vitesse de croissance de Ga en fonction du Pg, (d). Pcaen
fonction de la température de la cellule de Ga (e). Les courbes de tendances sont tracées en pointillés gris.

La Figure 2.8 présente une a deux calibrations du GaAs par année depuis début 2017 jusqu’a fin
2021 de la vitesse de croissance de Ga en fonction de la pression Pga. On peut observer une variabilité
du bati MBE non négligeable, qui démontre le caractére indispensable de la calibration. Typiquement,

pour ces travaux de thése, la vitesse de croissance de Ga souhaitée est de 0,5 MC/s. En mesurant les
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pressions Pga correspondantes a cette vitesse de croissance, on peut remarquer qu’entre Janvier 2017 et
Janvier 2019, Pg, a presque été divisé par un facteur 2 pour une vitesse de 0,5 MC/s. Durant les années
de calibrations présentées, pour une vitesse de croissance fixée a 0,5 MC/s, la température
correspondante de la cellule de Ga est comprise entre 915°C et 940°C au thermocouple. Cela est
expliqué par le fait que le bati MBE est un systéme dynamique, qui évolue au fur et a mesure des
croissances. Cette variation peut étre expliquée par une mesure altérée de la jauge de flux par un dépot
métallique d’As sur la grille de cette derniére, une ouverture de la chambre MBE, une variation de la
quantité de la charge de Ga dans la cellule, un remplissage de la cellule de Ga, un déplacement du
thermocouple autour de la cellule, un déplacement de la charge de Ga dans le creuset de la cellule ou

encore une combinaison de plusieurs de ces paramétres.

Pour les autres cellules 111 et V utilisées durant cette thése, les calibrations des cellules In et P ont
¢été réalisées sur substrat InP (100) dopé Fe, la cellule d’Al avec la croissance 2D de AlAs sur GaAs
(100). Pour la calibration des ternaires comme Aldni.«P, GaAsPix ou encore GaniP, des
multicouches 2D alternées avec du GaAs de ces différents matériaux ont été réalisées pour différentes
vitesses de croissance. Des caractérisations par diffraction de rayons X (XRD : X Ray Diffraction) ont

permis de mesurer des épaisseurs de couches et les compositions chimiques des couches.

La MBE est une technique de croissance avec un haut degré de précision, de contréle et de
reproductibilité mais, afin de conserver ces avantages, le bati doit étre calibré régulierement afin de

suivre son évolution dynamique durant plusieurs années de travaux de these.
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Figure 2.8 : Variation de la vitesse de croissance de Ga en fonction de la pression entre début 2017 et fin 2021
avec un zoom a 0,5 MC/s.
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2.2.2 - Dépot de matériaux

Cette partie va s’intéresser aux techniques de dépot des matériaux pour la réalisation d’un
dispositif. Nous allons présenter les techniques suivantes : 1’enduction centrifuge pour le dép6t d’un
polymeére ferroélectrique, 1’évaporation par faisceau d'électrons pour le dépot d’un matériau a
changement de phase et la pulvérisation cathodique pour le dépot d’électrodes métalliques.

2.2.2.1 - Enduction centrifuge (Spin-coating)

L'enduction centrifuge (spin coating) est une technique de dépot uniforme d’une couche mince
sur un substrat réalisée a 1’aide d’un spinner. Le substrat est positionné au centre du spinner et est
maintenu par aspiration a 1’aide d’une pompe a vide. Par la suite, on dépose, une goutte de la solution
du matériau au centre du substrat. La rotation a haute vitesse constante pendant un certain temps étalera
le matériau déposé de maniere uniforme par force centrifuge. Il est possible, aprés dépot, de recuire

I’échantillon a faible température afin d’évaporer le solvant.

L’épaisseur du matériau dépend a la fois du matériau déposé (viscosité, quantité de solution
déposée, volatilité des solvants, ...) mais aussi des parameétres de dépdt (accélération, vitesse de rotation,
temps de D’opération). Cette technique est trés utilisée dans les processus de fabrication en
micro¢lectronique notamment pour le dépot de résine pour la lithographie. Elle a ’avantage de réaliser
des dépdts d’une dizaine de nanométres a plusieurs micromeétres d’épaisseurs en quelques secondes.
Ainsi, cette technique sera utilisée pour le dépdt d’un polymere ferroélectrique, le P(VDF-TrFE) pour
I’encapsulation de nanofils de centaines de micrométres de long (Chapitre 4, Partie 4.3).

2.2.2.2 - Pulvérisation cathodique magnétron (magnetron sputtering)

La pulvérisation cathodique (sputtering en anglais) fait partic des méthodes de dépdt sous vide de
type «dépOt en phase vapeur » noté PVD (Physical Vapor Deposition). Avec de nombreuses
applications industrielles, elle est la méthode de dépdt la plus utilisée pour le dépot de couches minces
métalliques et de matériaux composites [Gudmundsson, 2020].

Son principe de fonctionnement repose sur I’utilisation d’un matériau appelé « cible » qui va étre
bombardé d’ions lourds provenant d’un plasma. Le processus est mécanique, I’impact des ions sur la
cible va arracher, par transfert de la quantité de mouvement, des atomes de cette dernic¢re. Ces atomes
formeront une vapeur physique et viendront se déposer sur un substrat, situé en face de la cible, pour
former une couche mince. Le bati de pulvérisation est connecté a des lignes de gaz qui composeront le
plasma. Généralement, le gaz utilisé pour la formation du plasma est de 1I’Argon (Ar), un gaz noble et
inerte. Dans le cadre de ces travaux de thése, pour le dép6t de couches minces d’ITO, le gaz utilisé est
un mélange d’Ar et d’Os : 50 scem (standard cubic centimeters per minute) d’Ar et 0,2 sccm d’O». Le
gaz est ionisé a I’aide de décharges électriques formant des ions positifs qui seront accélérés en direction
de la cible d’ITO, chargées négativement (cathode), pour en arracher des atomes. La différence de
potentiel appliquée entre le substrat et la cible d’ITO est de 140 V.
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L’utilisation d’un magnétron générera un champ magnétique permettant d’augmenter le taux de
collisions en maintenant les différentes espéces chargées pres de la cible (Figure 2.9 (a)). Les atomes
¢jectés ayant suffisamment d’énergie pour sortir du champ magnétique et du plasma, vont se déposer
sur le substrat. Dans le cas de I'ITO, le dépot est réalisé a des pressions de 10~ mbar afin de conserver
I’énergie des atomes éjectés en réduisant les collisions indésirables dans le bati. De plus, afin d’éviter
une accumulation de charges positives a la surface de la cible, rendant cette derniére répulsive pour les
ions du plasma, la pulvérisation radiofréquence (RF) de 13,56 MHz est alors utilisé. Cela permet de
générer une accumulation d’électrons et donc de charges négatives qui attirent les espéces du plasma.
On parlera de potentiel d’auto-polarisation, cela confeére aussi plus d’énergie aux especes du plasma
pour pulvériser la cible. Pour le plasma de I’'ITO on utilisera une puissance de 70 W RF. Dans des
conditions stables de dépot (puissance, pressions et distance cible-substrat) la vitesse de dépot est

constante.

Le bati de pulvérisation cathodique utilis¢ est de type AC-450 fabriqué par Alliance Concept et
est présent dans un environnement salle blanche. Une photo du bati est présentée dans la Figure 2.9 (b).
Il est composé d’un SAS d’introduction, d’une chambre de dépot sous vide, d’un générateur RF, d’un
générateur DC, de quatre emplacements de cibles, de trois emplacements porte-échantillon (dont un
permettant de chauffer le substrat) et des lignes de gaz d’Ar, N,, O, H; et Ar/O.. Les cibles sont mobiles
par un mouvement rotatif permettant de positionner la bonne cible face au substrat. La distance entre les
cibles et le porte-échantillon est 8 cm. Pour les paramétres de dépot d’ITO présentés précédemment, la
vitesse de dépot est de 13 + 1 nm/min. Des dépdts d’ITO a température ambiante pendant 8 min ont
permis de réaliser des électrodes de 104 + 8 nm d’épaisseur, vérifié avec des mesures par profilométrie.

(a) (b) p—. |

Panneau de
controle

Chambre de dépot

5 Z':‘l""" Générateurs
tion

O Atome de la cible RFet DC
Ligne de champ magnétique

Plasma

Figure 2.9 : Principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique magnétron (a) (d’apres [Liu, 2014]).
Photo du bati AC-450 utilisé durant cette thése dans un environnement salle blanche (b).
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2.2.2.3 - Evaporation par faisceau d'électrons (e-beam evaporator)

La technique d’évaporation par faisceau d’électrons fait aussi partie des méthodes de dépdts sous
vide de type PVD. Cette technique a été utilisée pour le dépdt de Sb,Ss3. Le matériau MCP est placé dans
un creuset, lui-méme positionné au centre du bati de dépot. La pression a I’intérieur du bati est de 1’ordre
de 107 Torr. Le fonctionnement de 1’évaporateur par faisceau d’électrons repose sur le bombardement
du creuset (anode) a I’aide d’un faisceau d’électrons émis par un filament de tungsténe. Le faisceau
d'électrons généré est accéléré et focalisé sur le matériau que 1’on souhaite déposer (Figure 2.10 (a)).
Pour le dépdt de Sb,Ss, les valeurs de tension d’accélération et de courant utilisées sont de 3 kV et 3 mA
respectivement. Dans le cas du dépot de métaux, la valeur du courant peut augmenter jusqu’a 30 mA.
Un champ magnétique permet de diriger le faisceau d’électron perpendiculairement a la surface du
creuset. Mais dans le cas de I’évaporateur utilisé, la tension d’accélération est fixée pour donner la
trajectoire voulue des électrons, sans utiliser de champ magnétique. L'énergie cinétique des électrons est
convertie en énergie thermique lorsque le faisceau frappe la surface du matériau. Ainsi, la température
de surface du matériau augmente, jusqu’a évaporation du matériau. Cette vapeur sera dispersée dans
toutes les directions, sur I’ensemble des parois du bati mais aussi sur un substrat qui sera positionné en

face du creuset.

(a)
[] . Rotation
QCM deposition Wafer
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Shutter —3» Mag""gﬁ""
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Filament Accelerator

Source
faisceau
d’électrons

Figure 2.10 : Schéma du principe de fonctionnement de [’évaporation par faisceau d’électrons (a) (d apres
[Zhang, 2019]). Photo de l'intérieur de l’évaporateur utilisé durant cette these (b).

La vitesse de dépdt est mesurée in situ avec une balance a quartz située a coté du substrat, a la
méme distance du creuset que ce dernier. Le paramétre qui influe principalement sur la vitesse de dépot
est le courant du faisceau d’électron. Durant le dép6t, la quantité de matiére présente dans le creuset
diminue et ce, plus rapidement a 1’endroit ou le faisceau est focalisé. De ce fait, la vitesse de dépot est

directement impactée et diminue aussi. Pour compenser cette diminution, le faisceau d’¢lectrons peut
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étre déplacé a la surface du creuset mais aussi 1’intensité du courant peut étre augmentée. Ainsi, pour le
dépot de 650 nm d’épaisseur de Sb,Ss, pour une vitesse de dépdt moyenne de 1,5 A/sec et donc un temps
de dépot d’1h15, le courant du faisceau d’électrons est de 3 mA au début et de 4 mA a la fin du dépot.

Dans le laboratoire, un évaporateur a faisceau d’électron a été monté par les techniciens,
I’équipement est situé dans un environnement salle blanche. Une photo de I’intérieur du bati est
présentée dans le Figure 2.10 (b).

Pour aller plus loin, plus de détails sur cette technique de dépot sont présentés dans le livre de
John X.J. Zhang [Zhang, 2019].

2.3 - Equipements de caractérisation

Dans cette partie différents équipements de caractérisation vont étre présentés. Ces équipements
concernent des caractérisations morphologiques et topographique (Partie 2.3.1), structurelles (Partie
2.3.2), optiques (Partie 2.3.3) ainsi qu’électrique et ferroélectriques (Partie 2.3.4).

2.3.1 - Caractérisations morphologiques et topographiques

2.3.1.1 - Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique dans laquelle un faisceau
d'¢lectrons est focalisé sur un échantillon pour produire une image en balayant sa surface. Le plus
souvent, les images MEB sont produites en utilisant les électrons secondaires réfléchis lors 1'interaction
du faisceau d'électrons et les atomes de I'échantillon. Un détecteur d'électrons secondaires est utilisé
pour produire une image de I'échantillon. Le porte échantillon peut étre incliné et déplacé suivant les
trois dimensions (X,y,z). La majorité des images MEB présentées dans ce travail ont été obtenues a l'aide
du détecteur d'électrons secondaires avec une tension d'accélération de 10 kV et un courant de 10 pA.

L’équipement a disposition pour les caractérisations est un JEOL JSM 7401F (Figure 2.11)
présent dans un environnement salle blanche. Dans ce manuscrit, cet équipement a été utilisé pour
caractériser la morphologie des nanofils épitaxiés par la mesure de leur longueur, diamétre et densité a

partir d’images d’échantillons inclinés a 30° ou 45° et en vue de dessus.
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Figure 2.11 : Photos du MEB JEOL JSM 7401F en salle blanche utilisé pour cette thése.

2.3.1.2 - Profilométrie

La profilométrie est une technique qui permet de mesurer rapidement 1’épaisseur d’une couche
déposée. Pour cela une pointe, au contact de la surface, se déplace et enregistre les variations de relief.
La résolution est inférieure a 0,1 um. Le profilométre est notamment utilisé pour calibrer la vitesse des
dépots par pulvérisation cathodique de I’ITO en se servant d’un bord de marche. Des techniques plus
complexes mais avec une meilleure résolution permettent aussi de mesurer des épaisseurs de matériaux

déposés comme 1’éllipsométrie (Partie 2.3.3.2).

2.3.1.3 - Microscope a force atomique (AFM)

Une technique trés pertinente pour analyser la topographie en surface d’un matériau avec une

résolution inféricure au nanometre est la microscopie a force atomique (AFM).

Un microscope AFM est constitué d'un micro-levier flexible (appelé cantilever) avec, en son
extrémité, une pointe trés fine, servant de sonde. Cette pointe est utilisée pour balayer pour la surface
de I'échantillon et pouvant se déplacer dans toutes les directions. En approchant la pointe d’une surface,
en fonction de la distance, différentes interactions liées a des forces (forces électrostatiques, Van der
Waals, chimiques et répulsives) conduisent a une déflexion du micro-levier. Ces déflexions sont
mesurées a I’aide d’un laser et d’un détecteur quatre-cadrants (photodiodes) : une source laser est dirigée
sur la face arriere du micro-levier et est réfléchie en direction du détecteur. Un mécanisme de rétroaction
est utilisé pour corriger la distance entre la pointe et 1'échantillon, afin de maintenir constante la force
d’interaction entre la deux. Grace a un tube piézoélectrique, la pointe peut balayer la surface en (x,y)
jusqu’a quelques pm, tandis qu’un mécanisme de rétroaction agira en z (distance pointe-surface). Une
représentation schématique du processus d’imagerie AFM est présentée en Figure 2.12. La précision de

cette technique permet de réaliser des images topographiques avec une trés grande résolution mais aussi
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a D’échelle atomique. La mesure des interactions entre la pointe et la surface et des boucles de
rétroactions permet d’analyser la surface de 1’échantillon. L’image de la surface permet notamment de
donner la taille des grains liés a la morphologie de la surface, ainsi que des paramétres de rugosité tels
que la rugosité RMS, rugosité moyenne quadratique notée Rq. Rq mesure la moyenne quadratique de
rugosité des pics et vallées d’un profil avec I’équation 2.3 :

l
R, = %f Z(x)? dx (2.3)
0

Ou 1 (nm) représente la longueur du profil de 1'échantillon considéré et Z(x) (nm) représente le
profil de hauteur.

Détecteur quatre-cadrants

Laser

Profil

Distance

_ Micro-levier et pointe

Surface a imager

Figure 2.12 : Représentation schématique du processus d’imagerie AFM.

En fonction du type de surface et d’analyse souhaitée, 'AFM peut fonctionner suivant trois
modes : le mode contact, le mode contact intermittent (appelé mode fapping) et le mode sans contact.
Dans le premier mode, la pointe est maintenue en contact avec la surface de l'échantillon lors du
balayage. Dans ce cas, la pointe sonde les forces répulsives sur la surface. La rétroaction s'effectue sur
la mesure de la direction de la déviation. Dans ce mode, la pointe exerce une pression élevée sur
1I’échantillon qui endommage sa surface. Dans le second mode, le micro-levier oscille d’une certaine
amplitude a une fréquence correspondant a sa fréquence de résonance. La pointe vient taper, a cette
fréquence, la surface de 1’échantillon lors du balayage. Lors de I’interaction pointe-surface, 1'amplitude
d’oscillation de la pointe diminue et est détectée par une variation de la fréquence de résonance. La
rétroaction se fait alors sur 'amplitude d'oscillation du levier. Avec ce mode, la surface et la pointe sont
moins endommagges, ce qui permet d’avoir plus de précision sur la topographie de 1’échantillon. Enfin,
pour le troisiéme mode, la pointe vibre a sa résonance fréquence, proche de I'échantillon sans €tre en
contact avec ce dernier. Dans ce mode, les forces d’interactions entre la pointe et la surface sont
attractives et altérent la fréquence d’oscillation du micro-levier. La régulation est faite sur la fréquence
d’oscillation du micro-levier. Cette derniére méthode est couramment utilisée pour balayer les surfaces

sous vide et molles et pour réaliser des images en résolution atomique.

L’équipement AFM utilisé est le modéle NX10 de la marque Park fonctionnant a pression

ambiante a I’air ou en milieu liquide. La microscopie AFM a été utilisée pour imager la topographie et
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mesurer la rugosité RMS de membranes de P(VDF-TrFE) en mode fapping. Les images ont été réalisées
avec une pointe et micro-levier en silicium dopé N, de rayon 8 nm avec une fréquence de résonnance fo
= 300 KHz. Nous avons travaillé a force constante de 16 N/m et avec une amplitude d’oscillations de

15 nm.

Notons aussi que c’est sur le principe de base de I’AFM qu’ont été¢ fondées les techniques de
microscopie a force pi¢zoélectrique (PFM) qui permettent d’imager les domaines ferroélectriques d’un
¢chantillon (Partie 2.3.4.2).

2.3.2 - Caractérisations structurelles

2.3.2.1 - Microscope électronique a transmission (MET) avec mode
d’analyse dispersive en énergie avec des rayvons X (EDX)

La microscopie électronique a transmission (MET) est une technique dans laquelle un faisceau
d'électrons est accéléré a des énergies cinétiques généralement de quelques dizaines a centaines de keV,
et transmis a travers un échantillon. Le MET est constitué d'une source d'¢lectrons (canon) générant un
faisceau d'électrons, traversant plusieurs blocs de lentilles et de bobines de déviation pour guider et
manipuler le faisceau. Un faisceau d'¢lectrons de 200 kV induit une longueur d'onde extrémement courte
d'environ 2,5 pm, conduisant a une résolution théorique inférieure a l'angstrém permettant la résolution
atomique avec ce type de technique.

Les caractérisations effectuées dans ce travail ont été réalisées a l'aide d'un microscope
¢lectronique a transmission a balayage (STEM : scanning transmission electron microscope) en mode
champ sombre annulaire a angle élevé (HAADF : angle annular dark-field mode). Le principe de STEM
est illustré dans le schéma simplifié¢ de la Figure 2.13 (a). Dans cette technique, le signal obtenu peut
étre approximé aux intensités sommées de la diffusion élastique de Rutherford a partir du noyau des
atomes irradiés par le faisceau d'électrons. Contrairement au TEM conventionnel, la technique STEM
utilise un faisceau d'électrons focalisé (généralement 0,05 - 0,2 nm) balayé sur un échantillon a l'aide de
bobines de balayage de déviation (Figure 2.13 (a)). L'intensit¢é dans les images obtenues est
proportionnelle a Z?, ou Z correspond au numéro atomique de l'atome. En pratique, la résolution
atomique est obtenue avec une sonde STEM corrigée des aberrations géométriques, conduisant a une
taille de sonde inférieure a l'angstrom.

Les images présentées dans ce travail ont été obtenues sur deux MET différents. Le premier est
un Jeol JEM2100 avec une pointe de LaB6 a I'Institut Lumi¢re Matiére, UMRS5306 UCBL — CNRS
(Figure 2.13 (b)). 1l a été utilisé pour vérifier I’état et la qualité des échantillons, sans les endommager
afin de réaliser du STEM-HAADF a I’aide d’un deuxiéme microscope.
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Figure 2.13 : Représentation schématique d’imagerie STEM (d’apreés [Williams, 2008] )(a). Photo du Jeol
JEM2100 (b). Photo du JEOL-ARM200F NeoARM (c).

Ce second microscope est un JEOL-ARM200F NeoARM (Figure 2.13 (c)). Le microscope
fonctionne a 200 kV et est situé dans les installations du Consortium Lyon Saint-Etienne de Microscopie
(CLYM). Ce second microscope est équipé d'un FEG (Field Emission Gun) a basse température, d'un
correcteur d'aberration de lentilles de derniére génération (CEOS ASCOR), et d'un « Gatan GIF (Gatan
Imaging Filter) Quantum » pour la spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS).

De plus, ce microscope permet de réaliser des analyses dispersives en énergie avec des rayons X
(appelé EDX : Energy Dispersive X-ray spectrometry). Cette technique consiste a utiliser 1’interaction
du faisceau d’¢lectron incident du MET avec les électrons de coeur des éléments observés. Cette
interaction va éjecter un €lectron de cceur. Des réarrangements du cortége électronique vont avoir lieu,
notamment avec une désexcitation d’électrons de la couche supérieure a la couche inférieure. Cette
opération va générer des photons dans les rayons X. Les énergies de ces photons sont caractéristiques et
propres a chaque élément chimique. Ainsi, le rayonnement X sera mesuré a I’aide d’un spectrométre et
I’utilisateur associera les raies mesurées a celles caractéristiques chaque ¢lément. Dans ce travail, ’EDX
a été utilisé pour créer une cartographie en élément chimique d’échantillons. La technique d'image
spectrale en STEM couplée a de I’EDX a été analysée avec le logiciel Gatan Digital Micrograph. Un
exemple de spectre obtenu durant cette thése avec association des raies aux ¢léments chimiques étudiés
est présenté dans la Figure 2.14.
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Figure 2.14 : Exemple de spectre EDX entre 0 et 5 keV obtenue avec des nanofils de GaAsP/GaAs/GalnP
encapsulés dans du Sb;S3. Chaque raie est associée a chaque élément chimique, avec entre parentheéses la

désexcitation entre les couches associée.

Le lecteur intéressé par les STEM est invité a se référer aux ouvrages dédiés au TEM et aux
techniques associées comme ceux de D. B. Williams et C. B. Carter [Williams, 2008] ou encore de M.
D. Shannon sur les aberrations corrigées [Shannon, 2011]. Un ouvrage de D.C. Bell et A. J. Garratt-
Reed présente les techniques liées aux analyses EDX aux MET et MEB [Bell, 2003].

2.3.2.2 - Diffraction de ravons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation largement répandue
capable de donner des informations qualitatives et quantitatives sur les phases cristallines d'un matériau.
La DRX est basé sur l'interaction des rayons X avec la matiére. Un faisceau de rayons X
monochromatique est utilisé pour éclairer un échantillon avec un angle d'incidence 0. Ce faisceau est,
ensuite réfléchi avec le méme angle 0 par chaque plan atomique (Figure 2.15 (a)). Par conséquent, dans
les conditions de diffraction de la loi de Bragg (nA=2dsin@), il se produit des interférences
constructives. La loi de Bragg permet de déterminer la distance inter-réticulaire dua dans la direction
cristalline perpendiculaire aux plans (hkl) en mesurant I'angle de diffraction 0. Et ainsi mesurer le
parameétre de maille du réseau en fonction de la structure (par exemple cubique ou hexagonale) de ce

dernier.

Le diffractométre du laboratoire utilisé durant cette thése est un modéle Smartlab du fabriquant
Rigaku. II est constitué¢ de deux bras mécaniques : I’un 65 au bout duquel se trouve la source et I’autre
04 ou se trouve le détecteur. Les rayons X provenant de la source passent par dans divers modules
correspondants a des fentes et un monochromateur (Ge(220)x2). Puis le faisceau interagi avec
I’échantillon avant d’étre mesuré par le détecteur. Une représentation schématique des différents
¢léments est présentée en Figure 2.15 (b).

63



N CBO unit |
( ) (b) A @ ) L‘JJLQ'LPBBhD,UJﬂiLQBJ}L‘!j!ﬂ)!ﬂfﬂ,J
a &) .
N,

- [CAtténuateur

P%

_8

- r Fente de Soller 0,5° |
Monochromator ~_

Ge(220)x2
L [PSAGpen ] %
[[Fente 10mm ou Smm ‘

~
Fente de
Soller Open | £_

| Fente PB ‘

Figure 2.15 : Schéma des conditions de Bragg en DRX (a). Représentation schématique du diffractometre utilisé
durant cette theése (d’apres [Bouaziz, 2020]) (b).

La configuration utilisée est appelée 20/w (ou encore 26/0). Elle consiste & maintenir 1’angle des
deux bras mécanique de telle sorte a ce que 6 = . Dans ces conditions, le vecteur de diffusion est
constamment normal a la surface de 1’échantillon. La conservation de ce vecteur permet d’observer un
réseau de points particuliers. Par exemple, pour un réseau orienté selon (001), on observera des pics de
la famille (001).

Il est aussi possible d’utiliser le Smartlab du laboratoire en mode réflectométrie des rayons X
(XRR : X-Ray Reflectivity). Pour ce mode, la configuration 20/ est utilisée et les rayons X arrivent sous
incidence rasante (allant de 0° a 10°). Dans ces conditions particuliére des interférences peuvent étre
mesurées [Kiessig, 1931], et cette technique permet de mesurer 1’épaisseur des couches de 1’échantillon
de maniére indépendante de la composition chimique du matériau étudié (contrairement a 1’ ¢éllipsométrie
(Partie 2.3.3.2)). Des mesures XRR ont été utilisées pour mesurer les épaisseurs de couches lors de la

calibration de ternaire en MBE.

2.3.3 - Caractérisation optique

2.3.3.1 - Photoluminescence (PL)

Dans ce manuscrit de thése, la photoluminescence (PL) est la principale caractérisation optique
des nanofils étudiés. L’objectif de la modulation des propriétés optiques des nanofils sera observé grace

a cette technique.

La spectroscopie PL est un outil expérimental largement utilisé pour étudier la lumiére émise par
les matériaux semi-conducteurs. Le principe de la PL repose sur I’utilisation d’une source lumineuse
permettant d’exciter optiquement le matériau semi-conducteur. Généralement, cette source est un laser
monochromatique (continu ou pulsé) ou une lampe. Le processus d'excitation s’appelle le pompage
optique et consiste en 'utilisation les photons d’énergie hv; provenant de la source. Cette énergie doit
tre supérieure a I’énergie de la bande interdite des semi-conducteurs (excitation non résonnante), les
photons interagiront avec le matériau semi-conducteur. Dans ce cas, 1'énergie du photon sera absorbée

par un électron de la bande de valence (BV) conduisant a son excitation électronique vers la bande de
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conduction (BC). Ce processus laissera ainsi un trou dans la BV. Par la suite, la relaxation de 1’électron
de maniére non-radiative (c-a-d sans émission de photon) va permettre a 1’électron d’atteindre le bas de
BC. Le méme processus est réalisé avec le trou qui va, lui, atteindre le haut de la BV. Ces transitions
non-radiatives sont le résultat du processus de relaxation thermique par interaction avec les phonons
dans le réseau semi-conducteur. La recombinaison radiative de 1’electron et du trou va émettre un photon
d’une certaine énergie (hv2). Dans ce cas, hv; est supérieur a hv; et la valeur de hv, correspond a 1’énergie
de la bande interdite du semi-conducteur. Les photons émis sont collectés par le systéme de détection
du montage optique et un signal pourra étre mesuré. Une étude spectroscopique sur les énergies
d'émission des photons émis peut donc nous renseigner sur la nature du matériau. La Figure 2.16
présente le processus d’absorption — émission du semi-conducteur lors de la caractérisation PL.

®
BC \’*
' N «/\/\/\/\/\/\A—»

hvl hV2

BV

Figure 2.16 : Représentation schématique du processus d’absorption — émission d 'un photon dans un matériau

semi-conducteur lors de la caractérisation PL.

La PL permet d’étudier des propriétés spécifiques de la lumiere émise par les échantillons, chaque
technique nécessite un montage optique particulier. Une illustration de la configuration PL est présentée
dans la Figure 2.17. La PL est composée de trois parties principales. La premicre est la source
d'excitation, un laser avec une émission continue a 532 nm a ét¢é utilisé pour les caractérisations PL de
ce manuscrit. La deuxiéme partie est constituée de 1’échantillon et de son environnement. Il est possible
de caractériser 1’échantillon a I’air, & température ambiante ou dans un cryostat. Le cryostat utilise un
cycle fermé a ’hélium et contient un systéme de chauffage qui permet de réaliser des analyses sur une
trés large gamme de température (10-300 K). De plus, il est possible de maintenir I'échantillon sous vide
(environ 107 Torr). La troisiéme et derniére partie du montage de PL est le systéme de détection. Il
composé de deux détecteurs : des capteurs de dispositif a transfert de charge (CCD : Charge-Coupled
Devices). Le premier est en Si, afin d’analyser des longueurs d'onde d'émission comprises entre 300 et
1000 nm, et le deuxiéme en arséniure d'indium et de gallium (IGA), pour des longueurs d'onde
d'émission entre 800 et 1600 nm. Ils sont couplés a un monochromateur.
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Figure 2.17 : Représentation schématique du montage macro-PL utilisé durant cette thése (d’apres [Jaffal,
2020]).

Dans cette configuration, la lumicre laser est alignée et focalisée sur I'échantillon a I'aide d'un
ensemble de miroirs diélectriques et d'une lentille de focalisation. Le diamétre du spot laser sur la surface
de I’échantillon est d'environ 200 um permettant I'excitation optique d'un ensemble de nanofils. La
lumiére émise par les nanofils est collectée a 'aide d'un réflecteur Cassegrain qui collecte la lumiére
entre l'ouverture numérique (NA : Numerical Aperture) NA = 0,15 et NA = 0,4. Des filtres passe-haut
RG830 ou RG695 ont été utilisés pour couper la lumiére émise par le laser (selon la longueur d'onde
d'émission de nos échantillons). Une autre lentille de focalisation est ajoutée apres le filtre pour focaliser

la lumicre émise par les nanofils sur la fibre optique.

2.3.3.2 - Ellipsométrie

Une autre technique de caractérisation optique est 1’éllipsométrie. Cette méthode consiste a
mesurer la variation de polarisation d’une lumicére réfléchie sur la surface de I’échantillon a analyser. Le
faisceau lumineux incident collimaté est polarisé linéairement a 45°. La réflexion du faisceau sur
1'échantillon modifie I'état de polarisation et l'intensité du faisceau est mesurée en fonction de 1'angle
d'un second polariseur appelé analyseur. Généralement, on travaille avec une seule longueur d’onde.
Les résultats de mesure obtenus sont analysés avec des courbes de tendances et comparés aux modeéles
théoriques et/ou expérimentaux de couches identiques. Cela permet d’extraire 1’indice de réfraction, le
coefficient d’absorption ou encore I’épaisseur de la couche de maniere précise et reproductible.

La précision sur 1'épaisseur et les indices optiques d’un matériau dépendent principalement des
courbes de tendances et la précision des courbes de tendances dépend de son épaisseur et son indice. Or
ces deux parametres sont corrélés (une variation de 1'épaisseur peut étre assimilée a une variation de
l'indice). Donc, dans le cas de matériaux trés bien connus tels que le Si ou le SiO,, l'indice varie peu

d'un échantillon a l'autre, la précision sur 1’épaisseur est estimée a ' Angstrém. Par contre, dans le cas de
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matériaux moins bien connus, la précision est plus faible. Afin d’avoir la meilleure précision possible,
plusieurs courbes de tendances doivent étre calculées puis moyennées entre elles. Dans ce cas, la
précision est estimée a quelques nanometres (modulo la rugosité).

Des informations complémentaires et plus détaillées sont disponibles dans I’ouvrage de M. Tilli,
et al. [Tilli, 2015].

2.3.4 - Caractérisations ferroélectriques

2.3.4.1 - Microscopie a force piézoélectriqgue (PFM)

La microscopie a force piézoélectrique (PFM) est un mode couplé a 1’utilisation d’un microscope
AFM. Cette technique permet d'imager et de manipuler in situ les domaines d'un matériau
ferroélectrique. Pour cela, cette technique utilise une pointe conductrice permettant d’appliquer des
tensions au contact de 1'échantillon afin de déformer localement 1'échantillon par l'effet piézoélectrique.
Cette déformation va modifier I’interaction pointe-surface, et donc la fréquence de résonnance a laquelle
la pointe oscille. Le signal mesuré est ensuite isolé par un amplificateur a détection synchrone. En
balayant la surface de I'échantillon, on peut, ainsi, mesurer simultanément une image AFM de la
topographie et une image PFM, en phase, de la structure en domaines ferroélectriques. Cette technique
a la méme résolution que I’AFM.

Des images PFM ont été¢ obtenues lors d’une collaboration avec Dr. Joe Briscoe, School of
Engineering and Materials Science au Queen Mary University of London.

2.3.4.2 - Montage Sawyer-Tower pour mesure de cycle d’hystérésis

La technique Sawyer-Tower est un montage électrique permettant la mesure du cycle d’hystérésis
de la polarisation en fonction de champ ¢lectrique dans un matériau ferroélectrique. Cette technique
porte le nom de ses inventeurs qui I'ont initialement proposé en 1930 [Sawyer, 1930].

L'échantillon ferroélectrique, qui est aussi un condensateur, est branché a un circuit électrique en
série avec un condensateur de référence ayant une valeur de capacité connue. La valeur de cette capacité
est judicieusement choisie pour qu’elle soit trés supérieure a celle de I’échantillon. On applique, par la
suite, une tension sur le circuit et on mesure la tension aux bornes du condensateur de référence. Dans
ce type de montage et de mesure, la tension mesurée aux bornes de ce condensateur est une « image »
de la polarisation de 1'échantillon.

La valeur de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué (qui correspond a la tension
appliqué divisé par I’épaisseur du matériau ferroélectrique) est obtenue avec I’équation 2.4 suivante :

Cr X Viu(E) (2.4)

P(E) ="

ou C; est la valeur du condensateur de référence, Vi (E) la tension mesurée aux bornes de ce

condensateur pour chaque tension appliquée dans le circuit et S la surface des électrodes de I’échantillon.
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Une courbe de polarisation, appelé cycle d’hystérésis, peut étre tracée en fonction du champ électrique

appliqué.

Des informations plus détaillées sur la méthode Sawyer-Tower ainsi que sur d’autres techniques
de mesures de polarisation sont décrites dans 1’ouvrage de R. Waser, et al. [Waser, 2005].
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3.1 - Introduction

Les nanofils semi-conducteurs de GaAs possédent des propriétés optiques qui dépendent
directement de paramétres comme leur structure cristalline et leur morphologie. Ces paramétres peuvent
tre controlés, dans une certaine mesure, lors de la croissance épitaxiale. Cela nécessite cependant une
compréhension fine des mécanismes de croissance et la réalisation de nombreuses expériences.
L’objectif de ce chapitre est de présenter la méthode et les différentes étapes de fabrication des matériaux
émetteurs qui sont utilisés dans ce travail de thése en proposant, d’une part, d’étudier et de comprendre
les mécanismes de croissance de nanofils de GaAs autocatalysés sur substrat de silicium Si(111) et
d’autre part de réaliser des hétérostructures possédant de bonnes propriétés d’émission de lumicre.

Pour cela, nous commencerons par une présentation des différentes étapes de croissances de
nanofils de GaAs par MBE sur substrat silicium avec les mécanismes de croissance VLS (Vapeur-
Liquide-Solide). Nous analyserons, ensuite, différentes études effectuées au cours de cette thése dans le
but d’obtenir les paramétres optimaux du bon contrdle de la croissance des nanofils, notamment en
optimisant les températures, les flux et les temps de dépot. Enfin, nous présenterons la croissance de
nanofils hétérostructurés et leurs propriétés optiques qui seront nécessaires pour la réalisation d’un

dispositif de structure hybride.

3.2 - Etat de ’art : croissance de nanofils autocatalysés de GaAs sur
substrat Si

La croissance épitaxiale de nanofils I1I-V sur substrat silicium a été réalisée pour la premicre fois
par le groupe de recherche de L.Samuelson en 2004 [Martensson, 2004]. Les travaux de L. Samuelson
ont mis en évidence la possibilité de faire croitre des nanofils III-V de trés bonne qualité structurale
directement sur Si et donc d'intégrer ces matériaux et leurs propriétés sur Si. Cette approche de
croissance épitaxiale est qualifiée de monolithique et se différencie d'approches plus traditionnelles
telles que le collage. La croissance directe de matériaux semi-conducteurs III-V sur Si posséde plusieurs
avantages. Parmi ces avantages, le cofit des wafers de Si est relativement bas en comparaison de celui
des III-V, leur qualité est supérieure (pureté et cristallinité) et le Si est le substrat traditionnellement
utilisé en microélectronique et cela permet donc d’envisager une compatibilité avec les technologies
CMOS.

Comme présenté dans le premier chapitre de cette thése, les nanofils semi-conducteurs I1I-V ont
beaucoup été étudiés, ces derniéres années, comme une classe de nanomatériaux avec des propriétés et
un potentiel remarquables. Ils ont I’avantage de combiner a la fois les propriétés des semi-conducteurs
composés de matériaux III-V (comme le fait d’avoir un gap direct, une haute mobilité de porteur de
charge, ...) avec les propriétés des objets de dimension 1D a 1’échelle nanométrique (comme le

confinement quantique).

Afin de pouvoir faire croitre des nanofils sur Si par croissance épitaxiale, la méthode VLS est la
plus pertinente. Nous allons donc rappeler quels sont les mécanismes de croissance de cette méthode
ainsi que les paramétres importants permettant de modifier la structure et la morphologie des nanofils.
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3.2.1 - Croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS)

Le mécanisme de croissance VLS a été décrit par R. Wagner et W. Ellis en 1964 [ Wagner, 1964]
puis décrit plus rigoureusement en 1975 par E. 1. Givargizov [Givargizov, 1975] avant que 1’équipe de
K. Hiruma [Yazawa, 1992] ne s’intéresse a ce mécanisme a 1’échelle nanométrique. Le nom de cette
méthode provient des phases des éléments utilisés durant la croissance : Vapeur (Gaz), Liquide et Solide.

La méthode VLS repose sur la présence d’une goutte liquide, déposée au préalable, et qui va
servir de catalyseur pour la croissance du nanofil. Historiquement, dans les articles cités précédemment,
la croissance VLS est réalisée a 1’aide une goutte métallique (principalement une goutte d’or), on parle
alors de croissance catalysée Or. Mais, pour des semi-conducteurs, la croissance VLS peut étre faite
avec une goutte de méme élément III ou II que celui du nanofil respectivement I1I-V ou II-VI [Wei,
2005]. Dans ce cas, on parle de croissance auto-catalysée. Le premier exemple de croissance de nanofils
de GaAs autocatalysés en épitaxie par jets moléculaires remonte en 2008 ou I’équipe de A. Foncuberta
a réalisé ce type de structure sur substrat GaAs(111) [Fontcuberta, 2008]. Dans le cas de nanofils de
GaAs, on trouve ces deux types de croissance dans la littérature : croissance catalysée Or [Ihn, 2007],
[Paek, 2008] ou croissance auto-catalysée Ga [Paek, 2009], [Yu, 2012]. Pour ce travail, on s’intéressera
uniquement aux nanofils GaAs autocatalysés sur substrat Si(111) car 1’utilisation d’une goutte d’or

comme catalyseur a un effet indésirable sur leurs propriétés optiques et électriques, mais aussi sur leur

morphologie comme détaillé par dans une publication de S. Breuer [Breuer, 2011].

GaAs(S)

Figure 3.1 : Schéma des étapes d’une croissance autocatalysée du mécanisme VLS pour des nanofils de GaAs
sur silicium. Entre parenthéses sont spécifiés les états des éléments (V : vapeur ; L : liquide ; S : solide). Images
MERB inclinées a 45° de chaque étape de la croissance. La barre d’échelle représente 100 nm.

La premiére étape du mécanisme de croissance a I’aide de la méthode VLS pour la réalisation de

nanofils de GaAs sur substrat Si(111) correspond a un « pré-dépdt » de Ga (gallium), d’une quantité,
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d’un temps et d’une température de substrat déterminés afin d’obtenir des gouttes de Ga a la surface
(voir Figure 3.1 (b)). Cette étape est trés importante car les paramétres cités précédemment affectent
fortement les dimensions et la densité des gouttes de Ga déposées et ainsi la morphologie, la densité et
la verticalité des nanofils [Vukajlovic-Plestina, 2019], [Tauchnitz, 2017], [Fouquat, 2019], [Bailly-
Salins, 2022]. 11 est donc nécessaire de bien contrdler ces parametres et pour cela plusieurs séries
d’échantillons ont été réalisées.

11 existe principalement deux types de substrats de Si pour la croissance épitaxiale de nanofils :
des substrats avec une couche native de SiO: dit « epi-ready » [Colombo, 2008] et des substrats
patternés avec un masque de SiO, [Plissard, 2010]. Les différents travaux de thése ont été réalisés
uniquement sur des substrats du premier type. Les gouttes de Ga vont se former sur 1’oxyde natif de
silice (Si0O») de I’échantillon de Si (111). La couche de silice, en contact avec les gouttes de Ga, va étre
réduite lorsque 1’échantillon sera a une température proche de la température de croissance du nanofils
(entre 500°C et 600°C) suivant les réactions chimiques présentées ci-dessous [Madsen, 2011] :

SiOz +4Ga - Si + ZGCIZO (31)
Si0, + Si — 28i0 (3.2)
Si0, + 2Ga - Si0 + Ga,0 (3.3)

Les produits de cette réaction sont le SiO et le Ga, 0 qui désorbent a la méme température. Ainsi,
les zones ou il y a eu formation d’ilots de Ga vont percer dans la silice native et exposer la surface de
Si(111). La croissance sera donc localisée dans ces trous. Lorsque le substrat est porté a la température
de croissance, 1’étape de croissance des nanofils démarre par I’ouverture des cellules de Ga et d’As. Des
gouttes de Ga liquides vont se reformer dans les trous de I’oxyde natif et serviront de catalyseur pour la

croissance des nanofils.

Durant la croissance, le Ga et I’ As sont présents en phase vapeur dans la chambre a épitaxie (voir
Figure 3.1 (¢)). L’ As va s’incorporer dans la goutte de Ga jusqu’a une certaine densité critique, a partir
de laquelle la goutte sera sursaturé en As puis va précipiter sous forme solide a 1’interface liquide/solide.
Un modele théorique de 1’incorporation de I’As dans la goutte de Ga a été propos¢ par F. Glas [Glas,
2013]. Ce mode¢le propose que I’alimentation de la goutte provienne d’un flux direct des atomes d’As
mais aussi d’un flux indirect : désorption et/ou réémission des atomes par la surface de 1’échantillon et
de la surface des autres nanofils. Le Ga, présent en phase vapeur, va « alimenter » la goutte liquide de
Ga au bout du nanofil. Cette goutte sera enrichie en Ga de trois maniéres distinctes (fléches rouges sur
Figure 3.1 (¢)) : par diffusion des atomes de Ga sur la couche de SiO; (Asio2 = 50-90 nm), par la diffusion
des adatomes de Ga le long des facettes du nanofils (Acetes = 1-5 pm) et par flux direct de la cellule Ga
a travers la surface de la goutte (dont la quantité dépend de I'angle d'incidence du flux de Ga) [Vettori,
2019 b]. Cela permettra d’alimenter la goutte qui perd en quantité¢ de Ga liquide lors de la sursaturation
en As et donc lors de la précipitation.

Ainsi les flux des éléments III et V dans la MBE vont impacter la morphologie, la cristallinité
mais aussi dans la vitesse de croissance des nanofils. Ces effets sont traités dans la Partie 3.2.2 suivante

a partir des principaux parameétres de croissance de nanofils autocatalysés.
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3.2.2 - Principaux parameétres de croissance de nanofils autocatalysés

La technique de croissance de nanofils par épitaxie par jets moléculaires, dépend de plusieurs
parametres de croissance. Il y a, notamment, 1’¢état de surface du substrat, la température du substrat et
la quantité de Ga déposée pour 1’étape de pré-dépdt, la température du substrat et la quantité d’éléments
Il et V pour I’étape de croissance, ainsi que toutes les étapes intermédiaires (nettoyage de la surface du
substrat, temps de dégazage du substrat et four, paliers de stabilisation aprés variation de la température
du substrat, ...) qui sont propres a chaque utilisateur et qui reléve de leur savoir-faire.

Indépendamment de la morphologie du nanofil, une structure cristalline sans défauts des nanofils
est indispensable pour répondre aux objectifs d’émission optique des nanofils. Il a été rapporté dans la
littérature que les nanofils de GaAs peuvent croitre suivant deux phases cristallines appelées Zinc-
Blende (ZB) (a symétrie cubique) [Spirkoska, 2009] et Wurtzite (WZ) (a symétrie hexagonale) [Jansen,
2020]. Dans la majorité des cas, les deux phases coexistent sur certaines parties du nanofil [Guan, 2016].
La présence de ces deux types de phases peut étre problématique pour réaliser des dispositifs
technologiques, mais elle peut également étre un avantage puisque cela permet de modifier les propriétés
physiques sans ajouter d’éléments étrangers [Geijselaers, 2021]. Des travaux récents ont mis en évidence
la possibilité de changer de phase cristalline durant la croissance a partir de caractérisations in situ par
TEM [Panciera, 2020] ou par RHEED [Dursap, 2020]. Le contréle de la pureté et des changements de
phases cristallines est un enjeu et un challenge réel pour la fabrication de nanofils III-V. Dans le
laboratoire, des études ont été menées dans le cadre des travaux de recherche de T. Dursap [Dursap,
2022] et sont toujours en cours d’investigation pour ceux de I. Dudko.

Le paramétre directement lié a la phase cristalline du nanofil est le rapport V/III. Lors de la
croissance monocouche par monocouche a ’interface solide-liquide, la phase cristalline du nanofils est
déterminée par I’angle de contact entre la goutte d’élément III et la facette supéricure du nanofil. Un
modele a été proposé par F. Glas en 2007 sur un systéme de nanofils GaAs catalysés Or [Glas, 2007]
permettant de décrire 1’obtention de chacune des phases cristallines. Dans son article, F. Glas expose
deux sites de nucléation possibles lors de la croissance, 1’un est situé a ’intéricur de la phase liquide
(Figure 3.2 (a) et I’autre au point triple (présence des trois états de la matiére : liquide, solide, vapeur)
(Figure 3.2 (b)). Son modéle est construit sur la supposition de 1’existence d’un 1lot 2D, appelé nucleus
(rectangle bleu sur la Figure 3.2) a partir duquel la nucléation d’une nouvelle monocouche aura lieu.

Ainsi, la position du nucleus dans la goutte détermine la phase cristalline du nanofil.

(a) V (b)

X X

LV 124

Figure 3.2 : Schéma des deux types de nucléations proposés par F. Glas avec la position d’un site de nucléation
(rectangle bleu) a l'interface nanofil/liquide (a) et au point triple liquide-solide-vapeur (b) [Glas, 2007].
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Dans I’article, cet lot 2D est décrit avec une hauteur h, un périmétre P et une surface supérieure
A positionné sur la facette supérieure d’un nanofil (en rouge sur la Figure 3.2) de structure ZB. Au
cours de I’évolution de la croissance, 1’1lot va s’agrandir jusqu’a former une monocouche compléte avant
qu’un nouvel ilot se forme a la surface de ce dernier. Ainsi, F. Glas a calculé la variation de 1’enthalpie
libre pour un systéme pour deux cas possibles :

1% cas : Le nucleus est au site (1) (Figure 3.2 (a))

Dans ce cas, le nucleus est a I’intérieur de la goutte. La variation d’enthalpie libre s’écrit de la
maniere suivante :

AG(0) = —AhAu + Phyy, + A(yni, — Vsi + Vsn) (3.4)

ou A, h et P sont les paramétres de 1’ilot de nucléation décrit précédemment ; Ap est la différence
de potentiel chimique pour la paire d’éléments chimiques III-V en phases liquide et solide ; y;; 1’énergie
par unité de surface de I’interface latérale Nucleus-Liquide ; yy;, , ¥ €t Ysy sont, respectivement, les
énergies par unité de surface de I’interface supérieure Nucleus-Liquide (NL), Substrat-Liquide (SL) et
Substrat-Nucleus (SN) comme représenté sur la Figure 3.2 (a). Pour ce premier cas, il est intuitif que
YnL €t Vg1, sont toujours égales ainsi que y;; aura toujours la méme valeur dans le cas d’une croissance
ZB ou celui d’une croissance WZ. Tandis que ygy dépend de 1’orientation cristalline du nucleus et du
nanofil. Si on s’intéresse a la variation d’enthalpie libre entre WZ et ZB (a supposer que le nanofil est
ZB) on obtient I’équation suivante :

AG"%(0) — AG#B(0) = Aysy (3.5)

D’apres I’Equation 3.5, si la croissance est ZB-ZB alors ygy = 0, et dans le cas WZ-ZB alors
Ysn > 0 ce qui signifie que AG"%(0) — AGZB(0) > 0 et que la croissance ZB-ZB sera préférenticlle
car le systéme va croitre de maniére a toujours minimiser son énergie. Le raisonnement est identique

pour une croissance WZ-WZ.

2me cas : Le nucleus est au site (2) (Figure 3.2 (b))

Pour ce second cas, le nucleus est situé au point triple. La variation d’enthalpie libre s’écrit de la

manieére suivante :

AG(a) = —AhAu + Ph[(1 — )y, + a(yyy — tvi)] + A(yn — VsL + Vsn) (3.6)

Le raisonnement yy; = Vs est aussi valable pour ce cas, on peut donc écrire I’ Equation 3.7.
AG(a) = —AhAp + PR[(1 — @)y, + a(yi — tvv)] + Avsy (3.7)

Avec les mémes parameétres que pour le 1°" cas et un nouveau parameétre y;y, 1’énergie par unité
de surface de I’interface latérale Nucleus-Vapeur. En supposant que le volume des gouttes entre les deux
cas est inchangé, la surface S formée a ’interface Nucleus-Vapeur (IV) a retiré une partie =S du cas
précedent LV (Liquide-Vapeur) (Figure 3.2). De plus, le parametre o, intervenant dans 1’Equation 3.6
et I’Equation 3.7, exprime la fraction du périmetre de I’ilot en contact avec la vapeur. Dans le 1¢ cas,
a est nul, d’ou le calcul de AG(a = 0).
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Comparaison et choix de croissance entre les deux cas :

Si on veut identifier la phase cristalline (WZ ou ZB) qui va croitre, la différence de variation

d’enthalpie entre les deux cas doit étre calculée par I’Equation 3.8.

AG(a) — AG(0) = aPh(yiy — Vi — TV1v) (3-8)

avec les parametres précédents. Le facteur T ne pouvant étre calculé exactement, un angle de
contact 3 entre la goutte et le haut du nanofil est introduit (Figure 3.2 (b)). En assimilant le nucleus a
un nucleus axisymétrique artificiel, on trouve la valeur de T = sin . De plus, en supposant une nouvelle

fois que ¥y = vy , ’Equation 3.8 devient :
AG(a) — AG(0) = —aPhy,y sin B (3.9)

A partir de ’Equation 3.9, on peut déduire que la croissance sera favorable en au point triple
si—y.y sinf < 0 et que donc AG(a) — AG(0) < 0. Dans son article, F. Glas a présenté des mesures
expérimentales montrant que I’inéquation précédente était vérifiée dans les cas ou 90° < f§ < 125°
[Glas, 2007]. 11 est donc possible de connaitre la phase cristalline favorable durant la croissance d’une
nouvelle monocouche a partir de celles du nanofils et du nucleus, de la position du nucleus dans la goutte
et/ou de I’angle de contact f3.

L’angle de contact  est un paramétre important et est li¢ au rapport V/III. En effet, pour un flux
de Ga fix¢, la taille de la goutte et son angle de contact dépendront du flux d’As et donc au rapport V/III
[Jacobsson, 2016] [Dursap, 2020]. En d’autres termes, une augmentation la quantité d’élément As et
donc de I’incorporation dans la goutte engendrera une diminution du volume de cette derniere et donc
de I’angle de contact B. Ainsi, il est possible de contréler la phase cristalline des nanofils durant la
croissance en controlant I’angle de contact de la goutte comme présenté dans la Figure 3.3. Pour des
angles de contact f = 125° ou § < 90°, la croissance sera ZB (Figure 3.3 (a) et (¢)) et pour des angles
de contacts 90° < f < 125° la croissance sera WZ (Figure 3.3 (b)).

(b)

-~
-~

(c)

£\ Gadroplet o TpL [ Nucleation [Hllze HEwZz

Figure 3.3 : Schéma de I'influence de I’angle de contact f§ sur la phase cristalline obtenue sur la facette
supérieure du nanofil pendant la croissance [Dursap, 2020].

Ces valeurs d’angle de contacts  ont pu étre vérifiées avec des résultats obtenus a 1’aide de
techniques de caractérisation précises (utilisation du TEM, par exemple) [Jacobsson, 2016] mais souvent
dans le cas d’une croissance catalysée Or. Il est tout a fait possible d’obtenir les mémes résultats avec
une croissance autocatalysée et cela a été démontré numériquement et expérimentalement au sein de
notre équipe durant les travaux de thése de Thomas DURSAP [Dursap, 2022] (Figure 3.4).
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Figure 3.4 : (a) et (b) Images MEB montrant la morphologie des nanofils apres une croissance. Les barres
d’échelles représentent 1um et 100nm. (c) Image RHEED le long de ’azimut [1-10] a la fin de la croissance ou
seulement les taches ZB sont visibles (cercles jaunes). (d) Valeurs théoriques (vérifiées expérimentalement) de
I’angle de mouillage f de la goutte de Ga pour différentes valeurs de rapport V/III. [Dursap, 2021]

En plus de contréler la phase cristalline de croissance du nanofil, le rapport V/III a un effet direct
sur la vitesse de croissance d’une monocouche et du nanofil GaAs [Rudolph, 2011]. Une augmentation
de la quantité d’As pour une quantité de Ga fixée, la saturation sera atteinte plus rapidement dans la

goutte et la cristallisation d’une monocouche de GaAs sera plus rapide.

De plus, si la taille de goutte varie au cours de la croissance, cela a un effet sur la morphologie du
nanofil. Avec un rapport V/III ¢élevé, le diametre des nanofils diminuera et la longueur augmentera au
cours de la croissance [Paek, 2008]. Il est possible d’avoir un effet de tapering qui correspond a une
diminution du diamétre du nanofils le long de son axe de croissance. Cela a pour cause un rapport V/III
trop élevé et donc une diminution de la taille de la goutte durant la croissance [Plissard, 2010] (Figure
3.5 (b)). On peut aussi observer le phénomeéne inverse (lorsque le rapport V/III est trop faible):
augmentation du diamétre du nanofils le long de son axe de croissance, on parlera de tapering inversé
[Plissard, 2010] (Figure 3.5 (a)).

Figure 3.5 : Schéma présentant I’aspect d 'un nanofil pour différents cas : (a) pour un rapport V/III faible : effet
de tapering inverse ; (b) pour un rapport V/III élevé : effet de tapering (b) pour un bon rapport V/III.

Il existe des valeurs de rapport V/III pour lesquelles la taille de la goutte est constante tout au long
de la croissance [Tersof, 2015] (Figure 3.5 (c)). Dans ce cas, la croissance sera stable et les nanofils

obtenus auront un diamétre constant.
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11 est possible d’observer des défauts d’empilements le long de 1’axe de croissance du nanofil par
la présence de deux orientations de la phase ZB, orientées 1’une par rapport a 1’autre de 60°. On parlera
de « variants ». Chaque plan est appelé « plans de macle » et un une représentation schématique des
plans de macle sont présentés dans la Figure 3.6. En corrigeant le rapport V/III, ce type de
cristallographie peut étre évité [Cirlin, 2010].

A o Atom before twinning
e Atom after twinning

Coherent (111) twin boundaries 3D projection

Figure 3.6 : Schéma de deux plans de macle dans le cas d’'une structure ZB (a), en vue de coupe (b) puis en
projection 3D (c). [Liu, 2013]

3.3 - Procédure de croissance et détermination des parameétres
optimaux

Cette partie a pour but de présenter les différentes étapes de la croissance des nanofils I1I-V de
GaAs (Partie 3.3.1). Une attention particuliére sera portée sur I’homogénéité des nanofils en surface
des échantillons (Partie 3.3.2) et sur la reproductibilité des résultats. Ainsi, les différents parametres de
croissance seront optimisés pour contrdler la densité et la morphologie des nanofils répondant aux
objectifs de ce manuscrit. Ce type d’études a déja été réalisé dans notre équipe de recherche
[Becdelievre, 2017], [Guan, 2017], [Fouquat, 2018], [Vettori, 2019 a], [Dursap, 2022] en fonction des
conditions et paramétres souhaités de chacun.

Nous allons présenter les résultats expérimentaux obtenus sur la croissance axiale de nanofils de
GaAs sur substrat Si(111)p++, & commencer par étudier I’effet de la température du substrat durant la
croissance (Partie 3.3.3) pour adapter la température de croissance du support de fixation de
1I’échantillon (appelé molyblock). Dans notre cas, nous nous intéresserons aux différents paramétres
suivants : effet du flux d'As durant la croissance (Partie 3.3.4) ainsi que I’effet de la température du
substrat et de la quantité de Ga déposée durant le pré-dépdt (Partie 3.3.5). Nous proposerons une analyse
physique de I’influence de chaque parameétre en s’appuyant sur les résultats expérimentaux obtenus

comparés a ceux de la littérature.
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3.3.1 - Croissance de nanofils de GaAs : procédure de croissance

Nous allons présenter la méthodologie de croissance de nanofils de GaAs en détaillant les
différentes étapes intervenant sur I’ensemble de la procédure de la préparation des substrats a la

croissance.

Etape préliminaire : préparation des substrats

Les substrats utilisés pour la croissance de nanofils de GaAs, sont des substrats de silicium Si(111)
dopés p.. avec une résistivité comprise entre 0,02 et 0,06 Qcm. Ces substrats sont dits epi-ready, ¢’est-
a-dire des échantillons avec une couche d’oxyde native de SiO» controlée en épaisseur et en composition
par le fabricant. On utilisera des échantillons de 1 x 1 cm? ou de 1,5 x 1,5 cm? découpés au laser a partir
d’un wafer 4 pouces de Si(111)p++. Cela permet d’obtenir environ 80 échantillons d’un méme wafer, on
pourra supposer que les substrats sont identiques lors de séries d’échantillons. Pour la reproductibilité,
la méthodologie de la préparation sera identique pour I’ensemble des substrats. C’est donc une étape qui

nécessite une attention particuliére si on veut comparer les échantillons aprés croissance entre eux.

Un nettoyage du substrat par voie chimique en deux étapes permet d’éliminer les éventuelles
contaminations de composés carbonés (qui sont des contaminations pour une atmosphere sous UHV)
tout en conservant, sans altérer, la couche de silice en surface. Le substrat est nettoyé a I’aide d’un bain
a ultrasons dans une solution d’acétone, pendant 5 minutes puis le substrat est transféré sans séchage
dans une solution d’éthanol avec la méme procédure. Ensuite, le substrat est séché a 1’azote gazeux puis
fixé sur le molyblock et introduit dans le sas d’introduction pour la mise sous ultra-vide (UHV) (Figure
3.7). Apres I’attente du pompage du sas d’introduction, 1’échantillon est fixé sur un four de dégazage et
dégazé a 200°C pendant 5 minutes. Cette étape permet d’évaporer les derniers contaminants ainsi qu’une
fine couche d’eau se formant a la surface des échantillons au contact de 1’air. Enfin, le substrat est
transféré dans le réacteur MBE a 1’aide un chariot de transfert dans un tube.

Figure 3.7 : Photo d’un substrat Si(111)p++ fixé sur le molyblock a I'aide de deux cavaliers avant introduction
sous UHV.
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Etapes de croissance de nanofils de GaAs

Le substrat est fixé sur le four MBE et la croissance de nanofils est réalisée en plusieurs étapes
détaillées dans la Figure 3.8. Durant la croissance, I’échantillon est en rotation afin d’homogénéiser les
dépots a la surface et réalise un tour sur lui-méme en 6 secondes. Les valeurs de température et temps
de dépots présentés dans la Figure 3.8 sont un ordre de grandeur. Les valeurs utilisées pour les

croissances sont détaillées a chaque croissance dans le manuscrit.
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Figure 3.8 : Graphique représentant la variation de la température du substrat en fonction du temps avec les
différentes étapes présentes pour une croissance de nanofils, avec consommation de goutte de Ga et avec

croissance d’une coquille.

- Figure 3.8 (a) : Préparation étape de pré-dépot. Le substrat est porté a la température de pré-
dépot, soit 450°C au thermocouple. La montée en température est réalisée durant 15 min et
est régulée suivant une rampe. Il est possible de faire un palier de stabilisation (10 min) afin
d’homogénéiser la température a la surface du substrat.

- Figure 3.8 (b) : Etape de pré-dépot : dépot d une monocouche de Ga. Dans ce cas, celarevient
a déposer du Ga pendant 2 sec avec une vitesse de croissance de la cellule de 0,5 MC/s.

- Figure 3.8 (¢) : Fermeture du shutter de la cellule de Ga avec un pallier de stabilisation pour
homogénéiser le dépdt en surface

- Figure 3.8 (d) : Préparation étape de croissance : montée en température avec régulation du
substrat jusqu’a la température de croissance : 570°C. On peut opérer un palier de stabilisation
pendant 10 minutes.

- Figure 3.8 (e) : Etape de croissance : ouverture en méme temps de la vanne d’ As et du shutter
de la cellule de Ga (la température et la vitesse de dépot de la cellule de Ga est inchangée :
0,5 MC/s). L’ouverture de la vanne d’As est déterminée en fonction du rapport V/III voulu.

Dans le cas ou le volume de la goutte de Ga est voulu constant au court du temps (Figure 3.4
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(c)), seul le temps de dépot déterminera la longueur des nanofils. Pour réaliser des séries

d’échantillons a comparer, les croissances ont été réalisées pendant 15 min.

- Figure 3.8 (f) : Fin de I’étape de croissance : fermetures des shutters et vannes des cellules.
11 est possible de consommer la goutte de Ga situées a 1’extrémité supérieure des nanofils.
Pour cela, la vanne d’As est maintenue ouverte pour avoir une atmosphere riche en As durant
la redescente en température de 1’échantillon.

- Figure 3.8 (g) : Croissance d’un coquille de passivation : la redescente en température est
réalisée jusqu’a une certaine température favorisant la croissance radiale d’une coquille

(environ 400°C). Le temps de dépot déterminera 1’épaisseur de la coquille.

- Figure 3.8 (h) : Fin de la croissance : fermeture de 1’ensemble des shutters et vannes et

diminution de la température de 1’échantillon jusqu’a la température ambiante.

Les étapes des traitements chimiques, de dégazage et de transfert jusqu’a la MBE reposent sur le
savoir-faire de 1’expérimentateur. Les paramétres du pré-dépot et de la croissance des nanofils sont
prédéfinis par I’utilisateur. La croissance est automatisée via une recette de croissance intégrant les
paramétres précédents (temps, températures, rampes ...) sur une interface LabVIEW développées dans
les techniciens du laboratoire. Certaines étapes de croissance peuvent étre suivies in situ avec ’analyse
RHEED (voir Chapitre 2). La figure de diffraction obtenue permet de connaitre 1’état de surface de
1’échantillon (reconstructions du substrat, temps de nucléation et structure cristalline des nanofils) durant

la croissance.

Durant trois années de travaux, les paramétres tels que le temps de dépot, la température, la vitesse
de dépot ont varié/dérivé car le bati de croissance évolue au cours du temps (Chapitre 2, Partie 2.2.1.2,
Figure 2.8). De plus, le molyblock permettant de fixer les échantillons est aussi une cause de variation
de paramétres. La mesure et la valeur réelle de la température de 1’échantillon sont différentes et ce
phénomeéne est d’autant plus marqué a mesure que la thermique du molyblock change aprés chaque
dépot de GaAs sur le molyblock. La variation de la thermique est de plus en plus faible a mesure que
1’épaisseur déposée est de plus en élevée. Les paramétres optimaux présentés dans la partie suivante,

ont été ajustés durant la thése.
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3.3.2 - Homogénéité de la croissance des nanofils

Un échantillon est homogeéne en surface si la densité et la morphologie des nanofils sont
identiques sur I’ensemble de la surface. Pour accorder I’émission des nanofils entre eux, I’homogénéité
est une condition essentielle et cela est un moyen de savoir que les paramétres de croissance ont bien

été déterminés.

Pour la croissance d’échantillons homogeénes, le dépot de matiére doit étre uniforme en surface.
Une cellule d’effusion est a une certaine distance et est incliné par rapport au substrat. Ainsi, le flux
n’est pas normal a la surface de 1’échantillon, on parlera d’angle d’incidence, qui sera noté o par la suite.
Pour la MBE utilisée, I’angle d’incidence de la cellule de Ga est agaisy= 33°. Cet angle produit un effet
d’ombrage durant la croissance des nanofils en fonction de leur longueur et densité (Figure 3.9).

Figure 3.9 : Phénomeéne d’ombrage lors de la croissance d’une coquille avec un angle d’incidence a=33°.

Des études ont été menées dans le groupe de recherche du laboratoire pour étudier I’effet de
I’angle d’incidence sur la croissance [Guan, 2017], [Vettori, 2019 a] ainsi que dans d’autres groupes
dans un contexte un peu différent du nétre [Zhang, 2010], [Tchernycheva, 2007], [Glas, 2013]. Pour
limiter son effet et ainsi homogénéiser les dépdts, 1’échantillon doit &tre mis en rotation.

Les premiers échantillons épitaxiés n’étaient pas trés homogenes et cela était observable a la
couleur des échantillons. Macroscopiquement, un dégradé de couleurs été observé, les zones plus
sombres correspondaient a une forte densité de nanofils (Figure 3.10 (a) (b) (¢)). La longueur et le
diamétre des nanofils sont de 1 + 0,05 um et 220 = 10 nm respectivement tandis que la densité de
nanofils varie de 1,5 NFs/um? (Figure 3.10 (a)) a 0,5 NFs/um? (Figure 3.10 (c)). Plusieurs paramétres
peuvent étre ajustés pour améliorer I’homogénéité des échantillons.
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Figure 3.10 : Photos d’un échantillon (b) aprés la croissance de nanofils II1I-V. Images MEB sur le bord de
I’échantillon (a) et au centre de ’échantillon (c) inclinés a 45° (la barre d’échelle blanche représente 1um).

Effet du RHEED

Deux échantillons de paramétres identiques avec et sans faisceau d’électrons RHEED durant
toutes les étapes de croissance sont présentés en Annexe I. Le faisceau d’¢électrons RHEED affecte
I’homogénéité de la densité de nanofils de I’échantillon. Une analyse complémentaire sur I’origine de
I’effet du RHEED est présentée dans cette Annexe I. Cela a permis de conclure que le faisceau
d’¢lectrons RHEED doit étre éteint lors des étapes de montée en température de 1’échantillon et pré-
dépdt. 11 peut étre allumé lors de la croissance des nanofils.

Effet de la température du substrat

L’architecture du systeme four/échantillon du réacteur ne permet pas d’avoir une température
homogéne a la surface de 1I’échantillon rapidement lors d’une variation de température (Chapitre 2,
Partie 2.2.1.1). Cela a un effet direct sur la température de croissance des nanofils et donc sur
I’homogénéité en surface de I’échantillon. De plus, les cavaliers métalliques fixant 1’échantillon sur le
molyblock augmentent la température localement a la surface de 1’échantillon. Pour ’homogénéisation
de la température en surface de I’échantillon, un procédé de thermalisation du substrat peut étre réalisé
avec des paliers de stabilisation [Dursap, 2022]. Les paliers de stabilisation sont d’autant plus pertinents
pour des échantillons ayant relativement une grande surface (2 pouces). Les résultats pour de telles
surfaces sont présentés dans la Figure 3.11.

Les mesures de la longueur, du diamétre et de la distribution de densité de 1'échantillon ont été
acquises du bord vers le centre du wafer. Des images MEB ont été prises tous les 5 millimétres (Figure
3.11 (a)-(d)). L évolution spatiale de ces caractérisations est représentée sur le graphique présenté dans
la Figure 3.11 (f). Ces valeurs sont a symétrie circulaire, identiques par rotation car 1’échantillon était
en rotation lors de la croissance. Sur I’ensemble du wafer, la longueur des nanofils est de 2,05 + 0,3 pum,
le diamétre de 115 + 15 nm et la densité 2,1 £ 0,1 NFs/um?. Ces valeurs démontrent 1’homogénéité de
la croissance de nanofils sur wafer 2 pouces avec un procédé de thermalisation réalisant des paliers de
stabilisation de 10 min aprés chaque variation de température de 1’échantillon et aprés 1’étape de pré-
dépot. Apres avoir pris en compte les derniéres observations et conclusions, nous avons pu obtenir une
croissance homogene de nanofils III-V pour un échantillon de 1,5 x 1,5 cm? (Figure 3.12).
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Figure 3.11 : Images MEB a différentes positions (i - iv) d 'un wafer 2 pouces (a — d) inclinés a 45° avec procédé
de thermalisation lors de la croissance. Les barres d’échelles blanches représentent 1 um. Schema simplifié

d’un wafer 2 pouces pour indiquer la position des images MEB. Graphiques des paramétres de longueurs,

diamétres et densités des nanofils en fonction de leur position sur le wafer (f).

Figure 3.12 : Photo d’un échantillon homogene (b) et images MEB au milieu (a) et au bord (c) de I’échantillon

inclinés a 45° (la barre d’échelle blanche représente 1um).
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Les études sur ’homogénéisation étant traitées apres les séries d’échantillons pour 1’ optimisation
de la croissance, ces études et caractérisations ont été faites au centre des échantillons. Les études
réalisées sont 1’effet de la température du substrat durant la croissance (Partie 3.3.3), ’effet du flux
d'arsenic durant la croissance (Partie 3.3.4) et I’effet de la température du substrat et de la quantité de
Ga déposé durant le pré-dépot (Partie 3.3.5). Pour les caractérisations des nanofils, la longueur est
mesurée de la base du nanofil jusqu’en dessous de la goutte de Ga (sinon la mesure sera faite jusqu’en
haut du nanofil). La procédure de mesure de la longueur et du diameétre est réalisée sur trois images
MEB correspondant a trois zones différentes avec la mesure d’au moins une vingtaine de nanofils par
images MEB. Les mesures sont moyennées entre elle permettant aussi de calculer les barres d’erreurs.
Pour la densité, elle est calculée a partir de la moyenne de la densité de trois images MEB en vue de

dessus permettant de compter les nanofils individuellement. La surface de comptage de chaque image
MEB est de 110 pm?,

3.3.3 - Effet de la température du substrat durant la croissance

Pour étudier I’effet de la température du substrat durant 1’étape de croissance des nanofils, la
procédure de croissance de la série d’échantillon est :

- Pré-dépot : dépot de Ga a 0,5 MC/s pendant 2 secondes a une température de substrat : T
=450°C.

- Croissance : 15 min de croissance axiale de nanofils GaAs autocatalysée (V/IIl = 2,3), sans
consommation de la goutte de Ga, a la température T b selon I’échantillon (Tableau 3.1).

Echantillon | TCu (°C)
a 600
b 580
c 560
d 540
e 520
f 500

Tableau 3.1 : Tableau récapitulatif des valeurs de température du substrat lors de la croissance pour 6

échantillons notés de a a f.
La Figure 3.13 présente les images MEB des échantillons inclinés de 45° ainsi réalisés en
fonction de la température du substrat pendant la croissance.
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Figure 3.13 : Images MEB des échantillons inclinés de 45° de nanofils de GaAs cris a différentes températures
de croissance : 600°C (a), 580°C (b), 560°C (c), 540°C (d), 520°C (e), 500°C (f). La barre d’échelle blanche
represente 1um.
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Les valeurs relevées de 1’évolution de la longueur et du diamétre des nanofils en fonction de la
température du substrat sont présentés sur la Figure 3.14.
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Figure 3.14 : Graphique représentant la variation de la longueur (a gauche) et le diamétre (a droite) des
nanofils en fonction de la température du substrat durant la croissance.

On observe que la longueur des nanofils diminue a mesure que la température augmente : de 2,5
um a 500°C a 0,5 um a 600°C. Cette observation est connue et cohérente avec les résultats de la
littérature [Plissard, 2010]. Physiquement, cela signifie qu’a mesure que la température augmente, il y
a de plus en plus de désorptions de Ga et As. Les nanofils sont plus courts car qu’il y a moins
d’incorporation dans la goutte de Ga. La vitesse axiale de croissance avec la méthode VLS est
dépendante de la température [Glas, 2020]. De plus, a partir de 1’observation des images MEB (Figure
3.13), on remarque que la densité des cristaux 2D de GaAs a la surface du substrat ainsi que leur
taille/dimension diminuent avec augmentation la température de croissance. Cela pour les mémes

raisons que pour les nanofils.

Pour le diamétre des nanofils, on peut considérer que ce dernier est constant avec une valeur de

75 £ 7 nm. Ce résultat est aussi cohérent avec la littérature [Plissard, 2010].

La densité de nanofils n’a pas été mesurée pour ces échantillons, mais la densité en fonction de la
température diminue fortement lorsque la température du substrat est trés élevée [Becdelievre, 2017].
Cette température critique n’a pas été atteinte pour les échantillons présentés car ces températures
dégradent fortement les propriétés thermiques du molyblock.
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3.3.4 - Effet du flux d'arsenic durant la croissance

Pour cette étude, trois échantillons ont été réalisés pour différent flux d’¢lément V et donc

différent rapport V/III suivant la procédure suivante :

- Pré-dépot : dépot de Ga a 0,5 MC/s pendant 2 secondes a une température de substrat : T
=450°C.

- Croissance : 15 min de croissance axiale de nanofil GaAs autocatalysée, sans consommation
de la goutte de Ga a T, = 580°C, pour différents rapports V/III selon 1’échantillon (Tableau
3.2)

Echantillon | Paux As (Torr) |V/II| x2 X3
a 3.41.10° |23 D
b 6,74.10° | 4,6

c 1,01,10° | 6,9

Tableau 3.2 : Tableau récapitulatif des valeurs du rapport V/III lors de la croissance pour 3 échantillons notés
deaac.

Les images MEB des échantillons inclinés a 45° de différents rapports V/III sont présentées dans
la Figure 3.15.

Figure 3.15 : Images MEB des échantillons inclinés a 45° de nanofils de GaAs pour différentes valeur du
rapport V/II : 2,3 (a), 4,6 (b), 6,9 (c). La barre d’échelle blanche représente 1um.

Ces échantillons sont tres différents et différent par la longueur des nanofils. Le rapport V/III a
principalement un effet sur la longueur des nanofils. En effet, si la valeur du rapport augmente, cela
signifie que la quantité d’As est plus importante et donc, il y aura plus d’incorporation de cet ¢lément
dans la goutte de de galium. Ainsi, la sursaturation en élément V sera atteinte plus rapidement et la
vitesse de croissance augmentera, les nanofils seront plus longs pour un méme temps de croissance. De
plus, le diamétre des nanofils doit diminuer si le rapport V/III augmente car, la quantité de Ga étant
constante, la goutte aura un volume plus faible si la quantité d’As est plus importante. Cela semble
correspondre aux valeurs mesurées de la longueur et du diamétre de ces échantillons dans la Figure
3.16.
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Figure 3.16 : Graphique représentant la variation de la longueur (a gauche) et le diamétre (a droite) des
nanofils en fonction du rapport V/III

L’augmentation de la longueur des nanofils en augmentant le rapport V/III a une tendance
linéaire. En triplant la valeur du rapport V/I1I, la longueur des nanofils est multipliée par 6. Ces résultats
ont été observés dans la littérature [Paek, 2009], [Glas, 2013]. Si le rapport V/III est trop élevé, la goutte

peut étre enticrement consommeée et donc interrompre la croissance [Plissard, 2010].

3.3.5 - Etape de pré-dépot

L’étape de pré-dépot nécessite un intérét particulier car elle détermine la morphologie et la densité
des nanofils. Elle est indispensable pour la méthode de croissance VLS autocatalysée. Nous avons
décidé d’étudier deux effets : ’effet de la température du substrat (Partie 3.3.5.1) et I’effet du temps de
pré-dépot de Ga pour une méme quantité de Ga déposée (Partie 3.3.5.2).

3.3.5.1 - Effet de la température du substrat

Pour cette étude, la procédure de croissance est la suivante :

- Pré-dépot : dépdt de Ga a 0,5 MC/s pendant 2 secondes a la température T selon
1’échantillon (Tableau 3.3)

Echantillon | TCu (°C)
a 500
b 450
c 400

Tableau 3.3 : Tableau récapitulatif des valeurs de température du substrat lors du pré-dépéot pour 3 échantillons

notés de a a c.
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- Croissance : 15 minutes de croissance axiale de nanofils GaAs autocatalysée, sans
consommer la goutte de Ga, a la température T = 570°C avec un rapport V/III = 2,3.

Les images MEB inclinés a 45° et en vue de dessus des différents échantillons en fonction de la
température de pré-dépot sont présentées dans la Figure 3.17.

Figure 3.17 : Images MEB des échantillons inclinés de 45° (a gauche) et en « vue de dessus » (a droite) de

nanofils de GaAs criis a T°uu=570° pour différentes valeurs de température de substrat pendant le pré-dépot :
500°C (a), 450°C (b), 400°C (c). La barre d’échelle blanche représente 1um.

Les valeurs mesurées de la longueur, du diamétre et de la densité sont présentées dans la Figure
3.18.
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Figure 3.18 : Graphique de [’évolution de la longueur (en noir), du diametre (en bleu) et de la densité (en
rouge) des nanofils de GaAs pour différentes températures du substrat lors du pré-dépot.

A partir des données obtenues sur la Figure 3.18, lorsque la température du substrat durant le pré-
dépot augmente (de 400°C a 500°C), le diamétre augmente de 50 + 3 nm a 87 £ 7 nm, la longueur des
nanofils augmente de 1,20+ 0,15 um a 2,00 £+ 0,35 um alors que la densité diminue de 3,9 a 1,1 NFs/um?.
Durant le pré-dépot, pour une température de substrat relativement ¢élevée, les atomes de Ga diffuseront
sur une plus grande longueur. Ainsi, les gouttes de Ga formées en surface seront de faible densité et leur
diamétre sera plus élevé. Lors de la croissance, les gouttes de Ga seront plus grosses en volume et le
diamétre des nanofils sera plus important. Cet effet de taille de goutte permettra une plus grande quantité
d’incorporation d’As. Les nanofils seront plus longs. Cette interprétation physique des mécanismes
permet de comprendre les observations et mesures faites durant cette étude. Ces résultats sont cohérents

avec ceux déja publiés [Tauchnitz, 2017].

3.3.5.2 - Effet de la quantité de gallium déposé

Cette étude concerne I’effet de la quantité de Ga déposée. Elle a été réalisée plus tard dans le
développement de la thése pour des analyses de nanofils GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP auto-catalysés. Nous
verrons dans la Partie 3.4.2 les détails de la procédure pour ce type d’hétérostructure. Cette
hétérostructure a exactement la méme procédure de pré-dépot que pour les nanofils de GaAs :

- Pré-dépot : dépot de Ga a 0,5 MC/s pendant tq, qui dépend de I’échantillon (Tableau 3.4), a
une température de substrat : T = 450°C.

Echantillon taep (sec) | MC de Ga déposée(s)
a 2
b 8 4

Tableau 3.4 : Tableau récapitulatif des valeurs de temps de pré-dépot de Ga pour 2 échantillons notés : a pour
2 sec et b pour 8 sec.
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- Croissance : 1 min 30 de croissance axiale de GaAsP auto-catalysé avec boite quantique de
GaAs (V/III = 3,15) pendant 9 sec, avec consommation la goutte de Ga, a la température T
= 530°C. Croissance radiale de GalnP pendant 25 min.

Deux échantillons avec un temps de pré-dépots quatre fois plus long ont été réalisés. Cela permet
de pouvoir conclure sur la tendance évolutive de cet effet sur la densité et morphologie des nanofils.
Ainsi, les images MEB obtenues sont présentées dans la Figure 3.19.

(a)
tdep = 2 sec

Figure 3.19 : Images MEB des échantillons inclinés de 45° (a gauche) et en « vue de dessus » (a droite) de
nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP criis pendant tap,=2sec (a) et tiy=8sec (b. La barre d’échelle blanche
represente 1um.

La principale différence entre les échantillons (a) et (b) est la densité de nanofils. Parmi les
parametres qui ont une influence sur la densité, comme la température du substrat durant la croissance,
la quantité de dépot durant le pré-dépot a un effet sur la densité sans modifier morphologie des nanofils.
Cela est confirmer avec les valeurs mesurées du diameétre, de la longueur et de la densité présentées
Figure 3.20.
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Figure 3.20 : Graphique de I’évolution de la longueur (carrés noirs), du diamétre (ronds bleus) et de la densité
(triangles rouges) des nanofils pour différent temps de pré-dépot de gallium lors du pré-dépot.

Il y a eu 4 fois plus de dépot de Ga sur I’échantillon (b) que sur 1’échantillon (a) (Tableau 3.4),
la densité de 1’échantillon (b) est 4 fois plus importante que 1’échantillon (a) : pour 1 MC de Ga déposée,
la densité est de 0,2 NFs/um? et elle est de 0,8 NFs/um? pour 4 MC de Ga déposées (Figure 3.20) La
relation entre les deux est donc linéaire. Dans notre équipe, il a été observé que si le temps de dépot est
trop ¢élevé la longueur des nanofils diminue [Becdelievre, 2017]. En effet, pour une quantité de Ga et
d’As présents dans la MBE, & un certain temps, si la densité de nanofils est trop élevée il y aura moins
de matiére qui s’ incorporera dans chaque goutte de Ga et donc la croissance sera plus lente. De plus, si
le temps de dépot est trop €levé, on obtiendra des objets qui auront un diamétre plus élevé que leur
longueur.

3.3.6 - Conclusion des parameétres optimaux

Suite aux études présentées, la plupart des paramétres ont pu étre déterminés en fonction de
valeurs de diamétre, longueur et densité voulus pour les dispositifs a nanofils des chapitres suivants.
Ainsi, pour la croissance de nanofils de GaAs avec une longueur, un diamétre et une densité
respectivement de 1,5 um, environ 70 nm et environ 2 NFs/um?, les paramétres de croissance sont :

- Pré-dépot : dépot de Ga a 0,5 MC/s pendant 2 secondes a une température de substrat : T
=450°C.

- Croissance : 15 min de croissance axiale de nanofil GaAs (Ga : 0,5 MC/s et As : 1,2 MC/s)
autocatalysée a = 570°C et V/III =24,

Avec une rampe de 20°C/min lors de la montée en température du four pour chaque étape. Pour
I’homogénéisation de cette croissance, des paliers de stabilisations de 10 min apres chaque variation de
TCsuw et apres pré-dépot de Ga. Les images MEB de ces nanofils sont présentées dans la Figure 3.21.
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Figure 3.21: Images MEB inclinées a 45° d’'un échantillon de nanofils GaAs avec les paramétres de croissances

optimisés avec un faible (a) et fort (b) grossissement. Les barres d’échelles blanches représentent 1 um.

Pour une optimisation constante au cours de cette thése, ces paramétres ont été sujets a des
ajustements notamment aprés chaque calibration du réacteur. Ces études ont permis de comprendre les
phénomeénes physiques, les mécanismes de la croissance de nanofils mais aussi d’avoir pu explorer les
limites des procédures de ces croissances complexes. L’ensemble des paramétres de croissance n’ont
pas été tous étudiés, notamment le temps de croissance des nanofils qui peut donner lieu a des
interprétations physiques complexes notamment lorsque 1’on souhaite faire la croissance de nanofils
ultra-longs (des dizaines de um) [Le Thuy, 2013], [Glas, 2013], [Ramdani, 2012], [Becdelievre, 2017].

3.4 - Croissance d’hétérostructures sur substrat Si(111)p-++

Comme présenté dans le Chapitre 1, les hétérostructures sont des structures composées de
différents matériaux. Ces structures sont construites a base d’une hétérojonction qui est I’interface entre
deux couches de matériaux différents. Grace a leur morphologie et leur taille, les nanofils offrent
plusieurs degrés de liberté pour la croissance d'hétérostructures a faibles dimensions. La possibilité de
faire varier, lors de la croissance, le type de matériau ou méme la phase cristalline dans un nanofils
permet de modifier les propriétés. On peut, généralement, changer le type de matériau ou la phase
cristalline dans la direction de 1’axe de croissance du nanofil (axial) [Mata, 2014] ou transversal a I’axe
de croissance (radial) [Jones, 2015]. Ces possibilités peuvent étre exploitées pour obtenir des
hétérostructures quantiques, y compris des puits quantiques, et boites quantiques intégrés dans les
nanofils. La plupart du temps, ces matériaux sont des semi-conducteurs ayant une énergie de gap
différente, ce qui affecte la mobilité des porteurs pouvant générer du confinement quantique (Chapitre
1, Partie 1.1.2.1). Du fait de leurs structures de bandes, les hétérostructures ont de nombreuses
applications notamment dans le domaine des télécommunications [Herranz, 2020], des lasers [Zhang,
2019] ou encore du photovoltaique [Cao, 2012], etc...

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a deux types d’hétérostructures avec géométrie
nanofils, a savoir des nanofils a structure cceur/coquille : GaAs/AlGaAs (Partie 3.4.1) puis a des
nanofils avec boite quantique dans une structure cceur/coquille : GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP (Partie
34.2).

95



3.4.1 - Nanofils a structure cceur/coquille : GaAs/AlGaAs

La premiére démonstration de fabrication d’hétérostructures coeur/coquille avec la géométrie
nanofil fit pour des nanofils de Si/Ge [Lauhon, 2002]. Par la suite, la croissance d’hétérostructures
ceeur/coquille fiit réalisée avec des matériaux III-V notamment avec des nanofils de GaN/AlGaN et
furent utilisés comme preuve de concept pour des dispositifs €lectroniques [Qian 2005] et en
optoélectronique [Qian 2004]. Cela a permis de démontrer le potentiel et les intéréts que pouvait avoir
le controle de la croissance axiale (cceur) et radiale (coquille) pour les semi-conducteurs et les
applications.

Les nanofils de GaAs s’oxydent naturellement au contact de 1’air [Zhang, 2014]. Cet oxyde fait
quelque nm d’épaisseurs et est un complexe chimique (en composition). Dans le cas de la géométrie
nanofils, le rapport surface/volume étant élevé, 1’oxydation du GaAs est plus importante di a un plus
grand nombre de sites actifs pour la dissociation de 1'O,. Cet oxyde engendre des recombinaisons de
paires électrons-trous non-radiatives en surface. Pour éviter cela, il a été proposé d’utiliser une
configuration cceur/coquille avec un matériau a plus grand gap. Dans ce cas, I’avantage est double.
Premiérement, la coquille va passiver un nanofil semi-conducteur de GaAs et donc éviter I’oxydation
de ce dernier. Et deuxiémement, le matériau & grand gap va confiner les porteurs dans le GaAs et ainsi
augmenter la durée de vie des porteurs, limiter la recombinaison et la diffusion aux interfaces [Tomioka,
2009], [Gutsche, 2012], [Rudolph, 2013]. Le matériau a grand gap doit posséder une structure et un
paramétre de maille qui permette de 1’épitaxier sur les nanofils de GaAs sans générer de défauts
(dislocations) a I’interface cceur/coquille, ce qui est le cas de I’AlGaAs. De nombreuses études ont été
réalisées sur la possibilité de fabriquer ces hétérostructures. Cela est réalisable si la composition
d’aluminium est inférieure a 15% [Noborisaka, 2005], [ Titova, 2006], [Hoang, 2007]. Ces €tudes se sont
appuyées sur des caractérisations par photoluminescence des nanofils de GaAs/AlGaAs. D’autres se
sont focalisés sur la cristallinité de ces nanofils ainsi que sur leurs propriétés structurales avec I’absence
de dislocations a I’interface GaAs/AlGaAs [Ouattara, 2007]. De plus, il est possible de protéger
1’ AlGaAs de ces nanofils et d’empécher I’oxydation en déposant une coquille supplémentaire de GaAs.

R
1

(a) (b) (c)

Figure 3.22 : Représentation schématique de la croissance de nanofils GaAs/AlGaAs sur substrat silicium avec
pré-dépat de goutte de Ga (a), la croissance de nanofils de GaAs (b) et dépot de la coquille d’AlGaAs (c).

La procédure de fabrication de nanofils coeur/coquille est illustrée dans la Figure 3.22. Nous

avons réalisé ce type de nanofils. Le dépdt de gouttes de Ga est, premiérement, réalisé sur le substrat
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lors du pré-dépot. La croissance axiale du cceur des nanofils de GaAs est réalisée suivant la procédure
« classique » des mécanismes de croissance VLS avec les paramétres optimisés présenté dans la Partie
3.3. La goutte de Ga, en haut des nanofils doit étre consommée. Le dépot de la coquille d’AlGaAs est

réalisé, a plus basse température, pour une croissance radiale. Une deuxiéme coquille de GaAs peut étre

déposée sur celle d’AlGaAs, cela est le cas pour I’échantillon de GaAs/AlGaAs/GaAs présenté dans la
Figure 3.23.
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Figure 3.23 : Image MEB de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs inclinés a 45°(a). La barre d’échelle blanche
représente 1um. Spectre de photoluminescence a température ambiante (A.x= 532 nm) de nanofils
GaAs/AlGaAs/GaAs (b).

Les nanofils obtenus ont une longueur de 2,05 + 0,05 um et un diamétre de 120 + 8 nm de diamétre
(Figure 3.23(a)). Un spectre PL a été mesuré a température ambiante avec une excitation laser a la
longueur d’onde Aex= 532 nm (Eex= 2,33 eV) (Figure 3.23 (b)). L’analyse et le traitement des données
pour les spectres obtenus ainsi que la démarche permettant la détermination du maximum de la courbe
du spectre PL sont détaillés dans 1’ Annexe II.

Pour ces nanofils, I’intensité du spectre de photoluminescence est maximale a 1,44 eV et
correspond & la luminescence du ceeur en GaAs des nanofils. A noter que le diamétre du spot laser sur
I’échantillon mesure 200 pum, cela signifie que le spectre obtenu provient de la luminescence d’environ
70 000 nanofils car la densité de nanofils sur I’échantillon est de 2,2 NFs/um?. Dans le massif, le gap du
GaAs est de gap E; = 1,43 eV [Mathieu, 2001]. Cela confirme I’optimisation et la qualité de la croissance
de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs. La croissance de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs a été optimisée
durant cette these et nous discuterons en détail des paramétres de croissance dans le Chapitre 4 (Partie
4.5.1.1) pour la réalisation du dispositif.

3.4.2 - Nanofils avec boite quantique : GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP

Aujourd’hui, les boites quantiques composées de matériaux III-V sont une partie importante des
technologies planaires de I’optoélectronique, par exemple dans les lasers [Huffaker, 1998], mais aussi
dans des dispositifs pour la spintronique [Awschalom, 2013] ou les technologies quantiques [Hanson,
2007], [Ren, 2019].
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Dans les nanofils, la boite quantique peut étre localisée soit suivant la direction radiale (sur les
facettes du nanofils) [Uccelli, 2010] soit suivant la direction axiale (dans I’axe de croissance du nanofil)

[Wu, 2016]. Ce dernier est le plus populaire et ¢’est celui-ci que nous allons étudier dans cette thése.

Cette configuration a la particularité de simplifier la réalisation de 1’hétérostructure car il suffit
de changer les parametres de croissance et notamment les matériaux que 1’on dépose sans interrompre
la croissance. De plus, si le diamétre du nanofil est correctement choisi, cette configuration permet de
coupler I’émission de la boite quantique au mode guidé du nanofil. Il est aussi possible de contrdler avec
précision la localisation et les dimensions de la boite quantique dans le nanofil. Pour notre cas, il s’agira
d’une boite quantique de GaAs (gap de 1,42 eV) insérée dans un nanofil GaAs¢Po4 (gap de 1,90 eV).
Si les dimensions du GaAs sont assez faibles, on peut obtenir un confinement quantique. De plus, on
peut compléter la croissance de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ) avec une croissance radiale de Gag 7Ing 3P
(Eg=2,2 eV) qui permettra d’améliorer I’efficacité de I’hétérostructure. En effet, cela aura pour bénéfice
de passiver la surface du nanofil et éviter la recombinaison des porteurs a la surface du nanofil,
d’empécher I’oxydation du nanofil de GaAsP/GaAs(BQ) et optimiser le couplage entre le monde guidé
et I’émission de la boite quantique [Dalacu, 2012], [Sanada, 2007], [Heinrich, 2010].

La structure de bande de cette d’hétérostructure est présentée dans le Chapitre 1, Partie 1.1.2.2.
La procédure de fabrication de nanofils GaAsoePo4/GaAs(BQ)/GagsIngsP est illustrée dans la Figure

3.24.

%

Figure 3.24 : Représentation schématique de la croissance de nanofils GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP sur substrat

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

silicium avec pré-dépot de goutte de Ga (a), la croissance de nanofils de GaAsP (b), la croissance de la boite
quantique de GaAs (c), fin de la croissance de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ) (d) et dépot de la coquille de
passivation de GalnP (e).

Les parametres de croissance seront présentés dans le Chapitre S. Un échantillon de nanofils de
GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP sur substrat Si(111)p-+ est présenté dans la Figure 3.24. Les nanofils obtenus
ont les dimensions suivantes : 0,8 £ 0,05 um de longueur et un diameétre de 190 £ 5 nm (Figure 3.25
(a)). L’émission des boites quantiques a été mesurée a température ambiante avec une excitation laser a
la longueur d’onde Aex= 532 nm (Figure 3.25 (b). Si ’on compare I’énergie d’émission des boites
quantiques de GaAs (Figure 3.25 (b)) a celles des nanofils GaAs (Figure 3.23 (b)), on peut remarquer
que 1’énergie correspondant au maximum d’émission par les boites de GaAs (EgaaspiGaasiGamp = 1,56 €V)
est supérieure a celle des nanofils de GaAs (Ecaasaicaas = 1,44 eV). Cela peut étre expliqué par le

confinement quantique des porteurs dans la boite.
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Figure 3.25 : Image MEB de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP inclinés a 45° (a). La barre d’échelle
blanche représente 1um. Spectre de photoluminescence a température ambiante des nanofils de
GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP (b).

3.5 - Conclusion de chapitre

Nous avons présenté les théories des mécanismes de croissance VLS des nanofils auto-catalysés
ainsi que les paramétres affectant la structure cristallines, 1”’homogénéité, la morphologie et la densité
de la croissance des nanofils. Parmi ces paramétres, nous avons étudié la température du substrat et le
flux d'arsenic durant la croissance ainsi que la température du substrat et la quantité de Ga déposée
durant le pré-dépot. Les résultats sont cohérents avec ceux obtenus dans notre groupe [Becdelievre,
2017], [Guan, 2017], [Fouquat, 2018], [Vettori, 2019 a], [Dursap, 2022] et confirment leur
reproductibilité.

Le contréle de ces paramétres ont permis la croissance d’hétérostructures nanofils de type
cceur/coquille GaAs/AlGaAs/GaAs avec une émission du ceeur GaAs a 1,44 eV. La croissance de
nanofils a boite quantique GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP a aussi été réalisé avec des boites de GaAs émettant
a 1,56 eV. Ce qui signifie que les porteurs sont confinés dans les boites quantiques.

Tous les paramétres de croissance ont été optimisés pour permettre la croissance homogéne et
contrdlée de nanofils GaAs ainsi que d’hétérostructures nanofils coeur/coquille et a boite quantique sur
substrat Si(111)p++. Ces nanofils sont de bons émetteurs et vont étre intégrés, par la suite, dans un
dispositif pour moduler leur longueur d’onde d’émission.
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4.1 - Introduction

Les hétérostructures a géométrie nanofils de type cceur/coquille (GaAs/AlGaAs) et avec boites
quantiques (GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP) ont de nombreuses applications notamment en optique
(télécommunications [Herranz, 2020], lasers [Zhang, 2019], photovoltaiques [Cao, 2012], etc...). Ce
chapitre a pour objectif de moduler les propriétés optiques de ces hétérostructures soit par contraintes
mécaniques soit par un effet Stark. Dans une premiere partie, dédiée a 1’état de 1’art, nous présenterons
un copolymére ferroélectrique : le P(VDF-TrFE), ses propriétés ferroélectriques ainsi que ses
caractéristiques permettent au copolymere d’étre un matériau correspondant aux critéres pour I’objectif
de ce chapitre. La deuxiéme partie sera consacrée a 1’élaboration de couches minces de P(VDF-TrFE)
par enduction centrifuge sur substrat Si ainsi qu’a 1’optimisation de la phase ferroélectrique obtenue par
un recuit thermique. Ensuite, nous présenterons 1’encapsulation des nanofils III-V dans une matrice de
P(VDF-TrFE) donnant lieu a la fabrication de structures hybrides. La derniére partie sera consacrée a la
réalisation et a la caractérisation d’un dispositif hybride combinant nanofils semi-conducteurs et
polymére ferroélectrique.

4.2 - Etat de ’art : P(VDF-TrFE), polymére ferroélectrique

Depuis plusieurs dizaines d’années, la synthése et le développement de polymére n’a fait que
s’intensifier. On trouve de trés nombreuses applications pour ces matériaux du fait de leurs propriétés.
En effet, la plupart des polymeéres ont une bonne résistance mécanique méme pour des couches minces,
une bonne résilience, une résistance a la corrosion, optiquement transparent et une faible conductivité
thermique et électrique. En plus de cela, ils ont I’avantage d’étre peu couteux a la fabrication. Dans cette
partie, nous allons voir les caractéristiques du PVDF et du copolymeére P(VDF-TrFE), leur structure
cristalline (Partie 4.2.1) ainsi que de leur propriétés piézoélectrique et ferroélectriques (Partie 4.2.2).
Ces polyméres sont particuliérement intéressants pour le milicu industriel notamment grace a leur
facilit¢ d’élaboration et d’utilisation, leur flexibilité [Sugimoto, 2009], transparence [Seo, 2018],
biocompatibilit¢ [Shintaku, 2010], etc. IlIs trouvent leur place dans de nombreux domaines
d’applications tels que les capteurs tactiles [Li, 2008], la récupération d’énergie [Pecora, 2012] et le
milieu médical [Bouaziz, 1997].

4.2.1 - Structure cristalline

Ces derni¢res années, des études se sont intensifiées sur le développement de polymeres
ferroélectriques. Le Polyfluorure de vinylidéne (appelé PVDF par la suite) est I’un des plus connu
[Lovinger, 1983 a], il a pour formule (CH>-CF»), qui se répéte n fois (Figure 4.1). Le PVDF est semi-
cristallin, ce qui signifie qu’il comporte des régions ordonnées cristallines, appelées cristallites, et des
régions non-cristallines, amorphes (Figure 4.3 (a)).

En 1969, les propriétés piézoélectriques ont été découvertes pour ce polymere [Kawai, 1969],
puis les études sur les propriétés pyroélectrique et en optique non linéaire [Glass, 1971] ont conduit a la

découverte des propriétés ferroélectriques, au début des années 70. En particulier, suite a des mesures
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de cycle d'hystérésis et des observations d’une transition de phase. Cette transition correspond a un
changement de structure et peut étre réalisée avec un recuit thermique du polymére dépendant de sa
température de Curie (comprise entre 150° et 200° en fonction de sa procédure de fabrication). Selon sa
structure cristalline, déterminée par sa phase, le PVDF peut présenter des propriétés diélectriques,
pyroélectriques, piézoélectriques et ferroélectriques. Il posséde deux phases principales correspondant
a deux conformations nommeées a et § qui sont présentées dans la Figure 4.1.
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Figure 4.1 : Représentations par modélisation des deux conformations principales du PVDF : cis-conformation
appelée a (a) et trans-conformation appelée [ (b). Les atomes constituants le polymeére sont : carbone (gris),
hydrogene (blanc) et fluor (jaune) [Li, 2012]

Parmi ces deux conformations, la trans-conformation, appelée phase B, (Figure 4.1(b)) est la
phase ferroélectrique. En effet, le barycentre des charges positives et négatives n’est pas confondu, les
atomes de fluor réalisent des liaisons polaires avec le carbone (avec un moment dipolaire p compris

entre 6,4 et 7.107° C.m), la phase est donc polaire [Lovinger, 1983 a].

Si on ajoute au PVDF, le monomere tétrafluoréthyléne (appelé TrFE) de formule CF2-CFH, on
obtient un copolymére : le Poly(fluorure de vinylidéne — tétrafluoréthyléne) (appelé P(VDF-TrFE)) de
formule (CH2-CF2),(CHF-CF2), (Figure 4.2). Le P(VDF-TrFE) présente aussi deux phases (o et )
mais 1’obtention de la phase 3 est favorisée par rapport au PVDF.
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Figure 4.2 : Formule développée du P(VDF-TrFE).
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Par rapport au PVDF, le P(VDF-TrFE) a un meilleur taux de cristallinité [Kim, 2007] et présente
un polymorphisme. Il peut exister sous plusicurs formes cristallines qui dépendent du rapport molaire
entre le PVDF et le TrFE. Ce rapport a un effet sur les propriétés et la structure du copolymere. Au début
des années 80, A. J. Lovinger, T. Furukawa et leurs équipes ont été les précurseurs de la recherche
expérimentale sur la cristallinité pour différents rapports molaires du P(VDF-TrFE) ainsi que pour
différents cycles thermiques de recuit par DRX [Furukawa, 1983], [Ohuchi, 1983], [Lovinger, 1983 b].
La Figure 4.3 (b) présente la structure cristalline caractérisée par trois paramétres de mailles (notés a, b
et ¢c) du P(VDF-TrFE) en phase . Ces paramétres de mailles varient en fonction de la phase cristalline,
et donc des traitements thermiques du polymére [Tashiro, 1995], mais aussi en fonction du rapport
molaire dans le P(VDF-TrFE) [Bellet-Amalric, 1998], [Hasegawa, 1971], [Ohigashi, 1982]. Les valeurs
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des paramétres de maille sont : a = 0,88 — 0,98 nm ; b = 0,46 - 0,56 nm et ¢ = 0,25 nm. On peut aussi

relever les angles de mailles o, B et y qui sont compris entre 90 et 93° pour les états les plus désordonnés.

(a)

Crystal

Amorphous

Figure 4.3 : Représentation schématique de la semi-cristallinité du PVDF (a) [Zhang, 2002] et de la structure
cristalline de la phase f du P(VDF-TrFE) avec les atomes de carbones (gris), fluor (rouge) et hydrogene (vert)
(b) [Hu, 2008].

La phase a non-polaire est la phase prédominante pour des conditions de dépots a température
ambiante. Dans ces conditions, la phase J} est aussi présente mais en proportion minoritaire. Le recuit
permet de renverser ces proportions entre les deux phases et d’accroitre la proportion de la phase 3
[Choi, 2005]. I est possible d’observer ses deux phases par diffraction de rayons X (XRD) et de
comparer leurs intensités avant et aprés recuit [Becdelievre, 2017] (Figure 4.4).
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Figure 4.4 : Mesures par diffraction de rayons X de P(VDF-TrFE) avant (noir) et apres recuit (rouge) (a).
Diffractogramme de [’évolution des phases du P(VDF-TrFE) avant recuit, pendant recuit et apres recuit (b)
[Becdelievre, 2017].

Sur ces données expérimentales (Figure 4.4 (a)), on observe un pic de diffraction a 20 = 17,7°
pour la phase a et a 20 = 19,9° pour la phase . Des mesures XRD in situ de I’évolution de I’intensité
de ces pics durant le recuit ont pu étre acquises (Figure 4.4 (b)). Aprés recuit, on observe la
prédominance de la phase ferroélectrique . On peut aussi réaliser des caractérisations chimiques du
P(VDF-TrFE) et comparer les mesures avant et apres recuit comme avec la spectroscopie Raman ou la
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) [Becdelievre, 2017].
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4.2.2 - Propriétés piézoélectrique et ferroélectrique du P(VDF-TrFE)

Le P(VDF-TrFE) a de trés bonnes propriétés piézoélectriques et ferroélectriques [Kim, 2007]
avec des coefficients piézoélectriques et de couplages électromécaniques quasiment deux fois plus
grands que le PVDEF. Un cycle d’hystérésis de polarisation du P(VDF-TrFE) est présenté dans la Figure
4.5.
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Figure 4.5 : Cycle d’hystérésis typique de polarisation du P(VDF-TrFE) en fonction du champ électrique
appliqué pour une épaisseur de P(VDF-TrFE) de 30um et une composition molaire de 75% (PVDF) et 25%
(TrFE) [Ohigashi, 1999].

A température ambiante, la valeur du champ coercitif du P(VDF-TrFE) est de 1’ordre de 50
MV/m. Selon I’épaisseur, la fréquence de mesure, les conditions de recuit et les traitements thermiques
de la couche de P(VDF-TtFE), le cycle d’hystérésis peut avoir des valeurs de polarisations rémanentes
et champs coercitifs différents [Naber, 2004], [Lee, 2010], [Harrison, 2002]. La valeur de la polarisation
rémanente (notée Pr) correspond a la polarisation du matériau sans champ appliqué. Le champ coercitif
(noté Ec) correspond a la valeur du champ pour un renversement de polarisation. Ces paramétres sont
trés sensibles aux conditions de préparation et de recuit de 1’échantillon (Figure 4.6 (a)) [Zhang, 2002].
De plus, la composition molaire du P(VDF-TrFE) impacte, en retour, la cristallinité (Figure 4.6 (b)) et
donc la valeur de P;et E. (Figure 4.6 (c)) [Zhang, 2002].

() (b) (c)
C ] 100.‘ _||[|||\\1||||||\|II|III\~
120 F i F | [ ]
n —_80 :_ 8oL —_80
< f i § sof _ N
£ 8op ; 1 =z F £ =
E ¢ g 1.5 F g T , £
o E I“‘I_,— tAO og E o« 40_— —_40 uf
40 F 1 o 8op r .
F o ] E [ ]
Cooaloaa b by by by baagd :J L Tl T PET Y 0_||HI||;1I||\|\ll\\\uleo
% 60 100 140 ° 40 s Le y7 0 20 40

Annealing temperature (°C) TrFE content (mol %)

TrFE content (mol %)

Figure 4.6 : Variations de la polarisation rémanente et de la cristallinité du P(VDF-TrFE) en fonction de la
température de recuit pour une composition molaire de 68% (PVDF) et 32% (TrFE) (a), variation de la
cristallinité du P(VDF-TrFE) en fonction du pourcentage molaire en TrFE (b) et variations de la polarisation
rémanente et du champ coercitif en fonction du pourcentage molaire en TrFE (c) [Zhang, 2002].
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En fonction des conditions de préparation et de recuit du P(VDF-TrFE) pour obtenir la phase J3,
il a été observé que les régions ordonnées cristallines peuvent s’orienter différemment (Figure 4.7). De
plus, la température, le temps de recuit et la durée des rampes de montées-descentes auront un effet sur
la qualité¢ du P(VDF-TrFE) et ses propriétés ferroélectriques [Lee, 2010] [Lau, 2013] :

- Les chaines de polyméres peuvent s’orienter parallélement au substrat, formant des
cristallites perpendiculaires a ce dernier (Figure 4.7 (a)), on parlera d’orientation « edge-
on ». Ce type d’orientation des chaines de polymeres peut étre obtenu en faisant le recuit a
une température supérieure a la température de Curie mais inférieure a la température de
fusion du P(VDF-TrFE).

- Les chaines de polymére peuvent s’orienter perpendiculairement, formant des cristallites
paralléles, au substrat (Figure 4.7 (b)), on parlera d’orientation « face-on ». Ce type

d’orientation des cristallites peut étre obtenu en faisant le recuit du P(VDF-TrFE) sur une

plaque déja chauffée a une température au-dessus de la température de fusion du P(VDF-
TrFE).

/

Figure 4.7 : Représentation schématique des microstructures du P(VDF-TrFE) (72% PVDF et 28% TrFE) avec
des cristallites orientées « edge-on » (a) et « face-on » (b). [Lee, 2010].

A partir des données de cycle d’hystérésis du P(VDF-TrFE), J. S. Lee a démontré que lorsque
’on est dans les conditions « edge-on », les propriétés ferroélectrique perpendiculaires au substrat sont
meilleures : la valeur de la polarisation rémanente est plus grande et le champ coercitif est plus faible.
Cette orientation permet de faciliter la rotation des atomes de fluor autour de ceux de carbone par
application d’un champ de polarisation ¢lectrique externe perpendiculaire au substrat [Lee, 2010].

Le P(VDF-TrFE) étant sensible aux paramétres de dépots et conditions de recuit, des travaux de
recherches ont ét¢ menés pour observer, comprendre et améliorer la fabrication du polymére et sa phase
ferroélectrique. Ainsi, un lien entre les images topographiques AFM, de phases PFM et les propriétés
piézoélectrique et ferroélectrique du P(VDF-TrFE) a été établi [Lau, 2013] (Figure 4.8). D’apres la
Figure 4.8 (¢), on peut remarquer que la température de recuit permettant d’obtenir la plus grande valeur
de la polarisation rémanente est 1’échantillon recuit a 150°C (pointillés rouges). La qualité de sa phase
ferroélectrique est confirmée sur les images PFM (Figure 4.8 (b)). La topographie AFM particuli¢re de
cet échantillon est due a une agrégation des chaines de polymére formant des grains (Figure 4.8 (a)).
La taille des grains et la rugosité de la surface sont liées aux conditions de recuit et sont sensibles a la
température [Mao, 2010], [Park, 2006]. Ces grains confirment la cristallisation de la phase B de P(VDF-
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TrFE). Plus de détails concernant les processus chimiques et thermodynamiques du P(VDF-TrFE)
peuvent étre trouvés dans la littérature [El-Hami, 2003], [Lau, 2010], [Feng, 2013].
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Figure 4.8 : Images topographiques par AFM du P(VDF-TrFE) (70% PVDF et 30% TrFE) pour différentes
températures de recuit (125°C, 150°C et 180°C) (a), images de la phase par PFM des échantillons pour
différentes températures de recuit (b) et cycle d’hystérésis des propriétés ferroélectriques des échantillons pour
différentes températures de recuit (c) [Lau, 2013].

Les recuits permettant d’obtenir la meilleure phase B, sont ceux pour lesquels la température de
recuit est bien supérieure a la température de Curie et proche, mais sans étre supérieure, a la température
de fusion. Les images AFM, XRD, PFM couplées a la mesure de cycles d’hystérésis permettent de
valider la température de recuit a laquelle les propriétés ferroélectriques du P(VDF-TrFE) seront

optimisées.

Le P(VDF-TrFE) présente de nombreux avantages pour un intégration sur notre dispositif de
modulation de longueurs des nanofils semi-conducteurs. En effet, il est transparent aux longueurs
d’ondes d’émission des nanofils [Seo, 2018], peu couteux, facile a élaborer et a déposer et la phase
ferroélectrique est obtenue avec un recuit de faible température (environ 150°C) en comparaison avec
la température critique de détérioration des nanofils (environ 600°C). Les propriétés ferroélectriques du
P(VDEF-TrFE) dépendent initialement du ratio molaire. Ainsi, pour cette étude, nous avons déterminé
qu’un rapport molaire de 75% de PVDF et 25% de TrFE permettrait d’avoir le meilleurs taux de

cristallinité de la phase B avec les meilleurs valeurs de paramétres E. et P (Figure 4.6).
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4.3 - Elaboration et caractérisation de couches minces de P(VDF-
TrFE)

Cette partie concerne 1’élaboration de couche minces de P(VDF-TrFE) sur substrat Si par spin-
coating (Partie 4.3.1) ainsi que la caractérisation de ces couches par DRX, AFM, PFM, mesures de
cycles d’hystérésis, ellipsométrie et photoluminescence (Partie 4.3.2). L’objectif est de confirmer et
d’optimiser la phase ferroélectrique du P(VDF-TrFE).

4.3.1 - Dépot sur substrat Si(111)p+

Pour la préparation et le dépot de P(VDF-TrFE), il existe deux stratégies couramment utilisées.
La premiére est une stratégie appelée « melt and press » [Yamada, 1981]. Elle consiste a atteindre le
point de fusion a haute température du polymeére puis de le refroidir lentement jusqu’a la température
ambiante dans un dispositif expérimental permettant de presser le P(VDF-TrFE). Dans ce cas, le
polymeére aura une épaisseur de plusieurs centaines de micrométres et cristallisera en phase o avec un
fort taux de cristallinité.

La deuxieéme stratégie propose un dépdt et un traitement du polymére par étirement et/ou
« poling » pour obtenir la phase B. Le polymére est généralement préparé, au préalable, par voie
chimique puis déposé sur un substrat par différentes techniques telles que nanoprinting [Liu, 2009],
spraying [Leivo, 2004], electrospinning [Kim, 2004], bar-coating [Khim, 2013], dip-coating [Chen,
2007] et spin-coating [ Sharma, 2012]. Pour encapsuler des nanofils d’environ 1 pm de long, la technique
de spin-coating (voir Chapitre 2) est adaptée. L’épaisseur des films peut étre contrdlée en changeant la
concentration de polymere lors d’une dilution dans un solvant et des épaisseurs inférieures a la centaine
de nanométres peuvent Etre atteintes. Apres recuit, les propriétés ferroélectriques sont obtenues par
« poling » [Li, 2013]. Cela correspond a aligner les moments dipolaires du polymeére a I’aide d’un champ
¢lectrique intense, de 1’ordre de plusieurs MV/m. L’application de ces champs peut étre réalisée a 1’aide
d’électrodes ou via une pointe de microscope a champ proche [Giithner, 1992].

Il existe, aussi, une autre technique de dép6t, moins courante, appelée dépot Langmuir-Blodgett.
Elle permet de réaliser des épaisseurs de quelques monocouches ce qui a I’avantage de permettre de
polariser le polymeére avec des tensions de quelques volts [Bune, 1998].

Notre choix s’est porté sur un dépot du polymeére par spin-coating. Nous nous sommes orientés
vers du P(VDF-TrFE) en poudre (solvéne®250/P300 EAP) de la marque Solvay avec un ratio molaire :
75% de PVDF et 25% de TrFE. Le Tableau 4.1 résume les caractéristiques du fournisseur de la poudre.
Afin d’obtenir une solution de P(VDF-TtrFE) pour le dépdt sur silicium, une dilution de la poudre dans
un solvant est nécessaire. Parmi les solvants conseillés et couramment utilisés, le Tétrahydrofurane
(THF) a été choisi en raison de sa disponibilit¢ dans le laboratoire mais aussi pour sa vitesse
d’évaporation. La nucléation et la croissance d’une phase B stable sont influencés par la vitesse

d’évaporation du solvant durant la cristallisation du polymere [Chinaglia, 2010], [Wang, 2018].
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Tableau 4.1 : Tableau des caractéristiques du fournisseur de la poudre de P(VDF-TrFE)

Pour déposer la solution par spin-coating, nous nous sommes conformés aux conseils du
fournisseur qui propose d’étaler la solution pendant 15 secondes, a une vitesse de 2500 tours/min et une
accélération de 5000 tours/min/s. Le choix de la concentration du polymeére dans le solvant détermine
1’épaisseur de la couche déposée. Une étude au laboratoire a été réalisée avec ces paramétres de dépdts
pour différentes concentrations de P(VDF-TrFE) [Becdelievre, 2017]. Les résultats sont présentés dans

la Figure 4.9.

Figure 4.9 : Epaisseur de la couche de P(VDF-TrFE) déposée en fonction de la concentration de la solution

On peut remarquer que plus la solution est concentrée et donc visqueuse, plus le dépot sera épais.
11 a été aussi rapporté, pour ces paramétres de dép6t, que lorsque la viscosité est forte (supérieure a 150
mg/mL), la solution ne recouvre pas la totalité d’un substrat Si de 1x1 cm? apres étalement. Le meilleur

choix est une concentration de 120 mg/mL qui permet de faire des dépots d’une épaisseur de 1’ordre du

Epaisseur d'une couche (um)

VDF 75%
TrFE 25%
Température de fusion 146°C
Température de cristallisation 120°C
Température de Curie 116°C
Densité 1,7 g/cm3
Module d'Young 1 GPa
Champ coercitif 65 V/um
Champ de polarisation 150 - 250 V/um
Polarisation rémanante > 6 uC/cm?
Tenson de claquage > 280 V/um

4,04

3,51

3,04

2,5

2,0 1

1,0

T T T T T
120 140 160

¥ T
180 200
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diluée dans du THF [Becdelievre, 2017].

micrometre, nous assurant 1’encapsulation compléte des nanofils.

La derniére étape de préparation est le recuit du dépot. Cette étape étant importante pour les
propriétés ferroélectriques, nous allons I’optimiser, par la suite, afin d’obtenir la meilleure qualité de

polymeére en phase ferroélectrique.
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4.3.2 - Caractérisations et optimisation

Cette partie va se consacrer a la caractérisations de couches de P(VDF-TrFE) déposées par spin-
coating sur substrat Si(111)p-+, utilisés aussi pour la croissance des nanofils. Nous allons nous intéresser
aux propriétés structurelles et cristallines (Partie 4.3.2.1), optiques (Parie 4.3.2.2) et confirmer les
propriétés ferroélectriques du P(VDF-TrFE) (Partie 4.3.2.3).

4.3.2.1 - Propriétés structurales et cristallines : DRX, AFM

La caractérisation de la structure cristalline du polymeére permet d’étudier I’évolution de la phase
ferroélectrique. Apres dépdt par spin-coating du P(VDF-TrFE), des mesures XRD et des images de
topographies AFM ont été réalisées avant recuit. Les résultats sont présentés dans la Figure 4.10.
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Figure 4.10 : Mesure des phases cristallines par DRX (a) et image Ix1 um? de la topographie par AFM (b) du
P(VDF-TrFE) avant recuit.

Avant recuit, les phases polaire (f) et non-polaire (o) peuvent étre observées. D’aprés nos
mesures DRX, la phase a est présente a 20 = 17,7 ° et la phase B a 20 = 19,9 ° (Figure 4.10 (a)). On
peut observer que ’intensité des deux phases n’est pas égale. Lors de la cristallisation avec un recuit,
les proportions entre les deux phases est modifiée [Choi, 2005]. L’image de topographie AFM présente
une surface peu rugueuse et sans grains (Figure 4.10 (b)). Cela est observé lorsque le polymére n’a pas

encore été recuit ou recuit a des températures inférieures a la température de Curie [Feng, 2013].

Pour étudier 1’évolution du P(VDF-TrFE) déposé en fonction du recuit, nous avons réalisé une
série d’échantillons recuits entre 115 °C (température de Curie) et 150 °C (température de fusion) avec
un pas de 5 °C pendant 5 h pour chaque température. Les résultats des mesures XRD pour chaque
température sont présentés dans la Figure 4.11. On remarque que la phase o n’est plus observable aprés
recuit et que la phase B est dominante (Figure 4.11 (a)). En relevant I’intensité de la phase  en fonction
de la température de recuit, on remarque que son intensité augmente puis diminue avec la température.
Les meilleures conditions pour avoir I’intensité de la phase [ la plus élevée sont pour des températures
comprises entre 115 °C et 135 °C. Si la température de recuit est trop élevée (au-dela de 135°C),
I’intensité de la phase f diminue trés fortement (Figure 4.11 (b)).
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Figure 4.11 : Mesures par diffraction de rayons X de P(VDF-TrFE) aprés recuit pendant 5h a 115 °C (noir),
120 °C (rouge), 125 °C (bleu), 130 °C (vert), 135 °C (rose), 140 °C (jaune), 145 °C (bleu foncé) et 150 °C
(marron) (a). Intensité de la phase  par XRD en fonction de la température de recuit (b)

Ces données peuvent étre couplées avec des images de topographies AFM (Figure 4.12). On peut
voir sur ces images, la formation et I’évolution des dimensions des grains composés de chaines de
polymere de P(VDF-TrFE). Ces cristallites correspondent a la cristallisation du P(VDF-TrFE) en phase
B. Au-dela de 140°C de recuit, la topographie de I’échantillon change radicalement (Figure 4.13 (a)).
Les chaines de polymeéres sont toujours présentes mais beaucoup plus longues et sont superposées les
unes sur les autres (Figure 4.13 (c)).

Figure 4.12 : Images topographiques par AFM des échantillons de P(VDF-TrFE) aprés recuit pour différentes
températures : 115°C (a), 120°C (b), 125°C (c), 130°C (d) et 135°C (e). Les images sont de dimensions 1x1um?.

Cela peut-étre expliqué par le fait que les cristallites ont changé d’orientation (de edge-on a face-
on). Ainsi, ’intensité de la phase ferroélectrique est donc plus importante pour des recuits inférieurs a
140°C, ce qui correspond aux données DRX obtenus et aux observations pour des études similaires
[Hahm, 2010].
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Figure 4.13 : Images AFM de I’échantillons de P(VDF-TrFE) recuit a 140°C : 10x10um? (a), image dans le
carré bleu de (a) 3x3um? (b), image dans le carré vert de (b) la barre d’échelle blanche représente 200nm (c).

On peut caractériser I’évolution de la longueur et la largeur des grains ainsi que la rugosité de ces
¢chantillons (Figure 4.14). La rugosité moyenne quadratique correspond a la moyenne quadratique des
¢écarts de hauteur sur la longueur d'évaluation et mesurés par rapport a la ligne moyenne. Entre 115° et
135°, la longueur des grains a quadruplé (de 45 nm a 175 nm), la largeur et la rugosité ont doublé. Ces
résultats étaient attendus et des résultats similaires ont été observés dans la littérature [Feng, 2013]. Au-
dela de 135°C, le changement de topographie fait accroitre trés fortement la longueur des cristallites et
la rugosité du P(VDF-TrFE) [Mao, 2010], [Park, 2006].
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Figure 4.14 : Mesures de la longueur (courbe noire) et de la largeur (courbe bleue) des cristallites en fonction de
la température de recuit (a). Rugosité moyenne quadratique en fonctions de la température de recuit (b).

A partir des mesures XRD et AFM, la température de recuit idéale pour la phase ferroélectrique
de notre P(VDF-TrFE) est de 135°C. A cette température de recuit, la longueur, la largeur et la rugosité
quadratique des grains sont respectivement, de 175 nm, 35 nm et 1,3 nm.

Une autre étude complémentaire a ét€ menée afin d’observer si ces résultats dépendent du temps
de recuit. Nous avons observé qu’en diminuant le temps de recuit a 1h (au lieu de 5h), nous avons obtenu
exactement les mémes résultats. De plus, nous avons aussi pu voir qu’un cycle cryogénique (12K
pendant 2h) n’a pas d’effet sur la topographie du P(VDF-TrFE) permettant ainsi de caractériser les
¢chantillons a trés basse température, notamment pour la PL des nanofils.
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4.3.2.2 - Propriétés optiques : Ellipsométrie et Photoluminescence

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux propriétés optiques du P(VDF-TrFE) sur Si.
L’objectif est de mesurer ses coefficients optiques (indice de réfraction et d’extinction) et I’épaisseur de
la couche déposée par ellipsométrie ainsi que de confirmer I’absence de photoluminescence de notre
copolymere aux longueurs d’ondes d’émission des nanofils a la température ambiante et a température

cryogénique (12K).

Pour la mesure des épaisseurs déposées par spin-coating de P(VDF-TrFE), nous avons réalisé
deux échantillons : un échantillon avec un seul dépot et un second avec deux dépdts. Pour chaque
¢chantillon, nous avons déterminé I’épaisseur de la couche déposée par éllipsométrie avant et apres

recuit. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4.2.

Nb de dépot | Epaisseur (avant recuit) | Epaisseur (aprés recuit)
1 1452 nm 1430 nm
2 2018 nm 1945 nm

Tableau 4.2 : Tableau récapitulatif des épaisseurs totales mesurées par éllipsométrie avant et apres recuit.

Les mesures présentées ont été obtenues en supposant que les deux couches déposées 1’une sur
I’autre aient exactement la méme dispersion optique. Cette hypothése permet d’avoir une estimation
raisonnable des épaisseurs. Concernant les incertitudes, ces mesures par ellipsométrie sont couplées
avec des mesures d’indices optiques (Figure 4.15), la précision sur I'épaisseur dépend principalement
des courbes de tendances et la précision des courbes de tendances dépend de son épaisseur et son indice.
Or ces deux parameétres sont corrélés (une variation de I'épaisseur peut étre assimilée a une variation de
l'indice). De ce fait, dans notre cas ou le P(VDF-TrFE) n’est pas bien connus pour les courbes de
tendances, on peut estimer que 1’on a une précision de quelques nanometres (inférieure a 20 nm) (modulo

la rugosité).

Avec les paramétres fixés du dépdt spin-coating (temps, vitesse et accélération) et pour une
concentration de 120 mg/mL de P(VDF-TrFE), I’épaisseur de la couche de P(VDF-TrFE) déposée est
de 1450 nm environ. Ce résultat est comparable a ceux obtenus dans notre équipe (Figure 4.9)
[Becdelievre, 2017], le dépdt est reproductible. En réalisant un second dépot, 1I’épaisseur ne double pas.
Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cela : I’interaction entre deux couches de P(VDF-TrFE) est
visqueuse et n’est pas identique a celle entre le P(VDF-TtFE) et le Si. De plus, aprés dépdt d’une
premiére couche sans recuit, la couche déposée est relativement fluide et lors d’un second dépot, la
vitesse de rotation implique une force centrifuge diminuant I’épaisseur de cette premicre couche. Il peut
étre envisageable de réitérer ces mesures avec un recuit aprés la premiére couche déposée mais une
interface entre les deux couches pourrait affecter le dispositif. Par précautions, le dépdt pour
I’encapsulation des nanofils doit étre réalisé en une seule fois et le recuit est réalisé aprés dépdt : la
longueur des nanofils doit étre adaptée.

Apres recuit a 135°C pendant 5h, 1’épaisseur diminue pour les deux échantillons (Tableau 4.2).
Dans le cas ou il y a eu un dép6t, on a une diminution de 1,5% et dans celui ou il y a eu deux dépots,
cette diminution est de 3,6%. Cette diminution d’épaisseur aprés recuit est associée a I’évaporation du
solvant et a une « contraction » des couches par I’augmentation de la cristallinit¢ du P(VDF-TtFE).
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L’indice optique de réfraction et le coefficient d’extinction de ces échantillons ont ét¢ mesurés
par éllipsométrie (Figure 4.15). Les indices mesurés sont identiques indépendamment de 1’épaisseur

déposeée.
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Figure 4.15 : Variation des indices optiques en fonction de la longueur d’onde.

Dans le proche infrarouge (émissions des nanofils de GaAs), I’indice de réfraction du P(VDEF-
TrFE) est de 1,42 et la valeur du coefficient d’extinction est quasi nulle ce qui signifie que le P(VDF-
TrFE) peut étre considéré transparent pour ces longueurs d’ondes.

Apres recuit a 135° pendant 5h, le coefficient d’extinction est nul. La transparence du P(VDEF-
TrFE) dépend de la température de recuit [Seo, 2018] et les températures de recuit pour lesquelles le
polymere présente les meilleures propriétés ferroélectriques sont les températures o sa transparence est
la plus élevée. L’indice de réfraction mesuré est 1,40 (1,42 avant recuit) dans le proche infrarouge, la
variation est faible ne modifiant pas de manicre significative les propriétés optiques du P(VDF-TrFE).

Pour les mesures de la Figure 4.15, I’indice optique varie en fonction de la longueur d’onde, ceci
implique que pour un angle de lumiére incidente donnée, 1'angle de réfraction dépendra de la longueur
d'onde de la lumiére incidente. Dans le cas du P(VDF-TrFE), les liaisons entre les atomes de fluor et
ceux de carbone (liaisons C-F) peuvent étre orientées parallelement ou perpendiculairement au substrat
modifiant ainsi la polarisabilité du polymére (Partie 4.2.2). A partir de la polarisabilité du matériau et
de la relation Lorentz-Lorenz, I’indice de réfraction peut étre calculé en fonction de 1’orientation des
liaisons C-F par rapport a la polarisation de la lumiére incidente. Lors du recuit du P(VDF-TrFE), les
chaines du polymére ainsi que les liaisons C-F changent d’orientations (Figure 4.7), ce qui implique
que I’indice de réfraction est modifié. Ainsi, la Figure 4.16 présente 1’indice de réfraction et le
coefficient d’extinction du PVDF, calculés dans le cas ou les liaisons C-F sont paralléles (a) et
perpendiculaires (b) a la polarisation de la lumiére [Jeong, 2004]. La Figure 4.16 (c) correspond a la
mesure de I’indice de réfraction d’une couche de P(VDF-TrFE) (avec un ratio molaire de 70/30) sur Si
apres recuit en fonction de la longueur d’onde pour différentes polarisations de la lumiére (TE mode (TM
mode) : champ électrique de la lumiére incidente dans le plan (hors plan) de la direction de propagation)
[Wang, 2006].
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Figure 4.16 : Calcul de la variation de l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction du PVDF pour des
liaisons C-F paralléles (a) et perpendiculaires (b) a la polarisation de la lumiere, d’apreés [Jeong, 2004].
Mesure de !'indice de réfraction d’'une couche de P(VDF-TrFE) apres recuit en fonction de la longueur d’onde
pour différentes polarisations de la lumiere (c), d’apres [Wang, 2006].

Sur la Figure 4.16 (a) et (b), les rectangles jaunes délimitent une gamme spectrale en longueur
d’onde de 200 nm (50000 cm™) jusqu’a 1500 nm environ (8000 cm™). On peut remarquer que dans le
cas ou la polarisation est paralléle aux liaisons C-F, la valeur de I’indice optique est légérement
supérieure au cas perpendiculaire et cette différence de 1’ordre de 0,1 pour le PVDF et de 0,01 pour le
P(VDF-TrFE). Lors de nos mesures, la polarisation de la lumiére était de 45° permettant d’avoir les
deux polarisations principales (TE mode et TM mode), dans ces conditions une variation d’orientation
des liaisons C-F de paralléle a perpendiculaire au substrat ne peut pas étre observée par une variation
d’indice. Or, apreés recuit, le poling permet d’aligner les moments dipolaires du polymére (liaisons C-F)
a I’aide d’un champ électrique intense [Li, 2013]. Ainsi, pour nos mesures apres recuit sans poling, les
liaisons C-F ne sont pas totalement perpendiculaires au substrat ce qui peut expliquer la variation
d’indice optique mesuré de 0,02 entre avant et apres recuit. Il est incertain de conclure avec cette
hypothése sans avoir réalisé¢ des mesures similaires aprés poling ou en faisant varier 1’angle d'incidence,
voire d'inclure également des mesures de transmission et/ou réflexion a incidence normale. La meilleure
méthode pour mesurer 1'anisotropie est de mesurer la matrice de Mueller, qui par une combinaison des
polarisations incidentes et réfléchies, permet de mesurer tous les états de polarisation du systeme.
D’autres hypotheéses et différentes contributions ont été identifiées permettant d’interpréter la variation
d’indice mesurée parmi lesquelles I’anisotropie des polyméres [Losurdo, 2003] discutée précédemment
a laquelle s’ajoute la variation de 1’épaisseur et la densification du copolymeére [Li, 2006] et/ou les
contraintes intrinséques mécaniques [Serrado Nunes, 2006].

Pour conclure sur cette analyse, le changement d’orientation des liaisons C-F semble étre la
principale contribution de la variation de I’indice d’optique confirmant aussi I’efficacité du recuit méme

sans poling. Pour compléter cela, une variation de 1’épaisseur de 1,5% et 3,6% a été observée pouvant
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contraindre la couche de P(VDF-TrFE), chacun de ces deux phénoménes modifient la valeur de I’indice
optique. Cette hypothése nécessiterait des études approfondies avec des données DRX, par exemple,
d’une couche de P(VDF-TrFE) encapsulant des nanofils avec des mesures in situ paramétres de mailles
des nanofils durant le recuit. Si le paramétre de maille varie, des analyses et simulations permettraient,
a partir du couplage des contraintes nanofils-P(VDF-TrFE), de mesurer la déformation du P(VDF-TrFE)

et la variation de son épaisseur.

4.3.2.3 - Vers la confirmation de la phase piézoélectrique et
ferroélectrique

Afin de confirmer la nature piézoélectrique de nos échantillons de P(VDF-TrFE) des études en
collaboration avec Dr. J. Briscoe du Queen Mary University of London (QMUL) ont été réalisées. En
particulier, des mesures de caractérisations couplées AFM et PFM. Les échantillons caractérisés sont
quatre échantillons de P(VDF-TrFE) d’environ 1 um d’épaisseurs sur substrat Si(111)p.+. Chaque
¢chantillon a eu un traitement thermique différent : sans recuit (amorphe), 115°C (début de cristallisation
du P(VDF-TrFE), 135°C (meilleure phase ferroélectrique) et 150°C (température de fusion). Chaque
recuit a été performé pendant 1h sur une plaque chauffante.

Les images topographiques AFM en mode non-contact, et les images d’amplitudes et phases PFM
en mode contact en fonction du traitement thermique des échantillons sont présentées dans la Figure
4.17. Ces échantillons étant réalisés quelques mois plus tard que ceux présentés dans la Figure 4.10
(b), Figure 4.12 et Figure 4.13, en les comparant on remarque que la topographie est exactement la
méme. Cela signifie que ces résultats sont reproductibles.

Sans recuit

150°C

N

: -16.7 nm -25.6 nm

Topographie AFM

754.2 pm

-795.9 pm

Amplitude PFM

273 15.2°¢

Phase PFM

Figure 4.17 : Images de topographie AFM, d’amplitude et de phase PFM pour différents traitements thermiques
des échantillons : sans recuit, 115°C, 135°C et 150°C. Les barres d’échelles blanches représentent 400 nm.
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Les images d’amplitude et de phase PFM ont été obtenues avec une tension appliquée 3 V entre
la pointe et I’échantillon avec un courant alternatif de 250 kHz en mode SS-PFM (Swiftching
Spectroscopy Piezoresponse Force Microscopy) [Jesse, 2006]. Ce mode permet de collecter
simultanément des données topographiques, de renversement de polarisation, d’activité
¢lectromécanique ou d’autres caractéristiques dynamiques lors d’un processus de renversement. Pour
les images d’amplitudes PFM, la variation d’amplitude correspond a un changement de domaine,
d’orientation de polarisation ferroélectrique et/ou piézoélectrique différente. Les images de phases PFM
donnent des informations sur 1’intensité et 1’orientation de la polarisation ferroélectrique et/ou
piézoélectrique. Une phase positive signifie que la polarisation et le champ électrique entre la pointe et
I’échantillon sont dans la méme direction et une phase négative signifie qu’ils sont de directions
opposées, pour une phase -180° le champ électrique et la polarisation du matériau sont parfaitement
paralléles et de direction et sens opposés. Dans les deux cas, sur chaque image, plus la variation de la
phase et de I’amplitude sont contrastées, plus la qualité ferroélectrique et/ou piézoélectrique du matériau
est élevée. De ce fait, d’aprés les images PFM de la Figure 4.17 , on peut affirmer que le P(VDF-TrFE)
recuit @ 135°C est celui qui présente les meilleures propriétés ferroélectriques et piézoélectrique avec
une variation de I’amplitude trés contrasté et une phase allant de - 120° a 120° tandis que le P(VDEF-
TrFE) sans recuit est celui qui ne présente quasiment aucune réponse ferroélectrique et piézoélectrique
avec une amplitude assez homogéne en surface et une phase de —25°a 27,3°. Pour finir, les échantillons
recuits a 115°C et 150°C présentent des réponses pi¢zoélectriques et ferroélectriques faibles mais
supérieures a I’échantillon sans recuit et observables.

Des images d’amplitudes et de phases PFM ont été réalisées a OV et a — 10 V sur 1’échantillon
recuit @ 135°C afin d’observer la propriété de retournement de la polarisation. Les résultats sont
présentés dans la Figure 4.18. Sur cette figure, on peut remarquer que le contraste d’amplitude a été
modifié avec I’application de la tension de polarisation, pour la méme échelle d’amplitude, ce qui
signifie que les domaines polarisés ont changé. Avec I’image de phase PFM, on peut affirmer que
certains domaines se sont retournés avec une direction oppos¢ au champ électrique. De plus, 1’intensité
de la phase négative a augmenté passant de -120° a -161,2° (mais toujours inférieure a -180 °) alors que
la phase positive a diminué de 120° a 91,5°, cela signifie que les domaines qui étaient déja de direction
opposé au champ se sont majoritairement alignés parallélement a ce dernier et que ceux qui étaient
paralléles se sont désalignés avec 1’application de la tension a — 10 V. Le matériau se polarise et présente
de bonnes propriétés de retournement de polarisation. Il a été observé que lorsque la polarisation est
retournée dans une direction, il est difficile de la rebasculer dans 1’autre. Les échantillons sont trés
sensibles a la tension et la force du mode contact en PFM appliquée entre la pointe et la surface des
¢chantillons, ce qui limite la répétition des mesures au méme endroit.

Ces résultats préliminaires confirment la polarisation du P(VDF-TrFE) avec la possibilité
d’orienter les domaines polarisés avec 1’application d’une tension. L’échantillon recuit a 135°C pendant
1h est celui qui présente les meilleures propriétés ferroélectriques et piézoélectriques. Un probléme de
réversibilité de la polarisation a été observé et doit étre étudié.
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Figure 4.18 : Images d’amplitudes et de phases PFM de 1’échantillon recuit a 135°C pendant ITha 0V et-10V.
Les barres d’échelles blanches représentent 400 nm.

A partir des conditions de dépots et paramétres optimisés, des études en collaboration avec J. -F.
Capsal du LGEF (Laboratoire de Génie Electrique et Ferroélectricité) a ’INSA de Lyon ont été réalisées.
L’objectif étant de prouver la ferroélectricité en mesurant un cycle d’hystérésis du P(VDF-TrFE)
d’environ 1 um d’épaisseur sur Si(111)p++ aprés un recuit a 135°C pendant 1h sur une plaque chauffante.
Le montage électrique pour la mesure du cycle d’hystérésis est un montage Sawyer-Tower (Chapitre
2, Partie 2.3.4.2) avec une capacité de référence crr = 2,2 puF. Des résultats ont été obtenus pour cing
cycles des tensions appliquées sinusoidales entre -100 V et +100 V a une fréquence de 5 Hz et sont

présentés dans la Figure 4.19 (a).
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Figure 4.19 : Cycle d’hystérésis mesuré d’un échantillon de P(VDF-TrFE) sur Si (a). Cycle d’hystérésis de
comparaison lors de la polarisation du P(VDF-TrFE) en fonction du champ électrique appliqué (b), d’apres
[Ohigashi, 1999].

A partir de ces résultats, une polarisation rémanente, pour des tensions positives appliquées, de P;
=70 mC/m? et un champ coercitif Ec = 50 MV/m ont pu étre mesurés a température ambiante. Plusieurs

points sont intéressants a relever :

125



- L’obtention de mesures de cycles d’hystérésis confirment que le P(VDF-TrFE) élaboré est
ferroélectrique.

- Les valeurs de P; et E. sont cohérentes avec celles obtenues dans la littérature : P, = 110
mC/m? et Ec = 33 MV/m dans I’étude présentée en Figure 4.19 (b) [Ohigashi, 1999].

- La polarisation de saturation (Ps) n’a pas été atteinte ce qui signifie que le P(VDF-TrFE)
n’est pas polarisé au maximum de ses capacités et que des mesures a plus fort champs

¢lectriques doivent étre réalisées.

- Lors d’applications de tensions négatives, les valeurs de P; et E. ne sont pas les mémes (P,
=-37 mC/m? et Ec = -80 MV/m). Cela est dii a ’architecture du dispositif car 1’¢lectrode
inféricure est le substrat de silicium dopé tandis que I’¢électrode supérieure est métallique.
Ainsi pour des tensions négatives appliquées (qui signifie d’appliquer des tensions positives
mais en inversant les électrodes), la densité de charges surfacique n’est pas symétrique car
les électrodes supérieurs et inféricures n’ont pas les mémes propriétés de conductions.

Ces mesures préliminaires permettent de confirmer la piézoélectricité et ferroélectricité du
P(VDF-TrFE) élaboré avec nos conditions de dépot et paramétres de recuit. De plus, il est intéressant
de noter que 1’échantillon supporte des tensions allant jusqu’a 100 V pour environ 1 um d’épaisseur
sans se détériorer. Si on compare ces résultats avec ceux de la collaboration avec QMUL, des tensions
de — 10 V sont faibles pour atteindre une intensité de phase de -180° et le probléme de réversibilité est
expliqué par la dissymétrie de la densité de charge des deux électrodes. Des études supplémentaires
doivent étre opérées notamment pour atteindre la polarisation de saturation ainsi que des mesures PFM

avec des tensions plus élevées permettraient d’obtenir des résultats pour une étude compléte.

4.4 - Elaboration et caractérisations de structures hybrides :
interaction P(VDF-TrFE)/ nanofils I11-V

Cette partie est consacrée a I’encapsulation en matrice des nanofils III-V dans notre polymere
ferroélectrique : de 1’élaboration de ces structures hybrides a leurs caractérisations. La mise en évidence
d’une éventuelle modulation se fait alors sur une assemblée et non sur un nanofil unique, et I’enjeu de
cette partie est de s’assurer de la qualité de ces structures hybrides P(VDF-TrFE)-nanofils I1I-V.

4.4.1 - Dépot de P(VDF-TrFE)/nanofils I1I-V

Dans la littérature, il existe trés peu de données sur 1’encapsulation de nanofils dans une
membrane de P(VDF-TrFE), les seuls résultats concernent des nanofils allongés sur un substrat puis
encapsulés dans le polymére [Zheng, 2010], [Choi, 2016], [Zhang, 2018]. L’objectif de I’encapsulation
avec le P(VDF-TrFE) verticaux est un défi exploratoire. Néanmoins, il existe des études sur
I’encapsulation de nanofils par spin-coating mais avec d’autres matériaux comme par exemple le
Benzocyclobuténe (BCB). A partir de la littérature avec notamment, les difficultés et les mécanismes
d’encapsulations des nanofils verticaux de GaAs dans une membrane de BCB [Yao, 2014], on peut
transposer cela a notre cas avec le P(VDF-TrFE).
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Pour explorer 1’encapsulation des nanofils avec le P(VDF-TrFE), nous avons voulu commencer
avec des nanofils de GaAs sur Si d’environ 4 um de longueur, 50 nm de diamétre et avec une densité de
2 NFs/um? (Figure 4.20 (a)). Ces dimensions permettent d’observer le comportement du P(VDF-TrFE)
dans un environnement avec des nanofils : interaction P(VDF-TrFE)/nanofils et épaisseur du polymére

déposée en utilisant les nanofils longs comme référence.

Figure 4.20 : Images MEB avant l’encapsulation de nanofils de GaAs (a), aprés un dépot de P(VDF-TrFE) (b),
apres deux dépots (c) et apres trois dépots (d). Echantillon apres avoir retiré la membrane de P(VDF-TrFE) (e).
La barre d’échelle blanche représente 1 um.
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Plusieurs dépdts par spin-coating ont été réalisé jusqu’a 1’encapsulation compléte des nanofils.
Apres chaque dépot, des images MEB ont été acquises pour suivre 1’évolution de 1’encapsulation

(Figure 4.20). Pour ces nanofils, 4 dépots ont di étre réalisés.

Nous allons, dans un premier temps étudier 1’interaction P(VDF-TrFE)/nanofils. Sur la Figure
4.20 (b) et (c), on peut voir qu’a la base des nanofils en contact avec le polymere il y a I’apparition d’un
ménisque (rectangle rouge sur la Figure 4.20 (b)). Le ménisque est concave et est dii au fait que
l'adhésion est supérieure a la cohésion : le P(VDF-TrFE) interagis fortement aux parois des nanofils. De
plus, afin de mieux observer cette interaction, nous avons tenté de cliver I’échantillon pour obtenir des
images en vue de profil. Mais le P(VDF-TrFE) étant mou et ductile, ce dernier ne s’est pas clivé. Le
film mince de P(VDF-TrFE) a été retiré. Apres retrait de la membrane, le substrat n’est quasiment plus
recouvert de nanofils (Figure 4.20 (e)). IIs ont ét¢ enlevés du substrat et sont restés dans la membrane
de P(VDF-TrFE).

Un peu plus tard, nous avons pu obtenir des images MEB sur le bord de I’échantillon avec des
nanofils III-V plus court, encapsulés dans le polymeére. Le faisceau d’électron du MEB a soulevé la
membrane de P(VDF-TrFE) (Figure 4.21 (a)). On peut notamment voir les nanofils dans la membrane
du polymeére, enlevés du substrat (rectangles rouges dur la Figure 4.21). La surface des nanofils et le

polymeére ont une forte interaction.
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Figure 4.21 : Images MEB en vue de profil de nanofils encapsulés dans du P(VDF-TrFE) (rectangles rouges)
apres avoir soulevé la membrane du polymeére. La barre d’échelle blanche représente 10 um et la noire 1 um.

128



Sur la Figure 4.20 (b), on remarque la présence de regroupement des nanofils (indiqué par les
fleches jaunes). Cela peut étre comparé aux résultats obtenus par le dépdt de BCB par spin-coating
[Chia, 2011]. Les mémes observations ont été faites et ce phénomeéne a été attribué a 1’insuffisance de
temps d’attente entre le dépot de la goutte du polymeére et la mise rotation pour I’étalement lors du spin-
coating [Yao, 2014]. Ce temps d’attente permet de laisser la solution pénétrer jusqu’a la base des
nanofils et ce temps d’attente dépend, principalement, de la densité de nanofils. Il peut varier de quelques
secondes pour des densités inférieures a 1 NF/um? a une dizaine de minutes environ pour des densités

de plusieurs NFs/um?.

Une derniére remarque concerne 1’épaisseur de P(VDF-TrFE) déposée a chaque itération de dépot
et spin-coating. En se servant des nanofils GaAs comme référence, les mesures sont présentées dans la
Figure 4.22 (courbe noire). Ces résultats sont comparés aux données obtenues dans la Partie 4.3.2.2,
sans nanofils (courbe bleue). La présence de nanofils augmente 1’épaisseur des dépots avec une
différence de 200 nm lors du premier dépot et est d’environ 600 nm lors du deuxieme. Cette tendance a
¢été observée avec les dépots de BCB sur nanofils [Li, 2021]. Les nanofils limitent ainsi, de par leur
géométrie, 1’¢talement et 1’amincissement de la couche de P(VDF-TrFE) déposée. Le principal
parameétre influant sur 1’épaisseur de couches déposées sur nanofils (hormis ceux du spin-coating) est la
densité de nanofils. Par manque de temps, nous n’avons pas mesurés les épaisseurs déposées en faisant

varier ce parametre.
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Figure 4.22 : Epaisseurs de P(VDF-TrFE) déposées a chaque itération de dépot et spin-coating. La courbe

noire représente 1’épaisseur avec nanofils ultra-longs et la courbe bleue sans nanofils.

Ces études nous ont permis de confirmer la bonne encapsulation et interaction des nanofils avec
une membrane de P(VDF-TtFE). De plus, la mesure des épaisseurs permet de déterminer la longueur et
la densité de nanofils idéales nous permettant d’encapsuler les nanofils complétement en un seul dépot
par spin-coating du P(VDF-TrFE).
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4.4.2 - Caractérisations de 1’interaction P(VDF-TrFE) - nanofils I1I-V par AFM

Durant la collaboration avec QMUL, les images de topographie AFM de nanofils complétement
encapsulés dans une membrane de P(VDF-TrFE) ont été réalisées et comparées a un échantillon sans
nanofils (Figure 4.23 (a)). L objectif est d’étudier I’effet de la présence ou non de nanofils de différentes
longueurs sur la topographie du P(VDF-TrFE) aprés recuit & 135°C pendant 1h.

Deux échantillons de nanofils encapsulés ont été étudiés : les images MEB de ces échantillons
inclinés de 30° sont présentées dans la Figure 4.23. Ces nanofils ont les mémes diamétres (175 nm) et

densités (1 NF/um?) mais pour une longueur doublée : 400 nm (Figure 4.23 (b)) et 800 nm (Figure 4.23
(©)).

(a)

Sans nanofils

Images MEB

Topographie AFM

Figure 4.23 : Images MEB et de topographie AFM pour des échantillons sans nanofils (a), des nanofils de 400
nm de longueur (b) et de 800 nm de longueur (c). Les barres d’échelles blanches représentent 500 nm.

Les images de topographies AFM en mode non-contact apres recuit pour les 3 échantillons sont
présentées dans la Figure 4.23. On peut remarquer que la topographie de la membrane de P(VDF-TrFE)
reste identique indépendamment de la présence de nanofils et que la longueur des nanofils n’a pas d’effet

non plus. Plusieurs images AFM sur différentes zones ont été réalisées pour confirmer cette observation.

Puisque la topographie du P(VDF-TrFE) aprés recuit donne des informations sur la phase B, par
comparaison avec les études précédentes, les caractéristiques ferroélectriques du P(VDF-TrFE) avec la
présence de nanofils doivent étre identiques. Pour valider cette hypothése, des études en perspectives
avec des caractérisations PFM sur ces échantillons devraient étre réalisées.
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4.5 - Modulation des propriétés optiques de nanofils GaAs/AlGaAs
encapsulés dans un polymeére ferroélectrique : P(VDF-TrFE)

Pour cette partie, nous allons réaliser et caractériser le dispositif pour la modulation des propriétés
optiques de nanofils encapsulés dans le P(VDF-TrFE) (présenté dans le Chapitre 1, Partie 1.2.2.3).

4.5.1 - Présentation et fabrication d’un dispositif pour la modulation optique

L’ensemble des étapes de fabrications du dispositif sont présentées dans la Figure 4.24. Apres
I’encapsulation des nanofils dans le P(VDF-TrFE), la dernicre étape de la fabrication consiste a faire un
dépot d’une électrode pour polariser le copolymére. Pour la caractérisation optique du dispositif une
¢lectrode supérieure transparente est nécessaire. L’oxyde d’indium-étain (ITO : indium tin oxide)

correspond a ce critére.

(a) (b) (c) P(VDF-TrFE) (d 1Mo
Nanofils II-V > J

pri

Figure 4.24 : Etapes de fabrication d’un dispositif pour la modulation des propriétés optiques de nanofils IlI-V :

Substrat Si(111)p+

&

-

1.

substrat de silicium pour une intégration monolithique (a), croissance des nanofils (b), encapsulation des
nanofils dans une membrane de P(VDF-TrFE) (c) et dépot d’une électrode supérieure transparente d’ITO (d).

4.5.1.1 - Encapsulation de nanofils ceeur/coquille GaAs/AlGaAs

Afin de tester la fonctionnalité du dispositif, nous avons réalisé des premiers essais avec des
nanofils cceur/coquille de GaAs/AlGaAs (Chapitre 3, Partie 3.4.1). Cette hétérostructure évite
I’oxydation des nanofils de GaAs pouvant dégrader la qualité de leur luminescence mais aussi pour
¢viter et le piégeage de porteurs a I’interface nanofils-P(VDF-TrFE). Afin de passiver la coquille
d’AlGaAs, un dépdt d’une couche supplémentaire de GaAs peut étre réalisé.

La croissance a été réalisée sur substrat de silicium Si(111)p++ avec une résistance de 0,02 - 0,06
Q.cm. Les étapes de croissance des nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs sont les suivantes :

- Pré-dépot : 1 MC de Ga a la température de substrat : T, = 440°C.

- Croissance coeur (GaAs) : 15 min de croissance axiale de GaAs autocatalysée a T, = 580°C
avec un rapport V/III=2,3 (Ga : 0,5 MC/s et As : 1,15 MC/s). La goutte de Ga est consommée
(5 min a Ty, = 400°C et pression d’arsenic a 107 torr).

- Croissance coquille 1 (20 nm : AlGaAs) : 5 min de croissance radiale d’AlGaAs, a T =
400°C (Ga: 0,5 MC/s, As : 1,15 MC/s, et Al: 0,2 MC/s).

- Croissance coquille 2 (5 nm : GaAs) : 2 min de croissance radiale de GaAs, a T, = 400°C,
avec un rapport V/III =2,3 (Ga : 0,5 MC/s et As : 1,15 MC/s).
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Une représentation schématique de cette hétérostructure est présentée dans la Figure 4.25 (a).
Des caractérisations par imagerie MEB ont ét¢ obtenues sur cet échantillon nous donnant des
informations sur la morphologie et la densité des nanofils (Figure 4.25 (b)). La croissance ayant été
réalisée sur un wafer 2 pouces de Si (111)p++ permettant I’obtention de 9 échantillons identique de 1x1
cm? (Figure 4.25 (¢)). L’homogénéité du wafer est présentée comme exemple dans le Chapitre 3,
Partie 3.3.2, Figure 3.11. Sur I’ensemble du wafer, la longueur des nanofils est de 2,05 = 0,3 um, un
diametre de 115+ 15 nm et une densité de 2,1 + 0,1 NF/um?. Le wafer étant homogene, les 9 échantillons
sont identiques.

(a)

Coquille 1
I
(AlGaAs) . -

(GaAs)

Coquille 2
(GaAs)

Figure 4.25 : Représentation schématique de la structure cceur/coquille de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs (a).
Image MEB des nanofils de [’échantillon n°l, incliné a 45°, la barre d’échelle blanche représente 1 um (b).
Représentation du découpage du wafer 2 pouces : 9 échantillons numeérotés de 1x1 cm? (c).

L’échantillon n°1 a été conservé comme témoin de référence et I’échantillon n°2 a été utilisé pour
¢tudier I’encapsulation de ces nanofils dans la membrane de P(VDF-TrFE). Nous avons conservé les
mémes parameétres de dilution (concentration de 120 mg/mL) et de dépdt par spin-coating (15 sec, 2500
tours/min et 5000 tours/min/sec) du P(VDF-TrFE). Les images MEB de I’encapsulation de ces nanofils
sont présentées dans la Figure 4.26.

Figure 4.26 : Images MEB de I’encapsulation de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs aprés un dépot (a) et un
deuxieme dépot (b). Les barres d’échelles blanches représentent 1 um.

On peut voir sur la Figure 4.26 (a) qu’apres un premier dépot, les nanofils dépassent d’environ
200 nm, un deuxieme dépot est nécessaire pour une encapsulation compléte (Figure 4.26 (b)). Cela été

attendu avec les valeurs mesurées de 1’épaisseur déposées de P(VDF-TrFE) sur des nanofils pour ces
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dimensions. Les nanofils semblent toujours visibles par transparence aprés le deuxiéme dépot. Afin
d’éviter en endommagement du dispositif lors de I’application de tensions électriques, la distance entre
le haut des nanofils et la surface doit étre de quelques centaines de nm, un troisieme dépot a été réalisé.

A partir des caractérisations et résultats des études précédentes, ’échantillon n°2 a été recuit a
135°C. Les spectres PL comparant les échantillons n°l (courbe noire) et n°2 (courbe rouge) sont
présentés dans la Figure 4.27. Les spectres ont été mesurés a la température ambiante avec une
excitation laser de 2,3 eV et n’ont pas été normalisés entre eux.

8 4 + } t } t }

Intensité PL (U.A.)

Energie (eV)

Figure 4.27 : Spectre PL de nanofils GaAs/AlGaAs/GaAs (courbe noire) et nanofils avec P(VDF-TrFE) apres
recuit (rouge). PL : dex= 532 nm (Eex= 2,3eV) a température ambiante.

Pour ces échantillons de nanofils GaAs/AlGaAs/GaAs, 1’émission correspond au cceur de GaAs
massif. Le pic d’émission de 1’échantillon n°1 est mesuré a 1,43 eV. Aprés encapsulation des nanofils
dans la membrane de P(VDF-TrFE) et recuit (échantillon n°2 : courbe rouge) le spectre de PL est décalé
de + 8 meV. L’hypothése proposée pour cette observation est liée aux contraintes transversales du
P(VDF-TrFE) sur les nanofils lors du recuit (densification et diminution de I’épaisseur de la couche de
P(VDF-TrFE). Des mesures DRX sur un échantillon similaire avec un recuit in situ ont été réalisées
mais les données obtenues n’ont pas permis de conclure sur cette hypothése car le signal a observer est
dans le bruit de la sensibilité et la complexité de ce type de manipulation (réalignement apres chaque
variation de température a cause de la dilatation thermique et grande séparation spatiale des angles 20
du P(VDF-TrFE) et des nanofils).

A partir des données mesurées sur la Figure 4.27, on peut affirmer que le P(VDF-TrFE) est
transparent aux énergies d’émissions des nanofils (pas de diminution de I’intensité du signal avec et sans
P(VDF-TrFE)). Cela a été observé avec les mesures par ellipsométrie. De plus, d’autres mesures PL de
P(VDEF-TrFE) sur Si avec et sans recuit ont montré aucun signal PL.

La premiére étape d’encapsulation des nanofils a été réalisée, un décalage de + 8 meV a pu étre
mesuré apres le recuit du copolymere et cette étape a confirmé que le P(VDF-TrFE) est transparent.
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4.5.1.2 - Depot d’électrodes transparentes d’ITO et contacts électriques

Nous allons réaliser le dép6t de 1’¢électrode supérieure transparente d’ITO a la surface du P(VDF-
TrFE). L’ITO est un matériau composé¢ d’un mélange d'oxyde d'indium (In,O3) et d'oxyde d'étain
(SnO;). Nous avons décidé d’utiliser I’ITO car ce matériau a une trés bonne conductivité électrique et
est transparent aux longueurs d’ondes d’émissions des nanofils. Il existe de nombreuses applications
pour I’ITO grace a ses propriétés optiques et électriques dans les dispositifs électroniques tels pour des
applications en photovoltaique [Pl4, 2003], dispositifs électroniques organiques [Gross, 2009], [Kim,
1999] et écran OLED [Havare, 2011].

L’ITO peut étre déposé en couche mince par pulvérisation cathodique (sputtering) ou par
¢vaporation par faisceau d'¢lectrons (e-beam evaporator) (Chapitre 2, Partie 2.2.2). Pour des couches
de quelques nm, I’ITO est transparent puis a mesure que 1’épaisseur augmente, il devient jaunatre a gris
dans le massif. Au laboratoire, nous avons utilisé la pulvérisation cathodique en utilisant une cible d’ITO
composée a 90 % d’In,Os et a 10 % de SnO,, qui est la proportion massique dite « classique » de 'ITO
pour avoir un compromis entre toutes les propriétés de ce dernier. En effet, la proportion massique
d’In;0s et de SnO; dans I’ITO influence ses propriétés optiques et électriques (transparence, résistivité,
mobilité et concentration des porteurs) [Kim, 1999]. Mais, la hausse de la conductivité électrique par
l'augmentation de la concentration de porteurs provoque une diminution de la transparence de I’'ITO.
Pour une proportion massique donnée, on peut améliorer les propriétés de conduction électrique et de
transparence avec les parameétres de dépots notamment avec 1’oxygene du plasma [Kim, 1999], [Mudryi,
2007], mais aussi avec un traitement thermique aprés dépot [Gongalves, 2007],[Ali, 2018].

Pour les échantillons de nanofils encapsulés dans le P(VDF-TrFE), nous avons décidé de réaliser
des dépots d’ITO d’une épaisseur de 100 nm avec une vitesse de dépot de 13 nm/min et a température
ambiante. Nous avons réalisé ce dépot pleine plaque sur notre dispositif. Pour les épaisseurs déposées,
I’ITO est jaunatre (Figure 4.28 (¢)) ce qui signifie qu’il n’est pas transparent mais a une transmittance
d’environ 75-80 % pour 100 nm d’épaisseur [Gongalves, 2007].

Figure 4.28 : Images des échantillons de 1x1cm? apres chaque étape : apres croissance de nanofils
GaAs/AlGaAs/GaAs (a), aprés dépot et recuit de P(VDF-TrFE) (b) et apres dépot d’ITO (c).

Un spectre PL a été mesuré aprés le dépot d’ITO (courbe bleue) et comparé aux spectres
précédents, dans la Figure 4.29. Les trois spectres de la Figure 4.29, ont ét¢ obtenus avec 3 échantillons
du wafer initial : échantillon n°1 (courbe noire), échantillon n°2 (courbe rouge) et échantillon n°3
(courbe bleue). Les dépdts et recuits du P(VDF-TrFE) sur les échantillons n°2 et n°3 ont été réalisés de
maniére identique. On peut observer que les maximums d’émission de ces échantillons (courbes rouges
et bleues) sont positionnés a la méme énergie. Un trait vert a ét€ ajouté, sur le graphique, pour souligner
cette observation. Cela confirme que le dépot d’ITO n’impacte pas 1’état de déformation des nanofils.
L’ajout de la couche d’ITO influence uniquement 1’intensité de 1’émission.
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Figure 4.29 : Graphique de photoluminescence de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs (noire), nanofils avec
P(VDF-TrFE) apreés recuit (rouge) et aprés dépot d’ITO (bleue). PL : Jex= 532 nm (Eex= 2,3eV) a température
ambiante.

Cette diminution de I’intensité de photoluminescence peut étre liée a 1’absorption de 1’émission
des nanofils et/ou I’absorption du laser d’excitation. De plus, I’'ITO déposé n’est pas transparent a 100%.
Le dépdt par pulvérisation cathodique dépend de différents paramétres modifiant, dans le cas de I'ITO,
son épaisseur, sa conductivité ou encore sa transparence. Dans le laboratoire, I’'ITO étant principalement
utilisé pour ses propriétés de conductions, la recette de dépot a été optimisée en ce sens. Pour améliorer
la transparence, un recuit est nécessaire [Alrawi, 2019] mais pour obtenir des transmissions d’environ
90 % la température de recuit est environ de 400°C. Ce qui, dans notre cas, détériorerai la qualité de
P(VDF-TrFE). Nous avons fait le choix de ne pas recuire I’ITO et changer sa recette de dépot pour ces
raisons mais aussi car il a de trés bonnes propriétés de conduction électrique et que le signal du spectre
PL est suffisant pour réaliser les études prévues. Pour étudier I’effet de chaque contribution et améliorer
la transparence de I’ITO, des mesures en perspectives de transmissions pourraient étre réalisées avec un
dépot d’ITO sur verre.

Des contacts ¢électriques sur 1’échantillon n°3 ont été réalisés afin de pouvoir caractériser sous
champ électrique, 1’émission des nanofils. La représentation schématique du dispositif est présentée
dans la Figure 4.30. La face arri¢re de 1’échantillon est fixée avec de la laque d’argent sur un support
en cuivre conducteur et un fil est fixé avec de la laque d’argent sur 1’électrode supérieure d’ITO. Les
tensions sont appliquées entre 1’électrode supérieure et le support en cuivre pour polariser le P(VDF-
TrFE). L’ensemble du dispositif est positionné sur le banc de caractérisation PL pour des mesures in
situ de I’émission des nanofils en fonction des tensions appliquées.
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Figure 4.30 : Représentation schématique du dispositif sous champ polarisant pendant la caractérisation par
photoluminescence.

4.5.2 - Caractérisation optique par photoluminescence sous champ électrique

Pour la caractérisation PL, nous avons utilisé un laser avec une longueur d’onde d’excitation de

Aex= 532 nm (soit une énergie de Ecx= 2,3 eV) et avons travaillé a température ambiante.

La premiere étude sur 1I’échantillon n°3 consiste a appliquer une tension positive sur 1’électrode
supérieure de 0 V.a 90 V puis de 90 V a 0 V par pas de 10 V sur I’échantillon n°3. Pour chaque tension
appliquée, un spectre de PL est enregistré. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 4.31.

L’ensemble des spectres sont traités et le maximum de chaque spectre est déterminé suivant la
procédure décrite dans I’ Annexe II avec une incertitude de 0,1 meV. La Figure 4.31 (a) montre chaque
spectre PL obtenu en fonction de la tension appliquée. Un décalage du maximum d’émission des nanofils
vers les basses énergies est observable. La Figure 4.31 (b) présente 1’évolution de ce maximum en
fonction de la tension appliquée.

Ces mesures montrent une diminution de 1’énergie d’émission des nanofils (décalage vers le
rouge) en augmentant la tension appliquée. Mais le décalage le plus élevé ne correspond pas a la tension
appliquée la plus élevée. Pour 0 V, I’énergie d’émission est de 1,438 eV eta 70 V elle est de 1,428 eV.
Ce décalage est de - 10 meV entre 0 V et 70 V. En augmentant la tension jusqu’a 90 V, I’émission ré-
augmente jusqu’a 1,429 eV.

Puis, lors de la deuxiéme partie de cette étude, la tension appliquée a été diminuée de 90 V jusqu’a
0 V. L’énergie d’émission a augmenté de 1,429 eV a 90 V jusqu’a 1,439 eV a 0 V, ce qui représente un
décalage de + 10 meV.

Une observation remarquable est que les « chemins » de I’énergie d’émission lorsque les tensions
augmentent et diminuent ne sont pas les mémes (fleches noires). De plus, I’émission a 0 V avant et apres
1’étude n’est pas la méme avec un décalage de — 1 meV mesuré (respectivement, 1,438 eV et 1,439 eV).
Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cette observation telles que :

- Fuite de courant due a la dégradation irréversible de I’échantillon a partir de 70 V, au moment

ou le décalage commence a diminuer méme si la tension continue d’augmenter.
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- Un « effet mémoire » aprés avoir réalisé le cycle de tension polarisant le copolymére. Or,
d’apres le fournisseur du la poudre de P(VDF-TrFe), la tension a appliquer pour polariser 1
um de P(VDF-TrFE) est située entre 150 V et 250 V. Les tensions appliquées ne permettent
pas de polariser correctement le P(VDF-TrFE) sans cycler avec des tensions négatives. A 90

V nous n’avons pas polarisé complétement le polymére.
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Figure 4.31 : Mesures par photoluminescence de [’émission de nanofils de GaAs/AlGaAs/GaAs pour différentes
tensions appliquées sur [’échantillon n°3 de 0 Va 90 V puis de 90 V a 0 V par pas de 10 V (a). Graphiques de la
variation du maximum d’émission de nanofils en fonction de la tension appliquée (b). Les fleches indiquent le
sens de variation.

Pour poursuivre 1’étude, nous avons décidé d’appliquer des tensions plus élevées pour polariser
le P(VDF-TrFE). La superposition des maximums d’émissions mesurés aux données précédentes est

présentée dans la Figure 4.32.
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Figure 4.32 : Graphique de la variation du maximum d’émission de nanofils en fonction de la tension appliquée
lors de la premiere (points noirs) et lors de la deuxieme (points rouges) application de tension. Les fleches
indiquent le sens des tensions appliquées.

Sur la Figure 4.32, on peut observer que lors de la deuxiéme application de la tension (points
rouges), le décalage d’émission suit le décalage des premiéres tensions appliquées. A partir de 80 V, ce
décalage devient inférieur. Deux mesures sont trés dispersées par rapport aux autres (90 V et 120 V).
L’échantillon a atteint le claquage a 130 V ce qui n’a pas permis de polariser le P(VDF-TrFE). Avec ces
mesures, le décalage mesuré est de - 10 meV et les deux hypothéses ne peuvent pas étre départagées.

Afin de poursuivre ces études exploratoires et déterminer 1’origine des décalages observés (effet
de contraintes piézoélectrique, température, effet Stark, ...), des mesures complémentaires ont été
réalisées sur 1’échantillon n°4, identique au n°3, avec des tensions négatives puis positives. Pour
I’application de tensions négatives, nous avons appliqués des tensions positives sur la face arriére de
I’échantillon. Les résultats sont présentés dans la Figure 4.33. Nous avons appliqué les tensions avec
unpasde 10 Vde 0 Va—40V (points noirs) puis de —40 V a 0 V (points rouges) et enfin de 0 V a 90
V (points bleus). Avec ces données, on peut constater que :

- Pourles tensions négatives: de 0 V a -40 V, on mesure un décalage de -8 meV
(respectivement de 1,437 eV a 1,429 e¢V). Ce décalage est le méme de -40 V a 0 V. Dans les
deux sens d’application de tensions, les « chemins » des décalages sont approximativement

les mémes. Le matériau ne semble pas s’étre dégradé sous 1’application de ces tensions.

- A0V, nous avons mesuré trois énergies relativement proches, qui peut étre expliquée par les
incertitudes de mesures. Des études en perspectives pourraient prendre en compte la mesure
du temps d’attente entre chaque spectre PL afin d’avoir des informations sur un éventuel
régime dynamique (si I’échantillon chauffe, par exemple).

- Pour des tensions positives : on mesure aussi un décalage de - 9 meV entre 0 V et 90 V. Le
décalage commence a se stabiliser a partir de 60 V.
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Figure 4.33 : Graphiques de la variation du maximum d’émission de nanofils en fonction de la tension
appliquée pour l’échantillon n°4 pour différentes tensions appliquées de 0 V a -40 V (points noirs), de -40 V a 0
V (points rouges) puis de 0 V a 90 V (points bleus). Les fleches indiquent le sens de variation.

L’échantillon n°4 a atteint le claquage a 110 V. En comparant le décalage entre les tensions
positives et négatives, on remarque qu’il est dans la méme direction (vers le rouge). Ceci démontre que
le décalage n’est pas li¢ a un effet de contraintes piézoélectriques car cet effet génére une déformation

linéaire avec la tension appliquée.
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Figure 4.34 : Comparaison entre les maximums d’émissions en énergies mesurés en fonction des tensions
appliquées pour les échantillons n°3 (points noirs et rouges) et n°4 (points bleus). Les fleches indiquent le sens
de variation.

139



La Figure 4.34 présente une comparaison des échantillons n°3 (points noirs et rouges) et n°4
(points bleus) du maximum d’émission de PL pour les mémes tensions positives appliquées. On
remarque une trés forte similitude des décalages d’énergies mesurés mais aussi dans la tendance
¢évolutive des courbes entre les deux échantillons. Sur dernier point, on peut souligner le début de
changement de pente du décalage a partir de 50 V pour les deux échantillons. L’observation du décalage
de I’émission pour les échantillons n°3 et n°4 est un résultat remarquable. Ces observations démontrent
I’homogénéité de la croissance des nanofils, de leurs émissions, de la qualité ainsi que de la
reproductibilité de la fabrication du dispositif. Mais ce dernier nécessite d’étre amélioré et optimisé pour
avoir le maximum de décalage possible avec cette architecture et la durabilité du dispositif.

Dans cet objectif, I’analyse de ces résultats permettrait d’identifier 1’origine du décalage

d’émission des nanofils. Plusieurs cas sont identifiés :

- Cas n°l : I’échantillon a été chauffé par un courant traversant 1’échantillon lorsqu’il est
polarisé. Le décalage de 1’énergie d’émission serait alors lié a un effet thermique. Le fait
d’avoir chauffé aurait pu dégrader le polymére et I’environnement autour des nanofils s’est
modifié (par exemple des déformations) et explique aussi la différence a OV car le systéme

est dynamique.

- Casn°®2 : les décalages mesurés sont dii au champ électrique dans le dispositif. Dans ce cas,

deux hypothéses peuvent expliquer I’origine de sa présence :

o Le P(VDF-TrFE) s’est polarisé et le décalage est dii au champ électrique interne au
polymere. Ceci explique aussi I’ « effet mémoire » sans appliquer de tension grace a

la polarisation rémanente du polymere.

o Le P(VDF-TrFE) agit comme un di¢lectrique et n’a pas €té polarisé voire méme n’a
pas de propriétés ferroélectriques assez importantes pour avoir un champ interne. Le
décalage serait obtenu par Effet Stark [Joffre, 1988], avec le champ électrique généré
par I’application des tensions entre 1’¢lectrode et le substrat sur les nanofils semi-

conducteurs.

- Casn°3 : un phénomene plus complexe a interpréter avec nos résultats (combinaison des deux
cas) et/ou interne au dispositif (substrat, contact électriques, électrode d’ITO...). Ce 3™ cas
ne peut pas étre analysé quantitativement avec ces résultats mais peut étre pris en compte pour

les perspectives d’études et d’analyses sur de prochains dispositifs.

Analyse du cas n°l : phénomeéne thermique

Pour le cas n°l avec un phénoméne principalement thermique, on peut estimer la variation de
I’énergie de bande interdite des nanofils par dilatation thermique du réseau cristallin a partir d’une
dépendance en température déterminée par la loi de Varshni [Varshni, 1967] :

2

(TZOK) aT
E,(T)=E - 4.1
o) =Eq T+pB @b

avec a et B des paramétres ajustables et empiriques pour chaque semi-conducteur.
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A partir des mesures de PL réalisée sur I’échantillon a température ambiante et en utilisant les
parametres GaAs de 1. Vurgaftman et al. [Vurgaftman, 2001]. Ainsi, le décalage mesuré de 10 meV
s’explique par une augmentation de la température de 1’ordre de 20°C. Or, les nanofils sont encapsulés
dans une membrane de P(VDF-TrFE) qui peut induire une déformation en compression en cas
d’augmentation de la température. Les coefficients d’expansion thermiques du P(VDF-TrFE) dépendent
de la composition molaire et de 1’orientation des chaines de la phase . Si on suppose une orientation
isotrope des chaines, on obtient un unique coefficient égal a environ s, = 6.10° K! [Sun, 2015] a
température ambiante pour une composition de 25% de TrFE. En cas de hausse de la température, une
déformation biaxiale est induite dans les nanofils par le P(VDF-TrFE) et dans un cas extréme, cette
déformation est égale a la déformation de la membrane ferroélectrique. La déformation dans le plan de
la membrane est notée €/, et est une déformation en compression (Equation 4.2). La déformation
traverse au plan, dans I’axe de croissance des nanofils, est notée €, et est une déformation en tension
(Equation 4.3).

€)) = Exx = Eyy = — Q5o AT (4.2)
£ = &y = Ao AT 4.3)

Dans la base x = [1-10], y = [11-2], z = [111], cette déformation induit une modification de
I’énergie de bande interdite AE; (Equation 4.4) déterminée a partir de la modification de la bande de

conduction AE.g (Equation 4.5) et de la bande de valence AE,p (Equation 4.6) [Bhusal, 2014],
[Ferrand, 2014].

4.4
AEg = AECB — AEVB ( )
AEcg = ac(2¢/,+€,) (4.5)
d
AEyp = a,(2¢/, +&,) + NG (2¢/, — 2¢,) (4.6)

oua,= -7,17 eV,a,= 1,16 eV,d= -4,8 eV sont les potenticls de déformation du GaAs
[Vurgaftman, 2001]. En remplacant les déformations dans le plan et transverse au plan par I’expansion

thermique, on obtient I’Equation 4.7.

2d (4.7)
AE; = — (ac —-a, — ﬁ) QisoAT = 0,17 X AT (meV) :
Dans le cas d’un transfert parfait des déformations de la membrane vers le nanofil, la compression
biaxiale tend a augmenter 1’énergie d’émission des nanofils et s’oppose a la réduction de I’énergie

induite par les phénomeénes thermiques.
Pour conclure sur le cas n°1, on peut donc identifier et calculer deux cas limites :

- Phénoméne thermique sans déformations : déterminés par la relation de Varshni a température
ambiante d’environ 0,5 meV/K. Le décalage mesuré de 10 meV s’explique par une
augmentation de la température de 1’ordre de 20°C.
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- Phénoméne thermique et transfert parfait des déformations de compression du P(VDF-TrFE)
vers les nanofils: déterminés par la relation de Varshni et par les phénomenes de
compressions qui s’opposent entre eux. Le décalage mesuré de 10 meV s’explique par une
augmentation de la température de 1’ordre de 30°C.

Avec ces résultats, il est donc trés incertain de conclure sans la mesure de la température réelle
de I’échantillon durant 1’étude sous tension. Une étude a trés basse température (12K) permettrait d’avoir
de nouvelles données a analyser permettant potentiellement de départager les cas limites. Pour cela, le
banc PL doit étre modifié pour des études sous tension dans un cryostat.

Analyse du cas n°2 : champ électrique

Pour le cas n°2 avec un décalage induit par un champ électrique, I’impact de ce champ appliqué
peut étre déterminé dans 1’axe de croissance des nanofils. Pour cela, nous allons nous appuyer sur le
travail de D. A. B. Miller et al. réalisé pour des semi-conducteurs massifs [Miller, 1986]. Ainsi,
I’absorption @ d’une quantit¢ d’énergie E dans un matériau massif en fonction du champ

¢lectrique F appliqué est décrite par I’Equation 4.8.

EF_CeFE—EgA_< E—Eg)2+
(B, F) = Cp E0|l E0|

(5B e

avec C une constante, E; ’énergie de bande interdite du GaAs, Ai la fonction de Airy, Ai’ sa

dérivée et Ey un parametre li¢ au champ électrique F par I’Equation 4.9.

2\ 1/3
(EO = (eF)*/® <h—>
2m
{ . 1 1 (4.9)
U omm m,
m m, my

Le spectre d’émission théorique de photoluminescence PL(E, F) d’un semi-conducteur peut étre
déterminé a partir de I’absorption a(E, F) et du rayonnement du corps noir BB (E) par la relation décrite
dans I’Equation 4.10. Cette approximation est valable pour un matériau semi-conducteur idéal non dopé
(absence de pente d’Urbach utilisée pour quantifier un désordre énergétique au bord des bandes d’un
semi-conducteur affectant le transport des électrons et trous et est décrite par une exponentielle
croissante avec 1’énergie lors de I’absorption).

PL(E,F) = a(E,F) x BB(E) (4.10)

A partir de ’Equation 4.10, le spectre théorique de I’émission du GaAs en fonction du champ
¢lectrique appliqué est présenté¢ dans la Figure 4.35. Aprés un faible décalage vers le bleu du pic
d’émission observé pour un champ électrique inférieur a 100 kV/cm (courbe bleue), un décalage vers le
rouge du pic est observé. Selon ce modele, le décalage vers le rouge observé dans nos mesures pourrait
s’expliquer par un champ électrique de 100 a 150 kV/cm. Ce résultat n’est pas aberrant car le champ
maximum appliqué dans nos expériences était de 900 kV/cm (600 kV/cm) pour une épaisseur de P(VDF-
TrFE) de 1 um (1,5 um). Les tensions étant appliquées en pleine plaque sur une électrode supérieure

déposée sur I’ensemble de la surface de 1’échantillon (1x1 cm?), il est fortement probable que des défauts
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soient présents, réduisant ainsi la valeur du champ « ressenti » par I’échantillon. Cela va dans le méme
sens et corrobore avec les valeurs du champ électrique du modéle.
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Figure 4.35 : Spectre théorique de I’émission du GaAs massif pour différents champs électriques appliqués : 0,1
kV/em (courbe noire), 100 kV/cm (courbe bleue), 150 kV/cm (courbe rouge) et 200 kV/cm (courbe verte).

Dans la Partie 4.3.2.3 pour un dép6t de P(VDF-TrFE) sur Si de la méme épaisseur, nous avons
mesuré un champ coercitif Ec = 500 kV/cm (Figure 5.19). D’aprés le modéle précédent, les valeurs de
champs appliqués sont de 100 a 150 kV/cm, ainsi nous n’avons pas polarisé¢ le P(VDF-TrFE). De plus,
ces valeurs de champ sont aussi inférieures aux champs coercitifs caractéristiques mesurés dans la
littérature [ Ohigashi, 1999], [Zhang, 2002], [Lau, 2013]. Si I’origine du décalage est induit par le champ
¢lectrique interne, cela n’est vraisemblablement pas lié a la polarisation du P(VDF-TrFE) mais plutot
par un effet dié¢lectrique.

Conclusion d analyses

Il est incertain de conclure sur 1’origine des décalages d’émissions mesurés entre les cas n°1 et
n°2 car les deux analyses aboutissent a des résultats tangibles indépendamment. Leurs effets peuvent
avoir été surévalués si les deux cas interviennent simultanément mais le poids de leur contribution reste
trés difficile a évaluer. Des études supplémentaires sur de nouveaux dispositifs sont donc nécessaires et
permettraient de déterminer I’origine du décalage. De plus, les futurs dispositifs doivent étre améliorés
et plusieurs aspects ont été déterminés :

- L’utilisation de boites quantiques comme source d’émission de photons dans les nanofils
permettraient de simplifier la compréhension du dispositif ainsi que d’améliorer son

efficacité.

- Améliorer et étudier la qualité de la membrane de P(VDF-TrFE) pour réduire le nombre de
deéfauts et augmenter les tensions appliquées sans dégrader le dispositif pour le polariser.

- Mesurer des cycles d’hystérésis du P(VDF-TrFE) avec des nanofils encapsuler pour
déterminer le champ coercitif et polariser le dispositif.
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- Travailler avec une dépot localisé d’électrodes supérieures, plus petites, réduisant la
probabilité d’avoir un défaut a ’interface P(VDF-TrFE)/ITO et/ou dans la membrane du
copolymere, mais aussi un nanofils pas enticrement encapsulé ou d’avoir un court-circuit sur
le bord de I’échantillon. Ainsi, ces aspects fragilisaient et augmentaient la probabilité de

claquer ou de court-circuiter le dispositif lorsque des tensions étaient appliquées.

4.6 - Conclusion de chapitre

Dans ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur la réalisation et la caractérisation du dispositif
hybride de nanofils semi-conducteurs III-V encapsulés dans une membrane de P(VDF-TrFE). Nous
avons ¢étudié le dépot du copolymeére par spin-coating avec la mesure de son épaisseur, de 1’indice
optique (n = 1,4). On a déterminé qu’un recuit & 135°C pendant 1h est nécessaire pour obtenir la phase

B et confirmer ses propriétés ferroélectriques avec la mesure d’un cycle d’hystérésis.

Pour la réalisation du dispositif, I’encapsulation des nanofils dans le P(VDF-TtFE) a été réalisée
et le recuit de la structure hybride a permis I’observation d’un décalage de + 8 meV de 1’émission des
nanofils cceur /coquille GaAs/AlGaAs/GaAs a température ambiante et que le P(VDF-TrFE) n’absorbe
pas. Le dépo6t d’une électrode pleine plaque d’ITO a montré que 1’intensité d’émission des nanofils a
travers I’ITO a diminué pouvant étre associ€ a la transparence de I’ITO, a I’absorption de I’émission des
nanofils et/ou I’absorption du laser d’excitation par I’électrode.

La caractérisation PL du dispositif in situ sous tensions électrique a température ambiante s’est
déroulé en plus plusieurs étapes sur deux échantillons. L’application de tensions négatives nous a permis
d’en déduire que le décalage n’était pas dii a un effet piézoélectrique. Un décalage maximal de
I’émission des nanofils de 10 meV a été mesuré pour des tensions positives jusqu’a 70 V. Pour de fortes
tensions, le dispositif a commencé a se détériorer jusqu’au claquage a 130 V. A partir de I’analyse de
ces résultats, nous avons ¢étudié deux cas pour déterminer 1’origine de ces décalages. Le premier
correspondant & un phénomeéne d’origine thermique pouvant expliquer un décalage de 10 meV par une
augmentation de la température de 20°C, en ajoutant des contraintes induite par le variation de
température avec un transfert parfait des contraintes de compression, la température correspondante pour
nos mesures est de 30°C. Le deuxieme cas étudié correspondait au décalage induit par un champ
¢lectrique, ainsi le décalage de 10 meV peut s’expliquer par un champ électrique a I’intérieur de la
membrane de 100 a 150 kV/cm. Le champ était donc trop faible pour pouvoir polariser le P(VDF-TrFE).

A partir de ces analyses et résultats, il n’est pas possible de conclure avec certitude sur 1’origine
du décalage mesuré. D’autres ¢tudes devraient étre menées sur de nouveaux dispositifs pour comprendre
les phénomenes, connaitre leurs contributions et améliorer I'intensité du décalage d’émission des

nanofils.
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5.1 - Introduction

Ce chapitre propose de moduler les propriétés optiques de nanofils I1I-V a l'aide d’un matériau a
changement de phase (MCP) (Chapitre 1, Partie 1.3). Ces matériaux ont la capacité de subir des
changements de phases cristallines de maniére rapides et réversibles entre deux ou plusieurs phases
stables avec des propriétés optoélectroniques distinctes [Wuttig, 2012], [Noé, 2018]. De manicre
générale, la différence entre les propriétés des phases individuelles, la capacité a passer rapidement d'une
phase a l'autre et la stabilité de chaque phase individuelle sont toutes des caractéristiques qui permettent
aux MCP de susciter de I’intérét. Grace a ces propriétés, les MCP ont su trouver leur place avec un trés
large panel d’applications notamment dans les domaines de 1’électronique avec des mémoires a
changement de phase [Wong, 2010], récupération d’énergie photovoltaique [Atkin, 2015], mais aussi
pour réduire la consommation énergétique et augmenter le confort d’isolation thermique des batiments
[Baetens, 2010]. Pour cette derniére application, ce sont des matériaux pour I’isolation thermique,
comme la paraffine, de type différent de ceux qui sont étudiés a I’INL.

Actuellement, le développement de nouveaux MCP et 'optimisation de ceux déja existants, ainsi
que l'amélioration des techniques de fabrications sont des domaines trés actifs et importants de
recherche. Parmi ces nouveaux matériaux, le SboS3 a un fort potentiel pour des applications optiques,
plus particuliérement en nanophotonique [Dong, 2019] ainsi que dans les circuits photoniques intégrés
[Delaney, 2020]. Nous présenterons ce matériau ainsi que ses propriétés, plus en détails, dans la Partie
5.2 suivante. La Partie 5.3 sera consacrée aux paramétres de dépot de couche mince de Sb,S; sur un
substrat Si(100) ainsi qu’a la caractérisation des propriétés cristallines par DRX et optique par
ellipsométrie pour les états amorphes et cristallins du Sb,S;. Nous présenterons 1’élaboration d’une
structure complexe a base de nanofils III-V encapsulés dans le Sb,S; et les caractérisations de
cristallisation, de la structure aux propriétés optiques du dispositif a nanofils semi-conducteurs avec
boite quantique pour différentes phases du MCP (Partie 5.4).

5.2 - Etat de ’art : Sb2S3;, matériau a changement de phase

5.2.1 - Propriétés générales, optiques et structurelles

Les matériaux chalcogénures contenant du souffre (S), du sélénium (Se) ou du tellure (Te), sont,
pour la plupart, des MCP [Noé¢, 2018]. L'utilisation de ces matériaux pour leur propriété de changement
de phase a conduit au développement des systémes de stockage optique sous la forme de disques
optiques réinscriptibles [Wuttig, 2007]. Au méme moment, les progrés du stockage des mémoires
¢lectroniques a fortement impacté et réduit la viabilité des méthodes de stockage optique. L’intérét de
recherche dans les MCP se sont orientés vers une utilisation pour du stockage de mémoire non volatile
[Wuttig, 2017], [Saito, 2020]. Parmi les MCP, les chalcogénures (GeTe)«(Sb.Tes) i« (appelé GST) ont
suscité de l’intérét et de nombreuses études ont été menées [Hosseini, 2014], [Zhang, 2019]. Le
Ge,Sb,Tes combine des propriétés optiques et électroniques trés intéressantes entre ses différentes
phases (An >2, Ak>1, Ap>103 Q-m) avec un temps de transition de phase inférieur a la nanoseconde et
une température de transition relativement basse (environ 173 °C) [Gemo, 2021], [Noé, 2018]. La forte

diminution de la résistivité de ce matériau lors de la cristallisation permet son utilisation pour des états
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logiques dans les applications de mémoire non volatile, tandis que les différences de propriétés optiques
sont utilisées pour leurs applications dans les dispositifs photoniques intégrés ou encore pour des écrans
d’affichages a I'échelle nanométrique [Hosseini, 2014]. Alors que de nombreuses applications ont été
explorées et continuent d'étre développées avec le Ge,Sb,Tes, des défis importants subsistent avec ce
matériau en raison de son absorbance dans une grande partie du spectre visible et proche infrarouge. Les
valeurs de bandes interdites du Ge,Sb,Tes amorphe et cristallin sont, respectivement, de 0,5 et 0,7 eV
[Lee, 2005]. Pour les applications souhaitées, il est préférable que pour une gamme de longueur d'onde
donnée, bien que le changement d'indice de réfraction soit important, le coefficient d'extinction et sa
variation entre les états amorphes et cristallins soient faibles, permettant d’éviter la perte d'énergie par
absorption [Zhang, 2019], [Abdollahramezani, 2020]. C'est dans cet objectif avec utilisation sur une
plus large gamme de longueur d'onde que des études sur des chalcogénures alternatifs ont été
développées. Le tellurure de germanium (GeTe) est un matériau chalcogénure qui suscite un intérét
significatif [Carrillo, 2019], [Michel, 2020]. Les études autour de ce matériau sont motivées par une
large variation de ses propriétés optiques lors de son changement d’état, mais aussi par son utilisation
potentielle supplémentaire en tant que matériau thermoélectrique [Srinivasan, 2020].

Plus récemment, des études sur le trisulfure d'antimoine Sb.S; ont montré qu’il présentait les
propriétés des matériaux MCP présentés précédemment en plus d’exploiter le potentiel des
chalcogénures plus légers. Le Sb.S; a I’avantage d’avoir une toxicité plus faible par rapport a ses
équivalents Se et Te, et est composé d'éléments peu coliteux, non rares et rapidement synthétisables
[Zhu, 2018]. L’énergie de bande interdite du Sb,S; pour la phase amorphe est comprise entre 1,2 — 1,7
eV et pour la phase cristalline entre 2,2 et 2,7 eV [Arun, 1996], [Nasr, 2011], [Koc, 2012]. La variation
de son énergie de bande interdite durant son changement de phase par traitement thermique a été étudiée
et les résultats de cette étude sont présentés sur la Figure 5.1.
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Figure 5.1 : Variation de la bande interdite du Sb,Ss lors d’un traitement thermique en températures. La
ligne en pointillée verticale sépare les phases amorphes et cristallines [Arun, 1996].

Les valeurs de ces bandes interdites démontrent que le matériau est prometteur pour des
applications dans la gamme du visible et proche infrarouge du spectre électromagnétique. Les premicres
recherches menées sur le SboS; ont conclu que le matériau n'était pas adapté au stockage de données
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optiques [Arun, 1997]. Cependant, les études actuelles ont révélé son potentiel pour les dispositifs
nanophotoniques et les circuits photoniques intégrés [Dong, 2019], [Delaney, 2020]. Sa température de
début de cristallisation est relativement basse (environ 200°C), par rapport aux autres MPC, permettant
de réaliser des traitements thermiques pour une cristallisation compléte entre 250 et 300 °C [DeAngelis,
2016], [Parize, 2017], [Zhang, 2019]. L’amorphisation du Sb,S; est réalisée en chauffant le matériau au-
dessus de sa température de fusion a 525°C + 20 °C qui est aussi relativement basse comparé aux autres
matériaux [Mills, 1974], [Kelley, 1989], [Massalski, 1990]. Pour achever 1I’amorphisation, le matériau
doit ensuite étre refroidit rapidement de ’ordre de 10°-10'° K.s! [Weidenhof, 2000], [Yamada, 1991].
Ceci permet d’avoir une stabilité entre les deux phases, ce qui est important pour 1’ « effet mémoire »
[Ji, 2015]. Enfin, en utilisant un traitement thermique, une impulsion de courant électrique ou optique,
telle que le chauffage par diode laser, son état peut é&tre commuté avec précision. Il a été démontré
expérimentalement que ce matériau, lors des changements de phases, posséde des propriétés sur chaque
phase qui sont réversibles [Dong, 2019], [Delaney, 2020], de trés faibles pertes [Sreekanth, 2019] et le
temps de cristallisation est de I’ordre de la nanoseconde.

Le Sb,S; est diélectrique avec une faible absorption dans les états amorphe et cristallin. La
variation de l'indice de réfraction entre ces deux états An est comprise entre 0,6 < An < 1 pour des
longueurs d’ondes de 400 nm a 1600 nm et I’indice d’extinction k est nul a partir de 600 nm pour la
phase amorphe et 800 nm pour la phase cristalline [Delaney, 2020] (Figure 5.2). Les indices optiques
du Sb,S; montrent qu’il n’y a pas de variation de la valeur des indices aprés des cycles de cristallisations
et d’amorphisations.
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Figure 5.2 : Variation de l'indice optique de réfraction n en fonction de la longueur d’onde entre les états
amorphes et cristallins du SbaSs (a), Variation du coefficient d’extinction k en fonction de la longueur d’onde
entre les états amorphes et cristallins du Sb2Ss3 (b) [Delaney, 2020]

En 1971, des travaux de recherches de P. Bayliss et W. Nowaki ont présenté des mesures sur la
structure cristalline du Sb,S; [Bayliss, 1972]. Ils ont, ainsi pu mesurer les paramétres de mailles : a =
11,3107 A, b=3,8367 A, et c = 11,2285 A et ces valeurs de paramétres de mailles mesurées ont été
confirmées a plusieurs reprises depuis [Kyono, 2002], [Kyono, 2004]. Le Sb,S; cristallise dans un
systéme cristallin orthorhombique [Steinmann, 2015] dans la classe de cristal dipyramidale, dans le
groupe d'espace Pnma [Cai, 2020]. Ce type de structure est alors appelé stibnite. Une représentation de
la cellule primitive est présentée dans la Figure 5.3.
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Figure 5.3 : Cellule primitive de la structure cristalline orthorhombique du Sb,S3 avec un groupe d'espace
Pnma. En vert sont les atomes d’antimoine et en violet ceux de souffre. [Cai, 2020]

Le cristal de Sb,Ss se présente sous la forme de rubans infinis 1D de Sbs4Se (dans la direction de
I’axe b sur Figure 5.3). La force de Van Der Waals est responsable de la liaison entre les rubans et
forme, ainsi, le cristal de Sb,S; [Yang, 2015]. En raison de la structure anisotrope, 1’efficacité du Sb,Ss
pour des applications de cellules solaires dépendent fortement de son orientation. Ainsi, pour obtenir
I’orientation cristalline souhaitée, la maitrise du processus de synthese est un enjeu [ Yuan, 2016], [Shah,
2021].

Que ce soit pour le Sb,S3 ou d’autres MCP, il est possible de réaliser des dépdts en couches mince.
Cette géométrie présente des avantages pour les applications de stockage a mémoire non volatile
[Cavalleri, 2001], photovoltaique [Zhu, 2018] ainsi que pour les écrans a I'échelle nanométrique [Liu,
2020]. En plus d’avoir la capacité de basculer entre les phases rapidement, les MCP en films minces et
nanoparticulaires, présentent un certain nombre de propriétés liées a leurs dimensions. Parmi ces
propriétés, I’augmentation de la température de cristallisation (qui permet a un dispositif fonctionnant a
une certaine température de ne pas induire de transitions amorphe-cristalline indésirables) [Raoux,
2008], la réduction de la température du point de fusion (nécessitant ainsi une énergie plus faible pour
les opérations de réinitialisation) et une augmentation du rapport surface/volume (ce qui permet aux
matériaux faiblement conducteurs thermiquement de réduire le temps de refroidissement requis lors
d'une opération de réinitialisation) [Liu, 2020]. De plus, il a été observé que la cristallisation peut se
produire de maniére homogene ou hétérogéne. La cristallisation hétérogéne montrant une plus grande
vitesse de cristallisation [Noé, 2016]. Un rapport surface/volume élevé favorisera la cristallisation
hétérogéne permettant des vitesses de changement de phase plus rapides [Wuttig, 2012]. Pour la
préparation et le dépot de films minces de MCP, la technique sous vide par pulvérisation cathodique est
la plus couramment utilisée [Dong, 2019], [Tang, 2020]. Cependant, une trés grande diversité de
méthodes existe pour le dépot de MCP, parmi lesquelles le dépot chimique en phase vapeur [Castro,
2007], le dépot électrochimique [Yesugade, 1995], le dépot sous vide par évaporation thermique
[Aousgi, 2013], ou encore par évaporation par faisceau d’électrons [Yang, 2022]. Le choix de la
technique de dépot dépend de I’application désirée du matériau mais celles présentées sont utilisées pour

diverses applications optiques.

156



5.2.2 - Sb2S3 pour la modulation des propriétés des nanofils semi-conducteurs

Les criteres optiques nécessaires pour la modulation des propriétés d’émission des nanofils semi-
conducteurs avec un MCP sont les suivants : transitions de phases réalisés avec un laser, pas
d’absorption du MCP aux longueurs d’ondes d’émission du nanofils et faible variation de I’indice
optique lors du changement de phase.

La Figure 5.4 résume les différentes propriétés présentées précédemment du SbS; en le
comparant aux MCP couramment utilisés pour des applications optiques. Le Sb»S; posséde les
propriétés optiques adaptées a notre dispositif. Les boites quantiques de GaAs émettent a une longueur
d’onde ou le Sb,S; est transparent en plus d’avoir des énergies de bande interdite différentes et
relativement élevées (qu’il soit amorphe ou cristallin) permettant de fortement réduire 1’absorption de
I’excitation laser et du signal émis par les boites quantiques. La température de cristallisation et
d’amorphisation sont telles que les nanofils ne seront pas dégradés en plus de pouvoir réaliser ces
processus par impulsion laser. La modification de l'indice de réfraction lors de la transition de phase
permet la manipulation et le contrdle de la lumicre émise par les nanofils. Cette variation reste faible
(An=0,6) a la longueur d’onde d’émission du GaAs ainsi qu’aux longueurs d’onde télécoms et permet
donc de conserver les propriétés de guide d’onde des nanofils.

ANl

(9A=600 ') == SbS;

——1 Ge;,Sb,Tes
== VO,

Switching time : Band gap
(eV)

Im(n)

Energy density (amor, @ A=600 nm)
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Figure 5.4 : Graphique radar résumé montrant que la variation d'indice de réfraction, le temps de
commutation, le coefficient d'extinction k (noté Im [n]) et la bande interdite de SbS3 sont supérieurs a
GesShrTes et VO; dans le spectre visible. Les constantes optiques sont comparées a 600 nm. D’apres [Dong,
2019].

En plus d’avoir les propriétés optiques recherchées pour le couplage avec les nanofils étudiés, le
Sb,S; possede les propriétés mécaniques permettant la modulation de 1’émission des nanofils. En effet,
lors de la transition de phase, le volume des MCP est modifié. Cette modification de volume peut
permettre de contraindre des structures et ainsi avoir des applications en opto-mécanique [Zhou, 2016].
Pour moduler 1’émission des nanofils, le transfert de contraintes du MCP a la boite quantique doit étre

efficace : avoir un module d’Young élevé et une grande modification de volume sont des criteres
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nécessaires. Le Sb,S3 a un module d’Young relativement élevé, environ 120 GPa pour 1’état cristallisé
[Koc, 2012] et une modification de son volume d’environ 10% correspondant a une variation de sa
densité [Weast, 1985]. En le comparant aux autres MCP présentés, le Sb,S; présente la plus grande
modification de volume [Humam, 2014], [Liao, 2017], [Wu, 2021].

Tous les critéres permettant la modulation des propriétés d’émission des nanofils ont été identifiés
et le Sb,S; est le MCP qui satisfait I’ensemble d’entre eux.

5.3 - Elaboration et caractérisations de couches minces de Sb.S; sur
Si(100) et premier essai d’encapsulation de nanofils III-V

Dans cette partie, nous allons nous intéresser au dépot et a la caractérisation de couches minces
de Sb,Ss a la fois sur substrat de Si(100) et sur un échantillon de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP.
Nous allons présenter dans la Partie 5.3.1 les dépdts par évaporation par faisceau d’électrons et le recuit
de couches de Sb,S; sur Si(100) développés et optimisés au sein du laboratoire. Puis dans la Partie
5.3.2, nous discuterons d’un premier essai de dépot sur des nanofils III-V afin de mieux appréhender
certaines difficultés pour I’encapsulation. Et enfin, dans la Partie 5.3.3 nous présenterons
I’encapsulation de nanofils III-V avec boites quantiques ainsi que les différentes caractérisations
optiques et structurelles des échantillons en fonction des phases cristallines et amorphes du Sb,S3 en

comparant les données avec un témoin de Sb,Ss sur silicium.

5.3.1 - Dépot et recuit sur substrat Si(100) de Sb,S3

Le dépot de Sb,Ss a été étudié au sein du laboratoire dans une autre équipe de recherche. Cette
partie n’a pas pour objectif de présenter une liste exhaustive des choix des paramétres de dépdts, de
température de recuit et de leurs optimisations mais simplement la réalisation du dépdt de Sb,Ss et sa

cristallisation.

Le dépdt est réalisé par évaporation par faisceau d’électrons (Chapitre 2, Partie 2.2.2.3). Un
échantillon de Si(100) est introduit puis mis sous vide jusqu’a une pression I’ordre de 10 Torr. Pour le
dépot de Sb,Ss, les valeurs de tension d’accélération et de courant utilisées pour le faisceau d’électrons
sont de 3 kV et 3 mA respectivement et cela permet de réaliser le dépot de Sb,S3 avec une vitesse de 1,5
Alsec. A partir de cette vitesse de dépot, le temps de dépot est déterminé en fonction de 1’épaisseur de
dépot souhaitée.

Apres le dépdt, le SbyS; est amorphe. Afin de cristalliser le MCP, un recuit sur plaque chauffante
a 270°C est réalisé puis suivi, in situ, au microscope optique. Cela permet d’observer la nucléation et la
croissance de cristallites de Sb,S3 jusqu’a cristallisation compléte. Le temps de cristallisation compléte
dépend principalement de la température et du volume de Sb,Ss déposé. 11 a été observé 1’apparition de
cristaux d’oxydation a la surface du Sb,Ss lors de sa cristallisation. Ces cristaux endommagent la qualité
du Sb,S;s cristallisé. L’amélioration de la qualité et la compréhension des mécanismes de cristallisation
du Sb,S;3 sont en cours d’investigation dans le laboratoire. Parmi les solutions proposées, celle utilisée
dans ce manuscrit propose de déposer une couche de poly(méthacrylate de méthyle) (appelé PMMA par
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la suite) par spin-coating a la surface du Sb,S; avant I’étape de recuit. Le PMMA est plus connu sous
son premier nom commercial : le Plexiglas et est un polymére thermoplastique transparent. Apres

cristallisation du Sb,S3, le PMMA peut étre retiré a 1’aide d’un bain a I’acétone.

Des caractérisations démontrant la qualité cristalline (Partie 5.3.1.1) et optique (Partie 5.3.1.2)
du Sb»S; avec les parameétres précédents ont ¢€té réalisées avant et aprés recuit et sont discutées dans les

parties suivantes.

5.3.1.1 - Propriétés structurelles par diffraction de rayons X

Des mesures DRX (Chapitre 2, Partie 2.3.2.2) ont été réalisées sur un échantillon de Sb,Ss de
65 nm d’épaisseur déposé sur substrat Si(001). L’échantillon a été mesuré suivant la géométrie 6/20,
avec une lumiére monochromatique (A= 1,54056 A). La température a été modifiée a une vitesse de
5°C/min puis stabilisée pendant 5 min avant la mesure. Pour chaque palier de température, I’échantillon
a été réaligné. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5.5.
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Figure 5.5 : Diagrammes de diffractions de rayons X mesurés en fonction de la température d 'une couche mince

de Sb1S3 sur substrat de Si(001)

Les diagrammes de diffraction mesurés entre 30°C et 310°C sont visibles sur la Figure 5.5. A
30°C, le Sb,S; est amorphe et le seul pic visible est attribué au porte échantillon et est situé a 206 = 32,95°.
A partir de 250°C de nouveaux pics de diffraction sont visibles et deviennent plus intenses a 270°C. On
n’observe pas de modifications significatives a 290 °C et 310 °C. Ces nouveaux pics de diffractions
peuvent étre attribués a la structure Sb,Ss et sont en accords avec ceux rapportés dans [Parize, 2017] et
[Almaki, 2020]. Les pics situés a 20 = 15,65, 24,36, 29,09 et 32,22° sont attribués aux réflexions
(020)/(200), (130)/(310), (211) et (221) respectivement.

Ces résultats montrent que le processus de cristallisation est facilement réalisé¢ par un recuit a
I’air, a une température supéricure a 250°C. De plus, aucune dégradation ou modification de
1’échantillon n’est observée jusqu’a 310°C ce qui indique la bonne stabilité thermique du matériau.
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Un autre échantillon de Sb,S; déposé sur un substrat Si (001) a été découpé au laser en deux
¢chantillons. L’un n’a subi aucun traitement thermique tandis que le second a été recuit a 270°C jusqu’a
cristallisation compléte, aprés dépdt et retrait d’une couche protectrice de PMMA. Ces échantillons ont
¢té analysés en réflectométriec des rayons X (XRR) afin de mesurer leurs épaisseurs et densités
respectives. Les données sont présentées dans la Figure 5.6.
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Figure 5.6 : Mesures XRR en intensité logarithmique comparant une couche amorphe (courbe rouge) et
cristalline (courbe bleue) de Sb,S3 sur substrat Si(001).

A partir de I’analyse des données de la Figure 5.6, les épaisseurs de Sb,S; mesurées sont de 54,4
nm pour I’échantillon amorphe et de 49 nm pour I’échantillon cristallisé. La différence d’épaisseur entre
les deux états mesurés est d’environ 10%. Cette observation a été mesurée a plusieurs reprises sur
d’autres échantillons de Sb,S; pour différentes épaisseurs. De plus, avec des données de la Figure 5.6,
il a été mesuré une densification de la couche de Sb,S; cristallisé, également de ’ordre de 10%. Ces
résultats ont déja été observés dans la littérature, la modification du volume de Sb,S; lors de la
cristallisation d’environ 10% est associé a la variation de sa densit¢é du méme pourcentage [Weast,
1985].

5.3.1.2 - Propriétés optiques : ellipsométrie

Par la suite, les échantillons présentés dans la partie précédente, ont été caractérisés par
ellipsométrie (Chapitre 2, Partie 2.3.3.2). Les mesures sont réalisées a un angle fixe de 70° entre le
polariseur et I’analyseur avec un balayage en longueur d’onde de 260 nm a 2100 nm par pas de 10 nm.
Les données ont été traitées a I’aide du logiciel DeltaPsi2 Software qui permet de faire correspondre les
courbes expérimentales a celle d’un modele théorique. Cela permet d’extraire les indices optiques n et
k. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5.7. Dans le cas de I’échantillon de Sb,S; amorphe,
la variation des indices optiques en fonction de la longueur d’onde est présentée par la courbe rouge
tandis que la courbe bleue correspond a celle de I’échantillon cristallin. Ces résultats sont similaires a
ceux de la littérature (Figure 5.2) [Delaney, 2020]. Les deux états présentent une variation d’indice
optique maximale & 550 nm avec An = 1,36 a 550 nm, pour les longueurs d’ondes d’émission d’une
boite quantique de GaAs (entre 760 et 860 nm) la variation est An = 0,8 . De plus, le Sb2S; ne présente
pas d’absorption optique a partir de 660 nm pour 1’état amorphe et de 760 nm pour 1’état cristallin.
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Figure 5.7 : Mesures par ellipsométrie des variations de l'indice de réfraction n (a) et coefficient d extinction k
(b) en fonction de la longueur d’onde. Une comparaison est faite entre une couche amorphe (courbe rouge) et
cristalline (courbe bleue) de Sb,S3 sur substrat Si(001).

Les résultats présentés précédemment sont des résultats obtenus avec la procédure et condition de
dépots du Sb,S; développés dans le laboratoire. Ces résultats correspondent avec ceux présentés dans
1”¢état de 1’art. Nous allons travailler avec ces parameétres de dépot et recuit de Sb,S; pour I’encapsulation
de nanofils semi-conducteurs II1-V.

5.3.2 - Premier essai de dépot sur nanofils

5.3.2.1 - Dépot de Sb1S;

Nous allons nous intéresser a la topographie et a la morphologie de dép6t de Sb,S; sur nanofils
III-V. Nous avons décidé de tester le procédé de fabrication avec des nanofils de GaAsP/GalnP
(cceur/coquille), sans boites quantiques. Pour cela, nous avons effectué le premier essai de dépot sur
deux échantillons de nanofils de GaAsP/GalnP de 850 nm de longueur et 200 nm de diamétre avec deux
densité différentes : 1 NFs/um? pour 1’échantillon n°1 et 2 NFs/um? pour I’échantillon n°2. Nous avons
réalisé le dépot de SbS; en deux étapes permettant d’observer le processus d’encapsulation apres
chacune avec des images MEB : un premier dép6t de 100 nm et un second de 400 nm, 1’épaisseur finale
apres les dépots est de 500 nm. Cette épaisseur est inférieure a la longueur des nanofils. Le dépot a été
réalisé simultanément pour les échantillons n°1 et n°2. Les images MEB des nanofils avant et aprés
premier et second dépots sont présentées dans la Figure 5.8. Aprés les deux dépdts, la surface de
1’¢échantillon est entiérement recouverte et les nanofils ne sont pas complétement encapsulés. La vitesse
de dépot par évaporation par faisceau d’électrons étant relativement lente (environ 1,5 A/sec), la
longueur des nanofils doit étre assez courte afin de réduire le temps nécessaire pour une encapsulation
complete. Sur la Figure 5.8, on peut observer un dépdt sur le substrat mais aussi au bout des nanofils.
A mesure que la quantité de Sb,S3 déposé augmente, ce dépdt au bout des nanofils augmente en volume
formant une goutte d’environ 350 nm de diamétre sur chaque nanofil. Le diametre de la goutte étant
supérieur a ceux des nanofils, un phénoméne d’ombrage est ainsi observé et empéche le dépdt de Sb,Ss
sur les facettes du nanofil. Sur la Figure 5.8 (g), on peut remarquer un dépdt sur des facettes du nanofil
(rectangle rouge), ce qui signifie que le flux de dépot de Sb,S; n’est pas normal a I’échantillon. Le flux
légérement incliné peut €tre corrigé en prenant des précautions d’alignements entre I’échantillon et le

creuset contenant le Sb,S; ou en mettant en rotation 1’échantillon (ce qui n’est pas réalisable sur
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I’équipement de dépot a disposition). Le dépot sur les facettes est particulier, et forme des « écailles » a
la surface. On observe également cela sur plusieurs autres nanofils de la Figure 5.8. Ce qui est
difficilement analysable pour comprendre I’origine de ce processus d’interactions.

Avant dépot

Figure 5.8 : Images MEB inclinés a 30° avant dépot de I’échantillon n°l (a) et n°2 (b), aprés un dépot de 100
nm sur [’échantillon n°l (c) et n°2 (d), aprés un dépot supplémentaire de 400 nm sur I’échantillon n°lI (e) et n°2
(). Les barres d’échelles blanches représentent 1um. Image MEB inclinée a 30° d 'un nanofil aprés un dépot de

500 nm de SbsSs. La barre d’échelle blanche représente 100 nm (g).
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5.3.2.2 - Recuit du Sb,S; apres dépot sur nanofils

Par la suite, nous avons procédé au recuit de ces deux échantillons. Nous avons réalisé le dépot
d’une couche de PMMA sur I’échantillon n°2 afin de le protéger de I’oxydation lors du recuit. Le recuit
a été effectué sur une plaque chauffante a 270°C et suivi in situ au microscope optique jusqu’a
cristallisation complétes des échantillons. Pour I’échantillon n°1, sans PMMA, le temps de recuit
nécessaire pour une cristallisation compléte était de 7 minutes tandis que pour 1’échantillon n°2, avec
PMMA, le recuit était de 1h15.

Ne pouvant pas analyser la surface de I’échantillon n°2 a cause de la couche de PMMA, nous

avons étudié I’échantillon n°1 au MEB. Les images obtenues avant et aprés recuit sont présentés dans

les Figures 5.9 (a) et (b) respectivement.

Figure 5.9 : Images MEB de [’échantillon n°l avant (a) et apres recuit (b). Echantillon incliné a 30°. La barre
d’échelle blanche représente 1um.

Plusieurs remarques et observations peuvent étre faites: les nanofils sont toujours visibles
(fleches bleues) aprés recuit (Figure 5.9 (b)). La goutte de SboS; n’est plus présente sur la partie
supérieure des nanofils. Le recuit semble avoir comblé I’espace entre les nanofils et le Sb,S3, qui n’est
plus visible aprés recuit. De plus, on observe la présence de joints de grains (fléches noires) aprés recuit,
cela était attendu apres la cristallisation de I’échantillon. Et enfin, cet échantillon a été recuit sans
protection avec dépot de PMMA, la surface s’est naturellement oxydée et des cristaux oxydés
triangulaire en surface sont observés (fleches rouges).

Les observations faites sont similaires a celles déja faites pour des dépots similaires mais sans
nanofils (Partie 5.3.1). Le dépot et la cristallisation du Sb,S; sont réalisables sur des échantillons a
nanofils avec les mémes conditions. Cependant, la croissance de nanofils plus courts permettrait un gain
de temps pour une encapsulation compléte. La Partie 5.4 suivante concerne ce dernier point pour des
nanofils avec boites quantique afin d’aller plus loin avec différentes caractérisations optiques et
structurelles de I’interaction nanofils-Sb,S3; amorphe et cristallin.
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5.4 - Encapsulation de nanofils dans du Sb>S; et caractérisations de
couches amorphes et cristallines

Cette partie va présenter 1’encapsulation compléte de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP dans
une membrane de SbySs. Les études reposeront sur différentes caractérisations (topographiques,
structurelles et optiques) et chaque étape de traitement effectuées sera comparée a un échantillon témoin
de Sb,S; sur substrat Si(100).

5.4.1 - Croissance de nanofils a boite quantique GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP

La croissance de nanofils a boite quantique quantique est réalisée en deux étapes. La premicre
concerne la croissance axiale de nanofils GaAsP/GaAs(BQ)/GaAsP et la deuxiéme correspond a la
croissance radiale d’une couche de passivation en GalnP. Cette couche permet de passiver la surface du
nanofil et éviter la recombinaison des porteurs a la surface du nanofil ainsi que d’empécher
I’oxydation du nanofil de GaAsP/GaAs(BQ). La croissance de la boite quantique se fait avec une
technique de dépdt sans interruption de croissance. Cette technique permet de réaliser des interfaces
abruptes entre les matériaux GaAsP et GaAs lors de la croissance. Ces interfaces ont été caractérisées et
imagées, dans la littérature, a 1’aide d’un microscope électronique a transmission ainsi que de la

spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie [Wu, 2016].
Les ¢tapes de croissance des nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP sont les suivantes :
- Pré-dépot : dépot de 1 MC de Ga a la température de substrat : T = 450°C.

- Croissance axiale 1 (GaAsP) : 1 min 30 de croissance de GaAsosPo4 autocatalysée, a T =
530°C, avec une vitesse de dépot de Ga : 0,75 MC/s, As : 1,45 MC/s et P : 1 MC/s.

- Croissance boite quantique (GaAs) : 9 sec de GaAs a T°u = 530°C, a la vitesse de Ga : 0,75
MC/s. Le flux d’As est augmenté pour compenser le flux de P pour que la pression soit
constante durant la croissance (V/III = 3,15).

- Croissance axiale 2 (GaAsP) : 1 min 30 de GaAsosPo4 avec les paramétres identiques a la
croissance axiale 1. Consommation la goutte de Ga sous P et As a la fin de la croissance axiale
pendant Smin a T, = 400°C.

- Croissance radiale (GalnP) : 30 min de Gao 7Ing 3P a T°sub =400°C, avec une vitesse de dépot
de Ga: 0,75 MC/s,In: 0,3 MC/setP :3 MC/s.

Des séries d’échantillons ont été réalisées afin de calibrer les paramétres de croissance. La
position et les dimensions de la boite quantique peuvent &tre contrdlées a 1’intérieur du nanofils en
ajustant les temps et paramétres de dépot. Il en est de méme pour 1’épaisseur de la coquille GalnP. Ce
dernier parametre est important car il est nécessaire d’adapter I’épaisseur de la couche de passivation du
nanofil pour obtenir les meilleures conditions de couplage avec 1’émission de la boite quantique au mode
guidé du nanofil [Dalacu, 2012], [Sanada, 2007], [Heinrich, 2010]. Si les dimensions de la boite
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quantique de GaAs sont assez faibles, on peut obtenir un confinement quantique. Lors de 1’étude des
parametres, la croissance de nanofils aux dimensions de 0,8 + 0,05 um de longueur et un diamétre de
190 + 5 nm ont été caractérisés par PL. L’émission des boites quantiques a été mesurée a température
ambiante avec une excitation laser a la longueur d’onde Aex = 532 nm, on a pu mesurer I’énergie du
maximum d’émission des boites de GaAs a 1,56 eV (supérieure aux nanofils massifs de GaAs émettant
a 1,44 eV). Cela peut étre le confinement quantique des porteurs dans la boite pour des dimensions de
longueur égale au diamétre de 40 nm.

5.4.2 - Dépdt de Sb,Ss et encapsulation de nanofils a boite quantique

Pour les études d’encapsulation des nanofils a boite quantique dans du Sb2S3, nous avons réalisé
la croissance sur substrat Si(111)p++, la caractérisation des dimensions de ces nanofils nous ont permis
de mesurer une longueur de 600 nm, un diameétre de 75 nm et une densité de 1 NF/um? (Figure 5.10).
La boite quantique a été positionnée dans la partie supérieure du nanofils, a 150 nm du haut du nanofil,
permettant d’éviter de I’enterrer dans la couche de dépdt 2D lors de la croissance de la coquille de GalnP.

(b)

Figure 5.10 : Image MEB de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP (a). Représentation schématique des nanofils
avec la boite quantique dans la partie supérieure du nanofil (b). La barre d’échelle représente 1um.

L’échantillon a pour dimension 1,5 x 1,5 cm?, les images MEB montrent une homogénéité de la
topographie et de la morphologie des nanofils sur I’ensemble de la surface de I’échantillon. Cela permet
de découper I’échantillon au laser et obtenir quatre échantillons pour différentes manipulations et
traitements lors du dépdt et recuit de Sb,S3. L’émission des boites quantiques a différentes positions de
I’échantillon a été mesurée par PL a 12 K et les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5.11.
Les boite quantique de GaAs sont confinées et émettent a 1,63 eV de maniére homogéne sur la surface
de I’échantillon (Figure 5.11).

165



80000 . :

60000

40000

T
1

20000

0 | ;
1.5 1.6 1.7 1.8
Energie (eV)

Figure 5.11 : Mesures par photoluminescence a 12K avec une excitation laser de 532 nm et une taille de
faisceau laser de 100 um. Spectres PL de nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP pour différentes positions du
laser sur I’échantillon.

L’échantillon & nanofils, prédécoupé au laser, est fix¢é puis introduit dans le bati de dépot du Sb,S;
ainsi qu’un échantillon témoin de Si(100). La Figure 5.12 (a) montre 1’échantillon a nanofils apres la
prédécoupe laser et fixé sur le support avant I’introduction. La languette permettant de fixer 1’échantillon

a été rigoureusement positionné afin de ne pas endommager 1’échantillon. Cela permet de couvrir une

partie de la surface de 1’échantillon du flux de dépot sans ’endommager (Figure 5.12 (b)).

Figure 5.12 : Image de [’échantillon de nanofils prédécoupé au laser et fixé sur le support avant dépit de SbrS;
(a). Image en vue de profil du méme échantillon montrant que la languette de fixation proteége une zone de
I’échantillon du dépot (b).

Les mémes paramétres de dépot du Sb,S; sont identiques a ceux présentés dans la Partie 5.3.1,
avec une vitesse de dépot de 1,5 A/sec. Les nanofils faisant 600 nm de long, I’épaisseur déposée de
Sb,S; est de 650 nm, mesurée avec une balance a quartz durant le dépot. L’épaisseur mesurée apres
dépdt sur 1’échantillon témoin est de 651,3 nm par profilométrie et de 645 nm par ellipsométrie.
L’épaisseur de Sb,S; déposée est supérieure a la longueur des nanofils (600 nm).
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L’échantillon est coupé en quatre échantillons identiques numérotés (Figure 5.13 (a)). Les

différents traitement et études sont présentés dans un tableau (Figure 5.13 (b)). L’échantillon témoin

est coupé
(a)
(b)
Echantill fils (©
chantifon nano Echantillon témoin Si(100)
n°l Sans dépot de Sb,S;

n°l (T) | Amorphe et sans dépot de Sb,S;3
n°2 (T) Dépot PMMA + cristallisation
n°3 (T) Cristallisation

n°2 Dépot PMMA + cristallisation

n°3 Cristallisation
n°4 Amorphe

Figure 5.13 : Image de [’échantillon apres dépot et numéroté de 1 a 4 (a). Tableau récapitulatif des différentes
études planifiées sur I’échantillon a nanofils (b). Tableau récapitulatif des différentes études planifiées sur
I’échantillon témoin de silicium (c).

L’échantillon n°1, présent lors du dépdt mais protégé par la languette de fixation, a été observé
au MEB. Les images comparant la surface de cet échantillon avant et aprés qu’il y ait un dépdt sur les
autres échantillons sont présentées dans la Figure 5.14. On observe qu’il n’y a pas eu de dépdt sous la
languette et que les nanofils n’ont pas été dégradés. Cet échantillon peut étre conservé comme
¢chantillon a nanofils de référence pour les caractérisations PL.

Figure 5.14 : Images MEB de I’échantillon nanofils n°l protégé du dépot avant (a) et apres (b) dépot de SbrS3
sur les zones non protégées. La barre d’échelle blanche représente 1um.

L’échantillon n°4, avec dépot de Sb,S; amorphe, a été observé au MEB et les résultats sont
présentés dans la Figure 5.15.
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(b)

Figure 5.15 : Images MEB de I’échantillon nanofils n°4 apres dépot de SboSs amorphe (a). Représentation
schématique d’un nanofil dans le Sb,S3; amorphe a partir des observations MEB (b). La barre d’échelle blanche
represente 1um.

Méme si 1’épaisseur de dépot de Sb,Ss est supérieure a la longueur des nanofils, on observe la
goutte de Sb,S; sur ’extrémité supérieure des nanofils dépasser du dépot (Figure 5.15 (a)). Ainsi, tous
les nanofils ne semblent pas étre encapsulés dans 1’épaisseur du MCP. Le diamétre de la goutte est de
300 nm, tandis que celui des nanofils est de 70 nm, soit 4,3 fois plus large. Une représentation 3D a
partir de I’'image MEB, avec la bonne échelle des diamétres, est présentée en Figure 5.15 (b). Comme
pour le premier essai (Partie 5.3.2.1), la goutte créé le phénomeéne d’ombrage impactant I’encapsulation
des nanofils, notamment sur les facettes supérieures ou la boite quantiques se trouve. Le comportement
de ce phénoméne en profondeur de I’épaisseur de Sb,S3 n’a pas été observé. Il est vraisemblablement
possible qu’avec 1’épaisseur déposée, la base des nanofils soit en contact avec le Sb,S;. Malgré
I’épaisseur déposée, la difficulté d’encapsulation est une limite a étudier en perspective. L’inclinaison
du flux et les phénoménes d’ombrages peuvent étre corrigés par la mise en rotation de 1’échantillon, un

dépot plus épais et/ou des nanofils plus court peuvent améliorer la qualité de 1’encapsulation.

Méme si I’encapsulation complete n’est pas atteinte, la Partie 5.4.2 va s’intéresser a la
cristallisation du Sb,S; par traitement thermique des échantillons a nanofils n°2 et n°3 en comparaison
aux échantillons témoins sur Si n°2 (T) et n°3 (T).

5.4.3 - Suivi in situ du recuit par microscopie optique : effet de la présence de
nanofils sur la topographie du Sb>S3

Dans I’objectif d’études de comparaisons, les deux échantillons a nanofils (n°2 et n°3) et les deux
¢chantillons témoins sur Si (n°2 (T) et n°3 (T)) vont étre cristallisés a la méme température. Une couche
protectrice de 1’oxydation sera déposée avant le recuit sur un échantillon a nanofil et un échantillon
témoin sur Si (n°2 et n°2 (T)). Les différentes comparaisons se feront sur le temps et 1’évolution de la
structure en surface durant la cristallisation avec la présence ou non de nanofils et/ou d’une couche
protectrice de PMMA.
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Dépot PMMA et cristallisation : échantillons n°2 et n°2 (T)

Dans un premier temps, nous allons étudier dans cette sous-partie, les échantillons avec et sans
nanofils protégés par un dépot de couche PMMA. Le dépdt de PMMA d’une épaisseur de 350 nm est
réalisé par spin-coating, puis un recuit sur plaque chauffante a 180°C pendant 1min30 est opéré pour
améliorer la qualité de la couche de PMMA.

Pour la cristallisation du Sb,S3, les échantillons sont recuits a 1’air sur une plaque chauffante
chauffée a 270°C. L’étape de cristallisation est suivie in situ au microscope optique. L’étape de recuit
est opérée jusqu’a cristallisation compléte de 1’échantillon, déterminant ainsi le temps de cristallisation.
Pour les échantillons n°2 et n°2 (T) le temps de cristallisation compléte mesuré est de 52 min 48 sec et
20 min respectivement. Le temps de cristallisation est 2,5 fois plus long pour 1’échantillon avec nanofils.

Des images au microscope optique ont été enregistrées sur une méme zone de 1’échantillon avec
des intervalles de temps réguliers permettant de suivre I’évolution de la cristallisation durant le
processus. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5.16 pour 1’échantillon témoin n°2 (T) et
dans la Figure 5.17 pour 1’échantillon avec nanofils n°2.

Figure 5.16 : Images au microscope optique de I’échantillon témoin n°2 (T) apres 3min (a), 7min (b), 13min

(c) de recuit. Les barres d’échelles représentent 200um.

Sur la Figure 5.16, les images correspondent & 3min (Figure 5.16 (a)), 7 min (Figure 5.16 (b))
et 13 min (Figure 5.16 (c)) depuis le début du recuit.
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Figure 5.17 : Images au microscope optique de I’échantillon nanofils n°2 aprés Smin (a), 10min (b), 15 min (c),

20min (d), 30min (e) et 50min (f) de recuit. Les barres d’échelles représentent 200um.

Sur la Figure 5.17, les images ont été obtenues Smin (Figure 5.17 (a)), 10 min (Figure 5.17 (b)),
15 min (Figure 5.17 (¢)), 20 min (Figure 5.17 (d)), 30 min (Figure 5.17 (e)) et 50 min (Figure 5.17
(f)) apres le début du recuit.

On peut ainsi observer que la cristallisation du Sb,S; est hétérogéne avec la croissance de
cristallites ayant des formes et dimensions différentes entres les deux échantillons. De plus, leur vitesse
de croissance ne sont pas les mémes. En effet, pour 1’échantillon témoin n°2 (T) de la Figure 5.16, la
forme des cristallites est elliptique avec des « nervures » courbées partant du centre de nucléation
jusqu’au bord de la cristallite. Ce phénoméne est visible dans la Figure 5.16 (c). Quant a 1’échantillon
avec nanofils n°2 de la Figure 5.17, les cristallites sont soit en losanges soit en arcs de cercles. Pour
I’échantillon avec nanofils n°2, on observe une « nervure » centrale a partir de laquelle d’autres
«nervures », plus fines, se dirigent vers le bord de la cristallite.
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Sur la Figure 5.17, on peut observer différentes parties de cristallites contrastées due a la
polarisation de la lumiére. La polarisation de la lumiére du microscope peut étre réglée par son
utilisateur. Cette variation de contraste par la modification de la polarisation témoigne de la
cristallisation de I’échantillon. Entre la Figure 5.17 (b) et Figure 5.17 (¢), la polarisation a été modifiée,
le contraste sur les mémes cristallites a, lui aussi, changé. Ce Sb,S; cristallisé est donc polycristallin.
Les « nervures » sont des joints de grains a I’interface entre deux plans cristallins.

La Figure 5.18 compare, apres la cristallisation complete, I’échantillon témoin n°2 (T) (Figure
5.18 (a)) et I’échantillon avec nanofils n°2 (Figure 5.18 (b)). La structure des cristaux en surface des
¢chantillons n’est pas identique. En effet, pour 1’échantillon avec nanofil, les cristaux de Sb,S; sont
environ deux fois plus grands (surface moyenne de 0,13 mm? avec nanofils et de 0,05 mm? sans nanofils)

et n’ont pas les mémes formes. Il n’est pas simple d’interpréter 1’origine de ces différences mais la

présence de nanofils modifie la thermodynamique de cristallisation du Sb,Ss.

Figure 5.18 : Images au microscope optique de I’échantillon témoin n°2 (T) (a) et de I’échantillon nanofils n°2
(b) apres cristallisation complete a 270°C. Les barres d’échelles blanches représentent 500um

Cristallisation : échantillons n°3 et n°3 (T)

Les échantillons n°3 et n°3 (T) ont été recuits dans exactement les mémes conditions que les
¢chantillons n°2 et n°2 (T) mais sans dép6t de couche protectrice de PMMA. Pour les échantillons n°3
et n°3 (T) le temps de cristallisation compléte mesuré est de 4 min 42 et 3 min 50 respectivement. La
cristallisation est beaucoup plus rapide qu’avec la couche de PMMA et la différence entre les deux
¢chantillons est plus faible.

Avec les mémes objectifs de comparaison réalisés pour les échantillons précédents, des images
obtenues au microscope optique sont présentées dans la Figure 5.19 et Figure 5.20 pour I’échantillon
témoin n°3 (T) et dans la Figure 5.21 et Figure 5.22 pour I’échantillon n°3 avec nanofils.

La Figure 5.19 présente les premiére secondes de cristallisations de 1’échantillon n°3 (T) avec
une image obtenue apres 10 sec (Figure 5.19 (a)) et apres 30 sec (Figure 5.19 (b)). En seulement
quelques secondes, la cristallisation a commencé. De plus, des tiches noires commencent a se former
en surface tandis que le centre de la premiére cristallite noircit (Figure 5.19 (b)).
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Figure 5.19 : Images au microscope optique de I’échantillon témoin n°3 (T) aprés 10 sec (a), 30 sec (b). Les
barres d’échelles représentent 200 um.

La Figure 5.20 sont des images a plus grande échelle et ont été obtenues a 30 sec (Figure 5.20
(a)), 1 min (Figure 5.20 (b)), 2 min (Figure 5.18 (c)) et 3 min 30 (Figure 5.20 (d)) apres le début du
recuit. Les taches noires formées, dés les premiéres secondes de la cristallisation, deviennent des sites
de nucléations pour la formation de nouvelles cristallites. Ces taches noires, qui n’apparaissaient pas,
avec le dépot de PMMA, ont déja été observées et sont liées a 1’oxydation en surface de I’échantillon.
De fait d’une oxydation importante de 1’échantillon le nombre de cristallites est supérieur par rapport a
I’échantillon n°2 (T) avec PMMA. Pour cette raison, les cristallites sont plus petites a la fin du processus

de cristallisation compléte.

Figure 5.20 : Images au microscope optique de I’échantillon témoin n°3 (T) aprés 30sec (a), Imin (b), 2min (c),
3min30 (d). Les barres d’échelles représentent 500um.

Pour 1’échantillon n°3 avec nanofils, la Figure 5.21 présente les premiéres secondes de
cristallisations de 1’échantillon aprés 10 sec (Figure 5.21 (a)) et aprés 30 sec (Figure 5.21 (b)).
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Figure 5.21 : Images au microscope optique de I’échantillon nanofils n°3 aprés 10sec (a), 30sec (b). Les barres
d’échelles représentent 50um.

Des sites de nucléations liés a I’oxydation sont aussi visibles et sont de forme triangulaire. Pour
cet échantillon, I’oxydation se propage le long des « nervures ». Sur la Figure 5.22, les images ont été
obtenues 30 sec (Figure 5.22 (a)), 1 min (Figure 5.22 (b)), 2 min (Figure 5.22 (¢)) et 4 min (Figure
5.22 (d)) apres le début du recuit. Tout comme 1’échantillon sans nanofils, le nombre de cristallites est
plus important et leur taille inférieure sans PMMA a cause de I’oxydation de surface. L.’échantillon
s’oxyde plus avec les nanofils avec une propagation de 1’oxydation le long des « nervures » centrales,
en arc de cercle (Figure 5.22 (d)).

Les cristaux oxydés en surface sont étudiés dans 1I’équipe afin de déterminer leur composition
chimique. Des images MEB de ces cristaux ont été obtenues, sur 1’échantillon n°3, et sont présentées

dans la Figure 5.23.

Figure 5.22 : Images au microscope optique de [’échantillon nanofils n°3 aprés 30sec (a), Imin (b), 2min (c),

4min (d). Les barres d’échelles représentent 200um.
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Figure 5.23 : Image optique d’une zone d’intérét (a). Image MEB de la zone d’intérét (b), grossissement de
I’encadré jaune (c)et joint de grain (d). La barre d’échelle blanche représente 20um.
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Le type de zones observé au microscope optique (Figure 5.23 (a)) est identifiable au MEB
(Figure 5.23 (b)). L’ensemble des taches et points noirs sont en réalités des cristaux d’oxydations
triangulaires plus petits et trés rapprochés les uns des autres. Au MEB, il est aussi possible d’observer
des joints de grain (fleche jaune) entre deux cristallites ce qui signifie que I’échantillon est cristallisé
(Figure 5.23 (d)). Les cristaux d’oxydation semblent s’orienter en fonction de 1’orientation des plans
cristallins de Sb,S3 sous leur surface.

Les nanofils visibles sur 1’échantillon n°4 amorphe (Figure 5.15), ne sont plus visibles sur
I’échantillon n°3 cristallisé. Comme pour les observations faites dans la Partie 5.3.2.2, Figure 5.9, aprés
la cristallisation, la goutte de Sb,S3 n’est plus présente sur la partie supérieure des nanofils et I’espace
entre les nanofils et le Sb,S; est comblé par la goutte. Dans ce cas, I’épaisseur de SboS; déposée étant
supérieure a la longueur des nanofils, ces derniers se retrouvent complétement encapsulés. Pour
confirmer cette hypothése, des images sur une coupe transversale de I’échantillon permettraient
d’observer le comportement du Sb,S; sur les facettes des nanofils.

La Figure 5.24 compare, apres la cristallisation complete, I’échantillon témoin n°3 (T) (Figure
5.24 (a)) et I’échantillon avec nanofils n°3 (Figure 5.24 (b)). Comme pour la cristallisation avec
PMMA, la structure des cristaux en surface des échantillons n’est pas identique. Il y a plus de cristallites
sur 1’échantillon témoin et leurs surfaces sont aussi environ deux fois plus grandes (surface moyenne de

1047 pm? pour 1’échantillon avec nanofils et de 431 pm? sans nanofils) et n’ont pas les mémes formes.

Figure 5.24 : Images au microscope optique de [’échantillon témoin n°3 (T) (a) et de [’échantillon nanofils n°3
(b) apres cristallisation quasi-complete a 270°C. Les barres d’échelles blanches représentent 500um.

Conclusion sur la cristallisation

Les mesures réalisées sont présentées dans le Tableau 5.1 récapitulatif suivant :

Conditions et n° échantillons Temps cristallisation compléte | Surface moyenne cristallites
. ° . 2
Avec PMMA Avec nanofllls n°2 52 min 4? sec 0,13 mm
Sans nanofils n°2 (T) 20 min 0,05 mm?
. ° . 2
Sans PMMA Avec nanofllls n°3 4 m!n 42 sec 1047 um
Sans nanofils n°3 (T) 3 min 50 sec 431 pm?

Tableau 5.1 : Tableau récapitulatif des conditions de cristallisation et données mesurées pour les échantillons
n°2, n°2 (1), n°3 et n°3 (7).
Un temps de cristallisation plus long est nécessaire avec le dépot de PMMA et lorsque les deux

¢chantillons sont dans les mémes conditions, le recuit est plus long avec les nanofils. Les nanofils
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modifient I’environnement, ralentissant la propagation de la cristallisation du Sb,S; mais cette hypothése
devra étre étudiée en perspective. Des images MET de cristallisation in situ permettrait d’observer cela.

De plus, la surface moyenne des cristallites est plus faible lorsque le temps de cristallisation est
plus court. Pour recouvrir I’intégralité de 1’échantillon une surface faible de cristallites induira un plus
grand nombre de ces derniéres. De manicre générale, la cristallisation commencera sur un site de
nucléation qui peut étre un défaut dans 1’échantillon. La présence de nanofils encapsulés a un effet non-
négligeable sur la cristallisation en surface du Sb,S; notamment sur la forme et les dimensions des
cristallites. Sans nanofils, la nucléation et la cristallisation se forme a partir d’un défaut ponctuel et se
propage de maniere elliptique. Avec les nanofils encapsulés, une « nervure » se forme et la cristallisation
se propage a partir de cette derniére. Dans les conditions sans la couche de PMMA, la cristallisation
démarre sur des sites de nucléations générées par I’oxydation de surface ce qui explique le plus grand
nombre de cristallites. Avec la couche de PMMA, il aurait été anticipable que les nanofils seraient une
source de défauts pour la cristallisation du Sb,Ss, pourtant I’effet inverse est observé. L’observation de
1I’évolution de la cristallisation en profondeur de la couche de Sb,S;, ou les nanofils sont encapsulés,
modifierait les résultats et mesures obtenus. La Partie 5.4.3 va s’intéresser aux propriétés structurelles
a I’intérieur de I’échantillon n° 3 a nanofils sans PMMA avec des caractérisations MET sur une coupe

transversale de I’échantillon.

5.4.4 - Propriétés structurelles de 1’interaction nanofils et Sb>S3

5.4.4.1 - Préparation de la lame MET

Pour réaliser différentes caractérisations structurelles, de 1’échantillon n°3, une coupe transversale
est réalisée avec une sonde ionique focalisée (Focused ion beam : FIB). Cette technique permet de
couper 1’échantillon a I’aide d’ions. La Figure 5.25 suivante présente les images MEB avant (Figure
5.25 (a)) et aprés le début de la découpe FIB (Figure 5.25 (b)).

P

Figure 5.25 : Images MEB de I’échantillon n°3 avant (a) et apres (b) découpe au FIB. Les barres d’échelles
blanches représentent 10um.

Sur ces images MEB, on observe la surface oxydée de 1’échantillon n°3 avec des cristaux
d’oxydations mais aussi les cristaux de Sb,Ss. L’échantillon est ensuite fixé avec du carbone a une

aiguille métallique (Figure 5.26 (a)) afin de pouvoir le déplacer et le fixer sur un support appelé grille
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MET. Afin que la caractérisation MET soit possible, la lame FIB doit étre affinée a une épaisseur
inférieure a 100 nm (Figure 5.26 (b)).

Figure 5.26 : Images MEB de la lame de [’échantillon n°3 fixé sur une aiguille métallique (a). Lame fixée sur
grille TEM et affinée (b). Les barres d’échelles blanches représentent 10um.

L’étape d’affinage de 1’échantillon est relativement complexe car les nanofils peuvent étre
endommaggés car leur diamétre est de 75 nm. La vitesse d’affinage est donc relativement lente permettant

de I’interrompre par 1’utilisateur dés qu’un nanofil est repéré.

Afin d’avoir un maximum de nanofils pour le MET, nous avons réalis¢ trois fenétres numérotées
F1, F2 et F3 (Figure 5.27). Sur la Figure 5.27, I’échantillon est vu de profil aprés affinage. On peut
notamment observer la membrane de Sb,S3; d’une épaisseur de 650 nm. Sur cette figure, on peut aussi
voir deux nanofils, en F1 et en F3, mis en évidence a ’aide de rectangles rouges. On peut aussi

Figure 5.27 : Image MEB de [’échantillon n°3 ot I’on peut observer deux nanofils (rectangles rouges) dans F1
et F'3 et du Sb,S; oxydé 2D (rectangles bleus) dans F1 et F2. La barre d’échelle blanche représente 2um.
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remarquer, notamment dans les fenétres F1 et F2, du Sb,S; oxydé 2D, mis en évidence dans des

rectangles bleus.

Dans le but de vérifier 1’état, la qualité et présence de nanofils sur la lame MET sans
I’endommager, nous avons obtenus des images avec un MET Jeol JEM2100 (Chapitre 2, Partie
2.3.2.1).

(a) (b) (c)

Sb,S; oxydé 2D Sb,S; oxydé 2D

Sb,S,
Sb,S,
Nanofil I1I-V

Croissance 2D Croissance 2D

Silicium <4— Silicium

Figure 5.28 : Images MET de F2 en champ sombre selon la direction crsitallogrpahqiue du substrat (a), selon
une direction cristallographie du Sb>S3 (b). Image MET de F3 du nanofil encapsulé dans du Sb,S3 apres
cristallisation (c). Les barres d’échelles blanches et noires représentent 100nm.

Afin de calibrer le MET, sans endommager les nanofils, des images dans F2 ont été réalisées
(Figure 5.28 (a) et (b)). Avec ces données, on peut s’intéresser a la cristallisation du Sb,S;. Pour cela,
nous avons réalisé des images en champ sombre suivant différents axes cristallographiques permettant
de sélectionner une direction cristallographique d’observation. La Figure 5.28 (a) est une image obtenue
en champ sombre selon I’ orientation cristallographique du substrat. De ce fait, le substrat apparait blanc,
la croissance 2D est visible et claire car son dépot a été réalisé par épitaxie. Ainsi, si on sélectionne une
direction cristallographique du Sb,Ss, on obtient ’image de la Figure 5.28 (b). Avec cette manipulation,
le Sb,S; est visible en niveau de gris tandis que le substrat et la croissance 2D ne sont plus visibles. Le
matériau est polycristallin comme observé dans la Partie 5.4.2. Le Sb,S; est cristallisé sur I’ensemble
de I’épaisseur de la couche. La couche 2D oxydée en surface est amorphe (Figure 5.28 (a)).

La Figure 5.28 (c), est une image MET de F3 a I’endroit ou est localisé un nanofil. Sur cette
image est pointé a 1’aide de fléches des zones d’intéréts. On peut notamment voir le substrat de silicium,
le nanofil de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP, la croissance 2D III-V mais aussi la membrane de Sb,S;. Le
nanofil est complétement encapsulé dans la membrane de Sb,Ss. Des résultats et observations identiques
peuvent étre faits pour le nanofil de F1.

La présence de nanofils et la cristallinité du Sb,S; ont pu étre confirmé sur ces images MET.
L’échantillon va étre caractérisé avec de I’'imagerie STEM a la résolution atomique et avec mode
d’analyse dispersive en énergie avec des rayons X (EDX).
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5.4.4.2 - Images de microscopie électronique a transmission a balayage
couplé au mode EDX

Le microscope utilisé¢ pour cette partie est un JEOL-ARM200F NeoARM (Chapitre 2, Partie
2.3.2.1). Le microscope fonctionne a 200 kV et est situé¢ dans les installations du Consortium Lyon
Saint-Etienne de Microscopie (CLYM).

Nous avons réalisé des images STEM de la fenétre F1 de la lame TEM. Une image du nanofil de
cette fenétre est présentée dans la Figure 5.29. On peut y observer, avec une meilleure résolution, le
substrat de Si, la croissance 2D a la surface sur substrat, le nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP (a noter
que le cceur et la coquille sont distinguables en contraste), la membrane de Sb,S; cristallisée et la couche
oxydée de Sb,S; en surface. En plus de cela, les joints de grains du Sb,S; polycristallin sont visibles
(fleches jaunes).

Couche oxydée de Sb,S;

Sb,S; cristallisé

= Nanofil a BQ
| GaAsP/GaAs/GalnP

Croissance 2D III-V
Substrat Si(111)p..

Figure 5.29 : Image STEM de F1 d’un nanofil encapsulé dans du Sb,Ss. La barre d ‘échelle blanche représente
200 nm.

De plus, une analyse avec le mode EDX a été réalisée sur une zone de cet échantillon (délimité
par le rectangle orange sur la Figure 5.29). Comme présenté dans le Chapitre 2, Partie 2.3.2.1, Figure
2.14, le spectre de raies obtenues permet de connaitre la composition et la quantité des éléments
chimiques. L’image de la zone étudiée est présentée dans la Figure 5.30 (a). A chaque pixel de I’image
est associé un spectre EDX et le spectre de la Figure 5.30 (b) est obtenu a partir de 1’ensemble des pixels
de I’image. De plus, il est possible de réaliser un filtre en énergie permettant de coloriser I’image en
fonction de 1’élément chimique que 1°on souhaite observer. Dans la Figure 5.30 (c¢), le filtre en énergie
sélectionné est le Sb (correspondant a la gamme d’énergie surlignée en bleue sur le spectre de la Figure
5.30 (b)). On peut faire de méme pour le S (Figure 5.30 (d)) et pour ’O (Figure 5.30 (e)). Deux
remarques peuvent étre faites : le nanofils est oxydé en surface car on voit une présence plus importante
de I’O a la surface du nanofil (Figure 5.30 (e)). Cette couche s’est déposée lors du transfert a 1’air de la
MBE au bati de dépot pour le dépot de Sb,Ss. Cela confirme 1’importance du dépot d’une couche de
passivation pour protéger la zone optiquement active du nanofil. La deuxiéme remarque est qu’il y a du
Sb,S; devant ce nanofil et cela est visible sur la Figure 5.30 (¢) et (d). Cela signifie que la lame FIB
n’est pas assez fine, ne permettant pas la résolution atomique sur le nanofil car ce dernier n’est pas en

surface.
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Figure 5.30 : Image de la zone analysée par EDX (a). Spectre EDX de cette zone avec annotation de
correspondance des pics (b). Images colorisé en intensité a partir d'un filtre en élément chimique de Sb (c), S (d)
et O (e).

A partir de ces données, des courbes d’intensité de chaque élément chimiques peuvent étre tracés
sur ’ensemble des pixels des images. Ces données sont classées dans une matrice dont le nombre de
colonnes correspond au nombre de pixels horizontaux et le nombre de lignes au nombre de pixels
verticaux. De par les symétries des images, en moyennant les intensités des lignes d’une colonne, un
profil d’intensité horizontal de gauche a droite des images peut étre obtenu et ce résultat est présenté
dans la Figure 5.31. Sur cette figure, les intensités des éléments S (courbe rouge), Sb (courbe bleue) et
O (courbe verte) sont représentées. On peut observer une plus forte intensité de Sb que de S, avec rapport
S/Sb de 4/3 au lieu de 3/2, la steechiométrie du Sb,Ss. Ceci est expliqué par les données bruitées et des
données ne prenant pas en compte 1’ensemble des intensités du spectre EDX de chaque ¢lément. Une
analyse plus complexe et couteuse en temps permettrait d’obtenir des mesures plus quantitatives et plus
précises des mesures d’intensités de chaque élément. De plus, sur la Figure 5.31, les rectangles verts
montrent ou I’intensité de 1’O est la plus élevée, correspondant aux bords du nanofil. Entre les deux
rectangles, I’intensité de Sb et S diminue car 1’épaisseur de Sb,S; est plus fine par la présence du nanofil.
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Figure 5.31 : Profil d’intensité horizontal des éléments S (courbe rouge), Sb (courbe bleue) et O (courbe verte).

Une étude similaire mais complémentaire peut étre réalisé avec les ¢léments chimique du nanofil
de GaAssPo4/GaAs(BQ)/ GapslnosP sur la méme zone d’étude. Ainsi les courbes d’intensités des
¢léments chimiques et les images colorisées des filtres en énergie sont présentés dans la Figure 5.32.
Sur la Figure 5.32 (a) des profils d’intensités du Ga (courbe bleue), As (courbe rose), In (courbe jaune),
P (courbe rouge) et O (courbe verte) sont représentés la position du cceur du nanofil (rectangle orange),
de la coquille (rectangles bleus). Ces données sont issues des filtres en énergies de la composition du
nanofils : As (Figure 5.32 (b)), Ga (Figure 5.32 (c)), P (Figure 5.32 (d)) et In (Figure 5.32 (e)).

(b)

(c)

Intensité (u.a.)

(d)

Position (nm)

Figure 5.32 : Profil d’intensité horizontal des éléments Ga (courbe bleue), As (courbe rose), In (courbe jaune),
P (courbe roue) et O (courbe verte) (a). Images colorisées en intensité a partir d'un filtre en élément chimique

d’As (b), Ga (c), P(d) et In (e).
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On peut observer avec ces filtres, 1’hétérostructure coeur/coquille du nanofil avec un cceur de
GaAsosPo4 et une coquille de Gag7Ing3P. La mesure des intensités est obtenue a travers le Sb,Ss et la
totalité du nanofil. Cela signifie, de par les symétries de la géométrie nanofil, que la coquille est aussi
devant le cceur du nanofil et donc sur la Figure 5.32 (a), la variation d’intensité prend en compte la
totalité des éléments chimiques a travers le nanofil et ainsi, n’est pas composée de fonctions créneaux
aux transitions Sb,Ss-coquille et coquille-ceeur. De ce fait, méme s’il n’y a pas de présence d’In dans le
cceur, un signal bruité de faible intensité peut étre mesuré devant la zone du ceeur (Figure 5.32 (e)). Pour
un élément présent dans le coeur et dans la coquille, comme le Ga, la mesure d’intensité au cceur est
complexe a interpréter car elle comprend aussi celle de la coquille. De plus, méme si la vitesse de dépots
de Ga est de 0,75 MC/s dans le ceeur et la coquille, la présence d’In dans la coquille, qui remplace le Ga
sur 30% des sites d’absorptions, est aussi une raison d’une plus faible d’intensité¢ de Ga dans la coquille
que dans le cceur avec, respectivement, une intensité de 40 et 57. Avec les courbes d’intensités, on peut
retrouver le ratio des €¢léments cohérent avec ce qui était anticipé (par exemple, il y a plus d’As dans le
ceeur que de P avec, respectivement, une intensité de 20,3 et 17,5). Mais tout comme pour le Sb,Ss, ces
résultats ne permettent pas de mesurer la steechiométrie exacte. On peut observer la présence d’As en
trés faible quantité en surface du nanofil. Cela pourrait provenir d’un dépot inattendu des résidus d’As
apres la croissance des nanofils a température ambiante ou d’une migration d’As a travers la coquille de

GalnP. Dans les deux cas, cette présence reste a clarifier.

Ces images MET ainsi que les analyses EDX ont pu montrer la bonne encapsulation sur I’entic¢reté
du nanofil dans du Sb,S;. D’autres analyses sur ce nanofil et sur le second présent en F3 sur la lame FIB
n’ont pas permis d’observer la boite quantique de GaAs par EDX et ce, malgré les tests de mesures de
variation d’intensité d’As et de P dans I’axe de croissance axial du cceur du nanofil. Le recouvrement
de la boite quantique par la coquille de GalnP et le Sb,Ss en sont stirement la raison. Faire une lame FIB
plus fine et un cceur de plus gros diameétre permettrait de couper plus aisément pour avoir la boite
quantique en surface de la lame lors de la coupe transverse ainsi que d’obtenir des résultats plus
quantitatifs sur les variations de compositions chimiques dans le nanofil. Des études en perspective sur
ces conclusions sont en cours d’investigations, cela permettrait aussi de réaliser des images a la
résolution atomique a I’interface nanofil/ Sb,Ss afin d’approfondir les connaissances de cette interaction.

Pour la suite de cette partie, nous allons nous intéresser uniquement au Sb»S; et plus
particuliérement a son état cristallin. La Figure 5.33 (a) est une image MET dans F2 ou 1’on peut voir
la surface du Sb,Ss. Proche de la surface, on peut observer trois parties distinctes : phase cristallisée du
Sb,S;, une phase amorphe et I’oxydation de surface, avec une coupe transversale des cristaux observés
dans la Figure 5.23. Nous avons réalisé une analyse EDX de la composition en Sb (Figure 5.33 (¢)), en
O (Figure 5.33 (d)) et S (Figure 5.33 (e)) dans la zone délimitée par le rectangle vert (Figure 5.33 (a)).
La Figure 5.33 (b) est une image colorisée a partir des éléments étudiés (bleu pour Sb, vert pour O et
rouge pour S) et la fléche jaune est le profil a partir duquel est obtenu le graphique de la variation
d’intensité des éléments S (courbe rouge), Sb (courbe bleue) et (courbe verte) (Figure 5.33 (f)).
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Figure 5.33 : Image MET a la surface de Sb,Ss dans F2 et zone d’analyse EDX (rectangle vert) (a). Images
colorisées de I’ensemble des éléments (b) a partir des filtres en éléments chimique de Sb (c), O (d) et S (e). Profil
d’intensité vertical des éléments O (courbe verte), Sb (courbe bleue) et S (courbe rouge) (f).

Avec la Figure 5.33, on peut remarquer que les cristaux oxydés en surface de 1’échantillon sont
uniquement composés de Sb et O. Lors du recuit de 1’échantillon, le S s’est évaporé formant ainsi du
Sb,0Os3 en surface. Cette évaporation s’est faite en profondeur, sur une épaisseur d’environ 20 nm depuis
la surface (Figure 5.33 (f)). Cette couche de 1’échantillon est restée amorphe car 1’évaporation du S ne
permet la cristallisation du Sb,S;. Cette observation peut étre faite sur toute les surfaces étudié¢es au
MET. Sur la Figure 5.33 (f), a 50 nm, la quantité de S devient supérieure a celle du Sb et correspond a
la transition de I’état amorphe a 1’état cristallisé du Sb,Ss.

Avec ces données, nous pouvons confirmer que les cristaux observés au microscope optique, au
MEB et MET sont des cristaux liés a 1’oxydation du Sb. Des études supplémentaires au microscope
¢lectronique en transmission a balayage permettraient de déterminer le type de cristallinité
(nanocristalisé (constitué de grains nanométrique) ou cristaux dans une matrice amorphe) a partir de la
diffraction d’électrons.

Il a été observé la cristallisation de la couche amorphe lors de I’acquisition d’image MET. Les
images de la cristallisation sont présentées dans la Figure 5.34. Le temps d’acquisition de la Figure
5.34 (a) est de 1 min 30 permettant d’identifier les positions des couches amorphes et cristallines dont
la délimitation est marquée par la ligne rouge. L’acquisition pendant 6 min de la Figure 5.34 (b) a
permis au faisceau d’électron de haute énergie (200 kV) de cristalliser une partie de la couche amorphe.
Enfin une derniére acquisition de 1 min 30 (Figure 5.34 (¢)) permet de comparer le résultat final avec
I’image initiale. La délimitation rouge entre 1’état amorphe et 1’¢état cristallisé permet de rendre compte
de I’évolution de la cristallisation in situ. Du fait du décalage spatial entre chaque image, un cristal
d’oxyde en surface a été entouré en vert. Sur la Figure 5.34 (a), le rectangle bleu permet de délimiter
une zone dont la hauteur est I’épaisseur de la couche amorphe (20 nm). Ce rectangle bleu est positionné
exactement au méme endroit de 1’échantillon sur les Figure 5.34 (b) et (¢). Sur la Figure 5.34 (¢), on

peut observer que quasiment I’entiéreté de la couche amorphe est cristallisée dans le rectangle bleu
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Figure 5.34 : Images MET de cristallisation in situ de la couche amorphe a trois instant : au début (a), pendant
(b) et apres (c).

Les dernicres images acquises sur cet échantillon ont été faites avec la résolution atomique du
microscope sur du Sb,S; cristallisé. Les images obtenues sont présentées dans la Figure 5.35. Sur la
Figure 5.35 (a), I’image a la résolution atomique permet de confirmer que le Sb,Ss est cristallisé, il est
possible de réaliser une superposition du modéle atomique, le rectangle rouge permet de mieux
visualiser cela. Les atomes de Sb sont en bleu et les atomes de S sont en rouges. A partir du modéle
utilisé, le Sb,Ss cristallise donc dans une structure cristalline orthorhombique [Steinmann, 2015] dans
le groupe d'espace Pnma [Cai, 2020]. Les paramétres utilisés pour la superposition sont : a= 11,20 A, b
= 11,28 A et = 3,83 A, ces paramétres approximés a partir de ceux de la littérature [Kyono, 2004]. Le
plan atomique observé au MET est donc un plan (001). L'intensité dans les images obtenues étant
proportionnelle & Z2, ou Z correspond au numéro atomique de 1'atome, les atomes de Sb, plus lourd, sont
plus visibles. Mais il est possible d’apercevoir une certaine ¢longation du contraste de certaines colonnes

atomiques sur l'image, cela correspond a la position des atomes de S.

(a) (b)

Figure 5.35 : Images MET a la résolution atomique a faible échelle avec superposition du modele atomique (a).
Résolution atomique a plus grande échelle entre deux cristaux de Sb2Ss (b).
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La Figure 5.35 (b), est une image a la résolution atomique mais a plus grande échelle, ainsi on
peut voir deux cristaux de Sb,Ss;. Sur I’ensemble de 1’échantillon il y a trés peu variation de plan
atomique. Entre deux cristaux, il y a une inclinaison et une rotation des plans car la résolution atomique
ne peut pas étre obtenue sur 1’ensemble de 1’épaisseur de la couche de Sb,S; cristallisé mais un léger
ajustement des paramétres permet d’obtenir la résolution atomique d’un cristal a I’autre.

5.4.5 - Propriétés optiques de la structure complexe de nanofils I11-V
encapsulés dans du Sb,S3

Pour finir les études sur les interactions Sb.S; et nanofils, cette partie traitera des propriétés
optiques de PL pour des nanofils de GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP dans différents environnements : sans
Sb,S; (échantillon n°1), encapsulés dans du Sb,S; amorphe (échantillon n°3) et encapsulés dans du Sb,S;
cristallis¢ (¢échantillon n°4). La PL a été réalisé¢ a 12K avec une excitation laser a 532 nm, le spot laser

sur les échantillons est de 100 um. Les spectres normalisés de PL obtenus sont présentés dans la Figure
5.36.
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Figure 5.36 : Spectres normalisés PL a 12 K de I’échantillon de référence nanofils (n°1) (courbe noire), de
[’échantillon a nanofils encapsulés dans du SbiS; cristallisé (n°4) (courbe rouge) et amorphe (n°3) (courbe
bleue).

Le spectre PL obtenu pour 1’échantillon amorphe (n°3) a deux maximums : 1,61 eV et 1,71 eV.
Ils sont associés, respectivement, a I’émission des nanofils et a I’énergie de bande interdite de Sb»Ss
amorphe [Tigau, 2008], [Koc, 2012].

Le décalage du spectre des échantillons de Sb,S; amorphe (courbe bleue) et cristallin (courbe
rouge) mesuré par rapport a I’échantillon de référence (courbe noire) est de + 20 meV. L’analyse de ces
résultats permettrait d’en déduire si ce décalage est dii au changement de phase du PCM, et donc du
transfert de contraintes mécaniques du PCM sur le nanofil et la boite quantique.
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Ainsi, partant du fait que le PCM forme une couche mince sur le substrat Si, on suppose que les
cycles thermiques (le recuit pour la transition de phase et le cryostat & 12 K pour les mesures PL)
induisent une déformation biaxiale du PCM. On suppose que les boites quantiques subissent aussi cette
déformation biaxiale. On choisit la convention suivante : £/, désigne la déformation dans le plan de la

couche et €, la déformation transverse au plan et donc suivant 1’axe de croissance des nanofils : direction
[111].

Dans la base x = [1-10], y = [11-2], z = [111], cette déformation induit une modification de
1’énergie de la bande de conduction et de la bande de valence suivant les Equations 5.1 et 5.2 [Bhusal,
2014] [Ferrand, 2014].

AEcg = ac(2¢/,+€,) (5.1)
d
AEyp = ay(2¢/, +¢€1) + e (2¢,, - 2¢)) (5.2)

OU £// = Exy = Eyy, €L = Eg ctonac=-7,17¢eV,a,= 1,16 €V, d = - 4,8 ¢V sont les potentiels
de déformation du GaAs [Vurgaftman, 2001]. En raison du confinement quantique et de la contrainte
en compression de la boite GaAs dans GaAsP, nous faisons la supposition que le 1* niveau dans la
bande de valence est constitué de trous lourds. En ce qui concerne la déformation transverse, nous
supposons que &, = —ve;, avec v = 0,26 le coefficient de Poisson du Sb,S; cristallin [Koc, 2012].

L’impact de la déformation sur 1’énergie d’émission des boites est donc égale a :
AEp, = —11¢/, (eV) (5.3)

Pour le décalage mesuré de £ 20 meV sur nos données expérimentales, on en déduit une
déformation dans le plan de + 0,2%. L’hypothése du décalage d’émission des nanofils avec les
contraintes mécaniques du PCM lors du changement de phase semble plausible. Des études
supplémentaires, en perspectives, permettraient de confirmer 1’hypothése, telle que le suivi et la mesure
in situ par DRX de la déformation du Sb.S; dans le plan contraignant les nanofils lors de 1’étape de
cristallisation. Pour accorder finement I’émission des boites, des études sur les états de cristallisation
intermédiaires du Sb,S; doivent étre réalisées au méme titre que les résultats déja observés dans le
laboratoire sur le GST [Cueff, 2021].

5.5 - Conclusion de chapitre

Dans ce chapitre, partant de 1’optimisation et le contrdle du dépdt de Sb,Ss élaboré a I’INL, nous
avons pu encapsuler complétement nos nanofils III-V sur Si. Des études comparatives lors de la
cristallisation du Sb,S; avec la présence de nanofils ou non ont été réalisées montrant des effets de la
présence de nanofils sur cette étape. La cristallisation est plus longue avec les nanofils qui modifient
I’environnement, ralentissant la propagation de la cristallisation du Sb,Ss. Cette hypothése devrait étre
¢tudiée par la suite. De plus, la forme et les dimensions des cristallites sont impactées par la présence
des nanofils : la surface moyenne des cristallites est deux fois plus grande.
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Les différentes caractérisations TEM ont permis d’observer le comportement de ces échantillons
en profondeur. La bonne encapsulation (surface des nanofils entiérement au contact du Sb.Ss) et la
cristallisation du MCP jusqu’a la surface du substrat a pu étre confirmée avec des images de résolution
atomique avec la superposition du modeéle atomique du Sb,S;. La composition chimique des cristaux
d’oxydes en surface, des nanofils et du Sb,S; ont pu étre étudiés avec les données TEM couplées au
mode EDX. Une lame FIB plus fine et/ou une coquille des nanofils plus épaisse aurait permis d’obtenir
des images des nanofils avec la résolution atomique et 1’observation des boites quantiques.

Un résultat préliminaire du décalage de 1’émission des nanofils de = 20 meV induit par le
changement d’état du Sb,S; a pu étre mesuré. L hypothése du décalage d’émission des nanofils avec les
contraintes mécaniques du PCM sera a confirmer avec des études supplémentaires. Par la suite, il
pourrait étre intéressant d’étudier les états de cristallisations intermédiaires du Sb,S; permettant de
montrer le contrdle de la modulation finement par ces états en plus d’une cristallisation sans oxydation
et sans altérer les propriétés optiques (guidage) des nanofils. En paralléle, le montage PL devrait étre
amélioré pour la modulation de 1’émission des nanofils avec la cristallisation du Sb,S; avec un laser in

situ.
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Conclusion & perspectives générales

Ce travail de thése a porté sur la modulation et I’accordabilité des propriétés optiques d’émissions
de nanofils semi-conducteurs III-V encapsulés dans différents matériaux. Aprés avoir présenté le
contexte et 1’originalité du projet, cette thése a proposé deux stratégies innovantes pour atteindre ces
objectifs :

- L’utilisation d’un copolymeére ferroélectrique, le P(VDF-TTFE) pour la réalisation d’un
dispositif hybride de nanofils encapsulés. La modulation est réalisée par effet de champ
¢lectrique (effet Stark) et/ou par effet de contraintes piézoélectriques. Ces effets pouvant étre

maintenus par la polarisation du copolymere ferroélectrique.

- L’utilisation d’un matériau a changement de phase, le Sb,S; pour 1’accordabilité par
contraintes mécaniques lors de la transition de phase de I’état amorphe a I’état cristallisé par

traitement thermique ou impulsion laser.

Dans un premier chapitre, nous avons présenté les avantages de I’utilisation de la géométrie
nanofils pour les semi-conducteurs III-V et leurs propriétés optiques. Dans la littérature, il a été
démontré que ces nanofils III-V peuvent étre utilisés comme nano-antenne pour des émissions de
photons guidés et qu’en fonction de la composition chimique de ces derniers, ils peuvent étre utilisés
comme sources de photons uniques. Pour des dispositifs d’émetteurs quantiques, I’indiscernabilité des
photons émis par différentes sources est une caractéristique essentielle. L’accordabilité de I’émission
des nanofils III-V est donc un probléme clé. Pour répondre a cet objectif, deux stratégies basées et
comparées a 1’état de I’art ont été présentées de maniere détaillée, reposant sur 1’élaboration de deux
dispositifs dont les caractéristiques, le type de matériau et D’architecture ont été déterminés

minutieusement.

Le second chapitre a présenté 1’ensemble des techniques d’élaborations nécessaires a la
fabrication de ces dispositifs, de la croissance des nanofils par MBE sur Si, leur encapsulation et dépot
d’électrodes pour les contacts électriques. Les techniques de caractérisation de ces dispositifs mais aussi
pour chaque étape de fabrications ont été présentées.

Dans un troisiéme chapitre, nous avons présenté le mécanisme de croissance VLS des nanofils a
base de GaAs auto-catalysés sur substrat Si. Nous avons étudié les paramétres affectant la structure
cristalline, la morphologie et la densité des nanofils. En particulier, nous avons étudié la température du
substrat et le flux d'arsenic durant la croissance ainsi que la température du substrat et la quantité de Ga
déposée durant le pré-dépot. Nous avons montré que I’homogénéité des échantillons peut étre améliorée
avec des paliers de stabilisation et en prenant soin de fermer le cache général et d’allumer le faisceau
RHEED uniquement durant certaines étapes. L’ensemble des études a permis 1’optimisation de la
croissance des nanofils de GaAs mais aussi d’hétérostructures nanofils de type coeur/coquille
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GaAs/AlGaAs/GaAs avec un cceur GaAs émettant & 1,44 eV et de nanofils GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP
avec des boites de GaAs émettant a 1,56 eV. Nous avons montré que ces résultats sont reproductibles et
que les porteurs sont confinés dans les boites quantiques, conditions indispensables pour leur intégration
dans un dispositif d’accordabilité et de modulation de leur longueur d’onde d’émission. Ainsi, tous les
parametres de croissance ont ¢té optimisés pour permettre la croissance homogene et contrdlée de

nanofils a base de GaAs avec une morphologie et densité adaptées pour leur encapsulation.

Le quatrieme chapitre s’est focalisé sur la réalisation et la caractérisation du dispositif hybride
combinant nanofils semi-conducteurs II1I-V et polymére ferroélectrique. Nous avons présenté 1’état de
I’art des caractéristiques du P(VDF-TrFE) faisant de ce dernier, un matériau de qualité pour le dispositif
de modulation d’émission des nanofils. Des études sur le dépot du copolymere par spin-coating avec la
mesure de son épaisseur et de ses indices optiques ont été réalisées. Nous avons mis en évidence
I’efficacité d’un recuit a 135°C pendant 1h pour 1’obtention de la phase B ferroélectrique a partir des
mesures couplées DRX, d’images de topographie AFM, de phase PFM et de cycle d’hystérésis,
confirmant ainsi ses propriétés ferroélectriques. La stabilité de la phase ferroélectrique avec un cycle
cryogénique a 12K et la transparence du P(VDF-TrFE) aux longueurs d’ondes d’émissions des nanofils
ont aussi été observées. Le recuit de la structure hybride a permis 1’observation d’un décalage de + 8
meV de 1I’émission des nanofils ceeur /coquille GaAs/AlGaAs/GaAs a température ambiante. La derniére
¢tape de la réalisation du dispositif correspondant au dépdt d’électrodes d’ITO a montré que 1’ intensité
d’émission des nanofils a travers I’ITO a diminué pouvant étre associé a la transparence de I’ITO, a
I’absorption de I’émission des nanofils et/ou I’absorption du laser d’excitation par I’¢lectrode. La
caractérisation par PL du dispositif sous tension électrique a température ambiante s’est déroulée en
plusieurs étapes sur deux échantillons. Pour des tensions positives de 0 V a 90 V, nous avons mesur¢ un
décalage de 1’émission des nanofils maximal de — 10 meV a 70 V. Un décalage de + 10 meV a été
mesuré lors de la redescente en tensions appliquée de 90 V a 0 V. Aprés cette premiere étude, un
décalage de — 1 meV est observé, sans appliquer de tensions, par comparaison avec 1’émission des
nanofils du dispositif avant I’étude. Lors de la seconde application de tensions, une observation
remarquable a été faite sur les valeurs le décalage mesurées étant identiques a celles obtenues lors de la
descente en tensions de la premiére étude. Cela a ét€ observé jusqu’a 80 V, au-dela, le dispositif a
commencé a se détériorer jusqu’au claquage a 130 V. Sur un autre dispositif identique au premier, en
appliquant des tensions négatives puis positives, le décalage vers le rouge a été¢ observé dans les deux
cas. Cela nous a permis d’en déduire que I’origine du décalage n’était pas expliqué par les déformations
mécaniques liées a D'effet piézoélectrique du copolymeére. Les valeurs des décalages d’émissions
mesurées pour ce second dispositif sont identiques au premier dispositif pour les tensions positives
jusqu’a 90 V. A partir de I’analyse de ces résultats, nous avons étudi¢ deux possibilités pour déterminer
I’origine de ces décalages. Le premier correspondant a un phénomeéne d’origine thermique : un décalage
de 10 meV du GaAs peut s’expliquer par une augmentation de la température de 20°C a 30°C. Cette
plage de température est tout a fait raisonnable et il pourrait étre pertinent de réaliser des ¢tudes
similaires dans un cryostat a 12K. Dans une seconde hypothéese, on peut expliquer le décalage de 10
meV par la présence d’un champ électrique a I’intérieur de la membrane de 100 a 150 kV/cm. Le champ
¢tait donc trop faible pour pouvoir polariser le P(VDF-TrFE). Ainsi, les études en perspectives
concerneront 1’amélioration de la qualité des matériaux, du dispositif et de son architecture. Pour cela,

il serait pertinent de réaliser des mesures PFM et de cycles d’hystérésis d’une membrane de P(VDF-
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TrFE) avec des nanofils encapsulés pour déterminer la valeur du champ coercitif (si ce dernier est
modifié), un suivi in situ par DRX de la cristallisation en phase p du P(VDF-TrFE) avec des nanofils
encapsulés permettrait d’analyser de transfert de contraintes mécaniques sur le paramétre de maille des
nanofils, réduire la taille des électrodes d’ITO pour améliorer la résistance et la durabilité du dispositif
et utiliser des boites quantiques dans les nanofils comme source d’émission de photons permettant
d’améliorer I’efficacité du dispositif. Ces études permettront la réalisation de nouveaux dispositifs pour
comprendre les phénoménes, connaitre leurs contributions et améliorer 1’intensité du décalage

d’émission des nanofils.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous avons élaboré la deuxiéme stratégie pour 1’accordabilité de
1’émission des nanofils III-V en reposant sur I’utilisation d’un matériau a changement de phase. Partant
de I’¢état de I’art des MCP, nous avons pu mettre en évidence la pertinence de I’utilisation du Sb,S; pour
ce dispositif (transitions de phases réalisées avec un laser, pas d’absorption du Sb,S; aux longueurs
d’ondes d’émission du nanofils, faible variation de I’indice optique lors du changement de phase,
module d’Young élevé (120 GPa), modification de son volume d’environ 10% lors de la cristallisation).
Les nanofils GaAsP/GaAs(BQ)/GalnP a boite quantique de GaAs ont été encapsulé dans une couche de
Sb,S; par le dépot d’une couche de 650 nm d’épaisseur permettant 1’encapsulation de nanofils de 600
nm de longueur. Des études comparatives de la surface des échantillons lors de la cristallisation du Sb,Ss
avec la présence de nanofils ou non ont été réalisées. Ces études ont permis de mettre en évidence les
effets de la présence de nanofils sur cette étape avec une cristallisation plus longue ainsi qu’une
différence de morphologie et dimensions des cristallites avec une surface moyenne deux fois plus
grandes. Ces observations nécessitent des études complémentaires pour comprendre ces comportements.
Ainsi, on a pu déduire que les nanofils modifient I’environnement de la cristallisation du Sb,S3 en
ralentissant la propagation de la cristallisation du Sb,Ss. Pour étudier I’encapsulation des nanofils a
I’intérieur du dispositif, en profondeur de la couche cristallisée de Sb,S3, une lame FIB a été réalisée
pour laquelle différentes caractérisations TEM couplées au mode d’analyse EDX ont été effectuées.
Ainsi, nous avons pu observer que les nanofils étaient complétement encapsulés dans ’épaisseur de la
couche de Sb,S; et que ce dernier était cristallisé jusqu’a la surface du substrat. Cela a été confirmé avec
des images de résolution atomique avec la superposition du modéle atomique du Sb,S;. La nature des
cristaux en surface formés lors de la cristallisation ont pu étre identifiés avec le mode d’analyse EDX.
Ainsi, ces cristaux correspondent a I’oxydation du Sb,S3 avec 1’évaporation du S formant du Sb,Os en
surface. Une analyse similaire a été réalisée sur les nanofils montrant la présence d’As a la surface de
ces derniers dont I’explication est encore a déterminer. La caractérisation PL du dispositif a 12 K nous
a permis de mettre en évidence un décalage par rapport a 1’émission des nanofils de = 20 meV en
fonction de I’état du Sb,S; amorphe ou cristallisé. L.’analyse des mesures obtenues a permis de conclure
sur une déformation théorique dans le plan de £ 0,2% du dispositif au niveau de la position des boites
quantiques. Cette déformation pourrait étre mesurée expérimentalement avec un suivi in situ par DRX
du paramétre de maille des nanofils durant la cristallisation de la couche de Sb,S;. En perspectives de
ces €tudes et résultats, des travaux sur les états de cristallisations intermédiaires du Sb,S; permettraient
a termes de d’accorder finement 1’émission des nanofils. De plus, le montage PL est en cours
d’amélioration et devrait permettre prochainement, durant I’acquisition des mesures de 1’émission des

nanofils, de cristalliser le Sb,S3 avec un laser in situ.
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En plus des perspectives propres a chaque chapitre et études, ce travail de thése ouvre de
nombreuses perceptives collaboratives sur les différentes stratégies et I’objectif de I’accordabilité. Ainsi,
concernant le dispositif a nanofils encapsulés dans une membrane de P(VDF-TrFE), une collaboration
avec Jean-Fabrien CAPSAL du LGEF (Laboratoire Génie Electrique et Ferroélectricité) permettra
d’apporter une expertise sur la fabrication, le dépoét et les caractérisations ferroélectriques du P(VDF-
TrFE). Pour aller plus loin, le projet pourrait aboutir sur 1’utilisation d’un terpolymeére : le P(VDF-TrFE-
CTFE) qui présenterai de nombreux avantages par rapport au P(VDF-TrFE) sur de nombreux aspects et
serait plus adapté aux objectifs du dispositif. Enfin, concernant le second dispositif & nanofils encapsulés
dans du SbSs3, un projet ANR a été soumis par Nicolas CHAUVIN avec la participation de José
PENUELAS, Sébastien CUEFF et d’autres acteurs de I’INL en collaboration avec I’ILM (Institut
Lumicre Matiére), I’Institut Néel et le laboratoire PHELIQS (Laboratoire de photonique, électronique

et ingénierie quantiques) pour poursuivre ces premiers résultats.
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Annexe | :
Effet du RHEED sur substrat Si

Un échantillon identique a celui présenté dans le Chapitre 3, Figure 3.10 a ¢été réalisé sans
faisceau d’électron RHEED durant les étapes de croissance des nanofils. Une photo de chaque

¢chantillon (avec et sans RHEED) est présentée dans la Figure 1.1.

(a) (b)

Figure 1.1 : Photos d’échantillons avec RHEED (a) et sans RHEED (b) durant ’ensemble des étapes de
croissance de nanofils I11I-V.

On peut observer que le faisceau d’électrons (Figure 1.1 (a)) induit une inhomogénéité de la
couleur de I’échantillon et donc de la densit¢é de nanofils (Chapitre 3, Partie 3.3.2). Puisque
I’échantillon est en rotation, la zone de contact entre le faisceau RHEED et 1’échantillon décrit un anneau
dont la largeur (0,2 cm) est la distance d’interaction. L’échantillon sans RHEED (Figure I.1 (b)) n’a
pas cet anneau, mais un dégradé de couleur est toujours observable, ce qui est la signature d’un

¢chantillon inhomogéne en densité.

Afin de savoir a quelle étape de croissance le RHEED interfére avec la densité de croissance des
nanofils, nous allons étudier chaque étape indépendamment. Pour cela, la premicre étude repose sur
I’analyse de I’interaction RHEED-substrat sans dépot de maticre. Le substrat utilisé est identique a ceux
utilisés pour la croissance de nanofils. Il est proposé de faire varier la température du substrat
(température ambiante, température de pré-dépot, température de croissance et température ambiante)
avec des rampes de montée et descente d’une croissance classique. Un graphique présentant les étapes
du protocole ainsi que les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 1.2.
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Figure 1.2 : Graphique de la variation de la température du substrat au cours du temps avec RHEED (rectangle
bleus) et rotation de 30° du substrat entre deux températures différentes (a). Photo de I’échantillon (b) et photo
du molyblock (c) apres [’étude.

Le graphique de la Figure 1.2 (a) correspond a la variation de la température du substrat en
fonction du temps. Pour chaque palier de température, le RHEED est allumé (rectangles bleus) pendant
30 min, sans rotation de I’échantillon. Entre chaque étape, I’échantillon est tourné de 30° afin d’observer
si D'interaction RHEED-substrat dépend de la température. Sur la photo de I’échantillon apres
I’expérience (Figure 1.2 (b)), on peut observer la présence d’un « dépdt » sur le bord inférieur gauche
(rectangle rouge), ainsi que la présence de deux trainées rectilignes sur 1’échantillon faisant un angle de
90° entre elles (droites en pointillées rouges). Puisque 1’échantillon a été tourné de 30° entre chaque
étape, 90° correspond a la différence d’angle entre la premiére et derniére étape. La position de ces
trainées signifie qu’elles ont été faites par le RHEED aux températures les plus basses. De plus, sur la
Figure 1.2 (c), la couleur du molyblock n’est pas homogéne, ce qui signifie qu’il y a eu un dépot de
matiere localisé sur une partie du molyblock (séparé par un trait en pointillé rouge sur la photo).

La présence d’un dép6t sur 1’échantillon et le molyblock était inattendue, par la suite, nous avons
pu détecter la présence d’une fuite de la cellule de Ga. En effet, le cache de la cellule ne couvrait pas
totalement le creuset laissant ainsi, a haute température de cellule, un flux incliné de Ga se déposer sur
le bord de I’échantillon. Ceci explique I’inhomogénéité de la densité de nanofils en surface des
¢chantillons car un dépot de Ga était constant méme en faible quantité avec une pression de flux mesurée
410 Torr. La rotation durant la procédure réalisait ce dépot sur les bords de 1’échantillon. Ainsi, durant
le pré-dépot la quantité de Ga déposée était supérieure a celle souhaitée, la densité de nanofils était donc
plus élevée sur les bords de 1’échantillon.

Les traces observées de I’interaction RHEED-substrat sont plus difficiles a interpréter.
Cependant, I’apport d’énergie du faisceau d’¢lectrons interagissant avec le Ga déposé et I’oxyde natif
peuvent en étre 1’origine. Pour continuer 1’analyse, il pourrait étre intéressant d’étudier la qualité des
substrat de Si(111)p++ du fournisseur ainsi que leur contamination éventuelle, notamment en éléments

carbonés.

En attendant I’ouverture du réacteur pour corriger la position du cache de la cellule de Ga, il est
possible de fermer le cache général quand il n’y a pas de dépot, protégeant 1’échantillon des cellules
d’effusions et améliorant ainsi la qualité des croissances homogenes. De plus, par précaution, le RHEED
sera allumé uniquement durant 1’étape de croissance.
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Annexe II :

Traitement des données et démarches
permettant la détermination du maximum d’un
spectre PL

Apres ’acquisition de données PL de 1’émission de nanofils (Chapitre 2, Partie 2.3.3.1), il est
nécessaire de proposer une méthode permettant d’analyser des spectres. Pour les nanofils, I’analyse
correspond a la détermination du maximum d’émission. Cette donnée est essentielle pour la mesure de

I’accordabilité de I’émission des nanofils en fonction des tensions appliquées ou de la phase du MCP.

Pour présenter cette méthode, nous allons travailler sur un exemple d’échantillon a nanofils
GaAs/AlGaAs/GaAs sur substrat Si(111)p++. Ces nanofils ont été encapsulés dans une membrane de
P(VDF-TrFE), transparente aux énergies d’émissions des nanofils. La caractérisation PL correspond a
I’émission d’environ 70 000 nanofils en raison du diamétre du spot laser (200 um) et de la densité de
nanofils (2,2 NFs/um?). Les données mesurées sont tracées avec le logiciel Origin et sont présentées
dans la Figure I1.1 (a) (courbe rouge).

| I IR SR [T NS [T ST N S N ST T R | Y S NI S T SH N RN (N AN DL A Y O WRNT G| NS SN (NNT RN N A R
LB LA LA EL A SR B NN ENL A B LA BN B L I VI UM N VL ) VA VL] IR L T ()
soo{ (a) Données brutes | T = 40000 1 (b) +
1 Données lissées s
< £ 30000 < +
2 5
2]
= 2
2 1 20000 + -+
[ o
& g
© S 10000+ -+
= =
(7] £
5 =
£ $ o
- 2
=
‘0
[a]
-10000 < ot
1 1 I ] 1 ] ] I ] 1 ] I | 1 ! 1 1 1 ] 1 1 1 1 ]
LA DL L L L AL B DL B LA L B B | LIS A DA L L R B R DL LA DL B
1.36 1.38 1.40 142 1.44 146 1.48 1.50 152 1.54 156 1.58 1.60 1.36 1.38 1.40 1.42 144 1.46 1.48 150 152 154 1.56 1.58 1.60
Energie (eV) Energie (eV)

Figure Il.1 : Spectre PL de I’émission de nanofils avec les données brutes (courbe rouge) et données lissées par
filtre FFT de 50 pt (courbe noire) (a). Dérivée de la courbe de données lissées et détermination du point ou elle
s annule (cercle rouge) (b).

Ces données sont trés bruitées et la mesure du maximum d’émission est trés imprécise dans ces
conditions. Avec le logiciel de traitement Origin, les données peuvent étre lissées de différentes
maniéres. Pour ces données, un filtre FFT est la meilleure option en raison de la haute-fréquence du

bruit. Dans cet exemple, il est proposé de lisser des donnés avec le filtre FFT traitant les données par
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gammes de 50 points mesurés (Figure I1.1 (a) (courbe noire)). Si ce nombre de point est trop faible, le
signal sera toujours bruité et si ce nombre est trop ¢levé, des données de la courbe telles que la forme et

le maximum d’émission seront modifiés.

Afin de déterminer le maximum, la courbe lissée est dérivée a I’ordre 1 (Figure I1.1 (b)). Le point
d’intersection entre y = 0 et la courbe de la dérivée (cercle rouge) permet de déterminer le maximum

d’émission des nanofils. Dans cet exemple, le maximum mesuré est de 1438 + 0,1 meV.

Cette méthode d’analyse du traitement de données de spectre PL et détermination du maximum
d’émission est appliquée sur ’ensemble des données PL pour la mesure du maximum d’émission des

nanofils de ce manuscrit.

202



derniére page de la thése

AUTORISATION DE SOUTENANCE

Vu les dispositions de I'arrété du 25 mai 2016 modifié par I'arrété du 26 aoat 2022,

Vu la demande des directeurs de thése

Messieurs J. PENUELAS et N. CHAUVIN

et les rapports de
M. C. CORNET
Professeur - INSA Rennes, FOTON - 20 avenue des Buttes de Coésmes - CS 70839
35708 Rennes Cedex 7
et de
M. J. ZUNIGA-PEREZ
Directeur de Recherche, CNRS, CRHEA - NTU Visiting Professor - Majulab (CNRS) - NTU

School of Physical & Mathematical Sciences - Nanyang Technological University - SPMS-04-01
21 Nanyang Link - Singapore 637371

Monsieur GLORIES Henri-Gabriel

est autorisé a soutenir une thése pour I'obtention du grade de DOCTEUR

Ecole doctorale MATERIAUX

Fait & Ecully, le 22 mai 2023

Pour le directeur de I'Ecole centrale de Lyon
Le directeur de la Recherche

Christophe!CORRE









Résumé

Cette thése a pour objectif la modulation des propriétés optiques des nanofils (NFs) semi-
conducteurs (SCs) III-V. La thése propose d’étudier la croissance d’émetteurs a géométrie NFs a base
de GaAs auto-catalysés sur silicium de structures coeur/coquille et a boite quantique par épitaxie par jets
moléculaires (MBE). Pour répondre aux objectifs, deux stratégies originales sont proposées visant a
encapsuler les NFs dans une membrane d’un matériau polymére ferroélectrique et d’un matériau a
changement de phase (MCP). A partir des propriétés de chacun de ces matériaux, I’accordabilité en
longueur d’onde de I’émission des nanofils sera réalisée par champ électrique et/ou champ de contraintes
par la polarisation du polymeére ou la transition de phase sur ces dispositifs. Des travaux sur les différents
matériaux et architectures ont ¢été réalisés pour moduler les propriétés optiques et améliorer
I’accordabilité en longueur d’onde de ces sources de photons. La majeure partie des travaux effectués
et présentés dans ce manuscrit sont de nature expérimentale. Diverses méthodes et technologies de
dépots ainsi que de caractérisations ont été utilisées. Ainsi, le dispositif correspondant a chaque stratégie
a permis 1’accordabilité de 1’émission des NFs. Les travaux présentés ouvrent de nombreuses
perspectives d’amélioration et d’études collaboratives.

Mots-clés : Epitaxie par jets moléculaires, Nanofils semi-conducteurs GaAs, Polymeére ferroélectrique P(VDF-
TrFE), Matériau a changement de phase Sb,S3;, Boite quantique, Cceur/Coquille, Accordabilité¢ de I’émission,
Photoluminescence.

Abstract

The objectives of this thesis are to modulate the optical properties of 11I-V semiconductor (SC)
nanowires (NWs). The thesis suggests studying the growth of self-catalyzed GaAs-based NW emitters
on silicon with core/shell and quantum dot structures using molecular beam epitaxy (MBE). To meet
the objectives, two original strategies are proposed to encapsulate the NWs in a membrane made of a
ferroelectric polymer material and a phase change material (PCM). Based on the properties of each of
these materials, the wavelength tunability of the nanowire emission will be achieved through electric
fields and/or strain fields by polarization of the polymer or phase transition in these devices. Work on
different materials and architectures has been conducted to modulate the optical properties and improve
the tunability of the wavelength of these photon sources. Most of the work performed and presented in
this manuscript is experimental. Various methods and technologies for deposition and characterization
have been employed. Thus, the devices corresponding to each strategy enabled the tunability of the
NWs' emission. The presented work opens up many avenues for improvement and collaborative studies.

Keywords : Molecular beam epitaxy, GaAs semiconductor nanowires, Ferroelectric polymer P(VDF-TrFE),

Phase-change material Sb,S3, Quantum dot, Core/Shell, Emission tunability, Photoluminescence.



