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Introduction

L’intégration de fonctionnalités micro-optoélectigues sur silicium (Si) est une
thématique de recherche explorée depuis plusiemesnds d’années et qui suscite toujours
beaucoup d’intérét. En effet, de par son gap istligrii ne lui permet pas d’émettre ou
d’'absorber efficacement la lumiere, le silicium éstité dans le contexte des évolutions
actuelles de la micro-électronique qui impliqueet glus en plus la photonique dans les
systemes, et notamment des fonctions d’émisside detection de lumiére.

C’est pour palier ces limitations qu'a été envisadgéntégration de matériaux
semiconducteurs 1lI-V a gap direct sur un substiatSi. Cependant, le fort désaccord
paramétrique entre les matériaux IlI-V et le Sidrgrarticuliérement difficile | intégration
monolithique par croissance épitaxiale directe.

Différentes solutions ont cependant été proposéms pépasser cette limitation
associée au désaccord paramétrique et réaliseégdimtion de ces semi-conducteurs
désaccordés sur Si. La plupart de ces approchesaepsur la méme idée, qui consiste a
réduire le désaccord paramétrique effectif entrsubstrat et la couche épitaxiée, et/ou a
guérir les défauts formeés, pendant I'épitaxie, |lparprocessus de relaxation plastique. Ainsi,
la croissance directe de couches bidimensionndbe§SaAs ou d’InP sur Si a été étudiée
depuis plus de 20 ans et pratiqguement abandonméeonduisant toujours a de trop fortes
densités de dislocations (f€m?) préjudiciables aux performances des dispositiis.
mentionnera que des voies d’intégration monolitbigie matériaux II-V sur Si impliquant
des couches buffer d’oxyde perovskite, sont adoedht a I'étude, en particulier a I'INL,
mais les résultats actuels ne sont pas encoresamffnent avancés pour envisager une
intégration efficace.

L’intégration de ces matériaux IlI-V a donc été esgellement réalisée, jusqu’'a
maintenant, par des techniques de report diteédjnation hétérogene. Cette approche permet
d’obtenir des performances identiques a cellesnolete avec des matériaux massifs mais elle
a comme inconvénients une relative complexité teldgique qui engendre des couts élevés
et le fait qu’elle ne permet pas le traitementleing plaque » des substrats de Si.

Récemment, l'intérét croissant des recherches lgotachnologie « nanofils » et leur
fabrication par croissance épitaxiale en mode Via@if Vapeur-Liquide-Solide) a permis de
redynamiser cette thématique de recherche. En, dffetnanofils, de par leur géométrie

unidimensionnelle de quelques dizaines nanometr@sainétre et quelques microns de long,
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ont été envisagés pour une intégration monolithdgienatériaux IlI-V (ou autres). C’est ce
grand rapport surface latérale/volume qui les ¢arse qui permet un mode de relaxation
efficace et « non destructif » des contraintes ljpatermédiaire de leurs facettes latérales.
Ainsi, les nanofils de matériaux IlI-V epitaxiésrs8i peuvent relaxer élastiquement la
contrainte par les facettes deés lors que leur di@vest inferieur a un certain diametre dit
« critique ». Il est donc désormais possible d’'sager l'intégration monolithique de

mateériaux 11I-V sous forme de nanofils sur le sudistie Si.

Nous verrons aussi que la technologie nanofilsElv-VLS, permet la réalisation
d’hétérostructures aussi bien axiales que radigleouvrent la voie a toute l'ingénierie de
structures de bandes utilisée avec les hétérostasct2D. D’'une maniére générale, ces
nouveaux objets nanométriques suscitent donc uimntéeét pour explorer, d’'un point de vue
fondamental, les effets de confinement unidimenmsebisur leurs propriétés physiques, ainsi
gue leur potentiel d’applications ultimes comme paemple dans les sources de photons
uniques ou bien les transistors a un électron.

Les recherches sur la technologie nanofils IlI-V&® situaient au début de ce travail
dans la période de compréhension et d’optimisatemconditions de croissance épitaxiale en
mode VLS permettant de bien contrbler les propsi@é@rphologiques et structurales de ces
NFs afin d’en faire une réelle voie d’intégrationtgntielle.

C’est dans ce contexte qu’'une nouvelle activitétigveloppée sur cette thématique a
PINL a partir de 2007 et qu’ a vu le jour ce trdvee recherche porté sur I'étude de la

croissance et de la caractérisation de NFs d’'ImPlesi substrats de silicium.

Nous allons présenter dans un premier chapitreqgaslgénéralités sur la technologie
nanofils et les applications potentielles envisagériis nous ferons un état de l'art sur la
croissance en mode VLS de nanofils Ill-V, en déumvplus spécialement les mécanismes
associés a la technique de croissance utiliséenduedte thése, a savoir I'épitaxie par jets
moléculaires en mode VLS. Pour cela, nous nousiepms en particulier sur un modéle de
V. Dubrovskii et al qui permet de bien appréherdsrdifférents mécanismes impliqués dans
cette croissance. Nous présenterons ensuite dnétatede l'art sur le savoir-faire et les
résultats connus, sur la croissance des NFs Ii\s8bstrat de Si, au début et aussi au cours
de ce travail.

Dans le deuxieme chapitre, nous montrerons ledtagsiexpérimentaux que nous
avons obtenus sur la croissance des NFs d’'InPesusubstrats de Si(001) et sur Si(111) en

utilisant principalement I'or comme catalyseur. Nogtudierons l'effet des parametres de
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croissance, en particulier le rapport V/IlI, surdiaection de croissance, la forme, la nature

des facettes et la qualité cristalline des NFsRI'IBur la base de ces propriétés structurales
nous décrirons les propriétés optiques de ces dNRB évaluées par photoluminescence par

I'équipe « Spectroscopie et Nanomatériaux » delFHite INSA.

Le troisiéme chapitre sera consacré au controledotestions de croissance des NFs
d’'InP sur Si(001) et Si(111) avec la présentatiamel solution originale, impliquant une
couche tampon de SrTiOpermettant I'obtention de NFs d’InP verticaux sisubstrat de
Si(001).

Enfin, dans le quatrieme et dernier chapitre, mmésenterons les études menées pour
appréhender quelques uns des verrous a lever pmulintégration des NFs IlI-V sur le
substrat de Silicium dans des dispositifs optoté@deoues ou photoniques comme par
exemple : la croissance de segments d’'InAs powr viee émission dans la gamme des 1,5
pum, les dopage n et p des NFs pour viser la faimicale jonctions p-n, ou bien encore la

localisation spatiale des NFs d’InP sur une surtbc8i.
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Chapitre | : Généralités et état de I'art sur laoissance
des nanofils en mode VLS.
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Chapitre | : Généralités et état de 'art sur leocssance en mode VLS des nanofils

I Introduction

L'intérét croissant concernant les nanofils (NF&mionducteurs par croissance
épitaxiale en mode VLS (Vapeur-Liquide-Solide) adait a une multiplication des études
menées concernant a la fois I'élaboration, la d¢armsation et I'exploitation de ces
nanostructures. Dans ce premier chapitre, nousisalfwésenter quelques généralités ainsi
gu’un bref historique des avancées concernantiasance des NFs par cette méthode. Nous
présenterons aussi quelques exemples d’applicapiotentielles des NFs dans les différents
domaines ou ils sont envisagés. Nous nous intémsseensuite aux mécanismes de
croissance en mode VLS en décrivant quelques motiederiques permettant d’expliquer les
résultats expérimentaux obtenus dans le domaiseardesquels nous nous appuierons pour
interpréter nos propres résultats. Nous décrirdas particulierement les mécanismes de
croissance et les propriétés des NFs de matériaitx Nous dresserons enfin un rapide état
de l'art de la croissance des NFs IlI-V sur un sabde silicium, qui constitue I'objectif

général de ce travail de thése.

Il Généralités

[I.1 Approche ascendante vs approche descendante

Comme nous I'avons mentionné précédemment, lesfitef@u nanocolonnes) sont
des structures unidimensionnelles pour lesquekes dechnologies sont développées pour
leur élaboration. La premiére approche, dite defmete ou « top-down », consiste a graver
les nanofils (NFs) a travers un masque déposésuatériau désiré (Figure 1). Elle fait appel
a des techniques de lithographie et de gravure.cesi techniqgues sont maintenant
suffisamment développées pour atteindre les dirnamsiisées (dans la gamme de la dizaine
de nanometres), elles présentent un certain nomdbneonvénients. Par exemple, la
formation de défauts a la surface des NFs géenaméiépape de gravure. Plus spécifiquement
lié & I'objectif de I'intégration de NFs Ill-V sum substrat de Si, cette approche se heurte a la
nécessité de la croissance préalable d’une hétéctste 111-V/Si dont on sait qu’elle ne sera
pas exempt de défauts structuraux et donc que fespXoduits posséderont de médiocres

gualités structurales.
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IR

\,'--- Gravure
P9SS —

Masque

Figure 1 : Représentation schématique de I'approchep-down » pour la fabrication de
nanocolonnes par gravure.

~

La deuxiéme approche, dite ascendante ou « botppm-wonsiste a apporter les
eléments constituant le NF par des techniques @lssance épitaxiale classiques (MOCVD,
EJM, ...) et a catalyser la croissance a I'endroipaeicules de taille nanométriques qui vont
conduire a I'’émergence des nanofils (Figure 2). ganle alors de croissance épitaxiale
assistée par le mode VLS pour Vapeur-Liquide-Solide

Eléments réactifs

Particule de catalyseur
métallique

\ Croissance
VLS

| O?)ooooo / :>| ﬂ i

Figure 2 : Représentation schématique de I'approct®ttom-up » pour la croissance
épitaxiale de NFs en mode VLS.

Cette approche permet de produire des nanofilaoocolonnes de tres grande qualité
structurale aussi bien en volume qu’en surface.pBe 'accommodation des désaccords
paramétriques permise par structure unidimensinnges NFs, cette approche est
particulierement bien adaptée a la réalisation 8e Nans un matériau différent du substrat
sur lequel on veut I'intégrer. Elle ainsi partiegmbment bien adaptée pour les objectifs visant
a intégrer des matériaux semiconducteurs lllI-Vususubstrat de Si.

C’est donc cette approche qui a été développés de travail et nous allons
maintenant présenter un état de l'art et quelqéesmlités relatives a cette technique de

croissance de NFs par le mode VLS que nous avdisgeatdans ce travail de thése.
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[1.2 La croissance des NFs en mode VLS

[1.2.1 Bref historique

La croissancéle nanocolonnes en mode VLS a vu le jour dansiieses 1960 dans le
Laboratoire BELL Téléphone au New-Jersey. WagneElis' ont synthétisé par cette
méthode des nano-colonnes de Si sur un substr&i Eigure 3-a). La croissance était
catalysée par des gouttes d’or déposées sur lérautle Si et les nanocolonnes avaient un
diametre de 100 a 200 pum.

—
034

#90,8K B.68un

Figure 3 : Images MEB : a) des premiers nanofilg f@nocolonnes) de Si sur un substrat de
Sitet b) de NFs (ou nanowiskers) d’'InAs sur substeaGaA$, obtenus par croissance
épitaxiale en mode VLS.

Il a fallu ensuite attendre les années 1990 poiurrreellement la croissance épitaxiale
en mode VLS se développer et permettre la réalisate véritables NFs de Si et de NFs llI-
V. En 1991, M. Yazawa et ‘afurent parmi les premiers & croitre des NFs d'Irsis un
substrat de GaAs(111) (Figure 3-b), la aussi disamit I'or comme catalyseur. Les diametres
de ces NFs étaient dans la gamme 10-100 nm. Dépuiembre de travaux et de publications
concernant les NFs n'a cessé d’augmenter de fagmmentielle jusqu’a nos jours (Figure 4),
démontrant ainsi le vif intérét suscité par cesostmictures.

La croissance VLS des NFs a donc touché tous kesceaducteurs, le Si et le Ge
345678910 |a5 semiconducteurs [I-¥4'%*2 | les semiconducteurs [1|-¥1°16:1718.19.20. |ag
oxydes?1?423:24.252%ingj que les III-V nitruré€?® Pour ces derniers, il faut remarquer que la
présence d'un catalyseur n'est cependant pas mmlgible et que les NFs sont souvent

produits sans catalyseur (catalyst ff&&y3*3233
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Les travaux les plus avancés sur la croissance #sSNFs ont été menés par C
Leiberg” & I'Université de Harvard, P. Yafga I'Université de Berkley et L. Samuel$da
'Université de Lund. En France, citons les travalix groupe de J.C. Harmand et G.
Patriarche (LPN) sur les NFs 111)¥*° et les NFs I1I-V nitrure¥, du groupe de B. Daudin et
J. Eymerie (INAC-CEA-LETI) sur les NFs I1I-V nitrag>*’, des groupes de T. Baron (LTM)
et de P. Gentile (INAC-CEA-LETI) sur les NFs*8F et du groupe de P. Ferret et G. Feuillet
(DOPT-CEA-LETI) sur les NFs ZnO.

e  World-wide
100t o Europe
2 e France
k]
£ 100} &
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Figure 4 : Evolution du nombre de publications telas aux NFs avec les années.

A partir de 2004, de nombreux travaux ont démaritré&rét de cette technologie NFs
pour la croissance de matériaux désaccordés etemeal particulier pour la croissance de
matériaux semiconducteurs -V sur un substrab&®

De nombreux résultats ont ensuite été obtenusaserdissance des NFs IlI-V sur
substrat de &7*1444344 parmi ceux-ci, citons les travaux de A. L. Roestaf* qui ont
démontré la croissance MOVPE-VLS de NFs d’InP, Aldret de GaP sur substrat de Si(111)
(Figure 5.

Det WD Exp
5 A |

Figure 5: Images MEB de NFs : (a) d’InP, (b) d'Inés(c) de GaP sur Si(11)
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Les facettes libres des NFs permettent en effetreleation élastique efficace des
contraintes engendrées par un désaccord de nilErtekin et &° montrent cependant, a
partir d’'un modéle analytique a I'équilibre du tyge celui de Matthews pour les couches
2D*, qu'il existe un diamétre critique dgis (CDuor sur la Figure 6) pour que des NFs
contraints croissent de fagcon cohérente et quélsataxent donc pas plastiquement par des
dislocations de désaccord. En 2007, L.C. Chuara*et confirment expérimentalement ce
résultat théorique en montrant que la croissanceNEg « épitaxiés ou cohérents» n’est
possible que si le diamétre des NFs, et donc detegode catalyseur, est inférieur a un
diameétre critique Bepi (CD sur la Figure 6), qui est fonction du désadate maille (Figure
6).

14.0 | @= Epitaxial NWs
. = Non-epitaxial NWs
;a_" 12.0 F InAs on Si —— Experimental CD
— +=+=+= Theoretical COwmor
£10.0 |
‘E‘ 8.0 L el InP on Si
£ 60} -
@ 2 InP on GaAs
o 40 -
= M
% 20F
ﬂ-ﬂ 1 1 1
0 50 100 150 200
NW CD (nm)

Figure 6: Courbe montrant I'évolution du diameétmétique Dcgpi (CD) en fonction du
désaccord paramétrique. La courbe théorique du @iaencritique Qpis (CDvpr) déduite du
modéle de E. Ertekin y est rappétée

Dans le cas des systemes InAstSil(l,6%) et INP/Sig=8,1%), la croissance de NFs
« cohérents » en mode VLS n’est donc possible sigubstrat de Si que pour des diametres
inférieurs a environ 25 nm pour les NFs d’'InAs emna&iron 36 nm pour les NFs d’InP. Pour
ces derniers, le diametre de 36 nm est a compaeerla diamétre critique de 15 nm déduit
du modeéle & I'équilibre thermodynamique de E. Brf&k

Les propriétés liées a la relaxation élastique Emar les facettes des NFs ont aussi
conduit a réaliser des hétérostructures dans des, MHKales et radiales, telles que

schématisées sur la Figure 7
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Figure 7: Représentation schématique de NFs a bstérctures axiale et radiale, par
croissance en mode VLS. (L. J. Lautpn

De telles hétérostructuf@sont pu étre réalisées (Figure 8-a) et ainsi dérdolet

potentiel de cette technologie.

a) 8 b) '

100 £
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InP g

ook
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InP 1 |
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Figure 8: a) Exemple de NF avec une hétérostrucaxiale InAs/InP, b) Epaisseur critique
a la relaxation plastique de segments insérés pation du désaccord de maille et du
diamétre du Nf.

Dans le méme temps, F. Glas et®gbroposaient un modéle analytique sur les
contraintes emmagasinées dans de telles hétérosasicaxiales cylindriques. Il a ainsi
calculé I'épaisseur critique a la relaxation plasti de segments insérés pour une
hétérostructure cylindrique en fonction du désat@arameétrique du systéme considére et du

diamétre du NF (Figure 8-b). Il montrait ainsi gque dessous d'un certain diametre
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dépendant du désaccord paramétrique, I'épaissaars#gment n’est plus un facteur limitant

'empilement de matériaux différents dans un NF.

[1.2.2 Applications potentielles

Cette souplesse dans la fabrication des hétérastesca base de NFs a permis
d’envisager des applications dans differents doewmincomme [I'électronique,
'optoélectronique, la photonique, le photovoltaigainsi qu’en détection biologique et
chimique. Nous allons donner, a titre d’exempleelques résultats et applications
potentielles des NFs dans ces domaines. En fondiobapplication visée, les composants
seront fabriqués sur la base d’'un NF unique oualpopulation de NFs.

En microélectroniqu® les applications visées concernent principalemksst
transistors a un électron (SET pour single electransistor), les diodes tunnel résonnantes
ou les transistors a effet de champ (NWFET pourowae field effect transistor). L.
Samuelson et #lont montré que la croissance d’hétérostructurésdesxd’InAs/InP dans un
NF pouvait permettre la réalisation de transistotsn électron ou de diodes a effet tunnel
résonante (Figure 9).

Ep < Level splitting

5 2 <+ RTD effects
Resonant tunneling diode E =adiC

Er —

E, > Leval splitting
Single-glectron transistor  «,ui0mb blockade
effects will dominate

Er s

- -
= 100 nrm

Figure 9: Schéma du principe d’'une diode a effet tunnel réstset d’un transistor a un
électron & base d’hétérostructures axiales d’lnR&ren NF¥,

C. Thelander et af* ont proposé de nouvelles architectures a baseFdenigue pour

des transistors a effet de champ de type NWFETzbotal ou vertical (Figure 10).
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a) b) Drain

O il

Gate

Solioe

Figure 10: Exemples de nouvelles architectures pesitransistors a effet de champs a base
de NF unique : (@) NWFET horizontal et (b) NWFETtivel & grille enrobanté”.

Les applications potentielles de ce type de tedmisSNWFET concernent la détection
biologique et chimique en raison du fort rapponfaze/volume des NFs. La Figure &%t
une illustration d’'un composant pour la détectionltiplexée de protéines utilisant des
NWFETs Si. La fonctionnalisation de la surface Nés utilisés comme transistor permet la
détection de groupements terminaux spécifiquesngtet & ont ainsi étudié trois types de
marqueurs présents en méme temps sur trois NFdaga@cepteurs différents et spécifiques
a chaque marqueur. La conductance de chaque N& waiquement a l'introduction de son

marqueur spécifique et la détection peut se faggqu’a des concentrations tres faibles.

=
) = - 2,250 3 3 & 5 €
e 22100 [ | '
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Figure 11: Représentation schématique d’'un capbeollogique a 3 NWFETS présentant des
récepteurs spécifiques a 3 marqueurs et mesura derlductance des trois NWFETSs en
fonction du tempé.
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En optoélectroniqué les NFs semiconducteurs a gap direct (I11-V, I-ZnO) sont
particulierement étudiés en raison de leur capaciéénettre ou absorber efficacement de la
lumiére. Les principaux composants visés sont d'pak, les diodes électroluminescentes
(DEL), les lasers et plus recemment les sourcgshdeon unique. D’autre part, sont visés les
applications photovoltaiques de 18"3génération & base de NFs Si, IlI-V pour élargir la
bande d’absorption des cellules PV.

Les composants sont basés sur des hétérostrueniadss ou radiales. Des 1992, K.
Haraguchi et &f ont fabriqué une DEL & jonction p-n & base de B SaAs et obtenu une
énergie d’émission inferieure a celle des compasenmtventionnels. E. D. Minot efabnt

réalisé une DEL sur la base d’'un NF & hétérostracimiale InP-InAsP-InP (Figure 12).

Figure 12: Image TEM d’'un NF & hétérostructure d&inP/InAsP/InP pour la fabrication
d’'une DELI*,

K. Tomioka et al° ont fabriqué en 2010 une DEL & base de NFs lllavfgitement
ordonnés sur Si(111) et a structure cceur-coquilasBsaAlAs/GaAs (Figure 13).

~peant gtV p<Gaks (10 nm) capping layer
p-Gads
| YO _ pAlGaks (25 )
p-Gaks * n-Gads (100 nm)
n-AlGaAs n-AlGaAS (25 im)
ST i 1900m

Figure 13: Réseau de NFs IlI-V a hétérostructureincomquille GaAs/GaAlAs/GaAs pour la
réalisation d’une DEF®

R. Kénenkamp et 2l ont fabriqué et caractérisé une DEL & base de d¢FZnO
(Figure 14).
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_—Gold (anode)

'|r". . J—PEDOT/PSS
TN .
RN WIS \'/ }/’ ‘\'/, —2Zn0 in polystyrene
I —
' —Glass
Figure 14: Schéma de la structure de la DEL fabéepar R. Kdnenkamp ef4h base de

NFs de ZnO.

Cette approche est basée sur l'intégration d'ummilation de NFs et nécessite donc
des étapes d’encapsulation, de planarisation girides de contact des NFs. Cette méme
approche a été utilisée par Wei Wei et’apour réaliser une cellule photovoltaique avec une
population de NFs d’InAs cru directement sur unsst#h de Si(111) (Figure 15).

Gold

+ITO
= PMGI

*InAs NWs

Figure 15: Schéma d’'une cellule PV & base de NFsAG™®.

En photoniqu®, les résultats sont moins avancés en raison oeptitude des NFs a
confiner les modes optiques en leur sein en raidam diameétre souvent trop petit par rapport
aux longueurs d'onde considérées L'élargissement du diamétre des NFs par croissance
radiale sont des voies qui sont cependant explgthg parvenir & ce confinemeride
nouveaux concepts pour le couplage optique de deaNEc un guide d’onde ou bien pour
des « cages a photons » a base de NFs (voir ahapitsont aussi étudiés pour viser des
applications purement photoniques.

Ces différents exemples d’application montrent tteutpotentiel de la technologie
« nanofil » et expliqguent certainement pourquoi fesherches se sont multipliées de facon

tres importante au cours de la derniere décennausNallons maintenant décrire les
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principaux mécanismes de la croissance épitaxjali@dipalement la croissance EJM) en

mode VLS qui permettent la fabrication de ces NFs.

Il La croissance EJM en mode VLS

[11.1 La croissance EJM

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) est une teghe de croissance qui a
développée dans les années 70 dans les labora®elS® Elle a été initialement
développée pour la croissance épitaxiale des sechimbeurs 11l-V dans un environnement
contrélé : le réacteur d’épitaxie (Figure 16). lraissance se déroule sous ultra-vide (vide de
base de I'enceinte de quelquesdGorr) d’'une part, pour permettre les mécanismes
élémentaires de diffusion de surface des adatoré@é® anis en ceuvre et d’autre part, pour
limiter la pollution des matériaux épitaxiés. Emé@gl, la croissance EJM consiste & mettre
en présence un flux atomique ou moléculaire d’él#s constituant le matériau a épitaxier
avec un substrat monocristallin. Le controle prées flux conduit a un contrdle précis de la
composition du matériau déposé et de son épaissémrmonocouche prés, permettant de
formation d’interface particulierement abrupte entdeux matériaux différents d’'une
hétérostructure.

Figure 16 : Réacteur d’épitaxie par jets molécudsiconnecté a un ensemble ultra-vide
(INL).
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En EJM de matériaux -V, la température de cramg® T respecte la régle dite des
3 températures :\yI< Tc < Ty, c'est-a-dire que la température du substratuggrieure a la
température d’évaporation de I'élément W /)Tet inférieure a celle de I'élément Il ().
Tous les atomes venant du flux d’éléments IIl veatcondenser sur la surface du substrat
alors que ceux de I'élément V ne se condenseramtpqu formation d’'une liaison chimique
avec les adatomes d’éléments Ill présents en surfacstoechiométrie 111-V est ainsi toujours
respectée (dans les conditions standards de anoesat c’est la valeur du flux des éléments
[l qui régira la vitesse de croissance

D’une maniere générale, les atomes issus du fluxt sadsorber sur la surface du
substrat. Dans un premier temps, I'adsorption gegéa des liaisons de type Van der Waals
avec les atomes de surface de la couche en croessarest I'étape de physisorption. Ces
liaisons faibles permettent aux atomes adsorbésl ( nom d’adatomes) de diffuser en
surface sous l'effet de l'activation thermique. Qdaces adatomes rencontrent, si leur
longueur de diffusion = V2Dt (avec D le coefficient de diffusion et t le tesnde diffusion)
est suffisante, des sites d’incorporation préféetntie moindre colt énergétique comme des
bords de marches, des coins de marches, ..., ilssehér plus fortement avec la surface et
vont former de véritables liaisons chimiques avex atomes de surface : c’est I'étape de
chimisorption ou d’incorporation. Ces adatomes petnaussi étre, le cas échéant désorbés
avant I'incorporation si I'énergie thermique espérieure a I'énergie d’adsorption.

Les mécanismes mis en jeu au cours de la croissamtelonc (Figure 17) :

Atomes du flux incident

@]
W o V
Vo A W
AR A
e
W
Diffusion de
surface Désorption
A
\ o} T _
(\p ¢ Croissance
cristalline
6\ O é\(f%D
£
\Imerdlﬁusmn
Incorporation dans le réseau Agregation de surface (nucléation)

Figure 17: Description schématique des mécanismeagaissance mis en jeu en EJM.

- L’adsorption des atomes (ou des molécules) swirface du substrat.
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- La diffusion des adatomes sur la surface du substra
- L’incorporation des atomes dans le réseau cristd#ila couche en formation

- La désorption des adatomes non incorporées daésdau cristallin

Ces sont ces mécanismes élémentaires et leurdtiteravec la présence d’'une goutte
de catalyseur a la surface d'un substrat, qu'idfauprendre en compte pour comprendre

ensuite la croissance EJM en mode VLS que noussatiétailler maintenant.

[11.2 La croissance de NFs Ill-V par EJM en mode VL S

[11.2.1 Résultats expérimentaux et modeles associés

En 1973, Givargizov et Chern%v proposent un premier modéle empirique pour décrir
la croissance épitaxiale en mode VLS. Ce modélasuiee été utilisé pour expliquer la
croissance en mode VLS de NFs de différents semtdwucieurs®®*®* Ce premier modéle
était établit sur la base d’'une adsorption dirai#e €léments constitutifs sur la goutte du
catalyseu¥® Le mécanisme de la croissance était décrit deaaiére suivante (Figure 18):
des billes métalliques déposées sur la surfaceubtlatrait et chauffées a une température
suffisante pour former des particules, généraleradidtat liquide qui agissent comme des
catalyseurs de la croissance. Quand la surfaceilostrat sur laquelle repose ces gouttes est
mise en contact avec la phase vapeur du matér@dpaser, les atomes s’adsorbent sur la
surface des particules (qui vont alors fondre fiiet d’alliage eutectique par exemple) ou des
gouttes (si la fusion avait déja eu lieu), puisigrporent dans les gouttes qui deviennent
sursaturées en I'élément considéré. Ces atomesseiff ensuite a travers le volume des
gouttes jusqu'a l'interface avec le solide. Cetteeriface solide-liquide va « piéger » les
atomes pour conduire a leur incorporation sur is glisponibles de la surface du solide.
C’est ce mécanisme qui va induire la croissancetamb@ de structures filaires avec les

gouttes du catalyseur qui restent au sommet délses

31



Chapitre | : Généralités et état de 'art sur leocssance en mode VLS des nanofils

Au cluster

Au atoms

Heating

T
InAs(111)B
TMI + AsHg
Alloy droplet  { § {  {

Arlllll'iéalirlllg mGrowth’
{500 C) (420 C)

i
Whisker

Figure 18: Représentation schématique des mécaniétémentaires de la croissance
épitaxiale en mode VLS tels que décrits par Hiramal™®.

Ce modele, qui ne prend en compte que l'incorpamatiirecte des atomes en phase
vapeur dans la goutte, n'explique pas certaindtadgsiexpérimentaux, notamment I'évolution
du diamétre des NFs en fonction de leur longueailfaddépendance de la vitesse croissance
des NFs avec la température de croissance, avammnmant I'existence d’un maximum.

J.C. Harmand et Hlont par exemple montré que la fenétre de la terypérale
croissance des NFs de GaAs en VLS-EJM, avec I'mmae catalyseur, s'étend de 400°C a
620°C. La morphologie des NFs change elle auss dgd€Figure 19). A 400°C, les NFs sont
courts et ont une forme conique avec un diametie lzZase d’'une centaine de nanometres
alors qu’a 580°C, les NFs sont plus longs aveciametre a la base équivalent et ils prennent

donc la forme d’une aiguille ou d’'une seringue.

Figure 19: lllustration de la dépendance en tempémade la croissance de NFs de GaAs
par VLS-EJM : (a) Tc=300°C, (b) Tc=400°C et (c) B8O°C*.

Le méme groupe a montré que la fenétre de croissdb8-EJM des NFs d’InAs était
elle aussi limitée entre 380 et 430°CLe rapport longueur sur diamétre des NFs d’IrAs,
détermine leur morphologie, change aussi aveaigédeature de croissance (Figure 20).
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Figure 20: lllustration de la dépendance en tempéma de la croissance de NFs d’InAs par
VLS-EJM : Tc= 390 °C, (b) Tc=410°C et (c) Tc= 480°d) Evolution de la vitesse de
croissance axiale en fonction de la températurees barres d’échelle correspondent & 0.5

pum.

La compréhension des ces limitations nécessit@tamalyse plus détaillée des effets
thermodynamiques et cinétiques qui agissaientasardissance, parmi lesquels la nucléation
et la diffusion de surface.

Des modéles plus élaborés ont donc été proposés ldaguels la diffusion des
adatomes sur la surface du substrat ainsi quediéfusion le long des facettes du NF a été
prise en compf@®. Ces deux modéles ont été utilisés pour décrierdssance de NFs de
GaA<’ et ont aussi permis de décrire la dépendance vigekse croissance des NFs avec la
température de croissance, notamment |'existenae maximum.

Plus récemment, un premier modéle de V. Dubrovekiial ®® plus adapté aux
mécanismes mis en jeu par la technique EJM, a pedai mieux rendre compte des
observations expérimentales relatives a la cross&IM-VLS de différents types de NFs.
Par exemple, il rend compte que la croissance etlenlS n’est possible que dans des
domaines de températures restreints et que leurghmlogies est aussi tres dépendante de
celle-ci. Sur la base de résultats obtenus sumliasance de NFs sur des surfaces (111) (NFs
Si sur Si(111) et NFs GaAs sur GaAs(114))V. Dubrovskii et al ont proposé, encore plus
récemment, un modéfetrés exhaustif prenant en compte d’une part, flessede diffusion de
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surface et l'effet Gibbs-Thomson pour rendre comgdela sursaturation de la goutte et
d’autre part, la nucléation et la croissance duaNfnterface entre la goutte liquide et le NF.
C’est sur la base de ce modele que nous allongelées mécanismes de la croissance EJM
en mode VLS. Il nous semble en effet rassembleplegipaux ingrédients nécessaires a la
compréhension de la croissance VLS-EJM, méme siest limité aux cas de

I « homoépitaxie » de NFs. Sur la base de ce nepdebus détaillerons d’abord les
mécanismes qui conduisent a la sursaturation geudge. On complétera la description par
d’autres résultats et modéles associés relatifsraoanismes mis en jeu sur les facettes des
NFs, en particulier de la croissance radiale. @iteira enfin du mécanisme de nucléation a
l'interface goutte-NF et des propriétés structigales NFs qui peuvent en découler. Pour cet
aspect nous nous baserons sur un modeéle élabofé Gas et af’.

[11.2.2 Physique de la croissance EJM en mode VLS

La croissance EJM en mode VLS de NFs est condiéierpar la sursaturation de la
goutte du catalyseur, par les atomes constituantaderiau a faire croitre. Les mécanismes
qui vont étre a l'origine de la croissance VLS penivdonc étre classés en deux catégories :

1- Les mécanismes qui vont permettre l'alimentatiten la goutte par les atomes
considérés pour atteindre et entretenir cette suegaon. Ce sont principalement les
mécanismes de diffusion des adatomes vers la gaidgte mécanismes d’adsorption des
atomes venant du flux moléculaire directement awsurface de la goutte et des mécanismes
d’incorporation de ces atomes dans la goutte. Qeraaci, qu'aux températures utilisées en
VLS-EJM de NFs -V, les atomes d’éléments |l séous incorporés et que ce mécanisme
n'est donc pas une étape limitante du procédé. @ienmoins bien appréhendé, il semble que
le mécanisme d’incorporation de I'élément V soiigptiélicat mais gu'’il n’est cependant pas
évoqué comme étant une étape limitante du procaelée étape du procédé ne sera donc pas
traitée dans ce qui suit ;

2- Les mécanismes de nucléation et de croissandé-da I'interface entre le liquide
(goutte) et le solide (substrat puis NF), qui peattrplace en raison de cette sursaturation. Ces
meécanismes et les grandeurs physiques pris en eotapis le modele de V. Dubrovskii et

al®® pour analyser la croissance EJM en mode VLS $lostrés sur la Figure 21.
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Figure 21: lllustration des mécanismes de croisgatfun NF en mode VLS et des grandeurs
physiques prises en compte dans le modéle V. Dsiiret af® .

Les effets pris en compte dans le modele sonteffet Gibbs-Thomson (G-T), qui

rend compte de l'augmentation du potentiel chimigaes la goutte (et aussi dans le NF)

quand son diameétre diminue, et qui s'écrit soudolaney, = 1" +2Q y,, /R avecy,,
I'energie de surface liquide-vapeul le volume élémentaire de la phase liquide et
R = R/sing le rayon de la goutf&’ i) la diffusion des adatomes de la surface uhsgat

jusqu’'a la goutte, iii) la nucléation d’'une phasistalline a partir d'un alliage sursaturé dans
la goutte, et iv) le basculement possible, d’'unasghcubique a une phase hexagonale, de la
structure cristalline du NW.

Dans le modéle proposé, la croissance de NFs abtsée a I'état stationnaire et ceux
ci adoptent une forme prismatique ou cylindriquecaun diameétre constant R. Ce diamétre

est approximativement égal a celui de la goyte Be ce fait, 'angle de conta@@ est proche

de 90°.

Pour traiter 'ensemble de la croissance VLS-EJMq @hases du matériau doivent
étre consideérées :

- La phase vapeur (V) avec un potentiel chimique

- Les adatomes (A) avec un potentiel chimigue p

- Le liquide (L) avec un potentiel chimique p

- Le NF (W) avec un potentiel chimiqueyu

- Le substrat (S) avec un potentiel chimigge p
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Sur la base de ce modele, nous allons d’aborcetrées points i) et ii) qui vont
contrOler la sursaturation de la goutte, a sawidiffusion des adatomes de la surface du
substrat jusqu’a la goutte et leur incorporationgdeelle-ci.

[11.2.2.1 La sursaturation de la goutte

Le modele traite d’abord I'adsorption et la diffusides adatomes sur la surface du
substrat (cas de I|'épitaxie standard), puis déteentes conditions de diffusion en présence
d’'une goutte en tenant compte de I'effet G-T.

D’une maniere générale, la force motrice thermodygae a la croissance épitaxiale

est la difféerence de potentiel chimique entre lagghvapeur et le substratjvs= v-u <.
Cette différence est déterminée principalementlg@aempérature du substrat T et par la
vitesse de croissance V (nm/s) et s’exprime séémyuation:

Awvs= ke TIn(V/ Vo) (1)
avec :

V; : La vitesse de croissance a la pression d’égaeibbune température donnée.

ks : La constante de Boltzmann

Le potentiel chimique des adatomes (considéréstoggnés de NF), , est considéeré

plus faible que ysuite a de I'adsorption de surface. La différetiegotentiel chimique entre

les adatomes et le substrat est donnée égale a :

Dpps = 1y = =Dty 2k TIn(A, /A)  (2)
ou A, est la longueur de diffusion des adatomes dansdeslitions d’équilibre entre le
substrat nu et la phase vapedrest la longueur de diffusion effective pendantri@ssance,
ce qui impliquel < A, .

La Figure 22 montre I'évolution typique d&/, et de Ay, en fonction de la

température, lorsque la vitesse de croissance fxeést
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Figure 22: Evolution de\y,s et deAu,g en fonction de la température (a vitesse de

croissance fixée a V=0.6 MC/s et avec les grand&uid caractéristiques de GaAs). La
ligne pointillée représente la différence de patnthimique entre la phase liquide et la
phase solid®.

Comme indiqué par I'équation (1), la differencepdeéentiel Az, décroit linéairement
avec T. Le comportement d&u, a faible sursaturation de vapeur (T élevée etiMdatend
vers celui deAy,, parce que la vitesse de croissance a la surfaceviers zéro et que les

adatomes peuvent étre considérés comme étant amtipbtchimique de la vapeur. A
sursaturation de vapeur élevée (T faible et V @pvAu, est plus faible quedy, et
décroitra méme avec T parce que la longueur dadiiffi A est limitée par la nucléation de
surface (d’autant plus forte que T diminue). Oneste donc une dépendance non monotone

de Au,s avec la température. Il passe ainsi par un maxiraume certaine température, par

exemple de 570°C pour la croissance EJM standatbdes.

Le modéele introduit ensuite la présence de la gdigtiide sur le substrat et détermine
les conditions nécessaires a la croissance deseNHsrenant en compte la diffusion de
surface vers la goutte et I'effet G-T. La conditipaur que la diffusion des adatomes soit
dirigée de la surface du substrat vers le somnmeNiies et induire leur croissance, il faut que

le potentiel chimique des adatomes loin des NES, soit supérieur au potentiel chimique de

la goutte W, c’est a dire que :
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Hn > 1,
Le potentiel chimique de la goutte, en tenant centlet sa modification par I'effet G-T

décrit plus haut, s’exprime parg, =1 +2Q.y,, IR,

La condition pour que la diffusion induise la ceaince des NFs peut étre alors

exprimée par rapport au potentiel chimique du tgui/;’, c'est-a-dire pour R—> o, et

donc par rapport &/ = 4 — U, selon la forme :

AIUEOS <A/'IVS_2kB-r|n(/10 /A)_WEAlumax (3)

Cette inégalité détermine la limite supérieure &@e dursaturation du liquide
correspondant a une diffusion positive du flux Mersommet des NFs. Cette inégalité tient
compte de la nucléation en surface du substrat quesdu rayon de la goutte de catalyseur
(effet G-T).

En se basant sur cette condition et en exprimariiuk des adatomes qui peuvent
arriver jusqu’a la goutte en considérant que tessadatomes qui arrivent au pied du NF sont
transférés au sommet du NF, la contribution indpi#ela diffusion de surface dans la vitesse
de croissance du NF s’exprime selon I'équation:

% = - Ap's =Dl ps . Rer 2K1(R//])
(dtjdiﬁ _V{l & kg T * Rj} R lg( R/}) (4)

< 2y,,Q, sin L i
ou Ry, :Vka—LTﬁ est le rayon caractéristique décrivant I'effet @olur la goutte K, et
B

K, sont des fonctions de Bessel modifiées.

Le modele considére ensuite la contribution du mi&oae d’adsorption/désorption,
associé a l'interaction directe des atomes du diuec la surface de la goutte, dans la vitesse
de croissance du NF. En EJM, cette contributiorpsiene selon I'équation:

(%j - _V _|1-ex Aﬂfs_A/va_i_ Rer (5)
dt .., sing kK, T R
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La vitesse de croissance axiale du NF est donorfare de ces deux contributions a
laguelle il faut soustraire la vitesse de croissarar le substrat &/qui est égale al —
V(MAo)%

En prenant en compte toutes ces contributions etutlisant I'équation (2),

'expression de la vitesse de croissance du NWdleforme :

i% =|1- Dps DU ys |, Rear % 1 A js— DU s ﬁKl(R//‘)
V(dtj{l ex% T + RH Linzﬂex{ T j+ R—IO<( R’])} (6)

Bien que cette équation ne tienne pas compte dinéique des adatomes sur les

flancs du NF et que la valeur de la sursaturationliguide Az reste inconnue, elle a

cependant permis a V. Dubrovskii et al de déduiusigurs tendances concernant la vitesse
de croissance des NFs, en particulier de sa dépeada diamétre (ou au rayon) du NF et &
la température de croissance.

Concernant, l'influence du rayon du NF (ou de laittg) sur sa vitesse de croissance
axiale (Figure 23), il ressort que celle-ci présamh maximum, comme étant la conséquence
de la compétition entre 'effet G-T et la diffusiole surface des adatomes. La position et la

valeur de ce maximum dépendent de la températuceaissance.
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Figure 23 : Evolution théorique de la vitesse deissance de NFs en fonction de leur rayon.
Cas de NFs de GaAs/GaAs(111), pour trois tempéegatdifférentes.
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En deca de ce maximum, la croissance est dondmaiement contrblée par I'effet G-
T, a savoir quedL/dt augmente avec I'augmentation du rayon R du NF @quation (6)).
En effet, le potentiel chimique du liquide dimintiaavec l'augmentation du rayon, la
différence de potentiel chimiguguia_ (différence entre le potentiel chimique des ada&® et
le potentiel chimique du liquide), qui est la fonc®trice a la croissance du NF, va donc
augmenter et la vitesse de croissance avec. Auaiatla diminution du rayon du NF et de
la goutte engendre une augmentation du potentigdighe du liquide qui peut aller jusqu’a
devenir égal (voire supérieur) a [voir schéma explicatif relatif aux potentielsrigues sur
la Figure 24), ce qui conduit a la diminution vor¢annulation de I'alimentation et donc de

la sursaturation dans cette derniére. Le modéleojirainsi que la vitesse de croissance soit

nulle en deca d’un rayon minimum,;,, =(2y,,Q, sinﬂ)/(A,uAs—A,u‘fs) de la goutte.

vapeur - Hy

Afy, Ay

HL

petite goutte ) Ma—=% adatomes

AfgL

IIqUIde “I_ Moyen ; "
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Al e Al s
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substrat Hs

Figure 24 : Potentiels chimiques pris en consid@madans la croissance VLS-EJM.

Au dela de ce maximum, et méme si la force motkicg augmente avec R, la vitesse
de croissance va cependant diminuer quand le rayddiF (et donc de la goutte) augmentera.
En effet, méme si la diffusion des adatomes vergydatte augmentera en raison de
'augmentation dé\ua_ (avec 'augmentation du rayon de la goutte), @deiendra cependant
de moins en moins suffisante pour assurer la suegain de la goutte dont le volume

augmente aussi avec R. En d'autres termes, c’esa ilemitation du nombre d’adatomes
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pouvant atteindre la goutte qui va conduire a haimlition de la sursaturation de la goutte et

donc a la diminution de la vitesse de croissancderu NF.

C'est cette partie décroissante de cette courbe egtii régulierement observée
expérimentalement dans des conditions de forteasuetiod®. Dans de telles conditions,
notamment comme celles de I'EJM, l'effet G-T deviem effet négligeablet la partie
décroissante de la vitesse de croissance poufaibdes rayons de goutte n’est généralement
pas observée expérimentalement (Figure 25). Nousng cependant que certains de nos
résultats expérimentaux obtenus sur les NFs d’'infes chapitre 2) pourraient s’expliquer

par cette évolution non monotone que décrit ce headi® Dubrovskii et al.
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Figure 25: Evolution de la longueur de NFs de GaAdonction de leur diamétre

Concernant maintenant la dépendance de la vitesserailssance des NFs avec la
température de croissance, le modeéle prédit unendémce non monotone de celle-ci (Figure

26). Cette dependance s’explique trés simplemaniapdépendance non monotone Alg, ¢

avec la température (Figure 22).
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Figure 26: Evolution théorique de la vitesse deigsance de NFs en fonction de la

température de croissance. Cas de NFs de GaAs(GaRs pour trois rayons de NF
différent§®.

Cette dépendance est souvent observée expérinmatdieé’>'**°> Le domaine de
température de croissance conduisadt Adt>0 est ainsi limité a une fenétre allant de 400°C

a 620°C pour les NFs de GaAs.

[11.2.2.2 Mécanismes mis en jeu sur les facettes des NFs

Bien que ce modeéle explique bon nombre de résudtgdg€rimentaux concernant la
croissance des NF en mode VLS, il est cependamtd@tre complet. En effet, il considere
gue la goutte est alimentée essentiellement ar mhiatla diffusion sur le substrat et que les
adatomes qui arrivent au pied du NF remontent syaiguement le long de celui-ci jusqu'a
la goutte. Des résultats expérimentaux ont démayueé la cinétique des adatomes sur les
facettes des NFs jouait aussi un réle non négligeddns la compréhension compléte de la
croissance des NFs en mode VLS.

J. C. Harmand et &l ont ainsi montré que, & partir d’'une certaine lang, la goutte
est essentiellement alimenté par les adatomescteslelirectement par les facettes du NF et
gue la vitesse de croissance est donc fonctioradenigueur de celui et donc du temps de
croissance. La croissance radiale n’est aussi pses @n compte dans ce modele.S0at ces
effets et leur influence sur la croissance de Nirsnede VLS que nous allons maintenant

présenter.
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Nous avons vu dans les Figure 19 et Figure 20 guadrphologie des NFs est trés
conditionnée par la température de croissance.s&ebtempérature, les NFs ont une forme
conique avec un diametre de NFs plus large a la gasu sommet. Il apparait donc que la
croissance ne se fasse pas uniquement de facole amé&s aussi de facon radiale. Peu
d’études ont d’abord décrit la croissance radiale MFs. La premiére étude sur ce point a été
publiée par Chen et Al en 2001. Les équations obtenues par ce groupeémigat
'existence d’'un diamétre critique au-dela duqueelckoissance radiale commencait. Plus
récemment, V. Dubrovskii et &lont pris en compte la nucléation sur les facetéssNFs, qui
les ont conduits a développer une relation entréotgueur et le diametre des NFs. lls
montrent alors que la morphologie des NFs déperettéiment de la diffusion des adatomes
le long des facettes. lls expliquent que dans $edeagrande longueur de diffusion, les NFs
auront une forme cylindrique et que, la diffusiamithuant, la nucléation sur les facettes des
NFs augmentera. L'effet se traduit par une augnientale la croissance radiale et les NFs
auront donc tendance a adopter une forme en ad#igure 19-c) ou bien une forme conique
(Figure 19-b).

Ce modele n’explique cependant pas les changenaémtgpts de diameétre observés
expérimentalement dans certains ‘¢8%" comme le montre la Figure 27 pour des NFs
d’'InAs™.

-~ — el VoS -

Figure 27 : Observation expérimentale de changerbarque de diamétre de NFs d’IfAs

Pour expliquer ce comportement, M. Tchernycheval'8tont étudié les vitesses de
croissance axiale et radiale de ces NFs d’InAs arction du temps de croissance et
développé un modele analytique pour rendre comgae@sultats obtenus. lls ont ainsi mis en

évidence I'existence de deux régimes de croissdooepremier régime ou n’existe que la
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croissance axiale et un deuxieme régime ou coexitde croissances axiale et radiale. Ce
deuxieme régime commence a partir d’'un certain gedgcroissance et donc d’'une certaine
longueur des NFs, qui correspond approximativeragationgueur de diffusion des adatomes
sur les facettes des NFs.

Dans le premier régime tout les adatomes qui artigle substrat et sur les facettes des
NFs contribuent a la croissance axiale des NFgsitease de croissance radiale est donc nulle
et la vitesse de croissance axiale augmente aveamps. Dans le deuxieme régime, une
partie des adatomes qui arrivent sur les facetess MFs ou qui viennent du substrat ne
contribuent plus a la croissance axiale, la longwhu NF devenant plus grande que la
longueur de diffusion des adatomes.

M. C. Plante et &t ont obtenu les mémes types de résultats sur desi&lBaAs. Pour
expliquer la variation brusque de diametre quidserveée, ils évoquent I'existence d’'une
barriere de Ehrlich-Schwoebel E-S (Figure 28), ptiassiquement évoquée dans les
mécanismes de croissance épitaxiale bidimensianrklen résulte donc un changement
brusque du diameétre entre la zone ou n’existe querdissance axiale et la zone ou la

croissance radiale se déroule couche par couche.
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Figure 28 : Illustration schématique de l'originei@hangement brusque de diameétre induit
par une barriérede E- .

M.C. Plant et &' ont aussi développé un modéle analytique pourreendmpte des
résultats expérimentaux qu’ils avaient obtenusl’suplution des longueurs et diamétres de
NFs de GaAs en fonction du temps de croissancei@ig9-a). Ce modéle a été finalement
reconsidéré par J.C. Harmand ef®apour rendre compte de leurs propres résultats

expérimentaux obtenus pour des NFs d’'InAsP (Figarb).
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Figure 29: (a) Evolution de la longueur des NFsGkeAs en fonction du temps de croissance.
Résultats expérimentaux et courbes théoriquesdinésodéle de M.C. Plant et
(b) Résultat expérimentaux de I'évolution de lagieeur dse NFs d’'InAsP en fonction du
temps de croissante

On retiendra des résultats de M.C. Plant®tetlde J.C. Harmand et'&bue : 1- dans

le premier régime correspondant aux temps de emigs courts, la longueur des NFs

augmente de facon exponentielle avec le tempsalssance et que dans le méme temps le

diamétre reste constant et 2- dans le deuxiemengggorrespondant aux temps de croissance

plus longs, la longueur des NFs augmente linéainémneec le temps de croissance.

[11.2.2.3 La nucléation et les propriétés structurales des NFs

a) Structure cristalline des NFs IlI-V

Une propriété particuliére des NFs de matériauX/Idst leur structure cristalline qui

peut étre differente de celle adoptée pour les maabé identiques cristallisant en couche
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minces. Hormis quelques cas comme les nitrure¥ k- alliages associés (AIN, GaN) qui
cristallisent préférentiellement selon la struct¥ve, les semi-conducteurs 1lI-V adoptent
généralement la structure ZB lorsqu’ils cristalisen couches minces. Des études ont montré
gue sous forme de NFs, les matériaux IlI-V peuwagiupter une structure hexagonale de type
Wz. 70,67 ,82

Du point de vue structural, la structure ZB etttacture Wz sont constituées du méme
type de plan dense d’atomes (plan (111) de latstrei@B) mais empilé selon deux séquences
différentes. Un empilement ABAB pour la structure & un empilement ABCABC pour la

structure ZB comme montré sur la Figure 30.

r M r @ > @

Zinc-blende

Figure 30: lllustration schématique des empilemeABAB et ABCABC de plans (111) dans
les structures Wz et ZB.

Ces empilements distincts vont induire une légéfférdnce d’énergie de liaison et
d’énergie de cohésion du cristal. La structure £8sgde ainsi une plus grande énergie de
cohésion de la structure Wz. Il est donc a prionipeenant que les NFs IlI-V puissent
cristalliser selon la phase Wz. La principale migsovoquée pour expliquer ce fait est que les
facettes pouvant se former avec des NFs Wz somhaledre codt énergétique que celles
formées avec NFs ZB. La différence entre les epibalde formation des structures Wz et ZB
(10.6 meV/paire pour I'InAs et 6.8 meV/paire poulnP, par exemple) est en effet
relativement faible et, dans le cas de la croissal®s NFs IlI-V, la structure pourra basculer
de l'une a l'autre au regard de cette faible ddf@e d’énergie et de I'énergie thermique
apportée pendant la croissance. Cette instabéi¢ @lors provoquer un changement spontané
de phase cristalline ou bien seulement conduipp#ation de défauts structuraux comme des
fautes d’'empilement ou des micromadfesa maitrise de la qualité structurale des NFsiain
gue leur direction de croissance des NFs est doneliement considéré comme l'un des

principaux challenges pour la croissance des NFaae VLS.
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Deux effets sont avancés pour étre a l'origine @n bnfluencer la stabilité de la
structure ZB ou Wz des NFs. Le premier concernapé de nucléation du NF a l'interface
goutte liguide — NF et du degré de sursaturationale-ci. Le deuxiéme est relatif a la tres
forte contribution de I'énergie des facettes des M&ns son énergie totale en raison du tres
grand rapport surface-volume qui les caractérissisNallons maintenant détailler ces deux

effets.

b) La nucléation a I'interface goutte liquide-NF : r@ de la sursaturation

Nous allons voir maintenant, en traitant I'étapendeléation et croissance du NF a
linterface goutte-NF, que la sursaturation de ¢atte est un parametre déterminant pour
définir la structure cristalline Wz ou ZB selon lgdje il va nucléer et croitre. Pour décrire ces
mécanismes, nous allons résumer un modéle dévefappe. Glas et &l pour interpréter un
certain nombre de leurs résultats expérimentaus.aljissait en particulier d'observations
TEM de NFs de GaAs qui montraient qu’ils étaienstitacture Wz sauf a leur pied et sous la
goutte ou la structure était alors ZB.

Il est donc relevé que ces deux situations oudgaences de ZB apparaissent sont des
phases de transition ou la sursaturation en Gaadtaplement celle de I'arsenic dans le
liquide sont inférieures a celle atteinte durardri@ssance. Il est donc avancé que la structure
ZB est donc systématiqguement formée quand la suedin est réduite et devient inferieure
a une certaine valeur critique et qu’au contraréormation de la structure Wz nécessite une
sursaturation dans le liquide supérieure a ceteuvaritique. Comme la taille critique d’'un
germe de nucléation est inversement proportionral \valeur de la sursaturation, il en est
déduit que la structure Wz est donc préférentiedienaéveloppée quand la taille du germe est
petite. C'est pour rendre compte de cette conaiusjoe F. Glas et &l ont développé un
modeéle analytique pour comparer la probabilité demhbtion de différents germes en
comparant leurs énergies de formation.

Le modéle traite de la formation d’'un germe 2D @urauteurh (1 monocouche de
paire IlI-V), de surface supérieukeet de périmetr®, a l'interface entre la goutte liquide et le
NF, en faisant I'hypothése que les facettes latérat la facette supérieure sont entierement

recouvertes de liquide (Figure 31).
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Figure 31: Schéma montrant les deux positions ptesidu germe : a) centre de goutte et b)
bord de goutte dite a la ligne de phase tripldestdifférentes grandeurs évoquées dans le
modeéle de F. Glas et’al

La variation d’enthalpie libre engendrée par larfation de ce germe peut s’exprimer

selon I'équation :
AG =-AMu+ Ply, + Ay = Vot V) ()
Ou Au >0est la différence des potentiels chimiques deegpdlt-V entre les phases
liquide et solide par unité de volume du germpg,est I'énergie par unité de surface des
interfaces latérales entre le germe et le liquide, y., et y,,. sont les énergies par unité de

surface des interfaces respectivement entre letratitet le liquide, entre le substrat et le
germe et entre la face supérieure du germe aviilde.
En développant cette équation pour les cas d’'umgesn position ZB ou Wz, les

enthalpies de formation de ces germes s’exprimatans

AG™™ = - AW+ Ply, + Agy™  (8)
CommeAG"Y -AG*® =y, >0, il en est déduit que la nucléation d’un germeexutre

de la bille conduirait a une « position ZB » durger

Il est ensuite comparé ces variations des enttsalgéeformation en fonction de la
position du germe, soit au centre de la goutte,aaobord de goutte, c'est-a-dire ou coexistent
les trois phases solide, liquide et vapeur (apfiglee de phase triple) (Figure 31.b). On
distingue les énergies spécifiques des interfamigsadles germe-liquide et germe-vapeur. Le
point clé est que le changement de la positionetmg avec un volume du liquide constant a
un effet majeur : une partie de l'interface liquitipeur est éliminée et est remplacée par une
interface germe-vapeur. On a donc la formation e’aite s de l'interface germe-vapeur et

une suppression d'une airsde linterface liquide-vapeur d'une énergje. Si a est la

fraction du périmétre du germe en contact avecks@ vapeur, I'enthalpie de formation du

germe est :
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AG(a) =-AhAu+ P'{(l_a)y/;L +a(Vy ~ Wy )] + Ny 9)

Ou comme précédemmerny, est égal a 0 ou &, respectivement pour un germe
ZB ou Wz. Pour un germe donné, la différence d'aipie de formation entre la position
centrale et la position en bord de goutte (ligngla&se triple) est :
AG(a)-AG(0)=aPhy,, —y, —/y) (10)

Le facteurr ne peut étre calculé exactement, il est estiméomsidérant un germe
asymétrique. Ceci nous permet d’écrire sin3 avecl I'angle de contact entre la goutte et
le NF. Pour que la nucléation se fasse a la lignelthse triple il faut que I'inéquation :
Y <V, tV.,SinB soit veérifiée. Il est suggéeré que cette inégadisé satisfaite pour les
matériaux IlI-V et donc admis que la nucléatiorfesa préférentiellement a la ligne de phase
triple.

Dans cette position de nucléation, il est ensustiame® dans quelles conditions les
structures ZB ou Wz seront favorisées. Pour cefaut considérer la configuration atomique
de la facette supérieure du NF et de celle du gelinfeut aussi prendre en compte que pour
la structure Wz, les facettes verticales sont ge {i£0-10} et que pour la structure ZB, c’est
une succession de plans {111} avec des facettéindes qu’il faut considérer.

Pour un germe donné, formé a la ligne de phade ttinergie de surface effective de

la portion de surface latérale en contact aveh&se vapeLPj dépend de la position j pour

deux raisons. D’une part, les facettes développaete germe sont différentes et d’autre part,
les facettes développées avec la structure ZB emt gositions possibles (j=A et j=B). De
par ces considérations géométriques simples, oarmbt

Vil =y, [cos8 + (s +¥,, coB )si, (11)
Avec y; , I'energie d'interface entre les facettes lagsadt la vapeur €, , I'angle

avec l'axe vertical. L’équation (9) dépend dondalposition j et devient :
AG, =-AMu+ PH | + A, (12)

Avec I, =(1-a)y. +a(@j -V sing) .
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En considérant un germe triangulaire, les barridi@sergie a la formation d'un

_3/3 hrg 3J/3hr?

germe Wz ou ZB sont: AG, =—-—% etAG, =—""—1L si j=AB
2z 2 Ap
H2

La nucléation de la structure Wz sera donc domeant\G,, <AG, pour j=A,B.

Ceci nécessite deux conditions. La premiérejgsk f/j pour j =A,B . Cette condition est

dépendante seulement du matériau. La deuxieme tmmdiépend des conditions de
croissance, en particulier pour qu’elles conduigsenhe sursaturation supérieure a une valeur
g rZB yF H 1 1
critique Ap>| ——=—- |~ pour ne pas avoir de fautes d’empilement.
Al N

En résumé, ce modéle montre que la nucléation@eférentiellement lieu a la ligne
de phase de triple en bord de goutte et que delitams de sursaturation élevée (supérieure a
une valeur critique) conduiront a la croissancend\F de structure Wz. Notons que ce ce
modele a été recemment précisé dans le cadre dalenplds général de V. Dubrovskii et al
présenté plus halit en considérant la variatidsS, de la surface de la goutte qui accompagne

la formation d’'un germe.

c) Effet du diametre du NF sur sa structure cristalén

La prédominance de la structure Wz dans les NFdwest la grande contribution des
facettes latéral@8ou des arétes entre les facéftelans I'énergie totale des NFs. En effet, un
simple calcul du nombre de liaisons pendantes ptésesur des facettes verticales dans les
structures Wz et ZB présentées dans la Figuren8iljue gu’il est de 1 par monocouche de
[1I-V pour la structure Wz alors qu’il est de 4/8yr la structure ZB. De cette estimation
Initiale. Moewe et & ont déduit que la formation de la phase Wz perumet réduction
d’environ de 25% de I'énergie de surface. lls omsh montré que la structure cristalline
adoptée par le NF dépendait du diamétre. Il a Bs&rwé que la structure Wz est dominante
pour les NFs de faible diametre et qu’il existediametre critique au dela duquel la transition
Wz vers ZB est favorable. Les valeurs de ce dimmeétitique pour I'InP et I'lnAs sont
présentées dans le Tableau 1.
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E; D, Q o " D,

Material system (%) (nm) (nm™) (J/m) (meV/pair) (nm)
InAs/Si 11.6 26 0.0567 1.0 10.6 34
InP/Si 8.1 36 0.0506 1.3 6.8 60
InP/GaAs 4.1 Q6 0.0506 1.3 6.8 60

Tableau 1: Diamétre critique & la transition Wz-g8ur I'InP et I''nA<>.

H. Shtrikman et & ont confirmé I'effet du diamétre des NFs sur labgité de la
phase Wz en obtenant des NFs d'InAs de diametrérignfr a 10 nm sans fautes
d’empilement ou bien exemptes de segments cubidwgedsigure 32 montre la variation
théorique de I'énergie libre des structures Wz Bten fonction du diamétre pour des NFs
d’'InAs et GaA&® . Elle confirme que la structure Wz est stabilipéer les faibles diamétres
de NFs.

1000
Lo : b) [a111zb
E 100 E 100 4
1T} L\ E
10 ] L] T rRNyvaTTn L] L] Fyarvn 10 L T TV rrrrnm L] L] 'I'III:\"
1 10 100 1 10 100
Diameter [nm] Diameter [nm]

Figure 32: Energie libre par paire atomique, caléal(symboles) et extrapolée (lignes) pour :
a) des NFs d’InAs et b) des NFs de GaAs en fondedeur diamétr¥ .

Akiyama et al**

ont comparé les énergies de surface des facetté®d} et {110}
respectivement de la Wz et de la ZB. lls ont monué I'énergie des facettes {1-100} est
inferieure a celle des facettes {110} et que lesrgies de surface deviennent prédominantes
quand les diamétres des NFs décroit. S. Cahanglfbwnt calculé les énergies de cohésion
des NFs de GaAs de structure ZB avec des facettd®X et {11-2} et pour des NFs de
structure Wz avec des facettes {1-100} et {11-203.en déduisent que I'énergie de cohésion
de la structure Wz pour des NFs de trés faible dissrest plus élevée et ce plus spécialement

avec les facette {1-100}. Plus récemment, T. Yartasét af® ont calculé les énergies de
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surface des NFs d’InP, de GaP et de GaAs de steuiz avec des facettes {1-100} et {11-
20}. Il apparait que les valeurs de ces énergiesutiiace sont Iégérement plus élevées pour
les facettes {11-20} que pour les facettes {1-100&bleau 2).

(111} {111}, {1100} (110} {1120
P puam (€V/atom) 1276 0785 0550 0.537 0485

Ve (€V/AZ) 0082  0.050 0.042 (0.038)

CGaP Vuem (€W /alom) 1.313 (.554 0.531 (.543 .479
Vara (€V/AZ) 0.099  0.042 0.050

GaAs  yyu (€V/atom) 1151 0.610 0431 0458 0399

Vaw (€V/A2) 0080  0.042 0.039

g
g

g

Tableau 2: Energies de surface d’un certain nondedacettes pour InP, GaP et G&As

Il ressort donc que de tous ces résultats expétaurrou théoriques que les énergies
de surface des facettes vont plutot favoriserdhiksation de la structure Wz des NFs.

IV La croissance des NFs Il V sur Silicium - éta tde
I'art

La croissance de NFs IlI-V sur un substrat deisiicest principalement confrontée
au désaccord paramétrique important entre les rmaxell-V et le silicium. T. Martenson et
al®® ainsi que E. Ertekin et“dl ont cependant montré que les NFs III-V pouvainitre
sans dislocations sur un substrat de silicium essales d’'un certain diametre critique. En
fonction du matériau llI-V considéré, le désaccpedamétrique varie de 0,4% pour GaP/Si
jusqu'a 11% pour InAs/Si. Sachant que le diametiteqee diminue quand le désaccord
paramétrique augmente, il diminue drastiguementvifen 100 nm pour les NFs de GaP/Si
jusqu'a environ 35 nm pour les NFs d’'InP et a emv25 nm pour les NFs d’InAs sur Si.

Les premiers résultats concernant la croissanc@&BedlI-V sur Si ont été publiés au
cours de la période 2005-2006 et ont été esseamtietit obtenus sur Si (1£9§*90:9192

Au niveau international, deux groupes importants teavaillent au USA sur la
croissance des NFs llI-V sur Si et les deux utifisa technique MOCVD. Le premier est
supporté par le programme DARPA (L.C Chuang a Kérsité de Berkeley) pour
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lintégration des NFs d’InP sur Si(111) et le deume est le groupe by R. F. Hicks a 'UCLA.
Concernant les NFs IlI-V sur Si obtenus par EJMgreupe coréen du centre de recherche
KAIST travaille sur les NFS de GaAs sur Si(001pdfi11). Enfin nous pouvons mentionner
gue Hewlett-Packard a commencé un important prognrammédié a la croissance des NFs et
plus spécialement a I'intégration verticale etrale& des NFs d’InP sur Si.

Concernant la structure et I'orientation des NkRsgrar VLS sur différents substrats,
les directions de croissance majoritairement oléssnsont les directions <1P$4*avec une
structure Wz, et ceci indépendamment de l'orieotatiu substral.’origine de ces directions
de croissance dans le cas de la croissance VL8 ,laveeomme catalyseur, a été interprétée
par U. Krishnamachat! . Il explique que les NFs vont croitre suivantdié®ctions <111> du
substrat, dont les plans (111) perpendiculaires sangénéral révélés par une réaction de

dissolution/eutectique entre I'or et le substrag(iFe 33).
[1-11] [-111] [001]

(a) (b)

(110)

Figure 33 : Explication schématique de I'originesdtirections de croissance des NFs suivant
les directions <111> du substrat par révélatiorsqsans {111%.

Cette explication a été reprise parL. Roest et &f et extrapolée pour les NFs IlI-V
sur Si. Les directions de croissance {111} adop@engent évidement avec I'orientation
initiale du substrat.

La compréhension de I'origine des directions dassemce a permis de les contrbler
sur les substrats orientés (111) en favorisanielation verticale. S. T. Boles efabnt pu,
en évitant la réaction entre le catalyseur et lessat, obtenir une majorité de NFs d’'InP
verticaux sur le substrat de Si(111), comme masurda Figure 34. Ce résultat est obtenu en

changeant les conditions de formation du catalystl&s conditions de début de croissance.
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Figure 34 : Images MEB de NFs d'InP sur Si(1113): dvec la réaction Au-Si et (b) sans la
réaction Au-Si. Les barres d’échelle correspondemptni®.

Des NFs d’InP verticaux sur Si(111) ont aussi pe &btenus par L. Gao et’apar
MOCVD en utilisant des gouttes d'indium comme ogalr (Figure 35). lIs montrent qu'il
est possible d’obtenir une majorité de NFs verticaur ce substrat. Bien que l'utilisation de
gouttes d’élément Il permette de faire croitre d#ss 1lI-V, il est cependant difficile
d’'obtenir des NFs avec une bonne qualité crismllibes NFs crus avec ces catalyseurs
adoptent généralement une structure majoritairem#&Bt avec beaucoup de fautes
d’empilement et d’alternances de séquences ZB etei\eci contrairement a ce qui peut étre
observé en utilisant 'or comme catalyseur ou il msssible d’obtenir des NFs pure Wz ou
pure ZB®,

Figure 35 : Images MEB de NFs d’InP sur Si(111)lis¥s avec des gouttes d’'indium comme
catalyseut.

K. Tomioka et &’ ont pu enfin obtenir des NFs de GaAs verticaugrdonnés sur

Si(111) en utilisant la croissance sélective en MOGFigure 36)
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‘*'{110}

1 OO_H m

Figure 36: Réseau de NFs verticaux de GaAs suf $)(@btenu par croissance sélective
MOCVD”.

Concernant les directions de croissance des NHgssubstrats orientés (001), il faut
noter qu’il est possible de faire croitre des NAsRIverticaux sur InP(001) en utilisant I'or
comme catalyselit. Pour ce qui est de la croissance de NFs III-VS(001), il a été observé
gue les NFs croissent généralement suivant lestidins <111> du substrat. Par conséquent,
les NFs ne peuvent étre obtenus verticalement gsusurface de ce substrat. Cette
configuration engendre des complications dans Ieped technologiques comme la
planarisation ou dans le contact électrique des NIEst ainsi avancé que la production de
NFs verticaux sur la surface de Si(001) restera*fai

Indépendamment de la question de I'orientation,&ledes de photoluminesceftet
de photoluminescence résolue en tethpsnt démontré les bonnes propriétés optiques des
NFs d’'InP crus sur Si (001) par MOCVD, ce qui cdnost un bon pré-requit pour la
réalisation d’émetteurs optiques. Il est aussr@sgant de noter la dépendance de I'énergie de
confinement avec le diametre des NFs. L'énergieatdinement passe de 10 a 56 meV pour
des NFs dont le diameétre varie respectivement die B nm. En s’appuyant sur ces résultats,
on peut prédire qu’'une énergie de confinement dé®GMeV pour de plus petits diameétres de
5a 15 nm.

Concernant la nature du catalyseur métallique,dprté des NFs IlI-V sont élaborés
ave I'or. Ce métal n’étant cependant pas compatitée I'industrie siliciurt® (I'or conduit &
des défauts profonds dans le Si), il apparait ingpdrde trouver un catalyseur alternatif pour

la croissance des NFs (llI-V et autres) sur Siplsde la plus prometteuse est celle d’utiliser
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des gouttes d’éléments IIl pour catalyser la cegise des NFs I1l V1. Clint J. Novotny et
al'®? et M. Mattila et d montrent ainsi qu'il est possible de faire croii@ MOCVD des
NFs d’InP en utilisant des gouttes d’'indium et Anfeuberta et &1* ont fait croitre par EIJM
des NFs de GaAs sur un substrat de GaAs en utilissngouttes de Gallium (Figure 37).

— 700 nm —i +— 700 nm —4

Figure 37 : Images MEB de NFs de GaAs crus avegdetes de Ga sur un substrat de : (a)
GaAs (111) et (b) GaAs (0313
Enfin, T Baron et &lont montré qu'il était aussi possible d'utiliser Platine (Pt)
comme catalyseur pour la croissance de NFs de rSursisubstrat de Si. Dans ce cas la
croissance des NFs se fait en mode VSS (vapeuldessbhlide) et non pas en mode VLS.

V  Objectifs de la thése

Cette thése s’inscrit dans I'une des thématiquagdeerche de I'équipe Hétéroépitaxie
et Nanostructures de I'INL, a savoir l'intégratiale matériaux IlI-V sur un substrat de
silicium. Cette thése est la premiére dans ce &bime a étre consacrée a la technologie
« nanofil » pour atteindre cet objectif. Elle a dosu pour premier objectif I'étude de la
croissance de NFs d’'InP sur des substrats de $nade VLS avec des gouttelettes d’or
comme catalyseur afin de s’initier a cette techaiquide tenter de se placer a I'état de l'art.
Cette étude devait nous permettre d’acquérir 'eepée nécessaire au développement de
cette méthode de croissance et a la compréhensibimftlence des conditions de croissance
sur les propriétés morphologiques et structuraéess NIFs d’InP/Si. Dans le but de produire
des NFs émettant dans la gamme des longueurs dlgBdke5 um, nous avons aussi abordé

le probleme de I'insertion de segments d’'InAs ddes NFs d’InP.
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Les substrats de silicium dans l'industrie de laroélectronique étant orientés (001),
nous avons pensé qu'il était souhaitable de proptessolutions pour intégrer des NFs d’InP
verticaux sur Si(001). L'inclinaison des NFs clgssgment observée sur Si(001) induit
guelques inconvénients majeurs comme une croisdat@ale inhomogene ou une difficulté
a les encapsuler et a les contacter. Notre deuxddnjeetif a donc été de faire croitre des NFs
d’'InP verticaux sur les substrats de Si(001). Sldse de résultats expérimentaux relatifs a la
croissance de matériaux llI-V sur des oxydes péites tels que SrTi§) nous avons
développé une étude propre sur la croissance ee Mb8 de NFs d’InP sur des substrats de
SrTiCs.

Enfin, en paralléle a ces travaux, nous avons @&quelques études nécessaires a la
réalisation de composants optoélectroniques (LEyles PV) a base de NFs d’'InP, comme
'étude des dopages n et p du dopage des NFs du\bien I'étude de leur localisation

contrblée sur un substrat de silicium.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

I Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter et distegerésultats expérimentaux que nous
avons obtenus sur la croissance des NFs d’InP eswgubstrat de silicium. Nous allons
commencer par présenter les études concernantn®uiléage de l'or sur Si et de la
préparation du substrat avant la croissance des Nbiss allons ensuite présenter quelques
spécificités de la croissance sur le substrat dieiBn en comparaison avec les substrats
d’'InP. Nous allons aussi détailler I'influence dertains parameétres de croissance sur la
cinétique de croissance des NFs d'InP. Nous allemf#n nous intéresser a la forme, a
I'orientation, a la structure cristalline et a lature des facettes de ces NFs. Les propriétés des

NFs d’InP seront évaluées par photoluminescence.

I La croissance VLS des NFs d'InP/Si

1.1 Démouillage

La croissance VLS des NFs nécessite l'utilisatian mhrticules nanométriques de
catalyseur métallique déposées sur le substratcdtesyseurs utilisés durant ce travail pour la
croissance des NFs d’InP seront soit des gouttas sbit des gouttes d’un alliage Au-In, soit
enfin des gouttes d’indium. Il est aussi possiddeformer un alliage Au-Si suite a une
réaction entre 'or et le substrat dé.Sies diagrammes de phases des alliages Au-In-&iAu
montrent la présence d’'un eutectique & une tempéraespectivement de 425°@t de
369°C permettant I'obtention des gouttes de catalysel#tat liquide a la température de
croissance.

Les densités et les diametres des gouttes du satalyconstituent des parameétres
importants qui influencent directement les denstdes diametres des NFs. On s’intéressera
dans un premier temps a I'étude et au contrdleedeparametres. Il existe deux principales
voies pour former les gouttes de catalyseur tel lqpre le démouillage d’un film d’or et
I'utilisation de colloides d’or. Dans ce qui suitpne sera présenté et discuté que la formation

des gouttes de catalyseur par démouillage.
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[1.1.1 Principe

Le démouillage consiste a former des particulesdgdement liquide) du catalyseur
métallique (or en général), nécessaire a la cnotes&LS, a partir d’'un film mince déposé
sur la surface du substrat. Cette transformatiaressite un apport extérieur d’énergie sous
forme de recuit thermique. La composition des gsuttbtenues peut étre un alliage formé du
métal déposé et d’'un élément provenant du sub@tatn, Au-Ga et Au-Si respectivement
avec des substrats d’'InP, GaAs et Si).

Dans notre cas, on s’intéressera aux gouttes daysatir Au-Si formées apres
démouillage d’'un film d’or sur le substrat de Soiréagit avec le substrat de Si pour former
les gouttes liquidésLe diagramme de phases du systéme Au-Si (Figgren®ntre un point
eutectique a une température ~ 370°C et une cotigpodie 18% atomique en Si.

La limite de solubilité mutuelle entre I'or et ldidum en phase solide est faible. Par
contre, la composition du liquide peut évoluer, ssdieffet de la température, de la
composition eutectique du liquide vers des comijusit plus riches en SiA 800°C la
composition atteint, par exemple, 38% atomiqueien S

1600
1400 —
1200 —

360 °C eutectic point
600 — /
400 —

200 | | [ |

0 20 40 60 80 100
Weight percent Si

Figure 38 : Diagramme de phases du systéme Au-Si

Temperature °C

Le mécanisme du démouillage de ce systeme (Au-8igaétudié dans la thése T.
Goislard de Monsabéret dans les travaux de Srolotitzt Mulling. Le modéle établi, prend
en compte les tensions de surface du film mina@uetubstrat et de I'interface, ainsi que les

effets thermodynamiques consécutifs a la formal®ia goutte liquide de 'alliage Au-Si.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

Comme expliqué précédemment, la taille et la dérgss gouttes sont les paramétres
qgue I'on cherche a contr6ler. Les leviers expériaex dont on dispose sont :
- I'état de la surface du substrat de Silicium
- I'épaisseur de la couche d’or déposée
- la température du démouillage

- le temps du démouillage.

[1.1.2 Démouillage Au/Si(001)

Les surfaces des substrats de Silicium sont sysigueaent traitées avec une solution
d’acide fluoridrique diluée a 5% avant le dépotfiion d’or. Le dépobt s’effectue dans une
chambre "LEYBOLD" de dépbts métalliques, équipéend’ balance a quartz pour contréler
les épaisseurs déposées. Pour un démouillage serntypiqguement une épaisseur de 1 nm.
Les mesures données par la balance a quartz gmeridant trés approximatives.

L’étape du démouillage s’effectue sous vide danscHambre d’épitaxie par jets
moléculaires "Riber 32". Elle consiste a chauféeslibstrat de Si pendant un temps donné. La
Figure 39 illustre schématiquement le principaeddmouillage de I'or sur une surface de Si et
de la formation de gouttes de Au-Si.

Gouttes
~1 nm Au Aj'S'
) . , O O o 0 ©°
Démouillage O O o O
(T°C, t mn) o © o - Y
'| Si > | Si

Figure 39 : Représentation schématique du démaslidiun film d’or sur une surface de Si.

Nous avons étudié I'évolution de la densité et cameétre des gouttes d’Au-Si en
fonction de la température est du temps du dénagill

Pour évaluer I'influence de la température surdasité et le diametre des gouttes,
nous avons réalisé une premiére étude en fonceola dempérature du démouillage : Les
démouillages de 1 nm d’or Si (001) réalisés respattent a 600, 700, 750 et 850°C, pendant
15mn sont présentés sur la Figure 40
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Chapitre Il : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

Figure 40 : Images MEB des démouillages de Au E00¥) effectués a : (a) 600°C, (b)
700°C, (c) 750°C et (d) 850°C.

Les gouttes de Au-Si semblent étre sphériqueslativement homogenes en taille
jusqu'a 750°C. Leur densité diminue de 2X4h? & 600°C & 1,5xIf/cm’® & 750°C. Elle
diminue ensuite d’'une maniére beaucoup plus préé®iusqu’a quelques Y6n? & 850°C
(Figure 41). Cette forte diminution est attribuéeiree coalescence des gouttes au-dela de

750°C. Malgré cette tendance générale, le contdi@ela densité des gouttes avec la
température du démouillage reste difficile.

0— \\l
\

Densité des gouttes (cm?)
glﬂ

600 650 700 750 800 850
Température (T)

Figure 41 : Evolution de la densité des goutteaudSi en fonction de la température de
démouillage (t=15 mn).

Dans le méme temps, le diamétre moyen des gouttgeente avec la température de
démouillage, principalement au dessus de 750°QIfEig2.a).
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Figure 42 : (a) Evolution du diamétre des goutt&&sudSi avec la température de
démouillage (t=15 mn), et histogrammes correspotglan (b) 700°C, (c) 750°C et (d)
850°C.

Le diamétre passe ainsi de 10-12 nm pour un délagaibdans la gamme 700-750 °C
a 80 nm a 850°C. La distribution en taille du dizmmélevient beaucoup plus grande a 850 °C.
Il est donc difficile d’obtenir des diamétres horangs et bien contrdlés en taille a des
températures de démouillage pour lesquelles langme de coalescence est initié.

Les croissances des NFs sur substrat de siliciuman étre présentées par la suite ont
donc été effectuées aprés un démouillage a la tetopé de 700°C pendant 15 mn. Ces
conditions permettent d’obtenir une densité de tgsute 1,5 & 2x16/cn avec un diamétre

moyen de 1& 6 nm.

[1.1.3 Démouillage Au-In /Si(001)

Pour différentes raisons liées, soit aux directioles croissance des NFs, soit aux
densités des NFs, et qui vont étre précisées pamila, nous nous sommes intéressés a la
formation d’'un catalyseur d’'alliage Au-In sur lebstrat de Si. Nous avons vu que l'alliage

Au-In est formé naturellement sur le substrat d’apgPes démouillage d’un film d’or. Pour
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Chapitre Il : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

essayer de reproduire le méme effet sur le suldr&i, nous avons introduit une couche de 1

nm d’indium entre I'or et le Si, comme illustré darFigure 43

Gouttes Au-In
In Au Z\

N o¥ 7B O °
. . O O O
Hdemou'"age 50 09,09
Si — | S

Figure 43 : Représentation schématique du démaséldune double couche Au-In.

L’objectif de ce démouillage est de limiter la fation de I'alliage Au-Si consécutif &
la réaction de I'or avec le substrat de Si et dd@davoriser la formation de I'alliage Au-In.
Comme la température de fusion de l'eutectique Ale§ a 369°€ et que celle de
l'eutectique Au-In est a plus haute températures{€2, nous pensons que la formation de
I'alliage Au-Si est inévitable. C’est donc sans toun alliage Au-In-Si dont la composition
exacte nous est inconnue qui se forme aprées le uibage de cette double couche. Sur la
Figure 44 est montré le résultat du démouillagéad#ouble couche Au-In a 700°C pendant
15 mn.

3/9/2009

ma
10:49:18 AM | 5.0 /| 662 129

Figure 44 : Image MEB du démouillage de Au/ln si@@l) a 700°C (t=15 mn).

La densité des gouttes de 1,7X16n7 ainsi que leur diamétre moyen d’environ 10 nm
sont similaires a ceux obtenus pour le démouildgéor seul dans les mémes conditions. On
en déduit que, sur Si(001), le démouillage de d&eec la couche intermédiaire d’'indium n’a

pas d’effet sur la densité et le diametre moyengbestes.
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[1.1.4 Démouillage Au/Si(111)

Nous avons réalisé les mémes études de démouslag&i(111). Il en ressort les
mémes conclusions concernant I'’évolution de la itlees$ de la taille des gouttes en fonction
de la température. Par contre, la forme des gowdteleur homogénéité en taille sont
différentes. La Figure 45 montre le résultat du déittage de 1 nm d’or sur Si(111) a 700°C

pendant 15 mn et une comparaison avec le réshitano sur Si(001).

Au/Si(001)

-

&

/§ Au/Si(OOl)
§ g 60 S | TT
= "5‘ ‘// \
=} S 1N/ N\
) 404 % [ \
< o 301
—_ ke T
£ £ |
(@] o
< q : = \
0 T I\& T N ‘&L I T @I T 0 = ‘ T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 8 16 24 32 40 48
Diameétre des aouttes (nm) Diameétre des aouttes (nm)

Figure 45 : Images MEB des démouillages a 700°Q%tmin) de Au sur Si(111) et Si(001) et
les histogrammes correspondants.

La distribution en taille des gouttes sur Si(11%) keaucoup plus grande que sur
Si(001). A 700°C, on observe sur Si(111) des gsultmt le diamétre est supérieur a 30 nm
alors que sur Si(001) les gouttes ont un diamet&imum de 24 nm, et ceci malgré un
diamétre moyen d’environ 10 nm sur les deux sutssttas gouttes sur Si(111) ont de plus
une forme irréguliere. La mobilité de I'or sur Siidétre supérieure sur la surface (111) que
sur la surface (001) ce qui expliquerait une caalese plus rapide des gouttes dor. La

densité des gouttes est elle aussi affectée pewdkescence. Pour les mémes conditions de
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démouillage, la densité des gouttes sur Si(111)oddre de 7x18%cm’ est inférieure a celle
obtenue sur Si(001) (1x¥rent).

Le contréle de la densité et du diamétre des goustie Si(111) est donc plus difficile
gue sur Si(001). Il en résulte une plus grandeedspn en taille et une densité plus faible par

rapport a ce qui est obtenu sur Si(001).

[1.L1.5 Démouillage Au-In/Si(111)

Le résultat du démouillage de Au-In /Si(111) admpérature de 700°C pendant 15 mn

est montré sur la Figure 46.

Figure 46 : Image MEB du demouillage de Au-In /8l(la 700°C pendant 15 mn.

Comme sur Si(001), le démouillage Au-In sur Si(1&4) similaire au démouillage de
I'or seul dans les mémes conditions. La coucheddiim ne semble avoir aucun effet sur la
densité et la distribution en diametre des goutiamées par démouillage. Nous verrons par
la suite que cette couche aura cependant un rgvertemt sur l'orientation des NFs par
rapport au substrat de Si(111). Cet effet es&ttitdétaillé dans le chapitre 3.

[1.1.6 Conclusion

Malgré les désavantages du démouillage, cette métraste la plus simple a mettre en
ceuvre pour démarrer une étude sur la croissancedél$Fs. Elle a donc été utilisée pour la
plupart des études menées au cours de cette thésancertitudes sur les épaisseurs du
catalyseur déposé ainsi que la non-reproductitiiitéa cinétigue du démouillage font que le
diamétre et la densité des gouttes du catalyseaomiecependant pas parfaitement maitrisés.

Pour palier a ce probleme, nous avons souventapgépes substrats de taille suffisante pour
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étre ensuite découpés afin de réaliser, pour wneé&lonnée, les croissances de NFs sur le
méme substrat.

[1.2 Croissance des NFs d’'InP/Si

Nous allons présenter dans ce paragraphe, l'infietes parametres de croissance
VLS-EJM sur les caractéristiques de la croissaneg NFs d’InP (densité, vitesses de
croissance axiale et radiale) sur un substrat lilgusn. D’une maniére générale nous avons
mené cette étude sur des substrats de Si(001)StHEL). Nous présenterons principalement
les résultats obtenus sur Si(001), en comparacadeichéant avec ceux obtenus sur Si(111).

Avant de donner ces résultats, nous allons dégtiedques spécificités de la croissance des
NFs 1lI-V sur Si.

[1.2.1 Quelques spécificités

[1.2.1.1 Influence de I'orientation du substrat sur les directions de
croissance des NFs

La direction de croissance des NFs d’'InP sur Sidd&trente selon l'orientation du
substrat. Nous avons vu dans le premier chapiteesqules substrats cubiques (001) et (111),

les NFs croissent suivant les 4 directions <111suhstrat® (Figure 47).

Si(001) >%)° M@y
Si(111) /b\w %ﬁ%o

<111> directions on Si substrates

Figure 47 : Directions <111> pour les substrats emtés (001) et (111).

Sur les substrats Si(001) et Si(111), il en résdiec 4 directions de croissance
privilégiées. La Figure 4Bontre les images MEB de la croissance de NFs &inFSi(001)
(a et b) et sur Si(111) (c et d) illustrant ce pdileches jaunes).
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EHT = 4.00 kv Signal A= InLens Date :14 Nov 2008
WD = 6rmm Grand. = 33.34 KX

Figure 48 : Images MEB de NFs d’InP crus sur Si(j00() vue de dessus, (b) vue de coté,
et sur Si(111) : (c) (a) vue de dessus, (d) vueodé.

Sur Si(001), les NFs forment un quadrige en vuedessus (Figure 48-a) et sont
inclinés a 35° en vue de coté (Figure 48-b). Dadnsmfle MEB insérée dans Figure 48-a, on
observe des NFs (indiqués par des fleches blanciuegaraissent moins inclinés. Ces NFs
pourraient correspondre aux NFs plus courts (ineBqguar des fleches blanches) observés sur
'image (b). De ces observations, il sembleraitilcgriste deux types de NFs. Des NFs longs
et inclinés a 35° qui sont majoritaires et qu’ompelfera dans la suite de manuscriNks
aiguille » au regard de leur forme et des NFs plus codrtsaéns inclinés qu’on appellera
«NFs crayon» aussi au regard de leur forme (Figure 49). Opligxera I'origine de ces

appellations plus tard dans ce chapitre.
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NF
SR NF aiguille

Figure 49: Représentation schématique des NFs uilleg> et NFs « crayon »

Sur Si(111), les NFs forment un triangle en vueddssus (Figure 48-c) et sont soit
verticaux soit inclinés a 15° en vue de coté (Fegi8-d). Comme sur Si(001), a coté des NFs
longs que nous appellerondNés seringue», on pourra trouver des NFs plus courts et moins
inclinés (indiqué par la fleche blanche sur I'ima@g) que nous appellerons ausdiNks
crayon ».

Les croissances des NFs ont été suivies systéreatent par diffraction RHEED. Les

diagrammes caractéristiques de la croissance desd\NRP sur Si(001) et Si(111) sont
présentés sur la Figure 50.

Figure 50: Diagrammes RHEED caractéristiques obésimpendant la croissance de NFs
d’InP sur une surface de : a) Si(001) et b) Si(111)

1
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Sur Si(001), les 4 directions de croissance des Nifggoritairement observées
contribuent a former un diagramme constitué degsa® Bragg caractéristiques de ces NFs.
Sur Si(111), le diagramme est aussi constitué deetade Bragg caractéristiques des NFs
verticaux et ayant la méme direction de croissabaaliffraction RHEED nous a ainsi permis

de suivre et d’évaluer de maniére qualitative tassance de NFs.

[1.2.1.2 Structure et axe de croissance
La structure cristalline des NFs d’'InP réalisés sdae travail a été étudiée par

microscopie TEM par G. Patriarche du LPNa Figure 51 montre une image TEM a haute
résolution typique des NFs d’InP crus sur Si(G21)5i(111).

Segments

Figure 51 : Image TEM et SAD typiques de NFs d¢nis sur Si(001) et Si(111).

A partir de cette image haute résolution et du rdisgne SAD (montré en insert) il
peut étre démontré que le NF possede une strunexaegonale de type Wurzite (Wz) avec un
axe de croissance orienté selon [0001]. CettetsieidVz est observée pour les deux types de
NFs aiguille et crayon. La structure hexagonalecesistituée d’'un empilement ABAB de
plans (111) de la structure cubique. Une faute gilmment dans ces plans suivant 'axe de

croissance entraine un empilement ABC qui formesegment cubique de structure zinc-

78



Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

blende (ZB). Les zones sombres observées sur lérm&d correspondent a de tels segments
cubigues insérés dans la structure Wz. Dans lesicerducteurs llI-V, ces fautes
d’empilement se produisent uniguement selon lessplall). Nous avons vu dans le chapitre
1 que la formation de ces segments cubiques ZBndiéges conditions croissance des NFs.
Nous traiterons dans la suite de ce chapitre déu&nce de certains paramétres de croissance
sur les propriétés structurales des différentssyge NFs observés sur les substrats de Si.
Nous nous intéresserons aussi a la structureltristdes NFs au début de la croissance.

[1.2.1.3 Diametre critique Dcg

Une autre caractéristigue importante de la crosales NFs d’'InP sur Si, que nous
avons rappelée dans le chapitre 1, concerne leetliendes gouttes qui peuvent donner
naissance a une croissance de NFs « cohérentsaisen du désaccord de maille existant
entre I'InP et le Si. Ce diametre critique, note-fd a été estimé expérimentalement comme
étant voisin de 36 nm pour les NFs d'InB/Gioir Figure 6 du chapitre 1). Pour notre part,
nous avons observé que, quel que soit le type dd’MP/Si (aiguille ou crayon) et de son
diamétre final, le diameétre des gouttes de catatyfasibles en bout de NF) ne dépassait
jamais un diametre critiquedg de 33 nm (Figure 52). Cette valeur est a rapprodaeelle
de 36 nm évaluée expérimentalement par L.C. Chungl pour la croissance de NFs
« cohérents », bien que ne reflétant pas exacteimenéme effet (diameétre critique pour des
NFs « cohérents » pour L.C. Chuang et al, et dismetitique pour donner lieu a une

croissance de NFs pour nous).
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Figure 52: Images TEM de quelques NFs d'InP/Si meoritle diametre de la goutte de
catalyseur.
Pour conforter ce résultat et a titre de compamgisous montrons sur la Figure 53 des
images MEB de NFs d’'InP cris sur des substratsné001) et InP(111) et donc pour

lesquels il n’existe pas désaccord de maille agestibstrat.

Figure 53 : Images MEB de NFs d’InP crus sur InP(PQa) et (b) vues de dessus et (c) vue
de coté) et sur InP(111) ((d) vue de dessus etue)Xe coté).
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On observe que le diamétre des NFs et des gouttéssgont initiés (voir Figure 53-e)
peut atteindre des valeurs beaucoup plus gran@@sa(300 nm) que celles mesurées pour les
NFs crls sur les substrats de Si. Ce résultat rooafigu’en lI'absence de désaccord
paramétrique, le diametre des gouttes qui initieles NFs n’est plus limité par le diametre
critiqgue Dee.

Notons sur ces images, la différence de forme des \Wrticaux sur InP (001) et
INP(111). Les NFs sont de section carrée sur InP0& hexagonale sur InP(111). Ces
sections sont a relier directement aux structurestallines et aux axes de croissance
différents. U. Krishnamachari et®8lont ainsi montré que les NFs de section carrés sur
InP(001) ont une structure cubique ZB avec un axerdissance [001], alors que les NFs de
section hexagonale crus sur InP(111) ont une stinechexagonale wurtzite (Wz) avec un axe
de croissance [0001] comme généralement observélpsiNFs 11l V11212 Sur les substrats
de Si(001) et Si(111), seule la structure Wz estoiée.

11.2.1.4 Croissance d'une couche 2D/3D

Une derniere caractéristique de la croissance p8 YEJM de NFs IlI-V sur Si
concerne la couche dit de « mouillage » qui crqiielles que soient les conditions de
croissance que nous avons utilisées, entre lesegodii catalyseur. La Figure 54 montre des
images MEB en vue plane et vue de coté ou cetteheoest clairement visible sur un
échantillon pour lequel le temps de croissance é&ail0 mn. Son épaisseur atteint ici environ
150 nm. De par la nature 3D de la croissance dansa$ d’InP sur Si, cette couche
s’'apparente a une couche 3D que nous appelleraosicke 2D/3D » dans la suite de ce

manuscrit.
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Figure 54: Images MEB (vues de dessus et de catéramt la couche 2D/3D se formant
entre les NFs.
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I1.2.2 Influence des paramétres de croissance

Dans le chapitre 1, nous avons vu que la croissdaseNFs ainsi que leur structure
cristalline dépendent directement des conditionssdesaturation de la phase liquide du
catalyseur et donc des conditions de croissanceis Nwons donc étudié l'influence de
guelques paramétres de croissance, tels que laétatape de croissance Tc, la pression
équivalente dans le flux (PEF) d’indium, la PEFpti@sphore (autrement décrit par le rapport
des pressions des éléments V et Il (rapport \//8lir les caractéristiques de la croissance des

NFs d’InP (densité, vitesses de croissance axiakdele) sur un substrat de Si(001).

[1.2.2.1 Influence de la température de croissance

Dans cette étude, nous avons fait croitre desdIRP a différentes températures de
croissance sur un substrat de Si(001) apres déangeiiti’un film d’'or a 700°C pendant 15
mn. Les croissances ont été réalisées avec les snprassions équivalentes dans les flux
(PEF) d'indium et de phosphore. La PEF d'In de I®BXtorr correspond & une vitesse de
croissance nominale d’'une couche 2D de 1um/h ({n28) et la PEF de phosphore est réglée
& 1x10° torr pour obtenir un rapport des PEF V/IIl de 14ci$ant que la densité des gouttes
peut varier en fonction du démouillage, cette étadété effectuée sur le méme substrat
démouillé puis découpé en morceaux.

Avant la croissance, les substrats démouillés Ens¥stématiquement traités avec une
solution de HF dilué a 5% et rincés a I'eau déi@mislls sont ensuite introduits dans la
chambre EJM et ils subissent un traitement thereniqu550°C sous UHV pendant une

minute.

a) Sur la densité des NFs

La Figure 55 montre I'évolution de la densité désNn fonction de la température de

croissance Tc.
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Figure 55 : Evolution de la densité des NFs aveterapérature de croissance.

La densité passe par un maximum de quelquedlEs/cnt dans le domaine [340-420
°C] et devient trés faible & 300°C et 460°C (malhs fil par unf). Elle varie peu entre 340
et 420°C. La densité de gouttes initiales sur lessat utilisé pour cette étude était de IR10
Jen? et la densité maximale de NFs d'InP est de 1.Mx%E6/cnf. Seulement 2% des gouttes
donnent lieu a la croissance des NFs. Il faut teminpte du fait que seules les gouttes dont le
diamétre est inferieur au diametre critique peudariner lieu a la croissance des NFs. Cet
effet peut aussi s’expliquer par la compositiortiateé des gouttes de catalyseur. Aprés le
démouillage, les gouttes ont une composition d’apingn 18% atomique en Si, ce qui
correspond a la composition de l'eutectique Au-Sachant que la croissance de NFs
nécessite la sursaturation de la goutte en éléntérégsV, la présence du Si dans la goutte
peut retarder cette sursaturation pour conduirieritelrement des gouttes sous la couche
2D/3D d’InP qui croit sur la surface du siliciumo{w paragraphe suivant sur l'influence de la

température de croissance sur la vitesse de cnoissiale).

b) Sur la vitesse de croissance axiale

La Figure 56présente I'évolution de la vitesse de croissandalexXdL/dt) des NFs
aiguille en fonction de Tc. L représente leur lomgumoyenne estimée a partir d'images
MEB.
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Figure 56 : Evolution de la vitesse de croissanxiala des NFs aiguille avec la température
de croissance.

La vitesse de croissance des NFs évolue de la nfi@gne avec Tc que la densité.
Cette courbe présente un maximum comme prévu paotele de Dubrovski. La vitesse de
croissance des NFs dépend de la sursaturationldditgiide qui elle-méme dépend de la
diffusion des adatomes qui vont alimenter la goettedu potentiel chimique de la phase
vapeur. L'augmentation de Tc favorise la diffusides adatomes mais réduit le potentiel
chimique de la phase vapeur. Le maximum de la sateke croissance correspond donc au
meilleur compromis entre ces deux effets opposésn@ximum est a environ 380°C pour les
NFs d'InP. La vitesse de croissance axiale des &€éstte température est de 3 nm/s. Il faut
noter qu’elle est 10 fois supérieure a la vitessemissance nominale (couche 2D) de 0.28
nm/s.

Cette température de croissance a été choisielpguite des études sur I'influence de
des PEF d’'indium et de phosphore. Malgré le fa# gatte température soit inferieure a la
température de l'eutectique du Au-In (425°C), omtpgupposer la croissance se fasse en
mode VLS et non pas en mode VSS. Ce comportement effet déja été observé par J.C.
Harmand et af pour les NFs d’InAs/InP crus avec I'or comme ogalir. lls expliquent ainsi
gue, en fonction de I'historique en température glasttes, celles-ci peuvent rester liquides
jusqu’a une température d’environ 360°C. La craissades NFs d’InP a 340°C nous laisse
ainsi penser que les gouttes restent liquides jasmpite température par un effet comparable
a la surfusion. On notera de plus que dans notseunaalliage Au-Si-In (de composition

inconnue) doit étre envisagé.
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Chapitre Il : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

c) Sur la vitesse de croissance radiale

L’influence de la température de croissance switisse de croissance axiale a été
plus difficile & déterminer en raison de la diffiéua mesurer les diametres des NFs a partir
des images MEB de médiocre qualité dont nous digpssLa vitesse de croissance radiale
sera donc donnée avec une large barre d’incertittal€&igure 5/montre cependant une nette
diminution du diamétre des NFs et donc de la uiteds croissance radiale lorsque la
température de croissance augmente. On notera @leect n'est cependant pas nulle a
450°C.

390 420 450 480
Temperature de croissance (°C)

Diametre a la base des NFs {nm)

Figure 57: Influence de la température de croisgaser le diametre des NFs (et donc sur la
vitesse de croissance radiale). Les points en st issus de mesures réalisées sur des NFs
d’'InP/ Si(111). Le point rouge est issu de mesutafisées sur des NFs d’InP/Si(001).

De la comparaison des diamétres des NFs obten88°& 3ur Si(001) et sur Si(111),
on peut aussi remarquer que la dépendance en t&mede ce diametre est peu influencée

par l'inclinaison des NFs (la densité de fils inéé sur Si(001) est plus forte que sur Si(111)
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Chapitre Il : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

pour les échantillons considérés). On peut donpasgr que la croissance radiale n’est peut
étre pas que la conséquence de I'adsorption deseateenant directement du flux sur les
facettes des NFs (qui alors aurait conduit & daséires plus grands sur Si(001)) mais plutot
des adatomes diffusant depuis la surface de laheo@®/3D située entre les NFs. Nous
reviendrons plus tard sur cette observation etesuconclusions que I'on peut en tirer sur le

systeme NFs InP/Si étudié.

[1.2.2.2 Influence de la PEF de phosphore

a) Sur la densité des NFs

La PEF de phosphore est un parametre tres infaweri croissance des NFs. Plusieurs
études ont montré un effet direct sur la qualiiétaltine des NFs d’InP ainsi que sur leur
vitesse de croissance. La Figure 58 montre lesesm®8EB obtenues pour des croissances de
20 mn & 380°C, avec une PEF d’In de 8.5%idr et une PEF de phosphore comprise entre
5x10° et 1.6x10 torr, correspondant & un rapport V/IIl qui varigrers et 19. Comme pour
I'étude sur l'influence de Tc, cette étude a éféatfiée sur un méme substrat découpé apres

démouillage pour avoir la méme densité de gouttedégart.

Figure 58 : Images MEB montrant I'évolution de kendité des NFs d’InP/Si(001) avec la
PEF de phosphore : (a) 4xf0(b) 8,5x1¢, (c) 1,2 10 et (d) 1.6 x10 torr.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

L’évolution de la densité en fonction du PEF de ggfmre déduit de ces images est

présentée sur la Figure 59.
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Figure 59 : Evolution de la densité des NFs aveRld de phosphore.

La densité des NFs augmente Iégerement avec I'augtien la PEF de phosphore.
Elle passe d’'une valeur de 1,3%10Fs/cnf pour une PEF de 4,2xPaorr & 3x18 NFs/cnf
pour une PEF de 1,6xPQorr. La sursaturation du catalyseur en phospkengble donc avoir

un effet sur la densité et donc sur la vitesseutdéation des NFs.

b) Sur la vitesse de croissance axiale

L’influence de la PEF de phosphore est plus impbetasur la vitesse de croissance

axiale des NFs (Figure 60).
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Figure 60 : Evolution de la vitesse de croissanci@le des NFs aiguille avec la PEF de
phosphore.

La vitesse de croissance axiale augmente d’abpidement avec la PEF de phosphore,
puis augmente plus faiblement pour tendre verswvitegse limite de 12 pum/h. Les mesures
EDX effectuées sur différents NFs d’'InP aprés samse montrent une absence totale de
phosphore dans la goutte. Sachant que la présé&iéednts V dans la goutte au cours de la
croissance & été prouvée par L H G TiZeon suppose qu'il est présent en des proportions
assez faibles de quelques pourcents atomiques. é2ptiguerait I'influence notable de la
pression de phosphore sur la vitesse de croissxiale.

c) Sur la vitesse de croissance radiale

Les NFs obtenus dans cette étude sur linfluenceladd®’EF de phosphore ont
majoritairement une forme aiguille avec un diameétria base beaucoup plus large que le
diameétre des gouttes en leur sommet. Ceci s'explipar une croissance radiale sur les
facettes des NFs tout au long de la croissancest Itifficile, avec des gouttes obtenues par
démouillage, de calculer précisément une vitessgalssance radiale. On se contentera donc,
dans un premier temps, de mesurer les diamét@base des NFs en fonction de la PEF de
phosphore a partir des images MEB (Figure 61-a)Figare 61.b montre I'évolution de ce
diametre avec la PEF de phosphore.
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Figure 61 : a) Exemple d'image MEB permettant dsumer les diametres le long des NFs.
b) Evolution du diameétre a la base avec la PEF degphore.
On peut conclure que l'augmentation de la PEF aspiore augmente non seulement
la vitesse de croissance axiale des NFs mais #sgtesse de croissance radiale. Une
estimation plus précise de la vitesse de croissaadiale sera présentée dans la suite de

chapitre. Elle confirmera cette tendance.

[1.2.2.3 Influence de la PEF d'indium

a) Sur la densité des NFs

Les images MEB de la Figure 62 montre I'influeneda PEF d’indium entre 3.7x10
torr et 7.3x10 torr sur la densité des NFs. On notera que, ladeEphosphore étant fixée &
1x10° Torr, cette étude n’est donc pas réalisée aveapport /11l constant. Ce rapport
diminue de 270 (pour la PEF d'In = 3,758trr) & 14 (pour la PEF d'In = 7,5x16orr).
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Chapitre Il : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

Figure 62 : Images MEB montrant I'évolution de kendité des NFs avec la PEF d’In:
(a) 3.7x10 torr, (b) 1.5x10 torr, (c) 4.6x10 torr et (d) 6x10 torr.
La Figure 63 montre que, comme avec la PEF de ploosp (Figure 59),
laugmentation de la PEF d'indium conduit a uneraagtation de la densité des NFs. La

saturation des gouttes en indium permet d’augméataux de nucléation des NFs.

2x10°1

1x10°1

o
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Densité des NFs (NFs/cm?)

Figure 63 : Evolution de la densité des NFs aveRld d’In.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

La densité tend cependant a saturer pour les RE d’indium. Pour expliquer cette
saturation on peut avancer deux hypotheses :
1- le taux de nucléation est contrélé par la PEF desplhore qui devient le facteur
limitant.
2- la vitesse de croissance de la couche 2D/3D d’mRedt tres importante (1um/h) et
les gouttes peuvent étre enterrées par cette caudm que la croissance des NFs

n'aie démarré.
b) Sur la vitesse de croissance axiale

L’augmentation de la PEF d’In conduit aussi a aeigrer la vitesse de croissance

axiale des NFs comme montré sur la Figure 64.
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Figure 64 : Evolution de la vitesse de croissanciale des NFs avec la PEF d’In.

L’évolution de la vitesse de croissance axiale daeleEF d’In est semblable a celle
obtenue avec la PEF de phosphore. L'augmentatiota détesse de croissance axiale est
d’abord rapide pour saturer ensuite autour de 1zhuba vitesse de croissance atteint donc
une limite, comme prédite par le modéle décrit danshapitre 1, et dont la cause en est la
pression de phosphore qui est gardée constantai dingdonc par étre insuffisante pour
assurer la sursaturation en phosphore analoguéeaed’indium.

On notera enfin, gu'avec ces études en fonctiolad®EF de phosphore et de la PEF
d’'indium, des tendances inverses sont observées lawgmentation du rapport V/III. Le
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

rapport V/1Il en tant que tel n’est donc pas unapagtre significatif pour les mécanismes mis

en jeu dans la croissance VLS des NFs.

11.2.2.4 Influence du temps de croissance

L’étude de l'influence du temps de croissance dés dlInP sur leur longueur (Figure
65) a été réalisée & 380°C, avec une PEF d'Indel@’ torr et une PEF de phosphore dé 10

® torr (correspondant & un rapport V/III de 14).

=
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N

o

10 20 30
Temps de croissance (mn)
Figure 65 : Evolution de la longueur des NFs aweteimps de croissance.

o

Comme évoqué dans le chapitre 1 et déja observéncatélisé pour d'autres
systéme¥'® nous observons qu'au-deld d’'un certain temps rdissance, la longueur et
donc la vitesse de croissance axiale des NFs augntamon linéairement avec le temps de
croissance. Nous pensons donc que cette évolutars@xpliquer par la contribution a la
vitesse de croissance axiale, des atomes venaatetinent du flux sur les facettes des NFs,
contribution qui augmente avec l'augmentation deugace des facettes avec le temps de

croissance.

[1.2.2.5 Conclusions

Dans cette premiere partie, nous avons étudiédssance des NFs d’'InP sur les
substrats de Si(001) et Si(111) par VLS-EJM, elisatit des alliages formés avec I'or (Au-Si
ou Au-In) comme catalyseur. Nous avons opté poutélmouillage de I'or ou d’'une double
couche Au-In car c’était la méthode la plus singplaettre en ceuvre pour démarrer les études

de croissance.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

Nous avons exploré l'influence de différents parmesede croissance sur la vitesse de
croissance, la densité et le diameétre des NFs. Hooiss observé que la vitesse de croissance
augmente avec l'augmentation de la PEF de l'indetnde phosphore. Cette vitesse sature
généralement vers Vc ~ 12 um/h.

Concernant l'effet de la température de croissawela vitesse de croissance des
NFs, nous avons observé un comportement similaice &ue prévoit le modéle de V.
Dubrovskii et al* présenté dans le chapitre 1. L'étude sur l'infeeedu temps de croissance
sur longueur des NFs a aussi confirmé les modeistaat pour expliquer la dépendance non
linéaire de la vitesse de croissance avec le telmgsoissance.

Le démouillage conduit a une distribution en diamétes gouttes qui nous a permis
de confirmer que seules les gouttes dont le diaredt inferieur au diameétre critique®
peuvent donner lieu a la croissance de NFs.

Enfin, nous avons observé deux types de NFs diftéreles NFs aiguille et les NFs
crayon. Dans la partie qui suit, nous allons déchixs propriétés structurales de ces NFs
d’InP/Si et préciser quelle peut étre I'origineas deux types de NFs.
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Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

Il Propriétés structurales des NFs d’InP/Si

Les propriétés optiques des NFs dépendent direateshedeur qualité structurale et du
type de phase cristalline stabilisée. Dans les NF¢ qui présentent le plus souvent une
structure Wz, la présence quasi-systématique dedad’empilement et/ou de segments
cubiques affecte ces propriétés de par 'effetlsgap du matériau. Il est donc important de
contrbler la phase cristalline de ces NFs. Plusiguerprétations ont déja été avancées pour
expliquer la structure Wz dans laquelle cristatitskes NFs Il V alors que ces composés
cristallisent habituellement avec la structure AB:st par exemple avancé que les énergies
des facettes favorisent la structureVl est aussi avancé que la sursaturation desHir
V dans la goutte du catalyseur est un facteur itapbrdans la nature Wz ou ZB de la
structure cristalline des NFs 11%/*°

Dans cette partie on s'intéressera donc aux ptégrignorphologiques (orientation,
longueur, diameétre, nature des facettes, etc...trattarales (structure cristalline, défauts
structuraux, etc ...) des NFs d’InP crus sur Si(G13i(111), en étudiant plus spécifiquement
linfluence de la PEF de phosphore. Comme nous av@vaillé a PEF d’indium fixée, et
suffisamment grande pour étre en sursaturatiomeiur, ces propriétés seront décrites en
fonction du rapport V/III. L'étude a été menée pduapports V/III respectivement de 6, 10,
14 et 19.

1.1 Direction de croissance et morphologie des NFs

[11.1.1 Direction de croissance des NFs sur Si(001)

Nous avons vu au début de ce chapitre que, sudBi(les NFs d’InP étaient de deux
types : 1- les « NFs aiguille », trés longs etiim&s par rapport a la surface (001) du substrat
et 2- les « NFs crayon », moins longs et moindn@sl Les proportions relatives de ces deux
types de NFs sont typiquement de 80% de NFs aggeilde 20% de NFs crayon. Les formes

des NFs sont précisées par les observations TENNheomontré sur la Figure 66.
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-~
100 nm

Figure 66 : (a) Image MEB de NFs d'InP/Si(001) nrant les deux types de NFs « aiguille »
et « crayon ». Images TEM de NFs : b) « aiguillet ) « crayon ».

Pour le temps de croissance de 20 mn, les NFsllaigont en moyenne trois a quatre
fois plus longs (typiquement 3 a 4 um) que les bfayon (typiquement 1 um). Les images
TEM montrent que le diameétre des NFs aiguille njgst constant le long du NF alors que
celui des NFs crayon est constant sur toute saubrget ne diminue qu’a proximité de la
goutte. L'image MEB de la Figure 66.a montre que Nd=s aiguille, plus inclinés croissent
certainement dans les quatre directions de craisesarill>par rapport au substrat de
Si(001). On peut supposer qu’ils font un angle 8& @vec la surface du substrat. Il est plus
difficile de connaitre la direction de croissanes éNFs crayon.

Pour préciser toutes les directions de croissaaased NFs, nous avons caractérisé un
échantillon par diffraction de rayons X. Nous avomdlisé un diffractométre Rigaku
SmartLab a anode tournante de puissance 9 kW. Urochoomateur de Ge(400) x2 a été
inséré afin de sélectionner la radiatiogy iKlu cuivre, soit une longueur d’onde de 1.5406 A.
Une figure de pdle sur la réflexion 0004 de I'InR Wainsi pu étre réalisée (Figure 68). Pour
cette mesure, le diffractometre est réglé en cammdde Bragg pour la réflexion 0004 de I'InP
Wz (20 = 54,08°). L"échantillon est ensuite tourné selangle azimutal ¢) et I'angle

polaire ) (voir Figure 67).
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Croissance des NFs d’'InP sur substta Silicium.
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Figure 67 : Schéma illustrant les différentes pestdu diffractométre et définissant les

angles azimutalg) et polaire §).

Si [010]

Si [001] S 00

Figure 68 : Figure de pdle réalisée autour de |ferion 0004 de I'InP Wz des NFs. Les

taches notées (al) et (a2) correspondent respectiieaux NFs aiguille et crayon, les taches

notées (b) proviennent de la réflexion 113 du Si.
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La figure de pbdle montre trois familles de tachesdiffraction avec une symétrie
d’ordre 4, notées al, a2 et b. Les taches notéesréspondent aux réflexions 113 du 39 (2
= 56,12°) et proviennent du substrat. Pour cettsumee nous avions choisi une résolution
angulaire relativement basse Z.5° pour B) pour détecter simultanément les réflexions du
substrat de Si et des NFs d’InP. Cela nous peringedter les NFs par rapport au substrat.
Les taches les plus intenses notéesxat $5°,¢@ = 0, 90, 180 and 270°) correspondent aux
réflexions de I'InP 0004 provenant des NFs. Nousnawu au début de ce chapitre que les
NFs ont une structure Wz avec un axe de croiss@@]. Les coordonnées de la réflexion
al correspondent aux NFs faisant un angle dg(Q0} = 35° par rapport a la surface du
substrat, indiquant qu’ils croissent perpendicelaient aux plans {111} du substrat de Si.
Ces NFs correspondent aux NFs aiguille identifiésI'smage MEB de la Figure 66.es
taches notées ag € 16°,¢@ = 0, 90, 180 and 270°) correspondent elles aussréflexions
0004 de I'InP Wz provenant des NFs. Ces NFs foraingle de 904a2) = 74° par rapport a
la surface du substrat, indiquant que ces NFs serrbitre perpendiculairement aux plans
{115} du substrat de Si. Ces NFs correspondentNiex crayon identifiés sur I'image MEB
de la Figure 66.

Les NFs aiguille croissent donc perpendiculairenaemtplans {111} du substrat de Si
(001), ce qui a déja été expliqué par U. Krishndmiagt af® et Aarnoud L Roest et’al Par
contre, la direction de croissance des NFs cragaonsemble étre perpendiculaire aux plans
{115} du substrat de Si, parait plus surprenanteusNallons maintenant expliquer quelle est
I'origine de cette direction de croissance qui, owmnous le verrons, apparait étre liée au
diametre des gouttes de catalyseur.

Pour aboutir a cette conclusion sur l'origine dari€ntation des NFs crayon, nous
avons observé par TEM un bon nombre de NFs aigeillerayon. Nous nous sommes
intéressés au diameétre des gouttes du catalyseahradgie type de NFs. La Figure 69 montre
par exemple le diamétre typique des gouttes paulNFes aiguille et pour les NFs crayon. Le
tableau 1 récapitule les diamétres moyens mespogs, les gouttes et NFs correspondants,
sur un certain nombre d’échantillons qui ont étésqoour I'étude de I'influence du rapport

VI/III (voir ci-apres).
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20 nm
Figure 69 : Images TEM des gouttes de catalyseur p¢a) un NF aiguille et (b) un NF
crayon.
Diameétre du |Diamétre a la bajy Diametre du |Diameétre a la ba
V/ 11l | catalyseur de$ des NFs crayory catalyseur des| des NFs aiguillg

NFs crayon NFs aiguille

6 23+ 8 nm 80+ 10 nm 12+ 3 nm 70+ 10 nm

10 24+ 8 nm 85+ 10 nm 12+ 3 nm 90+ 15 nm

14 25+ 8 nm 110+ 15 nm 13+ 2 nm 110+ 17 nm

19 25+ 8 nm 110+ 15 nm 10+ 3 nm 140+ 15 nm

Tableau 3 : Valeurs des diameétres de gouttes deysatur et a la base des NFs pour les NFs
aiguille et crayon, mesurees sur une série d’édhant

Ce que l'on retiendra de ce tableau concerne méti@ des gouttes de catalyseur. Le
diamétre de gouttes des NFs aiguille est systémetignt inferieur a 15 nm tandis que le
diamétre des gouttes des NFs crayon est lui sysigumanent supérieur a 15 nm. Il semblerait
donc que l'orientation et la morphologie des NFpeaié&lent directement du diameétre de la
goutte du catalyseur et qu'il existe un diameéti@gere Dcg, d’environ 15 nm au dessous
duquel ce sont des NFs aiguille qui se dévelopeeatl dessus duquel ce sont des NFs crayon
qui se développent.

Nous avons donc cherché la cause possible deukéinfle du diamétre de la goutte sur
les directions de croissance des NFs aiguille ayar. La caractérisation TEM de deux

gouttes de catalyseur Au-Si apres le démouillagenesitrée sur la Figure 70. La premiéere a
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un diametre de 15 nm, c'est-a-dire a la limite dumétre critique évoqué plus haut mais qui
peut quand méme étre représentative d’une goutiddaiguille. La deuxiéme a un diamétre
de 30 nm et est donc représentative d’'une goutiéFderayon.

Figure 70 : Images TEM de deux gouttes de cataly8atSi formées apres démouillage et
dont le diametre est celui de la goutte d’'un NB):diguille et (b) crayon.

Au cours du démouillage, 'or réagit avec le Sipoanduire a la formation d’'une
goutte en partie située dans le substrat (2 a 8eprofondeur). Les images de la Figure 70
montrent que les facettes latérales de la gouttelss plans {111} du Si et que la facette sous
la goutte est le plan (001) du Si.

Pour la goutte de 15 nm de diametre, la surfacepdeact entre la goutte de Au-Si et
les plans {111} est relativement importante en prtipn (d’autant plus que la goutte sera
petite), en comparaison a la surface totale deacbmintre la goutte et le substrat de Si. En
considérant que la croissance VLS des NFs estuka fplvorable selon les directions <111>
(empilement de plans (111)), la direction de crmis®e d’'un NF sera imposée par un des plans
{111} du Si révélé en bord de goutte et fera unlampg 35° avec la surface du Si(001). La
structure cubique ZB du pied du NF pourra enswaszbler facilement dans cette direction de
croissance, par une faute d’empilement de plan }1414 une structure hexagonale Wz plus
favorable, dés lors que le NF et ses facettesrsgefont. Ainsi, pour les petits diamétres de
goutte, on comprend bien I'origine des NFs aigweliele 'angle de 35° qu’ils forment avec le
substrat de Si(001).

Pour la goutte de 30 nm de diamétre, nous allongneoque le mécanisme peut étre
différent et qu’il peut conduire a la direction d®issance observée pour les NFs crayon. En
effet, la surface de contact entre la goutte d’AweSles plans {111} du substrat est ici
beaucoup plus faible en proportion, en comparaégda surface totale de contact. Il en
résulte, a l'inverse, une plus grande proportiompldn (001) de fond de goutte. Nous pensons

alors que la structure cubique ZB du NF se constratitant par 'empilement de plans (001)
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a partir du plan (001) du fond de goutte que pampilement de plans {111} a partir des
facettes {111}en bord de goutte. Dans les prenstades de croissance de la croissance VLS,
le NF de structure cubique ZB se développera aimsirtir d'un front de croissance constitué
de plans (111) et (001). Nous reviendrons surlke gée peut jouer un tel front de croissance,
et donc le diameétre de la goutte, sur la direatiercroissance du NF.

Une image TEM a haute résolution d'un « pied » dllkhcrayon (Figure 71) nous a
ensuite permis de comprendre l'origine exacte dexctibns de croissance <115> des NFs
crayon. Pour cela, nous avons réalisé une croissag@d\Fs de tres courte durée (1 mn) afin
de pouvoir imager plus facilement le pied d'un N&¥ PEM. La Figure 71 montre I'image
TEM d’'une coupe transverse d'un pied de NF d’Infhtde diamétre (~ 17 nm) est
légérement supérieur au diametre critique de 1%nhdonc susceptible de conduire a un NF

crayon

Figure 71 : Image TEM d’'un pied de NF d’'InP sur(Bi{). En insert, la FFT du pied du NF
(carré noir).
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La transformée de Fourier FFT (pour Fast Fouri@n$form) montrée en insert, qui a
été effectuée sur le pied du NF (zone du carré),nodus a confirmé que celui-ci possédait
une structure cubique ZB orientée selon la direcio01l] du substrat de Si. L'autre
information importante est que I'on observe augs thacles dans le pied du NF et que les
plans miroir de ces macles sont (classiquemenlass {111} de I'InP (pointillé blanc). La
FFT filtrée de cette méme zone du pied du NF (camiésur la Figure 71) est montrée sur la
Figure 72.

Aclé

Aiguille )
[111] Si /

Figure 72 : FFT filtrée de la zone du carré noirda Figure 71 ne montrant que les plans
(111) de I'InP.

Cette image est obtenue en sélectionnant les tddHede la FFT et en appliquant une
transformée de Fourier inverse. On obtient doncimmage ou ne sont visibles que les plans
{111} de I'InP et de Si.

Dans la région non maclée de I'InP, la directiohlfflde I'InP (paralléle a la direction
[111] du Si) forme un angle de 35° avec le plam@{D01) et donc avec la surface du substrat
de Si(001). Cette direction, comme nous I'avonsocasrespond aux directions de croissance
des NFs aiguille tel gu’indiqué par une fleche blasur Figure 72.

Par contre, dans la région maclée, la directioi]¥&rme un angle de 74° avec le
plan d’'InP(001) et donc avec la surface du substeati(001). Cette direction correspond
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donc a une direction <115> du substrat de Si messué la figure de péle et que nous avons
associée aux NFs crayon (indiqué par la fleche gasuar la Figure 72). Cela suggere
fortement que les NFs crayon croissent en s’omgnparpendiculairement aux plans (111)
des zones maclées de I'InP. C’est donc la format®mmacles dans les premiers stades de la
croissance VLS des NFs qui est a 'origine de taalion de croissance des NFs crayon.

Pour expliqguer maintenant pourquoi les petitestgsuide diameétre inférieur a environ
15 nm) vont conduire aux NFs aiguille et les pluanges gouttes (de diamétre supérieur a
environ 15 nm) vont conduire aux NFs crayon, naus/pns baser notre raisonnement sur les
observations suivantes :

- pour conduire a un NF aiguille avec une directilencroissance <111> du Si, il ne
doit pas se former de macles dans le pied du N§trdeture ZB avant que celui-ci ait basculé
en Wz par une faute d’empilement dans les plang)(p&rpendiculaires a la direction de
croissance du NF.

- pour conduire a un NF crayon avec une directiercrissance <115> du Si, il faut,
au contraire, que des macles se soient forméeslelgmsd du NF de structure ZB avant que
celui-ci ait basculé en Wz par une faute d’empilentans ces plans (111).

Nous pensons alors qu’une compétition entre deusanmgmes (et de leur cinétique)
peut étre avancée pour expliquer le role du diaamedr la goutte. Les mécanismes évoqués
sont schématisés sur la (Figure 73).

v/ IN]0001]

U808 =1 s \ T =y [ macké= [115] S
NN \ Wi macle
001 % =2/,
(oo1) @“(111) o *%“(111)
o (001)
D, < 15 nm D, > 15 nm

Figure 73: Représentation schématique des mécaniparenettant d’expliquer I'origine des
directions de croissance des NFs en fonction dmdtee de la goutte du catalyseur : a)
direction [111]Si pour @ < 15 nm et b) direction [115]Si pour>> 15 nm.

Le premier mécanisme sera le basculement de latsteuZB a la structure Wz par
une faute d’empilement dans les plans (111) petipelaires a la direction de croissance du

NF. Le deuxieme mécanisme sera la formation d’wome anaclée dans le pied du NF. C’est
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de la compétition entre les temps nécessairesrasken ceuvre de ces deux mécanismes que
dépendra la direction de croissance du NF.

Au regard du modéle de F. Glas €f alin premier effet peut étre avancé pour prédire
le résultat de cette compétition : il met en cdassursaturation de la goutte. Une raison qui
« avantagerait » le premier mécanisme et donc ineetidn de croissance <111> avec les
petites gouttes (diametre <cB), est la sursaturation plus plus rapide des ettattes qui
conduirait donc au basculement ZB-Wz avant qu’uaelene soit créée. A l'inverse, c’est la
sursaturation moins rapide des grosses gouttesétiia > R, qui permettrait la formation
de macles avant le basculement ZB-Wz.

Un deuxieme effet d’ordre structural peut ausse &wvancé : il met en cause la
proportion relative des plans {111} et (001) du dode la goutte (qui devient front de
croissance du NF aprés que celui-ci est nucléé).

Avec une petite goutte, de diamétre &gk le front de croissance au départ du NF
pourra rapidement ne devenir qu'un plan (111). elanettra donc un basculement rapide
ZB/Wz sans qu’une macle n’ait été créée au préaladla direction de croissance du NF sera
alors une direction <111> du Si et cette petitetigoconduira a un NF aiguille (Figure 73-a).

Au contraire, avec une plus grande goutte, de di@mel-c,, le front de croissance
au départ du NF va s’appuyer plus longtemps syslde (001). Ce front de croissance
(001)/(111) permettra plus difficilement la créatide la faute d’empilement, dans les plans
(111) perpendiculaires a la direction de croissahc®F, qui est nécessaire au basculement
ZB-Wz. C’est ce retard au basculement ZB-Wz quinptrait & une macle d’étre générée
avant ce basculement et induire une nouvelle diectle croissance lorque le front de
croissance s’appuira sur la zone des plans (11tkésaonsidérée. La direction de croissance
du NF sera alors équivalente a une direction <IdibSi et cette grande goutte conduira a un
NF crayon (Figure 73-b).

[11.1.2 Sur l'origine des formes des NFs d’InP/Si
111.1.2.1 Sur Si(001)
Apres avoir expliqué l'origine possible des direnog de croissance des NFs aiguille et

crayon, nous allons maintenant analyser de facas piécise leurs morphologies. La Figure

74 rappelle les formes caractéristiques des NRsll@igt crayon obtenus sur Si(001).
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Crayon Aiguille
i *
50 1
\ 1 450|nm
h— b

Figure 74 : Images TEM et représentations schémastgles sommets des NFs aiguille et des
NFs crayon.

Dans les deux cas, le diamétre des NFs est tr&gisupau diametre de la goutte de
catalyseur. Ce résultat montre qu’une croissand@leaa lieu pour les deux types de NFs.
Les NFs crayon ont un diamétre constant, typiquémeisin de 80 + 20 nm, et ne s’affinent
gu’'a une centaine de nm du sommet. Les NFs aiguiltain diamétre plus large a la base du
NF, typiguement voisin de 130 £ 20 nm, et ce dimenéécroit par paliers le long du NF.

Nous pensons que ces différentes formes sontteinent reli€ées a un ratio différent
entre les vitesses de croissance axiale et radalees NFs, et ce qui peut étre fonction du
temps de croissance. Ce ratio est en effet beaygdasmrand pour les NFs aiguille que pour
les NFs crayon, en patrticulier en raison d’'une ghasde vitesse de croissance axiale pour les
NFs aiguille. Nous avons montré dans le chapitge’'&én EJM la vitesse de croissance axiale
augmente quand le diameétre de la goutte du catalygminue. Le tableau 1 montre que le
diameétre des gouttes des NFs aiguille est toujplus faible (< 15 nm) que celui des NFs
crayon (> 15 nm). C’est donc une premiere raisaur pgoe les NFs aiguille aient une vitesse
de croissance axiale plus grande que celle des &tRgon. Une deuxieme raison,

certainement aussi importante, est relative allfiatson différente de ces deux types de NFs.
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Nous avons montré que les NFs aiguilles croisselondes directions <111> du substrat de
Si alors que les NFs crayon croissent selon lesctilims <115>. Les NFs aiguille sont plus
inclinés et collectent donc plus d’atomes du fhax leurs facettes. Cela doit donc conduire a
une alimentation des gouttes plus forte pour les &lguille que pour les NFs crayon et donc
contribuer a une vitesse de croissance axiale fphis pour les NFs aiguille, tel qu'observé
expérimentalement : 200 nm/mn pour les NFs aigadlgre 50 nm/mn pour les NFs crayon.

La vitesse de croissance radiale est beaucoupfgille et assez semblable pour les
deux types de NFs, typiguement 6 nm/mn pour les &l§sille et 4 nm/mn pour les NFs
crayon. C’est donc bien la différence de vitesserdessance axiale entre les NFs aiguille et
les NFs crayon qui va conduire a ces différentegohmlogies puisqu’on passe typiqguement
d’'un ratio de 40 a 10.

Pour les NFs aiguille comme pour les NFs crayonpeut noter que la longueur du
segment dont le diametre est égal au diametre w@lysaur est typiquement de 50 nm. Ceci
signifie que la croissance radiale se fait quasianément a la suite la croissance axiale.
On observe ensuite une (pour les NFs crayon) ou (dear les NFs aiguille) zones
d’agrandissement de diametre qui sont due a lasance radiale (notée (b) sur la Figure 75).
La longueur de cette zone est de I'ordre de 500ant® pour les NFs crayon et de I'ordre de
450 nm pour les NFs aiguille. On notera que posiNE&s crayon la longueur de cette zone
(5a a 150 nm) est d’autant plus petite que le disemde la goutte du catalyseur est grand,
c'est-a-dire que la vitesse de croissance axialiete. Ce comportement s’explique bien par
le modeéle de V. Dubrovski et'akt de I'évolution de la vitesse de croissance axaaec le

diametre du NF qui en est déduite (Figure 23 dpitteal).

_______ (.
(a) [ ] 50 nm

50 a 150 nm (NFs crayon)
(b) ou

450 nm (NFs aiguille
(C)Q/lk

Figure 75 : Schéma illustrant les difféerentes zormsstituant le sommet des NFs.
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Cette zone (b) se fini dans tous les cas par une dagrandissement plus rapide du
diamétre (notée (c) sur la Figure 75) ou s’accumtules marches pour conduire au diamétre
du NF (cas des NFs crayon) ou de la portion suévait NF (cas des NFs aiguille). Cette
maniere privilégiée de grossissement du diametre g@@umulation de marches est
certainement due a la stabilité des facettes desaiBonc a la difficulté de créer des marches
sur celles-ci. Une augmentation continue du diaepetomme montré sur la Figure 76-a,
engendrerait en effet la formation d’'un nombre inguat de mono-marches, ce qui serait trés
colteux en énergie pour les facettes des NFs. b@ssance latérale se fera donc par

accumulation de marches pour en réduire le nonthgeiile 76-b).

monomarche

(a) el

| (C) accumulation de marches
(b)

‘5%&

Figure 76 : Schéma illustrant 'augmentation dumigtre : a) par monomarches et b) par
accumulation de marches.

La vitesse de croissance axiale étant élevée pmumMIFs aiguille, elle engendre
'apparition de plusieurs zones d’augmentation demétre par accumulation de marches
reparties sur une plus grande longueur de NF ponduwire a la forme aiguille. Pour les NFs
crayon, la vitesse de croissance étant plus faibie, seule zone d’augmentation rapide de
diamétre se forme. Elle se situe a une distanagiveient courte de la goutte et conduit donc
a la forme crayon.

Enfin, NFs aiguille étant inclinés a 35°, la craigse radiale y est plus importante sur
les facettes directement exposées au flux. Lesdiftslle ont donc une forme asymétrique.
Pour les NFs crayon, l'inclinaison a 74° étant rsoimportante, la croissance radiale y est

mieux repartie sur le pourtour du NF et ils somi@plus symétriques.

11.1.2.2 Sur Si(111)

Les explications données dans le paragraphe préicédecernant la morphologie des
NFs d’InP sur Si(001) restent valables pour les BifsSi(111). La spécificité pour les NFs
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sur Si(111) est que certains sont verticaux (lgp@rion des NFs verticaux étant fonction des
conditions de croissance comme nous l'avons vuépigmment). Pour ces derniers, la
croissance radiale y est donc parfaitement homogemeleur pourtour et ils sont donc
symétriques. Pour les autres NFs dont la direat®roissance est a 19° de la surface (111)
du Si, on peut s’attendre a la méme dissymétriecglle observée pour les NFs aiguille sur
Si(001). La Figure 77 montre les différents types\iFs que nous avons observés sur Si(111).
Nous y avons des NFs aiguille asymétrique, des aifgille symétrigue que nous avons
appelédNFs seringueet des NFs crayon dont la partie qui s’affine eatlde NF est plus ou

moins longue.

Aiguille
symétrique
ou

SeringuxA

Aiguille
asymétrique

Figure 77 : Images TEM montrant les différents syde NFs d’InP sur Si(111).

Nous interprétons ces différentes formes de larfagivante :

1- les NFs aiguille asymétrique sont les NFs gaoissent selon les directions [111] du
Siinclinées a 19° de la surface de Si(111) ;

2- Les NFs seringue et NFs crayon sont les NFdceert qui croissent selon la
direction [111] du Si qui est perpendiculaire asiaface de Si(111). Pour ces NFs, la
différence de forme ne provient, a notre sens,dpika taille de la goutte de catalyseur, mais
sans qu'il n’y ait de diamétre critique comme dbenesas des NFs sur Si(001). En effet, toutes
les facettes du Si révélées par la formation dglete Au-Si sont des facettes de type {111}.
Quelle que soit la taille de la goutte, des NFsvpatipartir selon la direction [111] verticale.
La différence de forme se fera alors en fonctiodad&ille de la goutte et du ratio entre les
vitesses de croissance axiale et radiale. La difigg viendra en premier lieu de la vitesse de

107



Chapitre 1l : Croissance des NFs d’InP sur substta Silicium.

croissance et de sa dépendance avec le diamduaeydatte telle qu'évaluée par le modele de
V. Dubrovski et af* . Les petites gouttes, qui conduisent & une faitesse de croissance
axiale, conduiront donc a un trés fort ratio et d@anune forme en aiguille, avec plusieurs
zones de réduction de diametre par accumulationatehes, mais ici qui sera symétrique : ce
seront les NFs seringue. Les plus grosses gougjiégonduisent a une vitesse de croissance
axiale plus faible, conduiront donc aux NFs cray@fs que rencontrés sur Si(001).
L'évolution de la longueur du segment b (tel quénilésur la Figure 75) peut étre tracée en
fonction du diametre de la goutte de catalyseur powg NFs imagés en TEM. La Figure 78
montre cette évolution. Cette courbe suit parfagenta tendance prévue par le modele de V.
Dubrovskii et at* pour les diamétres de goutte supérieurs & endrbmm, & savoir une
diminution de la vitesse de croissance axiale daegmentation du diamétre de la goutte.
Ce qui est plus surprenant est qu’elle suit aastndance prévue par le modele, a savoir une
diminution de la vitesse de croissance avec lardition du diameétre, en dessous d’un certain
diamétre critique (qui serait donc ici voisin d& &m) et qui a pour origine I'effet Gibbs-
Thomson, effet qui n’a cependant jamais été miévidience en VLS-EJM.

500

w B

o o

o o
1 1 1

200+ .

100+ .

Diametre des NFs (nm)

o

4 8 12 16
Diameétre des gouttes (nm)

Figure 78: Evolution de la longueur de la zone B 8-s verticaux sur Si(111) avec le
diamétre de la goutte du catalyseur.

[11.1.3 Sur la nature des facettes des NFs d'InP/S |

La nature des facettes a été analysée a partiproéits qui peuvent étre extraits des
mesures STEM HAADF (Figure 79).
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(11-20)
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Figure 79 : Images TEM, diagrammes SAD et profllE® HAADF : a) et b) de NFs d’InP,
c) d’'un sommet de NF d'InP. d) schéma des plangspondant aux facettes observées.

Une premiere analyse de ces profils indigue queNEs d’'InP sont de section
hexagonale (réguliere pour les NFs crayon et aflengpur les NFs aiguille a cause de leur
asymeétrie radiale). Les profils déduits des comtmblAADF avec un axe de zone sélectionné
judicieusement, indiquent que les NFs peuvent ptés@leux types de facettes : des facettes
{1-100} (Figure 79-a) ou des facettes {11-20} (Figu79-b) et ce, quel que soit le type de
NFs aiguille ou crayon. On mentionnera cependaatlgsi facettes {11-20} sont plus souvent
rencontrées dans les NFs aiguille et que les &€1t100} le sont plus dans les NFs crayon.

Une caractéristique importante est que les facatteoximité de la goutte sont de type {1-
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100} (Figure 79-c) indépendamment du type de NRkidleggou crayon et donc du diametre et
de l'inclinaison du NF. Cela semble indiquer unespjrande stabilité (plus faible énergie de
surface) de ces facettes {1-100} comparativemertfacettes {11-20}. Ces facettes {1-100}
peuvent ensuite basculer ou non, en fonction ggdaence ou non de segments cubiques et
donc des conditions de croissance, vers des facglie-20}. Nous reviendrons plus
longuement sur cet aspect dans le paragraphe suragtant de I'influence du rapport V/I

sur les propriétés structurales de ces NFs.

[11.2 Influence du rapport V/III sur les propriétés struc  turales des
NFs d’'InP/Si(001)

[11.2.1 Influence du rapport V/III sur la qualité  cristalline des NFs

[11.2.1.1 Pour les NFs aiguille

L’influence du rapport /11l sur la qualité crislize des NFs d’InP a été étudiée par S.
Paiman et &'. lls ont montré que le nombre de segments cubidBsaugmente en
diminuant le rapport V/1ll. Nous allons montrer quette observation est valable pour les NFs
aiguille mais qu’elle ne I'est pas pour les NFsyora La Figure 80 montre les images TEM
de NFs aiguille d’échantillons réalisés avec urpaapV/Ill respectivement de 6, 10, 14 et 19,

obtenus par 'augmentation de la PEF de phosphBieRad’indium constante.
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V=6 ¥ V=10

V=14 V=19

Figure 80 : Images des TEM des NFs aiguille crusS(001) respectivement avec un
rapport V/lll de : 6, 10, 14 et 19.

On observe une trés forte densité de fautes d'emeiht FE (segment d’empilement
ABC inséré dans I'empilement ABABAB) et de segmeathiques SC (accumulation de
fautes d’empilement) pour le plus faible rapportiMie 6. Entre 7 et 9 SC de structure mixte
ZB/Wz sont repartis le longs de tous les NFs. Llatgeur varie entre 250 nm pres de la base
des NFs jusqu'a 50 nm vers le sommet des NFs. €Egsents sont essentiellement de
structure cubique avec une fraction de Wz mesuevidon 25%. Ills sont séparés par des
segments de structure purement hexagonale de targeant entre 50 et 400 nm.

Cette densité de défauts diminue en augmentardplgort V/III (Figure 81). Elle a
déja tres fortement réduit pour un rapport V/IIIZ Avec un rapport V/1Il de 19, la densité
de SC insérés dans les NFs aiguille devient tibtefaoir nulle. Les NFs aiguille sont pour le
plus grand nombre sans défaut ou pour certaingrd’@ux avec deux a trois SC individuels
observés le long du NF. On notera aussi que lespésentent souvent un ou deux groupes

de défauts a leur base (typiquement sur une cent'@nnanometres) qui sont constitués de
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plusieurs SC. Les densités qui sont données ddrigliae 81 ne prennent pas en compte ces

défauts et ne sont mesurées qu’en dehors de ladbadéFs.

300

200 \

100

2
r
|
|
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Nombre de segument cubique (/um)

rapport V/III

Figure 81 : Evolution de la densité de séquencésques dans les NFs aiguille en fonction
du rapport V/III.

[11.2.1.2 Pour les NFs crayon

On s'intéressera maintenant a l'influence du rapp@hl sur la qualité cristalline des
NFs crayon étudiés sur les mémes échantillons.r@icement a ce qui a été observé pour les
NFs aiguille, la qualité cristalline des NFs craysemble étre peu ou pas sensible a la
variation du rapport V/III. lls sont exempts de EEde SC quel que soit le rapport V/II
(Figure 82-b). On notera cependant que, comme lesuNFs aiguille, ces FE peuvent étre
présentes a la base des NFs crayon pour un ragfitdrde 6. La Figure 82-a montre par
exemple des segments de structure mixte Wz/ZB d@m250 nm de longueur observés a la
base des NFs crayon crus avec un rapport V/lll dedbnt la phase Wz y est minoritaire par
rapport & la phase ZB (environ 35% de Wz). En delte ces segments la structure est

purement hexagonale.
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Figure 82 : Images TEM de NFs crayon d’InP/Si(0ad¢c un rapport V/III de : (a) 6 et (b)
10.

[11.2.1.3 Sur l'origine des FE et SC

De ces derniers résultats, nous observons dondegublFs aiguille présentent des
défauts structuraux — FE et SC- avec une densitédiquinue lorsque le rapport V/III
augmente alors que les NFs crayon en sont pratigieexempts quel que soit le rapport
V/I (sauf vers leur base pour le rapport V/III @&. Deux explications relatives a leur
différence de diameétre (avant la croissance radetleu d’inclinaison peuvent étre avancées
pour expliquer cette différence. La premiére, idioe purement thermodynamique, est
relative au plus fort rapport surface/volume dess Niguille que celui des NFs crayon en
raison de leur plus faible diamétre : 5-15 nm pesrNFs aiguille contre 15-30 nm pour les
NFs crayon. Les NFs aiguille devraient donc migabitiser la phase Wz en raison d’un plus
fort impact des facettes des NFs (les facettes |ldgpées avec la structure Wz sont de
moindre cout énergétique que celles développéeslawructure ZB"?3. Ce n’est donc pas
le cas et cette explication ne peut étre retenuen@era aussi que les diametres des deux
types de NFs sont inferieurs & 30 nm et qu'ils soferieur au diamétre critique de 60 Tim
au dela duquel la phase ZB pourrait étre stabilisée

La deuxieme explication met en cause le poteniihitjue des paires IlI-V au sein du
catalyseur des deux types de NFs, tel que décris des modéles de F. Glas ef*adt
Dubrovski et af’. En raison de leur différence de diamétre, maissiade leur inclinaison

différente, et du rbéle que ces parametres peuwarit aur leur vitesse de croissance axiale,
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nous pensons que le potentiel chimique des pailds peut ainsi étre tres différent. En
raison de leur diameétre plus faible et de leurim@ison plus forte, les NFs aiguille ont une
vitesse de croissance axiale 3 a 4 fois plus fqutecelle des NFs crayon. Nous pensons que
la plus grande vitesse de croissance des NFs laiggst a I'origine des défauts qui sont
générés en leur sein, Elle doit, en effet, inflaar la valeur du potentiel chimique fes
paires 1lI-V dans le catalyseur liquide et donc kudifférence de potentiel chimiqugu s
lorsqu’on la compare avec la différence de potéwcti@nique critiqueAp, ou sursaturation
critique, en deca de laquelle la phase ZB estlsgébilors de la nucléation.

Si I'on considére que la goutte du catalyseur grte un réservoir en paires |llI-V,
pour les NFs aiguille ce réservoir se "vide" etreenplit" donc trés rapidement a cause de sa
petite taille et de la forte vitesse de croissa@@comportement engendrerait une fluctuation
tres importante de la valeur de la sursaturatiopares Ill-V dans le liquide en fonction du
temps.

Pour les NFs crayon, ce "vidage" et se "remplissageferait avec une amplitude
moins prononcée en raison d’'un volume de résemplois grand (plus grand diamétre des
gouttes) et d’'une vitesse de croissance plus fdibldinaison plus faible). On peut donc
supposer que I'amplitude de la fluctuation de lesaturation dans le catalyseur soit moins
importante.

De telles fluctuations de la sursaturation dandNEs aiguille et les NFs crayon sont

schématisées dans la Figure 83.
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A“‘LSA A}J.LS NFs Crayon
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Figure 83 : Représentation schématique des flumoatde la sursaturatioAl, s en fontion
du temps pour les NFs aiguille et NFs crayon

On peut alors supposer que, en raison de la fon@itade de la fluctuation de la

sursaturation pour les NFs aiguille, il arrive d@evaleur de cette sursaturation soit inferieure
a la valeur de la sursaturation critighi&. , nécessaire a la formation de la phase Wz, pour

conduire a I'apparition de séquences ZB dans cesditiille.
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Figure 84 : Représentation schématique des fluiinatde la sursaturatiof\, s en
fonction du temps pour les NFs aiguille et NFs oragt pourdiférents rapports V/III.

En revanche, pour les NFs crayon, on peut suppgpeelamplitude de la fluctuation de
la sursaturation dans le gouttes soit plus faiblgue, pour une valeur moyenne équivalente,
la sursaturation soit toujours supérieure a lawatke sursaturation critique pour stabiliser la
phase Wz et éviter la formation des séquences Z&e guelle que soit la valeur du rapport
V/I. Avec un tel mécanisme, on pourrait aussplequer, pour les NFs aiguille, qu’une
augmentation du rapport V/lll (en l'occurrence Bmoentation de la PEF de phosphore)
puisse augmenter la valeur moyenne de la sursatur@éns les gouttes pour que les valeurs
basses de celle-ci restent toujours supérieuressarkaturation critique, tel que schématisé

sur la Figure 84, et donc que la phase Wz puisses&tbilisée.

[11.2.2 Influence du rapport V/III sur la nature de s facettes des NFs

Nous avons vu dans le paragraphe 111.1.3 que le=tties {11-20} étaient

majoritairement observées pour les NFs aiguille les facettes {1-100} étaient
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majoritairement observées pour les NFs crayon. Mdélass voir que la réalité est un peu plus
complexe et que le rapport V/III va jouer un rolend la nature des facettes de ces NFs,

principalement pour les NFs aiguille, de par l'ifhce qu'il a sur la présence de segments

cubiques en leur sein.
Pour un certain nombre de NFs, la nature des &ettété déterminée a partir des

profils extraits des mesures STEM-HAADF en chommd’axe de zone <1-100> ou <11-20>

(voir exemples sur l&igure 79). Nous avons schématisé dans le Tablebas 4acettes

observées pour un certain nombre de NFs aiguilkeagon de chaque échantillon.

V/II =19 V/III =10 VI =6

[>—r |

> {11-20} {11-20} {1-100}
@
{1-100} {1-100} {1-100}  {11-20} {11-20} {1-100}  {11-20} {11-20} {1-100}
O
[ e —— | i | r
g (11000 {-100H{I-200} 49 100y (1-100}{1-100}  {11-20} {11-20} {1-100}

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des facettes oldses sur les NFs aiguille et NFs crayon
crus sur Si(001) respectivement avec un rappoit &d 6, 10 et 19.

De ce tableau nous pouvons tirer les caractéresiguivantes :

1- Quel que soient le type de NFs aiguille ou crnagt le rapport V/III, les NFs
commencent a croitre avec les facettes {1-100} fg¢g85). Ce sont les facettes qui sont
stabilisées par la structure Wz des NFs, mémers tiasuite de la croissance les facettes

peuvent basculer en {11-20} (comme dans les deaypo&sentés dans cette figure).
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Figure 85 : Images TEM en champs sombre et pr8filEM HAADF de NFs : (a) aiguille et
(b) crayon. Echantillon élaboré avec un rapportli46.

On remarque ensuite que les facettes {11-20} sajortairement observées dans la
suite du NFs si: i) les conditions de croissarfeéle rapport V/III) et type de NFs (NF
aiguille) conduisent a la présence de FE et S ket diamétre des NFs a été augmenté par la
croissance radiale.

2- La stabilisation des facettes {11-20} sembleaétre liee a la présence de la phase
ZB associée au FE et SC. Cette caractéristiqueosdirmée par la succession des facettes

observées sur le NF aiguille montré sur la Figuie 8

{11-20}

Figure 86 : Images TEM du sommet d’un NF aigeli@rofils STEM-HAADF le long du
NF. L'image agrandie (en champ clair) a droite menles segments cubiques ZB.
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Le long du NF, les facettes sont de type {1-100}sammet, puis {11-20} avant de
revenir de type {1-100}. L'image en champ clairgé&ie 86 (b)) de la zone de formation des
facettes {11-20} montre qu’elle coincide avec ugreent cubique alors que les facettes {1-
100} se forment quand la structure est purement M¢s. séquences cubiques sont donc a
'origine de la formation des facettes {11-20}. @bservera que le diametre du segment
observé est de 35 nm.

3- En s’éloignant du sommet des NFs aiguille, laura des facettes peut étre
différente de part et d’autre d'une zone de chareggrdu diametre (Figure 87-a), les facettes
{11-20} se développant pour le segment de plus dyrdiameétre (D=120 nm pour le NF
étudié). L'image TEM en champ clair (Figure 87mdntre qu’'un SC est observée dans le

segment dont les facettes sont {11-20}.

{1-100} {11-20}

.

D=83nm D=110nm D=120nm

T EERCESE | 1120 1120
b Segment cubique
(b) g que

Figure 87 : Images TEM, (a) champ sombre et (b)ymhalair d’'un NF aiguille (rapport
V/IIl de 14) et profils STEM HAADF le long du NF.

4- Des caractéristiques 2 et 3, il apparait qu'iametre critique r existe au-dela
duquel la présence d'un SC dans un segment de §He faasculer les facettes de tout le
segment en facettes {11-20}, et en deca duqueleskulzone du SC basculera avec des
facettes {11-20}. Cette notion de diamétre critigDer est confirmée par l'analyse de
différents NFs aiguille (Figure 88). Un diametréigue voisin d’'une centaine de nm semble
étre nécessaire pour qu’'un segment comprenant unpligsieurs) SC bascule dans son
ensemble en facettes {11-20}. Ce diamétre critisgra atteint d’autant plus facilement que la

croissance radiale sera élevée.
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V/=19 V/I=14 V/N=6
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Figure 88 : Valeurs typiques des diamétres critgaa fonction du rapport V/III.

5- Une analyse plus précise indique que le dianéttique R dépend du rapport
V/I (Figure 88). Le diamétre critique augmenteeae rapport V/1Il dont on sait que son
augmentation diminue le nombre de SC dans le NFs.p@ut donc supposer que le
basculement en facettes {11-20} avec la croissaadale se fera a des diamétres d’autant
plus faibles que le nombre de SC dans le segmeside&re sera éleve.

6- L'étude des deux NFs aiguille présentés suritpre 89 est intéressante pour
démontrer que la présence de SC est nécessaireipdasculement {1-100}> {11-20} des
facettes lorsque le diameétre du NF augmente aveissance radiale et que ce basculement
n'est donc pas du qu’a un seul effet de diametre.

Ces NFs aiguille ont été crus avec un rapport \déI19. Nous avons vu qu’avec ce
rapport V/III, la majorité des NFs aiguille ne peégait pas de SC (cas du NB) et que
guelques NFs pouvaient présenter un ou deux SQl(cél» 1). Alors qu’ils ont atteint tous
les deux un diamétre voisin de 130 nm avec la saoise radiale, seul le NA, présentant
des SC a vu ses facettes basculer en {11-20} msuségments de diametre égal ou supérieur
a 130 nm. Les facettes {1-100} n'ont pas basculérpe NF 2 de méme diametre mais ne

présentant pas de SC.
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Figure 89 : Images TEM : (a) en champ sombre eefbghamp clair de deux NFs aiguille
crus avec un rapport V/Ill de 19 et profils STEMADF correspondants, avec un axe de
zone [11-20] pour le NEF1 et [1-100] pour le Nk 2

7- L’analyse des facettes des NFs crayon confiesechractéristiques énoncées pour
les NFs aiguille. La Figure 90 montre les facettesm NF cru avec un rapport V/IIl de 6 (NMF
1) et présentant un SC en son sein et les faceteNF cru avec un rapport V/It 10 (N

2) et ne présentant donc pas de SC. Alors que {eINffu avec le rapport V/III de 6 montre
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un basculement {1-100}- {11-20} des facettes avec la croissance radialiep@ur 80 nm),
le NFR: 2 cru avec le rapport /1 10 conserve les facettes {1-100}.

On notera que le diamétre du NE est de 80 nm et donc se situe dans la parteebas
de la gamme du diametre critique [80 — 110 nm] w@ealpour les NFs aiguille, malgré une
densité de SC faible. On peut donc supposer gumdeulement {1-100}- {11-20} des

facettes des NFs crayon se fait plus facilemenmenévec un nombre de SC faible.

VI =6 V/N>6

{.11-26}

[re

{1100}

Figure 90 : Images TEM en champ sombre et profAABF STEM de 2 NFs crayon crus
respectivement avec un rapport V/1ll de 6 et 1@fi extraits avec un axe de zone [11-20].

[11.3 Influence du rapport V/III sur les propriétés struc  turales des
NFs d’InP/Si(111)

Afin de vérifier les résultats obtenus sur le stdisie Si(001) nous avons réalisé des
images TEM de NFs d’'InP crus sur Si(111) respentamt avec un rapport V/III de 10 et de
19. Nous avons vu précédemment dans ce chapitrsuguii(111) nous observons deux types
de NFs. Les NFs aiguille qui sont I'équivalent 83 aiguille sur Si(001), a la différence des
directions de croissance (19° sur Si(111) et 35S§i001)) et les NFs crayon et seringue. Les
propriétés structurales typiquement observées pesiNFs crus avec un rapport V/III de 19

sont présentées sur la Figure 91.
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/ .
{1-100}

L}
® o ®

Figure 91 : Images TEM : (a) en champ clair et éim)champ sombre de NFs d’InP crus sur
Si(111) avec un rapport V/III de 19 et les proS8ISEM HAADF a la base d’un NF aiguille et
d’'un NF crayon.

Les NFs aiguille et crayon (ou seringue) crus aleaapport V/III de 19 ne
contiennent pas ou quasiment pas de SC. Deux & $0i de quelgues monocouches sont
observés sur certains NFs. Les facettes obsenaitsde type {1-100} sur tout le long des
NFs. Ces observations confirment le fait qu’a fapgport V/Ill on obtient des NFs sans SC et
gue l'origine des facettes {11-20} est bien la prése de SC.

Avec un rapport V/1ll de 10, les NFs aiguille camtnent tous des SC et présentent des
changements de facettes de {1-100} a {11-20} conwhservé pour les NFs aiguille sur
Si(001). Les NFs crayon peuvent contenir ou nonfesomme présenté sur la Figure 92.
Le NF: 1 qui contient des SC présente alors un changedeefacettes alors que le NE est

sans défaut et ne possede donc que des facettgsedd -100}.
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Figure 92 : Images TEM de 2 NFs crayon crus sut Hif avec un rapport V/IIl de 10 : NF
1 avec SC et N2 sans SC, et les profils STEM HAADF correspotglan
Ces résultats sont analogues a ceux obtenus 9@1%5iy compris sur l'influence du
rapport V/III sur les propriétés structurales enddure des facettes des NFs. Ceci confirme
gue ces propriétés sont indépendantes de I'orientdtl substrat sur lequel les NFs croissent
et ne dépendant donc que des conditions de croisskas NFs

[11.4 Conclusions sur les propriétés structurales

Les conclusions qui peuvent étre tirées de catideéur les propriétés structurales des
NFs d’InP crus sur Si(001) et Si(111) sont les anigs :

1- Surle désaccord de maille entre InP et Si etdendire critique des gouttes lié a ce
désaccord, nous avons montré qu’il existait un étaencritique Rs égal a 33 nm
au dela duquel les gouttes ne donnaient pas liku Goissance d'un NF. Ce
diametre est a comparer au diametre critiqug,Pestimé expérimentalement a 36
nm par L.C. Chuang et &) bien que ne reflétant pas exactement le méme effe
(diameétre critique pour des NFs « cohérents » phaDr Chuang et al, et diamétre
critique pour donner lieu & une croissance de Nies pous).

2- Nous avons montré que la direction de croissanseNéks sur Si(001) est fonction
du diamétre préalable de la goutte du catalyseausNivons mis en évidence un
diametre critique B, de goutte voisin de 15 nm. Les gouttes de diametre
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inférieur & 15 nm donnent naissance aux NFs aginiltlinés a 35° de la surface
Si(001), c'est-a-dire qui croissent selon les tiimas <111> du substrat de Si(001).
Les gouttes de diametre supérieur & 15 nm (coneptie 15 et 33 nm) donnent
naissance aux NFs crayon inclinés a 74° de lacaida Si(001), c'est-a-dire qui
croissent selon les directions <115> du substra®i@@1). C’est la présence de
macles au départ de la croissance du NF qui ésrigihe de cette direction de
croissance particuliére et tres peu inclinée papoe au substrat de Si(001).

La direction de croissance privilégiée par les NA®P/Si(111) parmi les 4
directions de croissance <111> du substrat de $j(ld'est pas fonction du
diamétre des gouttes du catalyseur. Ce sont laedtucatalyseur et les conditions

de croissance qui privilégieront par exemple laation verticale.

C’est le ratio entre les vitesses de croissaneart radiale qui est a l'origine
des formes aiguille ou crayon des NFs.

C’est la croissance radiale qui est la cause dgjitreentation du diametre des NFs :
de 5-15 nm a 130-140 nm pour les NFs aiguille et%le- 30 nm a 80 — 100 nm
pour les NFs crayon.

C’est le petit diamétre de la goutte de catalysiesrNFs aiguille qui est a I'origine
du plus grand nombre de fautes d’empilement eedements cubiques développés
dans ces NFs, comparativement aux NFs crayon quiroplus grand diamétre de

catalyseur.

Les facettes qui sont naturellement stabiliséedgatructure Wz sont les facettes
{1-100}. La présence de segments cubiques estuaecd’'un basculement local
des facettes {1-100} a des facettes {11-20}. Loesd@ diametre des NFs fautés
devient, avec la croissance radiale, supérieur aiametre critique B voisin
d’'une centaine de nm, c’est I'ensemble des facefiedasculent en {11-20} sur

toute la longueur de la portion de NF considéré.
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8- Si l'orientation du substrat (001) ou (111) a unéuence sur la direction de
croissance des NFs, elle n’en a pas sur leur gualistalline et sur la nature des
facettes qui seront stabilisées.

9- Une augmentation du rapport V/lII, plus précisémeatla PEF de phosphore,
apparait étre un bon moyen de contre carrer lesséside sursaturation en paires
[lI-V dans la goutte qui peuvent étre a 'originesdsegments cubiques observés au
sein de la structure Wz de ces NFs. Ce résultablgeconfirmer les modeles de F.
Glas et &* et V. G. Dubrovskii et af indiquant qu'il faut étre au-dessus d’une
sursaturation critique pour stabiliser la structWe par rapport a la structure ZB
et que c’est bien la sursaturation en phosphoreesjuie paramétre limitant de la

sursaturation en paires Ill-V.

IV Propriétés optiques des NFs d’InP/Si

Les propriétés optiques des NFs d’InP/Si ont étgliées par photoluminescence a
14K a I'INL-site INSA (N. Chauvin et C. Bru-Cheviat). Nous avons en particulier étudié
ces propriétés en fonction du rapport V/III avequiel ils avaient été fabriqués et donc de leur
gualité cristalline.

IV.1 Photoluminescence

Les mesures de photoluminescence (PL) ont étésééaliavec une excitation laser
Argon- émettant a 514,5nm et en utilisant une can@CD refroidie a I'azote liquide. La
Figure 93 montre les spectres de PL des quatrentithias de NFs d’InP (aiguille+crayon)
/Si(001) réalisés respectivement avec un rappolt @é 6, 10, 14 et 19. La puissance
d’excitation est de 200 mW.
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Figure 93 : Spectres de PL a 14K de 4 échantilda®Fs InP/Si(001) réalisés
respectivement avec un rapport V/1ll de 6 (R6)(R00), 14 (R14) et 19 (R19).

Nous avons noté tout d’abord qu’une trés fortensité de PL est mesurée pour ces
échantillons (en comparaison avec un plan de bqgitastiques par exemple), ce qui confirme
la bonne qualité optoélectronique de ces NFs dtii8 sur un substrat de Si.

Les spectres de PL sont composés de deux picpicdin (LMH ~ 20 meV) centré
autour de 1,49 eV et un pic large a plus basseyingentre 1,45 et 1,47 eV) dont l'intensité
augmente lorsque le rapport V/III diminue. Sur &ésd de données bibliographiques, le pic a
1,49 eV a été associé aux recombinaisons dansatepl'z de I'InP qui est connue pour avoir
une énergie de gap supérieure & celle de la pHaske ZInP?%°?” Le pic large a été associé
a la présence des segments cubitfues particulier dans les NFs aiguille comme obSar
TEM. Nous avons vu précédemment que lorsque leorapy/lll diminue, le nombre de
segments cubiques augmente et 'on comprend doatigtensité de ce pic large augmente.
De la méme maniere, avec le rapport V/IIl de 199Rles NFs aiguille sont majoritairement
sans segments cubiques et on comprend donc qudespid a 1,491eV soit observé. On
observe aussi que ce pic large se décale progeessit vers les basses énergies avec
'augmentation de la densité de segments cubiqR@s. préciser I'origine du pic, nous avons
mené une étude de PL en fonction de la puissareecitition. La Figure 94 montre les
spectres de PL des NFs d’InP, cris avec un rapgiiit de 6 (R6), en fonction de la

puissance d’excitation.
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Figure 94 : Spectre de PL de I'’échantillon réaleséec le rapport V/1ll de 6 (R6) en fonction
de la puissance d’excitation.

Nous obervons que le pic a 1,49 eV, que nous a@esscié a la phase Wz, ne se
décale pas. Par contre, on observe un décalagd dee¥ vers les hautes énergies du pic
large quand on augmente la puissance d’excitagotietix décades. Ce type de décalage vers
le bleu avec la puissance d’excitation est semélabteux observés pour les recombinaisons
dans les puits quantiques de type Il. Nous pendons, comme cela a déja été mentionné
dans la littératur®?® que les insertions de segments cubiques ZB darsiriature Wz
conduisent a un tel alignement de bandes de typesiElectrons étant localisés dans la phase
ZB et les trous dans la phase Wz des NFs d’InPfotta largeur de ce pic peut s’expliquer
par I'excitation laser de segments cubiques deémifftes longueurs. Le pic de I'échantillon
R6 qui est centré a 1,42 eV a faible puissancecitation, correspondrait a une longueur
maximale de 7-8 M& des segments cubiques présents dans ces NFs, Enfénsité de ce
pic large qui diminue lorsque le rapport V/III augmte est ainsi une bonne signature de la
diminution du nombre de segments cubiques ZB daaN&s d’'InP.

Nous avons ensuite mené une étude de la PL des<)Ege » Wz de I'échantillon
R19 en fonction de la température (Figure 95). ligufe 95-a montre que lintensité
intégrée est divisée par un facteur 110 entre 1430@K (pour une puissance d’excitation de
20 mW). Le résultat le plus intéressant est l'apioar d’un nouveau pic lorsque la
température augmente et qui est situé a 35 me\éssud du gap de la phase Wz de I'InP. Il
est expliqu® par la symétrie hexagonale de la phase Wz. Pdte pkase, la bande de
valence p est séparée en trois bandes différeppedées A, B et C. A basse température, un
seul pic est observé et il est associé aux recaiguns électron-trou de la bande A. Il est
appelé exciton A. Quand la température est augraglt®dande B située a plus haute énergie
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est thermiquement acti¥eet un nouveau pic apparait. Le splitting de 35 meiVest mesuré
est en accord avec le splitting de 30 meV mesuréSp®erera et Hi par excitation de PL.
Notons que ce splitting entre les bandes A et Bariais été observé, a notre connaissance,

a température ambiante sur des NFs 1P
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Figure 95: a) Spectres de PL et b) intensité derfégrée du pic de I'exciton A, en fonction
de la température, pour I'échantillon R19.

La Figure 95-b montre I'évolution de l'intensitétégrée du pic de I'exciton A en
fonction de la température. Le premier processusantribue a la dépopulation des porteurs
du pic de I'exciton A est I'activation thermiquesd&rous de la bande B avec une énergie

d’activationg, =35meV. Deux autres énergies d’activation doivent étiggsren compte afin

de pouvoir fitter correctement la dépendance aebasmpérature (T<40K) et a haute
température (T>150K). L'équation a considérer est :

I0
1+C, exp(- E,/KT)+C, exp(- E,/kT) + C, exp(- E, /KT)

1(T) =

Pour laquelle I'energie d’activatiorg, =35mevest le parametre fixé. Les deux
énergies d’activation déduites du fit sont alers= 36+12meV et E, =160+10meV. La plus

petite énergie activation est associée a I'énedgidiaison de I'exciton libre (5 meV pour

I'lnP ZB dans le volume). L'énergie d’'activatigp est associee au splitting entre les bandes
Aet CL

Pour évaluer la dynamique des excitons A, des rassie PL résolue en temps ont
ete effectuées a 14K et 300K (Figure 96) en utitism laser pulsé émettant a 515 nm. Les
NFs sont excités avec une puissance moyenne deV8arb0 MHz. La PL des NFs est
analysée par un spectrometre et une streak canyachrenisée ayant une résolution

spectrale de 5 nm et une résolution temporelleOdes2
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Figure 96: PL résolue en temps de I'exciton A dés M/z de I'échantillon R19, a 14K et
300K.

A 14K, l'exciton A présente une décroissance lpementielle de l'intensité avec
une composante rapide de 0,3 ns et une composanieede 0,9 ns. La composante de 0,9 ns
est associée aux recombinaisons radiatives detbexAa. Cette durée de vie est en effet dans
la gamme des durées de vie rapportées dans latiité pour les NFs d’'InP Wz qui va de
0,12 ns & 7,5 A&§3*3°3%37 Cette large disparité dans les durées de viatiaes peut étre
expliqguée par le fait que les durées de vie meswsést fortement dépendantes de la qualité
de la surface des NFs et de la vitesse des recaisbits de surfate® La composante
rapide peut étre relative aux recombinaisons ndiatizes de surface des NEsA 300K, la
décroissance est fittée en utilisant une décrotgsdmnexponentielle avec une composante

rapide de 55 ps et une composante lente de 250 ps.

IV.2 Le confinement quantique dans les NFs d’'InP

Observer le confinement quantique dans les NFsPdihécessite la réduction du
diamétre des NFs a une valeur inferieure au rayBahr de I'InP qui est de 11 nm. Nous
avons vu précédemment qu’'a cause de la croissadi@e les NFs d’'InP avaient, pour un
temps de croissance de 20 mn, un diameétre bierrisup€~80 nm pour les NFs crayon et
~130 nm pour les NFs aiguille). Nous avons dontis€ales croissances avec un temps de
croissance tres court (1 mn) pour éviter I'élargisent du diametre des NFs par la croissance
radiale. Les croissances ont été réalisées a 3@d°@vec un rapport V/III de 15 pour
minimiser la présence de séquences cubiques daméHe L'image TEM des NFs obtenus
(Figure 97) montre qu’ils correspondent au diamétreatalyseur (7-10 nm), ce qui confirme

gue la croissance radiale n’avait encore été eoltmn
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Figure 97 : Image TEM de NFs d’'InP de faible diarag7-10 nm).

L'étude de la PL des NFs de cet échantillon a édfisée a 14K avec une puissance
d’excitation de 200 mW (Figure 98). Le spectre abtenontre un pic assez large (1,49 a 1,7
eV) et centré a 1,59 eV. Cette énergie d’émisssirdenc a 0,1 eV au dessus du gap de I'InP
Wz mesurée pour les NFs précédents, ce qui confianerésence d'un confinement
guantique dans ces NFs. A partir de ce confinerderi,1 eV, un diametre moyen des NFs
voisin de 12 nm peut étre estiffiéce qui est en bon accord avec les diamétres gesur
partir des images TEM.
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Figure 98 : Spectre de PL a 14K des NFs d'InP deléadiametre.
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V.3 Conclusion

L’étude des propriétés optiques des NFs d’'InP/A8ua d’abord démontré la trés bonne
gualité optoélectronique de ces NFs. Ce résultatotre a lui seul le trés grand potentiel de
la «technologie nanofils » pour intégrer des semmdccteurs 1.V, et la fonction
optoélectronique associée, sur un substrat deiilicNous avons ensuite montré que les
spectres de PL étaient fortement dépendants dealééjcristalline des NFs, en particulier de
la densité des séquences cubiques présentes emsdieurUn spectre constitué d'un pic
relativement (largeur a mi-hauteur de 20 meV a 14kjinsi été obtenu avec un rapport V/III
de 19 dont nous avons vu par microscopie TEM quilduisait & des NFs d’InP (aiguille et
crayon) exempts de séquences cubiques.

Enfin, en fabriquant des NFs d’InP avec des tengpsrdissance trés courts pour éviter
la croissance radiale, un confinement quantiquativelment grand de 0,1 eV a été mesurée

dans des NFs d’InP de 12 nm de diametre moyen.

V Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la croissaes@Bs d’InP par VLS-EJM sur les
substrats de Si(001) et Si(111) en utilisant déagas formés avec I'or (Au-Si ou Au-In)
comme catalyseur. Nous avons opté pour le démgaillie I'or ou d’'une double couche Au —
In car c’était la méthode la plus simple a mettreceuvre pour démarrer les études de
croissance.

Nous avons exploré l'influence de différents paresde croissance sur la vitesse de
croissance, la densité et le diameétre des NFs. Hooiss observé que la vitesse de croissance
augmente avec l'augmentation de la PEF de l'indatnde phosphore. Cette vitesse sature
généralement vers Vc ~ 12 um/h.

Concernant l'effet de la température de croissaswela vitesse de croissance des
NFs, nous avons observé un comportement similaice &ue prévoit le modéle de V.
Dubrovskii et al* présenté dans le chapitre 1. L'étude sur l'infleeedu temps de croissance
sur longueur des NFs a aussi confirmé les modeistaat pour expliquer la dépendance non
linéaire de la vitesse de croissance avec le telmgsoissance.

Le démouillage conduit a une distribution en diamétes gouttes qui nous a permis
de confirmer que seules les gouttes dont le diaredt inferieur au diameétre critique®
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peuvent donner lieu a la croissance de NFs. Cétaésmdique que pour fabriquer des NFs de
diamétre plus élevé, il faudra utiliser et contrdke croissance radiale. Il indique aussi que
pour la localisation des NFs via des plots d’orifgeés par lithographie (voir chapiter 4), ces
derniers ne devront pas avoir un diametre supéa&or nm.

La distribution en diamétre des gouttes conduisia@ida croissance de deux types de
NFs différents : les NFs aiguille et les NFs crayblous avons ainsi montré quelle est
l'influence du diametre de la goutte du catalyssaurla formation de I'un ou l'autre des deux
types de NFs. Nous avons aussi montré la relatidre e&e diametre et I'orientation de ces
NFs: les petits diametres (typiqguement inférieufibanm) de goutte favorisent la formation
des NFs aiguille suivant les directions <111> dossat Si(001) et les plus larges diametres
(typiguement supérieurs a 15 nm) favorisent la &ifom des NFs crayon suivant les
directions <115> du substrat de Si(001).

Concernant la qualité cristalline des NFs, noushavoontré que les NFs aiguille et
crayon réagissent differemment aux conditions dessance et spécialement au rapport V/III.
La densité de segments cubiques observés dansFesiuille diminue en augmentant le
rapport /1l jusqu'a obtenir des NFs aiguille sasquasi sans défauts avec un rapport V/III
de 19. Au contraire, les NFs crayon semblent é&e @u pas sensibles aux variations du
rapport V/1Il et sont généralement sans défautsusNawvons expliqué ces propriétés par les
fluctuations de sursaturation des paires IlI-V,pkis spécialement du phosphore, dans la
goutte qui seraient plus importantes dans NFs léegyile dans les NFs crayon a cause de leur
petit diamétre de goutte de catalyseur et leur jpduee inclinaison. Il est donc possible
d’obtenir des NFs d’InP sans défaut sur substrasiliftdum soit en augmentant le rapport
V/IIl ou bien encore en privilégiant la croissaras NFs crayon par le contrdle du diametre
de la goutte de catalyseur.

Pour la morphologie des NFs, nous pensons qu’élbenid essentiellement du rapport
entre les vitesses de croissance axiale et radllaléort rapport conduit aux NFs aiguille et un
faible rapport aux NFs crayon. Nous avons aussiiggd’origine de la formation des deux
types de facettes ({1-100} et {11-20}) que nous By@mbservées pour les NFs d'InP de
structure Wz. Il semble que les facettes naturadl@nstabilisées par la structure Wz sont les
facettes {1-100}. La présence de segments cubigaeta cause d’'un basculement local des
facettes {1-100} a des facettes {11-20}. Lorsqualiemétre des NFs fautés devient, avec la
croissance radiale, supérieur a un diamétre catifer, voisin d’une centaine de nm, c’est
'ensemble des facettes qui basculent en {11-20}teute la longueur du segment de NF

considéré.
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L’étude des propriétés optiques des NFs d’InP/A8ua d’abord démontré la trés bonne
gualité optoélectronique de ces NFs d’'InP. Ce taswlémontre a lui seul le trés grand
potentiel de la « technologie nanofils » pour ikégles semiconducteurs Ill.V, et la fonction
optoélectronique associée, sur un substrat deusilicNous avons ensuite montré que les
spectres de PL étaient fortement dépendants dealéejcristalline des NFs, en particulier de
la densité des séquences cubiques présentes emsdieurUn spectre constitué d'un pic
relativement fin (largeur a mi-hauteur de 20 me¥4¥&) a ainsi été obtenu avec un rapport
V/IIl de 19 dont nous avons vu par microscopie TEWU'il conduisait & des NFs d’InP
(aiguille et crayon) exempts de séquences cubiques.

Enfin, en fabriquant des NFs d’InP avec des tengpsrdissance trés courts pour éviter
la croissance radiale, un confinement quantiquativelment grand de 0,1 eV a été mesuré
dans des NFs d'InP de 12 nm de diamétre moyen.

Un des objectifs visés n'était cependant pas attauec ces résultats, a savoir la
verticalité des NFs d’InP sur un substrat de Si{0Qlest I'objectif de I'étude que nous allons
présenter dans le chapitre 3.
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Chapitre Il : Verticalité des NFs d’InP sur Si(001
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I Introduction

Au dela de l'aspect fondamental de I'étude de tassance et des propriétés des NFs
I1I-V, ces nanostructures présentent un réel pakdtapplications dans différents domaines
(électronique, optoélectronique, photonique, pholtavque). Pour une utilisation d’une
population de NFs, il reste un obstacle de taillé apnsiste a maitriser leur direction de
croissance vis-a-vis du substrat. En particulieragparait pertinent de les faire croitre
verticalement par rapport au substrat pour facibtan nombre des technologies nécessaires a

leur intégration.

A titre dexemple, on peut citer la réalisation de cellulestpvoltaiques ou de diodes

électroluminescentes pour lesquelles les NFs doigge encapsulés et contactés par leurs

sommets, comme représenté schématiquement sur dareFil. Ces deux eétapes
technologiques’thtégration deviennent plus complexes si les N slinés.

Top
contact
Low index insulating layer

\

Bottom
contact

Alignment
mark

N type Si substrate

Figure 99 : Schéma d’une structure LED a base de Alfonction p-n coeur-coquille
illustrant la technologie a mettre en ceuvre pountacter ces NFs (L. Grenouillet-DOPT-
CEA-LETI).

Comme deuxieme exemple, on peut citer la croissaglteméme de NFs a
hétérostructures cceur-coquille qui va nécessiter é@rape de croissance latérale. Cette
croissance peut étre fortement influencée parriection de croissance des NFs. Nous avons
vu dans le Chapitre 2 que les NFs aiguille qui sodinés suivant les directions <111> du
substrat de Si(001), conduisaient a une croissiat&ele asymétrique car plus importante sur
les facettes exposées directement au flux d’ato(regure 100-a). Les hétérostructures
radiales réalisées par VLS-EJM ne seront donc sygnés que pour des NFs verticaux
(Figure 100-b).
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a) NF incliné a hétérostructure b) NF vertical a hétérostructure
radiale asymétrique radiale symétrique

Figure 100 : Représentation schématique de NFgérdstructures radiales obtenues pour
des NFs inclinés et des NFs verticaux.

La croissance des NFs verticaux est donc un objegtortant a atteindre. C’est parce
gu’il est possible et relativement facile de faimeitre des NFs verticaux sur des substrats
orientés (111), que ces derniers sont souvensésilpour la technologie nanofils. Ce ne sont
cependant pas les substrats standard de la michm&lgjue. C’est ainsi que I'obtention de
NFs verticaux sur les substrats standard orie®@&E) (peut étre un verrou majeur a surmonter

pour le développement de la technologie nandfils.

L’objectif de ce travail expérimental a été de egr des voies, pour l'une d’entre
elles originale, pour lever ce verrou et obtens 8i-s verticaux sur des substrats de Si(001).
On rappellera d’abord l'origine possible des dimts de croissances observées pour les NFs
sur substrats orientés (001) et (111). On mon&asaite une des solutions proposées dans la
littérature pour permettre la verticalité sur stdtst001). Pour finir on présentera les solutions

et les résultats expérimentaux obtenus au coucettke these.

Il Origine des directions de croissance des nanof ils

Nous avons vu précédemment que l'inclinaison des Bt les surfaces (001) ou
(111) était expliquée par les directions de craissaprivilégiées que sont les directions
<111> du substrat cubique (Figure 101).
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Si(001) >é° cxu_;_@o
Si(111) /b\w &%ﬁ%o

<111> directions on Si substrates

Figure 101 : Directions de croissance <111> pri\giées des NFs sur les surfaces (001) et
(111).

L’explication la plus acceptée sur l'origine de adisections privilégiées est que
celles-ci étaient initiées par les plans (111) dlosgrat. C'est la révélation des facettes {111}
entre la goutte du catalyseur et le substrat qunptra a ces facettes d'initier la direction de

croissance des N&$

Une autre explication est issue des travaux deukats et al* qui ont observé les
mémes directions de croissance pour des NFs d’pméduits par croissance seélective et qui
ne nécessite donc pas de catalyseur. Ills ont mguoié’on pouvait cependant obtenir des
NFs inclinés sur la surface Si(111). lls expliquents directions de croissance par la
configuration atomique de l'interface entre le 31 avec les NFs. lls expliquent que, en
fonction de la terminaison de la surface de Si ¢8i SF*) et en fonction du premier plan des
NFs d’'InAs (plan Indium ou plan As), on pouvait ebir soit des NFs verticaux soit des NFs

inclinés a 19° de la surface (Figure 102).

@ Atomes d’'As @ Atomes de Si Atomes d’'In
a b c d
Croissance verticale Croissance verticale Croissance inclinée Croissance incIinée
k A A A A A N rix 4
. ‘]L 1 L ﬂ T T T ﬁrﬁ*"‘ &

.............................................

‘Li W%% % VILI; %%a%}l&

gy Ay Ay v%%%

Interface As S| Interface In-Si** Interface In-Si** Interface As-Si**

Figure 102 : Schéma explicatif des directions dissance des NFs d’InAs sur Si (111)
mettant en jeu la nature de l'interfdce
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Dans les cas a) et c) ol la surface de Si estnée®i’, si le premier plan d’InAs est
un plan As, les NFs seront verticaux, alors que'est un plan In, les NFs seront inclinés.
Pour les cas (b) et (d) ou la terminaison de |éasarest de type Siles NFs seront verticaux

si le premier plan est un plan In et inclinés gdemier plan est un plan As.

Pour revenir & I'explication liée aux plans {118velés par le démouillage, on peut
noter que pour les substrats orientés (111), unge gaatre directions <111> est
perpendiculaire au substrat. Pour obtenir des N¥fscaux sur des substrats (111), I'objectif
sera dans ce cas de trouver les conditions quiriterd cette direction de croissance, par
exemple en augmentant le rapport VlIPour les substrats orientés (001), il n’y a pas d
direction <111> perpendiculaire au substrat. Pduerr des NFs verticaux sur des substrats
(001), il faudra éviter la réaction entre le caselyr et le substrat qui semble étre a I'origine de
l'inclinaison des NFs. Dans le cas de I'or sur $taisSi, c’est donc la réaction entre l'or et le

silicium qu’il faudrait éviter.

Deux voies sont donc proposées pour atteindre wbjextif sur substrat Si(001): une
premiere voie qui consistera a contrdler la contpwsidu catalyseur et une seconde voie,
plus originale, fondée sur les propriétés spéoifiqudes interfaces semiconducteur-
oxyde"t*#*3et qui consiste & faire croitre les NFs sur uneke tampon d’oxyde pérovskite

SrTiOs. Nous allons maintenant présenter les résultatnab avec ces deux voies.

Il Composition du catalyseur

1.1 Rappel

U. Krishnamachri et alpour des NFs d’InP sur un substrat d’'InP(001) pAasnoud L
Roest et &l pour des NFs -V sur un substrat Si(111) onweiptété les directions de
croissance des NFs produits par croissance VLS Bwecomme catalyseur, de la fagon
suivante : sur les deux types d'orientation (0t1{1&1), la réaction entre I'or et le substrat
qui se produit au cours du démouillage révele desttes {111} du substrat par formation de
'eutectique Au-Si ou Au-In. La direction de crasge des NFs est donc initiée par ces
facettes, pour conduire aux quatre directions peétéelles de croissance correspondantes aux
directions [111] du substrat.
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Une solution proposée pour contourner ce problemetéad’éviter cette réaction en
modifiant les conditions du démouillage. StevenodleB et a ont montré que le démouillage
de I'or sous flux d’Indium permettait de limiter téaction de I'or avec le Si(111) comme

montré sur la Figure 103.

Figure 103 : Images TEM de goutte d’or sur un stdisde Si(111) : (a) aprés un simple
démouillage et (b) aprés un démouillage sous fllndaim>.
La Figure 103-b montre qu’aprés le démouillage ghusd’Indium, I'interface entre
I'or est le Si est relativement abrupte et que3lgdans (111) hors du plan de surface ne sont
pas révélés. Les NFs d’InP qui ont crls apres ogodélage sont majoritairement verticaux.
Le méme type de résultat a été obtenu par U. Kaistachri et &lpour les NFs d’InP sur des

substrats d’'InP(001) en limitant la températurke éémps de démouillage.

[11.2 Résultats expérimentaux

Pour favoriser les NFs verticaux sur Si(001) e1 Ei, nous avons donc aussi essayé de
limiter la réaction entre 'or et le substrat dep8ndant le démouillage. Pour cela nous avons
intercalé une fine couche d’In d’épaisseur voisinenanometre entre la couche d’or et le Si.

L'indium est liquide a 156°C et le diagramme de gghaAu-In posséde un point
eutectique & 425%C Avec ces propriétés, on peut espérer favoriseédation de I'or avec
indium et donc former des billes de composition-l et éviter la réaction de I'or avec le
Si. On peut noter également que I'In ne réagit gasc le Si. On peut aussi noter que
I'eutectique entre l'or et le Si est situé a plasde température (369°C) que I'eutectique Au-
In et qu'il sera peut-étre difficile de supprimerngpletement la réaction de 'or avec le Si

avec I'ajout de la couche d’In.
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1.2.1 Sur Si(111)

Pour montrer I'effet de la couche d’In sur I'oriatibn des NFs, nous avons déposé une
couche d’environ 1nm d’or et une double couche Ad/épaisseur respective d’environ 1nm
et 1.5 nm sur des substrats de Si(111) qui onpkialablement traités chimiquement. Le
traitement thermique de démouillage a été réalis@0dC pendant 15 min dans la chambre de

croissance.

Figure 104 : Images MEB du démouillage sur Si(1dd) (a) 1 nm Au et (b) 1 nm Au/1,5 nm
In a 700°C pendant 15 mn.

On peut observer sur la Figure 104 que le démaoailide la double couche Au-In
(Figure 104.b) permet d’obtenir des gouttes plusmmdgeénes en taille et de forme plus
circulaire que celles obtenues avec la couchesgate (Figure 104.a). Suite au démouillage,
une croissance de NFs d’InP a été réalisée dansotektions standard €=380°C, rapport
V/111=14) sur ces deux substrats (Figure 105).

Figure 105 : Images MEB de NFs d’InP crus sur Sl(ldpres démouillage de :
(@) 1 nm Au et (b) 1 nm Au/1,5 nm In.
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Sur I'image de la Figure 105.a, tous les NFs smriinés tandis que sur I'image de la
Figure 105.b on observe des taches brillantes qui correlpud aux NFs verticaux. En
utilisant la couche intermédiaire d’'In on obtienvgon 60% de NFs verticaux a comparer a
une fraction inférieure a 10% sans In. Pour augerertcore le pourcentage des NFs
verticaux, nous avons modifié les épaisseurs réspsale la couche d’or et d’'In. Le meilleur
résultat a été obtenu avec les épaisseurs de OdBonrat de 1.5 nm d’'In avec lesquelles 90%
des NFs sont verticaux (Figure 106).

Figure 106 : Images MEB : (a) vue de dessus etijp)de coté de NFs d'InP crus sur Si
(111) apres le démouillage d’'une double couche,8enth Au/1,5 nm In.

La réduction de I'épaisseur du film d’or et I'usidition de la couche intermédiaire d’In
déposée avant le démouillage permettent ainsindigeli fortement la réaction entre 'or et le
substrat de Si et donc de favoriser I'orientatierticale des NFs d’'InP.

A ce stade, il était raisonnable de se demandkr @duche d’or ne pouvait pas étre
complétement supprimée pour réaliser une croiss®¥h& auto-catalysée par le seul métal
indium, tel que cela a déja été démontré pour desdé GaAs/GaAs(111) obtenus par EJM
pour des NFs d'InP/InP(111) par MOC¥bu méme plus récemment pour des NFs
d’'InP/Si(111) par MOCVDB. Des essais ont donc été réalisés dans ce serfEglee 107
montre le résultat d’'une croissance de NFs d'Inftig€e sur un substrat de Si(111) sur
laquelle des gouttes d’In avaient été formées pbdéanent dans le réacteur d’épitaxie par une
exposition de 5 s du substrat de Si(111) a undluxa 350°C
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Figure 107 : Images MEB : (a) gouttes d’In sur wweface de Si(111) et b) de NFs d’'InP
crus sur les gouttes d’In.

Bien que la densité de NFs soit relativement faible peut cependant observer que
tous les NFs sont verticaux. Pour étre compldgut cependant noter que I'échantillon avec
les gouttes d’In a été sorti a I'air, désoxydé dane solution HF puis réintroduit dans le
réacteur pour la croissance des NFs. Comme cefjaaété mentionrig¢et sans que cela soit
completement bien compris, il semble en effet n&aies qu'une couche d’oxyde soit présente

en surface pour que la croissance auto-catalysésepavoir lieu.

[11.2.2 Sur Si(001)

Sur la base de notre expérience sur Si(111), lemeséessais de diminution de
I'épaisseur de la couche d’or, voire de sa supme®n utilisant des gouttes d’'indium, ont été
réalisés sur Si(001). Il est apparu que cette ou&threstait inefficace sur les substrats de
Si(001). Avec les gouttes d’In, la croissance des NFnP est ainsi apparue impossible (avec

les quelques essais réalisés) sur Si(001).

Notre objectif principal étant I'obtention de NFdn# verticaux sur Si(001), nous
avons donc développé une autre stratégie poundtece but : la croissance VLS de NFs sur

une couche tampon d’oxyde pérovskite SkTépitaxiée sur Si(001).
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IV Croissance VLS de NFs InP sur SrTiO

V.1 Introduction - Principe

3 (STO)

La solution proposée pour faire croitre des NFsVlilverticaux sur Si(001) est

d’utiliser une couche tampon d’oxyde pérovskite iSgT(STO) de quelques nanometres,

épitaxiée sur le substrat de Si(001), tel que spr& schématiquement sur la Figure 108.

2 nm
SrTiO3

Si(001)

Si(001)

Figure 108 : Représentation schématique de la Eniygroposée pour obtenir

des NFs d’InP verticaux sur Si(001).

L’idée d'utiliser une couche tampon de STO poumnfier la croissance verticale de

NFs IlI-V sur Si(001) est inspirée de travaux résemenés a I'INL sur l'intégration de

semiconducteurs I1I-V sur Si via une telle couchee STO épitaxiée sur Si(00Lf et des

propriétés spécifiques de l'interface Ill-V/oxydérpvskité>*?** Ces travaux ont en effet

abouti a des avancées majeures dans la compréhetisimécanisme de croissance et de

relaxation des matériaux Ill-V, en particulier Irdir I'oxyde pérovskite STO. La Figure 109

montre ainsi le savoir-faire INL en terme croissadaune couche de STO sur Si(001) et des

propriétés spécifiques de la croissance de I'lncstioxyde en fonction de la température de

croissance. Une des propriétés qui peut ainsi @titessée pour notre objectif concerne

I'orientation cristalline que peut avoir I'InP s&TO(001) en fonction de la température de

croissance d. Si Tc est supérieure a 400°C, I'InP prend une orientati®1) (Figure 109-a)

alors que si § est inférieure a 400°C, I'InP prend une orientaiibl1) (Figure 109-b).
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§ Sifoo1)

ek i S

Figure 109 : Images TEM illustrant I'orientationistalline de I'lnP sur 'oxyde STO(001) en
fonction de la température de croissance : a) T@*40) b) Tc< 400°C.

Dans ce dernier cas, la direction [111] de I'InPdesc perpendiculaire a la surface de
STO(001). C’est cette relation d’épitaxie qui n@smené a penser qu’elle permettrait de
faire croitre des NFs d'InP perpendiculaires a larfaxe du STO(001) et donc
perpendiculaires a la surface de Si(001).

Une autre caractéristique des systemes llI-V/oxyélovskite concerne la propriété
spécifique de son interface a relaxer les conedihtCet effet dit de « compliance » est
caractéristique des systéemes a forte énergie dace comme le cas des systemes semi-
conducteur/oxyde. Dans ce cas, les contraintes swéfjralement accommodées par la
formation d’'un réseau dislocations confinées atdiface et le matériau déposé est alors
guasiment exempt de défauts étendus dits travers®aur ce qui est du cas des NFs
désaccordés en maille avec le substrat, ce modeeldgation pourrait permettre de
s'affranchir des limites du diamétre critidiet donc de faire croitre des NFs aussi larges que
souhaité sans faire appel a la croissance latétae garantissant leur qualité structurale.

C’est sur la base de ces différentes idées que awwss démarré une étude sur la
croissance VLS de NFs d’InP sur substrat de STQ(001

IV.2 Croissance de NFs d'InP / STO
IV.2.1 Avec Au comme catalyseur

IV.2.1.1 Démouillage de Au sur STO

Comme pour les substrats de Si, les substrats @esBit traités chimiquement avant

le dépdt d’or avec une solution chimique commeecBBROE (buffered oxide etch) diluée a
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10%, pendant 30 secondes. lls sont ensuite rintéawdeé-ionisée. Le dépdbt d’or est réalisé
dans les mémes conditions décrites dans le chapittes conditions de démouillage sous
UHV sont par contre différentes de celles réalistesdes substrats de Si. En effet, alors que
la réaction de I'or avec le Si permet la format@uan alliage eutectique liquide a 700°C qui
aide au démouillage, sur STO, il ny a pas de i@aciotable pour former un eutectique avec
les éléments du substrat tels que le Sr ou le Mi.p@ut donc penser que le substrat est
chimiquement inerte et que l'or reste a I'étatdmliLe « démouillage » nécessite donc plus
d’énergie thermique et de temps pour se réaliser.

La Figure 110 montre une image MEB du résultat di@mouillage de 1 nm d’or sur
STO effectué a 800°C pendant 15 min.

Figure 110 : Image MEB du « démouillage » a 800&CLchm d’or sur le substrat de
STO(001) et diagramme RHEED correspondant.

Malgré la température élevée du traitement thermigilisée pour le « démouillage »,
les particules d’'or ont un diamétre de 10 + 5 nnure¢ densité voisine de 1xXt0cn?. Le
diagramme RHEED correspondant au démouillage, éndéns Figure 110, nous indique que
les particules d’or sont solides. L'indexation deshes de diffraction de ce cliché s’est
révélée impossible dans la mesure ou les distant&s-plan mesurées ne correspondent a
aucune phase référencée dans la littérature. Lgpasition de ces particules reste donc
inconnue et on considéere qu’elles sont constitaémsseul. Nous verrons par la suite que le
catalyseur a I'état solide pose des difficultésrpmssurer la nucléation et la croissance des
NFs.
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IV.2.1.2 Croissance de NFs d'InP sur Au/STO

Nous présentons maintenant les résultats des anmiss de NFs d’InP sur les substrats
de STO effectuées aprés le démouillage d'un filor.dAvant chaque croissance le substrat
subit un traitement chimique avec la solution BQfara d’étre réintroduit dans la chambre
d’épitaxie. Il est aussi traité thermiquement a°&bfendant une minute. De fagon similaire a
ce qui a été fait sur le substrat de Si, nous awndié linfluence des parametres de

croissance.

a) Influence de Tc
Pour I'étude de l'influence de la température d@ssance, nous avons utilisé une PEF

d’In de 7,5x10 torr pout obtenir une vitesse de croissance desd¢F200 nm/mn et une PEF

de phosphore de PGorr pour avoir un rapport V/1il de 14. Le tempss ctoissance était de 10

mn. La Figure 111 montre les images MEB des NFRsRldbtenus respectivement a 340, 380
et 420°C.

Figure 111 : Images MEB de NFs d’InP crus sur STQJ& : a) 340°C, b) 380°C et ¢)
420°C.

La premiére information est qu'’il est possible dieef croitre des NFs d’InP sur substrat
STO par croissance VLS. Cependant, on observe quelle que soit la température de
croissance, la densité des NFs est relativemelefél0 a 1¢ NFs/cm?) et ceci malgré la
forte densité de particules de catalyseur t~NFs/cnf). L'évolution de la densité de NFs

avec la température de croissance est présenté&efigure 112-a.
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Figure 112 : a) Evolutions : a) de la densité gtk la vitesse de croissance axiale des NFs
d’'InP sur STO(001) en fonction de la températuregssance.

Comme pour les NFs sur substrat de Si, la densgé&\ds passe par un maximum a
380°C. La faible densité de ces NFs est tres centaent due a I'état solide du catalyseur qui
rend difficile I'incorporation et la sursaturati@n indium des particules et donc retarde le
départ de la croissance des NFs. Les particulestilyseur peuvent alors étre enterrées sous
une couche « 2D/3D » d’InP qui croit sur le STOremés NFs et devenir donc inopérantes
pour la croissance VLS des NFs.

Sur la Figure 111-b, on peut aussi observer dguestde NFs :

1- des NFs (cerclés de rouge) inclinés et donirkction de croissance est aléatoire,
relativement longs et avec un diametre de catatyagigin de 15-20 nm.

2- des NFs (cerclé de jaune) verticaux et doroiigulieur n’a donc pu étre mesurée, et
gui semblent avoir un diametre de catalyseur ptaad) voisin de 30-40 nm, et trés supérieur
au diametre des particules du catalyseur.

Nous préciserons la nature de ces deux types del&iissla suite de ce chapitre.

Concernant la vitesse de croissance axiale (d{détant la longueur des nanofils et t
le temps de croissance) des NFs inclinés, on paet u’elle est similaire (Figure 112-b) a
celle observée pour les NFs aiguille d’'InP surl®i.maximum de la courbe est obtenu a
380°C pour une vitesse de croissance d’environ 1Bpiaentique a celle obtenue sur Si avec
les mémes PEF d’indium et de phosphore. Nous erclwons que l'influence la température
de croissance sur la vitesse de croissance aesal&lBs d’InP est la méme sur le substrat de
STO et sur le substrat Si. Pour la suite de I'étades avons conservé cette température de
croissance de 380°C°.
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b) Influence de la PEF de Phosphore

La Figure 113 montre que linfluence de la PEF dwmgphore sur la vitesse de
croissance axiale des NFs est similaire a ce neussaobserveé sur le substrat de Si(001). On
peut supposer gu’il en est de méme pour l'influetheda PEF d’In (I'étude n’a cependant pas

ete faite).

15

»

dL/dt (um/h)
©

%

6,0x10° 9,0x10° 1,2x10°
PEF de Phosphore (torr)

Figure 113 : Evolution de la vitesse de croissaaxiale des NFs d’'InP sur STO(001) en
fonction de la PEF de Phosphore.

Le substrat de STO ne semble donc pas modifieitésse de croissance des NFs
d’'InP. Ce résultat est compréhensible dans la reesuril a été démontré que la croissance
des NFs est essentiellement alimentée par lestddCatt qu'a ce stade I'inclinaison des NFs
sur STO est identique a celle observée sur Si.

De cette premiere partie de I'étude, on peut cepandire que l'objectif initial
d’obtenir des NFs verticaux sur STO n’est pas mtttei que, de plus, la densité des NFs est
particulierement faible. Nous pensons que ces dmirts pouvaient s’expliquer par un
démarrage retardé de la croissance des NFs li@atuae solide du catalyseur. Afin d’obtenir
un catalyseur liquide et faciliter la sursaturatemindium et donc la nucléation, nous avons

donc opté pour une double couche d’'indium et domme utilisé sur les substrats de Si.
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IV.2.2 Avec Au-In comme catalyseur

IV.2.2.1 Démouillage de Au-In sur STO

Pour aller vers une phase liquide du catalyseuwrs mvons cherché a former I'alliage
Au-In. Nous savons que le diagramme de phase Aesirsimilaire a celui d’Au-Si et qu'il
présente lui aussi un eutectique & une températereviron 425°C° Nous avons donc
introduit une couche d’'indium (1 nm) entre la coeichor (1 nm) et le substrat de STO. Afin
de trouver, la aussi, les meilleures conditionsdémouillage sous UHV et de contréler le
diamétre et la densité des particules de catalysews avons effectué une étude en fonction
de la température et du temps de démouillage.

La Figure 114 présente les images MEB du démoeiltiigne double couche Au-In
d’environ 2 nm d’épaisseur a 750, 770 et 790°C pahdi5 mn.

Figure 114 : Images MEB du démouillage de la dowoleche Au-In sur STO(001) a 750,
770 et 790°C. En insert, un diagramme RHEED comwesiant.

On observe une faible influence de la températares da gamme 750-790°C étudiée.
La densité des particules diminue légérement delR'% particules/crh pour le démouillage
a 750°C a 1x1Y particules/cri pour le démouillage & 790°Qe diamétre moyen des
particules passe de 5+ 3 nm a 750°C a 8 + 5nnD&C79

La Figure 115 montre les images MEB des démousiadge la double couche Au-In
effectués a 770°C pendant 15, 45 et 90 mn. On wbgpre les particules coalescent avec le
temps, ce qui réduit leur densité de 1.7xtilles/cni® & 1.5x16%silles/cnt et augmente leur
diamétre moyen de 8 £ 5 nm jusqu'a 20 + 8 nm, lozdg temps de démouillage est augmenté
de 15 mn & 90 mn.
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Figure 115 : Images MEB du démouillage de la dowoleche Au-In sur STO(001) a 770°C
pendant : 15, 45 et 90 mn. En insert, un diagrarRHAEED correspondant.

Bien que [l'utilisation de la double couche In-Aurdde Iégerement améliorer le
démouillage et conduire a de plus petites parts;utediagramme RHEED (voir en insert de

la Figure 115) indique cependant que les particulasteojours solides aprés le démouillage.

IV.2.2.2 Croissance de NFs d’'InP sur Au-In/STO

La croissance des NFs d’'InP a été effectuée urtrstille STO avec la double couche
Au-In démouillée & 770°C pendant 15 mn. Le substtémouillé est ensuite traité
chimiquement avec la solution BOE et thermiquengpamdant une minute a 550°C dans la
chambre de croissance. La température de croissmtae 380°C. Les flux d’'indium et de
phosphore sont réglés pour obtenir une vitessaalssance axiale d’environ 12puméh un
rapport V/IlIl de 10. L'image MEB de la croissancst enontrée dans la Figure 116.a et
comparée a celle qui avait été obtenue sur Si(Bdure 116-b). En insert sont présentés les

diagrammes RHEED correspondants.
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(b) Si(001
N

Figure 116 : Images MEB de NFs d'InP sur : (a) SO@() et (b) Si(001). En insert, les
diagrammes RHEED correspondants

La densité des NFs est de 4%tér, ce qui est supérieur & celle obtenue avec le
démouillage de l'or seul et comparable a celle midesur Si(001). Bien le catalyseur soit a
I'état solide, on suppose que sa composition enméme faible, ainsi que le plus petit
diametre des particudefacilitent la nucléation des NFs. Les NFs sontecelant tous inclinés
et semblent donc croitre suivant les quatre divastide croissance observées sur les surfaces
orientées (001) (Figure 116-b). L'utilisation dedauble couche de Au-In permet donc une
augmentation de la densité des NFs d’InP mais magigas d’obtenir des NFs verticaux.

L'état solide du catalyseur signifie que les paittts formées sont encore trop pauvres
en indium. Pour expliquer cette supposée faiblepmmition en indium, on soupgonne que les
températures élevées utilisées pour le démouillageainent I'évaporation et donc
'appauvrissement du catalyseur en indium. Afincdenpenser l'indium évaporé, nous avons

réalisé le démouillage de la double couche Au-lmsam flux d’indium.

IV.2.3 Avec Au-In comme catalyseur et démouillage  sous flux d’'indium

IV.2.3.1 Démouillage sous flux d’indium

Le démouillage de la double couche Au-In a étégéa 770°C pendant 15 mn, sous
une PEF d'In de 1,6x10torr. La densité de particules obtenues est delréoide 18"

particules/crfi (Figure 117), ce qui est similaire & ce qui adkitenu pour le démouillage de
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la double couche Au-In sans le flux d’indium. Leliamétre moyen est de 16 + 4 nm Le
diagramme RHEED diffus (insert dans la Figure lihdique le catalyseur est cette fois

liquide. On peut donc supposer que sa compositioim@um est supérieure a celle obtenue

jusqu'alors sur les substrats de STO.

Figure 117 : Image MEB du démouillage de la dowdache Au-In sous flux d’In. En insert,
le diagramme RHEED correspondant.

IV.2.3.2 Croissance des NFs d’'InP sur Au-In/STO démouillé sous un flux
d’In

La croissance des NFs d’InP a été réalisée dansnBmes conditions décrites
précédemment. L'image MEB en vue de dessus de awitesance est présentée sur la Figure
118 et comparée a celle qui avait été obtenue gUAL1X. En insert de la Figure 118 sont

présentés les diagrammes RHEED correspondants.
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Figure 118 : Images MEB de NFs d’InP sur : (a) SO et (b) Si(111). En insert, les
diagrammes RHEED correspondants.

La densit¢é des NFs (quelque¥té?) est semblable & celle obtenue avec un
démouillage sans flux d’indium et a celle obtenue&i(111). Les taches brillantes (telles que
celles cerclées en jaune) sur les deux images erd@uwessy indiquent que les NFs d’InP
sont perpendiculaires a la surface des substrats.clichés RHEED correspondants sont
identiques pour les deux échantillons et confirmentprésence de NFs verticaux sur
STO(001). Les images MEB indiquent qu’environ 7800 des NFs sont verticaux. 20 a
30% de NFs sont inclinés avec une direction dessavice aléatoire.

Nous allons, dans le prochain paragraphe, prédeserdifférentes directions de
croissance et leur origine possible ainsi que tepnEtés structurales des différents types de

NFs d’'InP observés.

IV.3 Propriétés structurales des NFs d’InP / STO

IV.3.1 Figure de péle et directions de croissance

Pour préciser les différentes directions de croissades NFs d’'InP/STO(001) que
nous avons observées, nous avons réalisé une figyoéle sur un échantillon de méme type
gue celui présenté sur la Figure 118-a, cad dooatialyseur était une douche couche Au-In
démouillée sous un flux d’'indium. L'image MEB de éehantillon (Figure 119) montre qu'il

présente environ 70 & 80% de NFs verticaux (ceds#émune), des NFs de type « aiguille »
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orientés selon les quatre directions observéedesusubstrats orientées (001) (cerclés de

rouge), et des NFs moins inclinés (cerclés de vert)

Figure 119 : Image MEB de I'échantillon utilisé pagaliser la figure de péle.

La figure de pble de cet échantillon est présesiéda Figure 120.

Figure 120 : Figure de pole réalisée sur un échigontiprésentant 70 a 80% de NFs
verticaux.

La figure de pble est réalisée sur la réflexion Dafe I'InP Wz, cad que le

diffractometre est réglé en conditions de Braggrpauéflexion 0004 de I'lnP Wz @ =
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54,08°). Une faible résolution angulaire a été sieopour cette mesure afin de détecter
simultanément les réflexions du substrat de STa@estNFs d’InP, afin de pouvoir orienter les
NFs par rapport a ce substrat

La figure de pbdle montre une tache centrale notéeetatrois familles de taches
symétriqgues notées a2, a3 et b. Les taches not@esréspondent aux réflexions 112 du
substrat de STO @1, = 57,78°). Pour les autres taches, leur originéaesuivante :

- La tache centrale notée gd £ 0°), qui est la plus intense, correspond &1kexion
de I'InP 0004 provenant des NFs d’InP. Sa posisignifie que les plans (0004) de I'InP sont
paralléles a la surface du substrat de STO(00#@juetce sont donc les NFs d’'InP verticaux
sur STO(001). lls ont reproduit la relation d’égitaentre I'InP et le STO telle que montré sur
la Figurel09-b (voir plus loin la Figurel21-b pour une vabé@matisée de cette explication).

- Les taches symétriques notées a2 et a3 correspbada réflexion de I'lnP 0004
provenant de NFs orientés difféeremment.

- Les coordonnées des réflexions a2=(55°,¢ = 0, 90, 180 and 270°) correspondent a
des NFs faisant un angle de ®¥@&2) = 35° par rapport a la surface du substratp€ut noter
que cette direction de croissance est équivalentella des NFs aiguille sur Si(001) et
identifiés sur 'image MEB de cet échantillon (RiguL16). On pourrait donc penser que les
NFs croissent sur les plans (111) du STO commet ¢ée€as sur Si(001). Nous avons
cependant vu sur la figure de pdle que les tachesshréflexions 112 du STO ne sont pas
alignées avec les réflexions a2 des NFs mais adselles ci. Cela indique tout d’abord que
les NFs ne sont pas alignés avec les plans (1185Tdu et qu'il n'y a donc pas de relation
d’épitaxie entre les NFs et le substrat de STOuUlE®msSnous savons que dans le cas d’InP
orienté (001) sur STO(001), la direction [110] deR est alignée avec l'une des directions
[100] du STO et donc que la maille de I'InP estrtée de 45° par rapport a la maille du
STO'. Nous pensons donc que la couche d’InP 2D/3D difit avec une orientation (001)
sur la surface de STO et que les NFs croissentesuplans (111) réveélés sur cette couche
d’'InP orienté (001) (voir plus loin la Figure 121pmur une vue schématisée de cette
explication).

- Les coordonnées des réflexions a3=(16°,¢ =0, 90, 180 and 270°) correspondent a
des NFs dont la direction de croissance fait uneadg 90x(a3) = 74° par rapport a la
surface du substrat. On peut noter, la aussi, gtie direction de croissance est équivalente a
celle des NFs crayon sur Si(001) dont nous avonsti@u chapitre 2 que cette direction

venait des plans (111) maclés de I'InP orienté Qi croit sur le Si(001). De la méme
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maniere, nous pensons que ces directions trouganvligine dans les macles formées selon
les plans (111) de I'InP orienté (001) qui croit 81r0O. Ces NFs sont ceux qui ont été

identifiés comme peu inclinés sur cet échantillon.

IV.3.2 Discussion - Interprétation

Par cette étude, nous avons donc pu montrer queirieipe de la couche tampon de
STO(001) était une solution pour la croissance ¢ Merticaux sur Si(001). Nous avons
aussi montré que le taux de NFs verticaux étaiemgant tres dépendant de qualité du
démouillage, en particulier de la nature liquidesolide des particules formées, du diametre
des particules et de la quantité d’indium qu’elbesitiennent. Pour interpréter ces résultats
nous avons vu qu’'il faut mettre en cause la couthd® 2D/3D qui croit sur la surface de
STO entre les particules du catalyseur. Nous penaorsi que si le temps de nucléation des
NFs est trop long, alors cette couche 2D/3D d’letgformer des facettes (111) qui vont
induire la direction de croissance des NFs (Figidg-a). Les mémes directions {111} (sans
macles) et {115} (avec macles), observées sur $)(0dbnt étre alors aussi étre privilégiées
sur STO(001). Les NFs ne seront verticaux en réapeda relation d’épitaxie recherchée
(Figure 121-b), plans STO(001)//plans InP(111), cpieles conditions de démouillage
conduisent :

- SOit a une sursaturation rapide en indium dulgs¢ar pour permettre la nucléation des
NFs directement sur la surface de STO. Cette dondést celle d’'une double couche Au-In
démouillée sous un flux d’indium.

- soit a particules suffisamment grandes (en hawgediametre) pour ne pas étre enterrées
avant la nucléation des NFs et donc permettre dassiicléation des NFs directement sur
STO. Cette condition est celle du démouillage d'coeche d’or seule.
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Figure 121 : Schéma explicatif des directions dasgance des NFs d’InP sur STO(001) : (a)
pour les NFs inclinés et (b) pour les NFs verticaux

IV.3.3 Propriétés structurales par microscopie TEM

Les propriétés structurales des NFs d’'InP/STO(Qf1t)été caractérisées par TEM.
Deux échantillons ont été étudiés :

- '’échantillon noté A, montré sur la Figure 116dant le catalyseur était une double
Au-In démouillée sans flux d’indium et qui ne coighit qu’a des NFs inclinés de type
« aiguille ».

- 'échantillon noté B, montré sur la Figure 111dbnt le catalyseur était de I'or pur et

gui conduisait a des NFs verticaux et inclinéstaiéament.

Les images MEB de ces 2 échantillons sont rappsiéels Figure 122.
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o= o LB TR LSl
4 Echantillon A |.

S by,

Figure 122: Images MEB des deux échantillons de INP£STO(001) étudiés en TEM : a)
échantillon A et b) échantillon B.

- NFs de I'’échantillon A

La Figure 123 montre des images TEM d’'un NF d’laPactéristique de I'échantillon
A. Il est de structure Wz avec un axe de croissamenté [0001]. On y retrouve quelques
propriétés des NFs aiguille crQs sur Si. D’abordosegueur de voisine de 3 um (pour un
temps de 10 mn) indiquant une vitesse de croisséles€e en raison de l'inclinaison de ces
NFs. Ensuite sa forme qui s’affine vers le somm@hantrant une croissance latérale, mais
qui est cependant moins importante que sur Si. @era que, comme dans le cas des NFs
aiguille sur Si, ils ont un diameétre de catalysederieur a 15 nm. Le diamétre du NF passe
ainsi, sur le NF observé, de 12 nm a 65 nm. Le dissraugmente sur I€"um pour ensuite
rester constant. Cette évolution différente deecelbservée pour les NFs aiguille sur Si
montre donc une croissance latérale différenteadhdne que sur Si. Les images a plus haute
résolution montrent la présence de nombreux segnueihiques, sur toute la longueur du NF,

dont la présence est a associer au rapport V/I1Qdetilisé pour la croissance.
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'

Figure 123: Images TEM d’'un NF d’InP aiguille sufS(001) provenant de I'’échantillon A.

Les profils STEM HAADF (Figure 124) réalisés surdE montrent que la nature des
facettes change le long du NF, de facettes de{typ&0} sur les segments ZB a des facettes
{1-100} pour les portions Wz, comme cela a été olsegour les NFs aiguille cris sur
Si(001) lorsque le diametre du NF est inférieuf&8®@ nm (voir chapitre 2).

50 nm

Figure 124 : Image TEM et profils STEM HAADF d’'uf Biguille défectueux sur
STO(001).
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Comme nous l'avons déja démontré dans le chapjtta Rature des facettes dépend
de la structure cristalline du NF. En effet, leseftes {11-20} apparaissent systématiquement
dans les zones qui contiennent des segments cgbigloes que les facettes {1-100}
apparaissent dans les portions Wz. Nous obserusss, &ur ces NFs aiguille sur STO(001),
'absence de zone d’accumulation de marches conetaestait observé sur Si(001). Ceci peut
étre attribué au fait que le diameétre de ces N#isest voisin de 60 nm, est donc inferieur au
diameétre critiqgue a partir duquel les facettes 20}-se développent par avancée de marches
pour former des zones d’accumulation de marchefaull aussi noter que les zones avec
segments cubiques, et donc avec des facettes {1 b@0un diametre plus grand par rapport
aux zones Wz.

Des mesures de PL a 12 K ont été réalisées paraR.aRI'INL-INSA sur cet
échantillon et sur un échantillon équivalent Abus avons utilisé un laser Argon émettant a
514,5 nm comme source d’excitation focalisée surspat de 200um de diametre. Le
détecteur utilisé est une cellule de Ge refroidigazote liquide. La Figure 125 montre les
spectres de PL de ces NFs en fonction de la puiss#iaxcitation.

1 [EP2783 T=12K I A
1 |——P=200mw |
5 —— P=20mW x5 1
1 P=12mW x20
—— P=2mW x50 /" |

, —— P=200mW A
b —— P=20mW x3
4 — P=2mW x10

] I —— | A

PL intensity (u.a.)
PL intensity (u.a.)

08 10 12 14 18 18 11 1.2 13 1.4 15 1.6 1.7 18
Energy(eV) Energy(eV)

Figure 125 : Spectres de PL a 12K en fonction deui@sance d’excitation de NFs d’InP
« aiguille » sur STO(001).

Nous observons la présence d’'un ou deux pics d&omis un pic fin situé a 1.497eV
correspondant a I'émission de la phase Wz et domérsité augmente avec la puissance
d’excitation et un deuxieme pic plus large qui appa plus faible énergie et qui correspond
aux recombinaisons de type Il entre les phasestZBz&. Sur I'échantillon A, il n’est méme
observé que ce dernier pic, ce qui tend a confilmeualité structurale trés défectueuse de

ces NFs en terme de densité de segments ZB.
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- NFs de I'’échantillon B

L’'image MEB de I'’échantillon B montre deux types N€s : des NFs inclinés et de
direction aléatoire (cerclés de rouge sur la Figleg-b) et des NFs verticaux (cerclés de
jaune sur la Figure 122-b). La Figure 126 montreideages TEM de deux NFs que I'on peut
supposer étre, d'apres leur forme et longueur Nfesinclinés de I'’échantillon B. lls sont de
structure Wz avec un axe de croissance orientél]0Q@ur diamétre passe typiquement de
16 nm (taille de la goutte du catalyseur) a 21 mmlas premiers 30 a 40 nm. Ensuite, leur
diamétre reste constant sur toute la longueur dudiie une forme en « crayon a bout large »
un peu différente de celle observée sur Si(001lp €aduit a nouveau une croissance latérale
tres faible et donc inférieure a celle observée pErINFs crus sur Si. Enfin, ils sont exempts

de fautes d’empilement et de segments cubique®stg leur longueur.

40 nm (d)
i
s %‘

Figure 126: Images TEM de deux NFs inclinés sur @00 de type « crayon a bout large »
provenant de I'échantillon B.

La Figure 127 montre les images TEM de quelques déFse que I'on peut supposer
étre, d’apres leur longueur relativement faiblesim de 300-400 nm, des NFs verticaux de
I'échantillon B (cerclé de jaune sur la Figure 1921ls sont aussi de structure Wz avec 'axe

de croissance orienté [0001]. La spécificité de NEs est d’avoir un diametre, voisin de 35
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nm, qui est égal a celui de la goutte de catalysequi est constant sur toute leur longueur
du NF, d’ou une forme en « colonne ». Les goutté®qt donné naissance a ces NFs colonne
ont donc un diameétre supérieur au diameétre critipge de 30 nm que nous avons observé
sur Si(001).

D =37 nm

Figure 127. Images TEM de quelques NFs verticalnPdSTO(001) de type « colonne »
provenant le 'échantillon B.

Les images TEM a plus haute résolution (Figure) hi@8ntrent que ces NFs ne
contiennent pas de segments cubiques et qu’ils Somtturalement parfaits sur toute leur
longueur. Les profils STEM HAADF montrent que lesdttes de ces NFs sont de type {1-
100}.

Figure 128: Images TEM a haute résolution des Nérsicaux d’'InP/STO(001) de type
« colonne ».

La propriété caractéristiqgue de ces NFs colonnda@st qu’aucune croissance latérale
n'y est observée sur toute leur longueur. Pourigupt cette caractéristigue (qui a été
observée d’une maniere générale sur tous les NRB drus sur STO(001)), on mentionnera
gue nous avons déja obtenu ce type de NFs coloomelgs NFs d’InP verticaux crus sur
InP(111) (Figure 129).
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F

Figure 129: Images TEM de NFs verticaux d’InP/InP{] de type « colonne ».

Pour expliquer I'absence de croissance latéralergbs dans ces deux cas (sur
InP(111) et sur STO(001)), et en comparaison av&@k forte croissance latérale sur Si(001)
et Si(111), nous pensons qu’il faut mettre en cdaseature de la couche d’'InP 2D/3D
présente entre les NFs. Par nature, cette coudse pas contrainte sur InP(111). De par les
propriétés précédemment décrites de l'interface /81F) elle n’est pas non plus contrainte
sur STO. Au contraire, sur Si, méme si la conteaggt en grande partie relaxée par un mode
de croissance 3D et par des dislocations, on saiing partie de la contrainte initiale est
encore présente dans cette couche de 150 nm dsépaidNous mettons donc en cause cette
contrainte résiduelle pour expliquer que la craissad’InP sur cette couche 2D/3D n'y soit
pas favorable et que la longueur de diffusion diganes In et P y soit plus grande. Nous
pensons alors que cela conduit & une alimentatioa grande des facettes des NFs en
adatomes In et P venant de la surface de cetteheoRD/3D. C’est cette alimentation
supplémentaire a celle qui vient des flux d’atonogs s’adsorbent directement sur les
facettes, qui est responsable de la plus granéesétde croissance radiale observée sur les
NFs d’'InP crus sur Si(001) ou sur Si(111). Au cain&, la plus faible alimentation en
adatomes des facettes des NFs par diffusion stouehe 2D/3D d’InP formée sur STO(001)
et sur InP(111), qui est responsable de la trédefavoire nulle, vitesse de croissance latérale
observée pour les NFs colonne d’'InP/STO et d'InRAS).

Devant la grande qualité structurale des NFs ca@odinP crus sur STO(001) de
I'échantillon B, nous avons décidé de caractéiiseividuellement quelgues uns de ces NFs
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par UPL apres transfert sur un substrat de.Sdette étude a été réalisée par M. Hocevar et
V. Zwiller de I'Université de Delft. Plusieurs NFmt été mesurés. Les spectres de puPL a
4,5K de 4 NFs les plus caractéristiques sont ptésesur la Figure 130. On retrouve les
signatures ZB avec des pics assez larges autodrdde,45 eV, et Wz avec des pics fins
autour de 1,46-1,47 eV.

InP nanowire grown on SrTiO3
Transferred on SiO2

InP nanowire grown on SrTiO3
Transferred on SiO2
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Figure 130 : Spectres de pPL a 4,5K de NFs d’'InR®D1) de type « crayon a bout large »
ou « colonne » provenant de I'échantillon B.

Bien que non mis en évidence sur les NFs observd€®, il apparait donc que ces
NFs peuvent contenir des segments cubiques (FifjBdea et-b). Nous pensons que ces
spectres sont issus de NFs « crayon a bout larges»deux derniers spectres (Figure 130-c et
—d) sont caractéristiques de NFs de structure We.dLes pics de faible intensité a plus
basses énergies, avec des décalages de 20 meV mmeb0peuvent étre attribués a des
segments trés courts et en trés faible densit@upaiient pu étre éviter en travaillant avec un
rapport V/IIl de 19. D’aprés des calculs récentsldecu et al, de tels décalages pourraient

correspondre a des segments de longueur respeetivel®m 3 MC et 6 MC.
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La Figure 131-a montre un spectre de uPL avecresddible largeur a mi-hauteur de
6 meV, d'un NF sans doute de forme « colonne »eestducture Wz quasi-parfaite, tel que

montré sur la Figure 131-b.

b)

PL intensity (a.u.)

1.3 1.4 1.5 1.6
PL energy (eV) ~100mn

Figure 131 : a) Spectre de pPL d’'un NF d’'InP/ST@ssdoute de forme « colonne » et de
structure Wz quasi-parfaite, tel que celui moninéog

V.4 Conclusion

Les résultats obtenus sur substrat de STO morgrentette voie semble étre la bonne
pour obtenir des NFs d’InP verticaux sur Si(00Xpadition qu’un critére soit rempli : pour
respecter la relation d’épitaxie visée entre I'etPle STO, la nucléation du NF devra avoir
lieu sur la surface de STO et non sur la couche3RDd’'InP qui se forme entre les
gouttelettes du catalyseur. Ce critére peut érplieselon deux possibilités : soit les gouttes
du catalyseur, I'or en I'occurrence, sont assezgg®e pour ne pas étre recouvertes par la
couche 2D/3D pendant le temps nécessaire a latsasan en In et P nécessaire a la
nucléation du NF; soit les gouttes du catalyseat pcealablement enrichies en indium par un
démouillage d’'une double couche In-Au sous un Himdium pour atteindre la sursaturation
plus rapidement et ne pas recouvrir les petitesteggu

On obtient alors non seulement des NFs d’InP \auricsur STO, mais aussi
présentant de trés bonnes propriétés structuralesrme de limitation, voire d’annulation, de
la présence de segments ZB. Nous pensons questknrprincipale a cette qualité bonne
structurale est la plus faible vitesse de croissamdale des NFs verticaux, en évoquant le

méme mécanisme présenté dans le paragraphe Bldulchapitre 2. On signalera enfin que,
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de par les propriétés spécifiques de linterfaceD&TP, la croissance latérale peut étre

complétement annulée sur les NFs d'InP/STO.

V Conclusion

Au début de ce chapitre, nous avons montré l'ingmar¢ d’obtenir des NFs verticaux par
rapport a la surface du substrat, en particulieuse surface de Si(001). Nous avons d'abord
montré que le contrdle de la composition du cagalysen I'occurrence son enrichissement en
indium pour les NFs d’InP, était une voie tresaftie pour les NFs d’InP que I'on fait croitre
sur Si(111). Elle s’est malheureusement montregeiotent inefficace sur Si(001).

Pour la croissance sur Si(001), nous avons dongopgoune solution plus originale qui
consiste a utiliser une couche d’oxyde tampon deCgrepitaxiée sur Si(001) pour imposer
la direction verticale aux NFs d’InP/Si(001). Nawons montré quel était le critere a remplir
et les conditions opératoires qui en découlent (s particules/gouttes de catalyseur assez
larges, soit un catalyseur enrichi en indium), poyvoser cette verticalité : établir la relation
d’épitaxie entre I'InP et le STO sous la particgtitte du catalyseur.

De tres bonnes propriétés structurales et de pimatoescence ont alors été obtenues pour
des NFs dits « colonne » pour lesquels, de plusrd@sance latérale pouvait étre annulée en
raison de la propriété spécifique de complianctinterface InP/STO et de son impact sur la
nature de la couche 2D/3D d’InP qui croit entreNés.

Concernant notre objectif de verticalité des NF$nRISi(001), ces résultats tres
encourageants obtenus sur des substrats de STOntewnintenant étre validés sur une

couche tampon de STO épitaxiée sur Si(001).
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Chapitre IV : Vers l'intégration des NFs d’InP sur
Silicium
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I Introduction

Le degré d’avancement de ces travaux de théserelal@ve maitrise de la croissance
des NFs llI-V sur silicium ont permis de commenéemettre en ceuvre certaines étapes
nécessaires aux applications de ces NFs que naisageons dans les domaines de la
photonique et du photovoltaique. Ces projets smn basés sur la croissance de NFs -V
(principalement InP et GaAs) sur le substrat de n®is visent soit, des fonctions
optoélectroniques d’émission ou de détection, deg& fonctions purement photoniques de
guidage ou de confinement de la lumiere. Dans iosriarojets ces deux fonctions peuvent
étre additionnées.

Pour la photonique, deux projets sont en gestatienpremier projet appelé « cage a
photons %* est développé dans le cadre d'une collaborationeefiNL et le CEGI de
I'Université de Sherbrooke. Il s’agit de développee technologie « bottom-up » (a coté et
en comparaison d’'une technologie «top-down ») péatiser des micro-cavités optiques a
base de réseaux circulaires de colonnes permelgacntroler des photons dans I'air (Figure
132-a). Le deuxieme projet appelé INSCOOP faitjéblde demandes de financement aux
programmes ANR P2N en collaboration avec le LPN,TI® et le LETI. Il s’agit de coupler
la lumiere émise par des NFs d’InP & jonction peauc-coquille avec un guide d’onde

silicium sur substrat SOI (Figure 132-b).

« Cage a photons » Structure pour un couplage NFs —guide d’onde silicim
Projet ANR « INSCOOP »

Figure 132 : Représentations schématiques de stresta NFs pour la Photonique.
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Pour le Photovoltaique, un projet soumis au programANR Habisol appelé
« PHOTOFIL » consiste a développer une celluleisotie 3™ génération a base de NFs de
GaAs a jonction p-n coeur-coquille sur un substeaSd(Figure 133).

GaAs

Sin
Sip

Figure 133: Représentation schématique d’une stinech jonction p-n coeur/coquille dans
des NFs de GaAs pour la réalisation de cellule iseleandem de 3"°génération (projet ANR
« PHOTOFIL »).

L'utilisation des NFs dans des composants opta@eicjues, photoniques ou
photovoltaiques passe donc le plus souvent paabachtion d’'une jonction p-n (axiale ou
radiale) et nécessite non seulement la maitriséaderoissance de ces NFs et de leurs
propriétés structurales mais aussi la maitriseddgages n et p. C’est dans cette optique que
nous avons commencé une étude sur les dopagespndes NFs d'InP et de GaAs,
respectivement par du silicium et du bérylliumedt aussi nécessaire d’'insérer des zones
émettrices de lumiere dans les NFs. Pour les Nir$ddes émetteurs trés efficaces a 1,55
um peuvent étre obtenus en insérant des segmdnss(P) permettant d’émettre dans la
gamme 1,3 -1,5 um des télécommunications. C'ess darbut que nous avons démarré une
étude sur l'insertion de segments d’InAs dans Iés N'InP/Si. Un autre point clé pour une
application réelle des NFs sera de savoir lesiposiér sur une surface et d’en contréler leur
diametre (voir I'exemple de la « cage a photond\gus avons donc aussi initié une étude sur
la localisation et le controle du diametre des MHABP sur une surface de silicium. Ces
aspects nécessitent des étapes pré-croissanceongistent a localiser les particules du
catalyseur métallique et a en contréler leur diaedt existe plusieurs voies pour réaliser
cette localisation parmi lesquelles la lithograpBiectronique est trés utilisée pour son
caractére déterministe et c’est donc cette apprqubenous avons développée.

Nous commencerons ce chapitre par présenter lakatssobtenus sur l'insertion de
segments d’'InAs dans les NFs d’InP, puis nous ptésens les études menées sur les

dopages n et p des NFs d’InP et de GaAs et swaréi@risation de ce dopage. Ensuite, nous
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présenterons les résultats obtenus sur la lodalisdes particules de catalyseur d’or et des
croissances de NFs réalisées sur ces substrasngstt

L'ensemble de ces études a été mené en collaboratiec plusieurs laboratoires dont
le LTM de Grenoble (collaboration avec B. Salemiimpiévaluation du dopage des NFs et le
CRNZ2 de I'Université de Sherbrooke (collaboratime@D. Drouin et V. Aimez en lien avec
P. Rojo-Roméo et J.L. Leclercq de I'INL) pour leeemiéres études de localisation de
particules d’or par lithographie électronique.

Il Insertion de segments d’'InAs dans les NFs d’'In  P/Si

Sur la base de I'étude relative aux propriétéscairales et optiques de NFs d’'InP
présenté dans le chapitre 2, nous avons réalis@aumnelle étude sur l'insertion de segments
(ou boites quantiques) d’'InAs dans les NFs d’In&ir viser une émission dans la gamme
1,3-1,5um.

Cette étude a été menée dans le cadre d’'un stageKlemissi (contrat CMCU avec le
LPSCE de I'Université de Monastir), en collaboratavec H. Alouane (LPSCE-Université de
Monastir), N. Chauvin et C. Bru-Chevallier (INL&itNSA) pour la partie spectroscopie
optique et G. Patriarche (LPN-Marcoussis) pour krtip propriétés structurales par
microscopie TEM.

[I.L1 Gamme de température de croissance

De la méme maniére que nous l'avions fait pourNés d’InP, nous avons d’abord
cherché a définir la gamme de température de emvégspour la croissance EJM-VLS de NFs
d’'InAs/Si(001) et Si(111) avec I'or comme catalysékigure 134). La PEF d’arsenic a été

fixée a 1x1@ torr.
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1E9,

H
M
®

Densité des NFs (cm?)

1E7 =

360 380 400 420 440 460
Temperature de croissance ()

Figure 134 : Densité des NFs d’InAs/Si en fonctiera température de croissance.

Nous observons une évolution similaire a celle Nés d’InP/Si mais ici dans la
gamme de température comprise entre 360 et 4608€l, & dire décalée d’une vingtaine de
degrés. La densité de NFs est constante et maxuiams la gamme de 380-440°C. On notera
enfin que la densité des NFs d’'InAs/Si est plubléad’environ un ordre de grandeur par
rapport a celle des NFs d’InP/Si. Cette différeesé a mettre en regard du désaccord de
maille vis a vis du Si qui plus élevé pour I'lnAs 11 %) que pour I'InP (~ 8 %) et donc au
diamétre critique Bp, définit dans le chapitre 2, qui est donc plubl&pour les NFs d’'InAs
(~26 nm) que pour les NFs d’InP (~36 nm). Un ma@rend nombre de gouttes de catalyseur
conduira a la nucléation de NFs d’InAs comparatieetraux NFs d’InP.

En comparant les gammes de températures optimalesigs NFs d’InP et d’'InAs
(Figure 135), une gamme de températures comprisege 880 et 420°C se dégage pour
réaliser une insertion d'InAs dans un NF d’InP auae température de croissance commune

aux deux matériaux.
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Pour la suite de cette étude nous avons choistampérature de croissance de 400°C.
La PEF d'indium a été fixée a 8,5x1Qorr pour avoir une vitesse de croissance axiale
d’environ 3 nm/s et les PEF de phosphore et d’'&sent été fixées & 1,2xFOtorr pour

obtenir un rapport V/III de 14.

[I.2 Procédures de croissance des segments d’'InAs

La réalisation d’'un segment d'InAs dans un NFs ’'itemande de commuter les flux
d’éléements V avec tout d’abord une commutation Ppigs une commutation As/P. Ces
commutations peuvent étre réalisées en coupartntedfindium ou bien en le maintenant
constant. Les deux procédures ont été testéesuavieenps de croissance d’InAs fixé a 10s et
un temps de croissance de 10 mn pour I'InP avaaprels le segment d’InAs. Les croissances
ont été réalisées simultanément sur des substeati(801) et Si(111) collés sur un méme
« molyblok ». La premiere méthode consiste donorarnouter le phosphore et I'arsenic tout

en laissant la goutte sous le flux d’In ouvert caarsohématisé sur la Figure 136.
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In5=8,5x10’ torr

P=1,2x10"torr

As=1,2x 10 torr

T =400C
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Figure 136 : Procédure de commutation des flux gawroissance de segments d’'InAs dans
les NFs d’InP sans stopper le flux d’indium.

La Figure 137 montre I'évolution de diagramme RHE&Dcours de la croissance sur
le substrat de Si(111). Avant la commutation PIAgliagramme est un diagramme de taches
caractéristique des NFs d’InP majoritairement eattk sur Si(111) (Figure 137-a). Lors de la
commutation P/As, le diagramme de tache évoluezasggidement vers un diagramme

d’anneaux (Figure 137-b et -c).

Figure 137 : Diagrammes RHEED au cours de la cram® des NFs d’'InP:InAs: (&) 5s
avant I'InAs, (b) 10s apres I'InAs, (c) 10 min apténsertion d’'InAs.

Ce diagramme n’évoluera plus méme apres la comiont®s/P. Ce diagramme
d’anneaux peut étre associé soit a un composéaqishgllin, soit a des NFs croissant dans
des directions aléatoires. L'image MEB (vue de xd#&s NFs obtenus sur Si(111) avec cette

procédure est montrée sur la Figure 138.
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Figure 138 : Image MEB des NFs d'InP avec une itiserd’InAs réalisés avec la procédure
schématisée sur la Figure 136.

Au sommet d’'une majorité de NFs, on observe deticplgs dont le diameétre et
supérieur au diameétre des NFs. Il semble donc egigduttes aient cristallisé au moment de
la commutation P/As et que la croissance des NFoac été stoppée. La longueur d’environ
2um des NFs avec particules confirme cette hypeth@a peut cependant observer quelques
NFs dont la croissance n'a pas été stoppée. Pqligegr cette cristallisation de la goutte,
nous pensons qu’il faut mettre en cause les t@restde flux qui accompagnent la fermeture
d’'une vanne d’élément V. En effet, le transitaleeflux dure environ une dizaine de seconde
pour que la PEF de phosphore passe, a la fermé¢ule vanne, de 1,2xPorr & quelques
108 torr. Au contraire, I'établissement de la PEF séamic est quasi immédiat & I'ouverture de
la vanne. Il va donc y avoir quelques secondegsué¢ux flux de phosphore et d’arsenic vont
s’ajouter pour conduire, avec le flux d’In toujoysgesent, a la cristallisation d’'un alliage
InAsP dans la goutte.

Pour éviter cette cristallisation de la goutte nausns opté pour I'arrét du flux d’In
avant la commutation des flux d’éléments V, tet gghématisé sur la Figure 139.
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In5=8,5x10’ torr

P=1,2x107torr

As=1,2x 10> torr

T =400TC

5 0 10 15 t (33

Figure 139 : Procédure de commutation des flux gawroissance de segments d’'InAs dans
les NFs d’'InP en stoppant le flux d’indium.

La Figure 140 montre I'évolution du diagramme RHE&Dcours de la croissance sur
Si(111).

Figure 140 : Diagrammes RHEED au cours de la cram® des NFs d'InP:InAs:(a)5s
avant I'InAs, (b) aprés 5 s d’InAs, (c) apress3@'InAs et (d) apres 10 min d’InP.

Cing secondes avant la commutation P/As, le diagrarast un diagramme composé
de taches caractéristiques des NFs d’InP majaiteent verticaux sur Si(111) (Figure 140-a).
Aprés la commutation P/As, les taches s’élargissegérement (Figure 140-b) et restent
élargies environ une minute apres la commutatio® ABnfin, on retrouve progressivement le
diagramme des NFs d’'InP observés avant I'insediomAs (Figure 140-d).

La Figure 141 montre I'image MEB (vue de dessus) MEs obtenus sur Si(001) et
Si(111).
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Figure 141 : Images MEB de NFs d’InP:InAs réalis@3 sur Si(001) et b) sur Si(111) avec
la procédure schématisée sur la Figure 139.

Les NFs sont semblables a ceux obtenus lors d'toigsance de simples NFs d’InP. La
cristallisation de la goutte semble donc avoir @tiéée avec cette deuxieme procédure pour
laquelle le flux d’'In a été stoppé pendant les catations d’éléments V. C’est donc cette
deuxieme procédure que nous avons utilisée porg fétude sur le temps de croissance du

segment d’InAs.

[1.3 Etude sur le temps de croissance du segmentd ’'InAs

Avec la procédure de commutation d’éléments V oiséé®, nous avons réalisé une
étude en fonction du temps de croissance (entret 20s) des segments d’InAs. Les images
MEB des NFs crus sur Si(001) (Figure 142-a, b)emontrent qu’l n'y a pas eu de
cristallisation de la goutte et que la croissandal@ n’a pas été interrompue.
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Figure 142 : Images MEB de NFs d’InP avec segménAd cru pendant: (a) 10s, (b) 20 s
et (c) 40 s. Images TEM de ces insertions pout@®, (e) 20 s et (f) 40 s.

La caractérisation des segments d’InAs a été gmfmr TEM (Figure 142-d, e et f).
Les NFs (segment compris) ont une structure Wz.fuigreliameétre des segments est constant
et a une valeur compris entre 7 et 12 nm, en fonctiu NF observé. Ce diameétre qui
correspond au diametre de la goutte du catalyseligie que ce sont des NFs aiguilles qui
ont été observés. Les segments d’InAs sont entquaesine coquille d’'InP formée par la
croissance radiale. Bien que les segments soidativeement bien définis, les contrastes
indiquent que les interfaces entre I'InP et I'iIngant un peu diffus. Cela peut étre attribué a la
formation de l'alliage InAsP aux interfaces maldgéprocédure employée. A partir de ces
images ont peut tracer I'’évolution de la longueas degments d’'InAs avec le temps de

croissance de I'lnAs (Figure 143).

186



Chapitre 1V : Vers l'intégration des NFs d’InP s8ilicium.
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Figure 143 : Evolution de la longueur du segmemAs dans les NFs d’InP en fonction du
temps de croissance de I'InAs.

Bien que difficile de tirer une tendance avec tiqpignts expérimentaux, la longueur
des segments d’'InAs semble augmenter linéairemett la temps de la croissance. En effet,
la longueur du segment a t = 20s peut étre moigdeecelle attendue en raison d’'un diamétre
supérieur de la goutte (12 nm) comparativementdiametres des deux gouttes (7 nm) et qui
a donc du conduire a une vitesse de croissancdghls du segment. Cette variation linéaire
avec le temps de croissance indique que la craissde I'InAs respecte le temps entre
'ouverture et la fermeture du cache In et ne sentliinc pas sensible a un mécanisme de
vidage et de remplissage de I'In et des élémentsindnt le temps nécessaire (t = 15 s) a la

commutation des éléments V.

[1.3.1 Formation d’un puits quantique cylindrique d 'InAs

La Figure 144 montre les images TEM de la partieriaure d’'un NF située sous le

segment d’InAs.
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Figure 144 : Images TEM a proximité du segmermAs.

Ces images révelent deux liserés de contrasteratiffévisible pratiquement tout le
long de cette partie inferieure du NF. Nous avdtribaé ces liserés a un « cylindre » d’'InAs
formé par la croissance radiale pendant la crotesdn segment d’InAs. De cette croissance
radiale de I'InAs résulte donc un puits quantiqukéndrique (voir le schéma de la Figure 145)
qui prend la forme du NFs d’InP (aiguille ou craygu’il avait avant la croissance de 'InAs.
Leur largeur augmente évidement avec le tempsaissance de I'InAs.

D InAs Coupe transverse

. InP

Puits quantique d’'InAs
Segment d’'InAs

Figure 145 : Représentation schématique des NFgPddvec un segment d’InAs.

A partir des images TEM, la vitesse de croissandele de I'InAs peut étre estimée a

4 nm/mn, valeur similaire a ce que nous avionsresti pour la croissance radiale de I'InP.
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Leur largeur change aussi le long du NF puisquedieconstante dans la partie basse du NF
puis diminue progressivement jusqu'a ce que lendsdi disparaisse complétement a une
distance d comprise entre 20 et 60 nm (voir le schéma dedgaré 145). Nous avons attribué
cet effet a la longueur de diffusion des adatomesles facettes des NFs. En effet, les
adatomes qui arrivent sur les facettes a proxiohtéa goutte a une distance inférieure a la
longueur de diffusion vont pouvoir atteindre cegfeutte et donc contribuer a la seule
croissance axiale.

A partir des images TEM de différents NFs, nousnavpu évaluer I'épaisseur de ces
puits quantiques et nous observons d’'une maniarérgie une forte distribution en épaisseur.
Par exemple, pour les NFs réalisés avec 10 s dssarwe d’'InAs (Figure 146) les épaisseurs
peuvent aller de 1,5 nm pour un NF a plus de 3 oar pn autre, ou bien en fonction de la
position de la mesure sur un méme NF, ou bien ensor quelle face du NF la mesure est
faite. Ces résultats montrent toute la difficultéilgy a aussi a contréler la croissance radiale
des NFs.
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Figure 146 : Images et profils STEM HAADF permettde mesurer les épaisseurs des puits
quantiques cylindriques d’InAs.
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1.4 L’interface InP/InAs

On peut voir sur les images TEM de la Figure 142 kgs interfaces formées entre les
segments d’'InAs et I'InP n’étaient pas complétenabruptes, probablement en raison de la
présence simultanée du phosphore et de I'arsenincament des commutations de ces deux
éléments. Pour améliorer ces interfaces, nous adoms développé une troisieme procédure

qui consiste a utiliser le cache général du réactbépitaxie pour isoler completement
I'échantillon au moment des commutations de fluXé&hents V (Figure 147).

In5=8,5x10’ torr

P=1,2x10"torr

As=1,2x 10> torr

T =400TC

»

5 0 10 15 t(s)

Figure 147 : Procédure de commutation des flux gawroissance de segments d’'InAs dans
les NFs d’'InP en utilisant le cache général pawoler I'échantillon au moment de la
commutation des flux d’éléments V.

Pour évaluer cette nouvelle procédure nous avahngratre deux segments d’'InAs
(10 s de croissance) séparés d’environ 5 nm d'épigseur visée). La Figure 148 montre
image TEM d'un NF (de type aiguille car le diame&tle la goutte est égale a 11 nm) qui a

cru avec ces conditions.
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Figure 148 : Image TEM et profil STEM HAADF d’'un HfnP avec deux segments d’InAs.

On constate que les interfaces apparaissent bgaun@ux définies, validant cette
procédure pour la réalisation d’interfaces InAs/piBs abruptes. On constate aussi que les
deux segments sont séparés d’environ 5 nm, c'ésedgale de I'épaisseur visée. Par contre,
les deux segments ne sont pas de longueur égais.|Banesure ou les flux d’éléments V et
d'indium sont arrétés en méme temps et donc qugolate garde sa composition de
sursaturation en indium, nous pensons que cetféraglifce est probablement liée a la
composition de la goutte en arsenic. En effet, @ooorcer la croissance du premier segment
d’'InAs, il faut d’abord saturer la goutte en argeria longueur du premier segment mesure
ici 4,5 nm. Apres la croissance du segment d’'InBsn@ensons que la goutte contient encore
des atomes d’'arsenic comme cela a été démontré. par G. Tizei et al. La sursaturation
pour le deuxiéme segment d’'InAs est donc plus mpidur conduire a une longueur plus
grande que le premier (7 nm). Les longueurs des degments d’InAs restent inférieures a
la longueur qui a été obtenue avec la deuxiemeépgioge (24 nm) avec 10 secondes de
croissance. Cette différence peut étre attribuéeida différence de diamétre de la goutte (11
nm contre 7 nm) soit a la maniere dont ont étéséas les commutations des éléments V.

On notera enfin que les interfaces des puits cxitjngs d’InAs/InP crus par croissance

radiale sont elles aussi trés abruptes.
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1.5 Propriétés optiques des segments d'InAs inséré s dans les NFs
d’InP

Des mesures de photoluminescence a 14K ont étéééslsur ces échantillons pour
lesquels nous avons fait varier le temps de crotesale I'InAs (Figure 149). Pour les
echantillons avec 30 et 40s de croissance d’InAs mwons utilisé un laser Argon emettant a
514.5 nm et un détecteur InGaAs refroidi par effettier. Les echantillons avec 10 et 20 s
d’'InAs émettent a une énergie inférieure a 0.78e¢Vie peuvent pas étre détectées par un
détecteur InGaAs. Ces échantillons ont donc étdiégisur un autre banc expérimental. Nous
avons donc utilisé un détecteur InGaAs étendu idéfi@d 'azote liquide qui peut détecter

jusqu'a 0.56 eV. Le laser utilisé pour I'excitatiétait un laser He-Ne (632 nm) de 20 mW.

—— 10 s d'InAs 40 mw 11
——20 s d'InAs 40 mw
~ 1,04 30sdinAs20mw | = "
© —40sdinAs20mw | &
=) = 1,0+
o S
8 g
T 0,5 0,9 .
£ 0,5 %
2 )
5 =, -
o 8 0,8_
0,0- T T T T w T T T T T
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 0 10 20 30 40 50 60
Energie (eV) Temps de croissance d'InAs (s)

Figure 149 : Spectres de PL a 14K des échantildmdlFs d’InP avec des segments d’InAs et
la courbe de I'énergie d’émission en fonction déolagueur des segments.

On observe un décalage vers les hautes énergiepaditions des pics de PL en
diminuant le temps de croissance du segment d'lhés.pics sont centrés a 0.8 eV, 0.84 eV,
0.88 eV et 1.05 eV, respectivement pour les tenepsrdissance d’'InAs de 40 s, 30 s, 20 s et
10 s. Ces pics sont cependant constitués de piasieomposantes. Ces difféerentes
composantes n'ont pas été associées a des niveaitése (étude avec la puissance
d’excitation) mais a des structures de taillesédéhtes. Ces résultats sont particulierement
difficiles a interpréter dans la mesure ou cettepPut provenir, soit des segments d’InAs, soit
des puits quantiques cylindriques d’InAs dont l'iépaur augmente elle aussi avec le temps
de croissance d’InAs. Sur la base des mesurestadfes précédemment, on peut estimer les
épaisseurs des puits a: 3 a4 nm, 2 a 3.5 nnbet 3,nm, respectivement pour les temps de
croissance d’InAs de 40 s, 30 s et 10 s. P. Mohaal*eont réalisé des hétérostructures

radiales d’'InP/InAs/InP avec des épaisseurs des pdiinAs variables. lls observent des
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émissions a 0,86 eV, 0,98 eV et 1.05 eV qu’ilsasdgociées par un calcul simple de potentiel
a puits carré, respectivement a des épaisseursitteddnAs de 2,08 nm, 1,16 nm et 0.856
nm. Ces valeurs sont assez proches de celles astgruur nos échantillons, ce qui nous
incite a penser que la PL est donc issue de cés guantiques cylindriques d’InAs. Nous
pensons donc que les différents pics peuvent é&secas, pour I'essentiel, a des puits
guantiques cylindrigues d’InAs/InP dont I'épaissearie par fluctuation de monocouches.
Nous pensons aussi que la PL des segments d’'lndslog étre de faible intensité au regard
de la faible densité de segments, est noyée danmspmrtres. Des études de PPL et de

cathodoluminescence sur NF unique sont prévuesgbafier ce point.

1.6 Conclusion

Ces résultats montrent tout le potentiel de lanetdgie « nanofils » pour intégrer des
sources voisines de 1,5 um de tres bonne qualit&l@atronique sur un substrat silicium. lls
montrent aussi que le contrdle de cette sourcetaogepasse par le contrble des croissances
axiale et radiale des insertions d’'InAs dans les NFnP. La difficulté qu'il y a a annuler
complétement la croissance radiale en EJM-VLS éample en augmentant la température
de croissance au moment de la croissance de lioseat’'InAs — voir résultats du chapitre 2)
incite les groupes concernés a privilégier la nsatrd’hétérostructures radiales pour la

réalisation des sources émettrices en NFs.

Il Dopage des NFs IlI-V/Si (001)

[11.1 Introduction

Pour contrdler le dopage des NFs produits par VIIBLEI est nécessaire de répondre
a un certain nombre de questions dont la premigreetative au mécanisme d’incorporation
des dopants dans les NFs. A I'heure actuelle, degsanismes sont proposeés et les deux sont
possibles : 1- I'incorporation a travers le mécar@sV/LS ou le dopant passe par la goutte du
catalyseur avant de s’incorporer dans le NF eti2edrporation directe des dopants par les
facettes avec la croissance radialeest aussi intéressant de savoir sous quediagitions

ces meécanismes sont privilégiés ainsi que la quéaak dopants incorporés.
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Une autre question importante concerne l'influedes dopants sur la croissance proprement
dite des NFs et donc sur leur morphologie et lguicture cristalline. M. T. Borgstrom efal
montré que lincorporation du Zinc dans les NFsnB'Ipouvait modifier la vitesse de
croissance des NFs. Ce méme effet a été obsetwdgmNFs d’'InP crus en EJM et dopés
avec du Si R. E. Algra et & & trouvé que l'incorporation du Zn favorise laniation de la
phase ZB ans les NFs d’InP. Une autre difficutiéaernant le dopage des NFs Il V vient du
fait que certains dopants comme le Si, qui sont hertgges, peuvent s’incorporer par
substitution en site 11l ou V. Il en résulte queSiepeut doper p ou n les semiconducteur 111 V.
Le dopage Si est de type p s'il s’incorpore dansitmV et il est de type n s'il s’incorpore
dans un site Ill. Cette propriété & été démontegr ples NFs de GaAs de structure®ZB
Aucune étude n’a montré jusqu' alors que le méret pliisse avoir lieu avec des NFs Il V
de structure Wz.

Dans ce qui suit nous allons présenter et disclgsr résultats expérimentaux
concernant les effets des dopages silicium (Séegllium (Be) sur la croissance VLS-EJM
des NFs d'InP et de GaAs. Nous nous intéresserlussgarticulierement a I'influence du
dopage sur les propriétés structurales des NFss [doésenterons aussi un premier résultat
concernant les mesures électriques réalisées au dtirMles NFs d’InP dopés Si afin d’en

déterminer le type de dopage.

1.2 NFs d’'InP dopés Si

[11.2.1 Caractérisations structurales

Nous avons réalisé des croissances de NFs d'lfilR/Bi(dopés Si avec différentes
températures de la cellule de Si: 1060°C, 110°C180°C. Une température de cellule de
silicium de 1060°C correspond & un dopage de tygeuivalent de 8x18 cm® pour une
couche 2D d’'InP avec une vitesse de 1 um /h. Lesliions de croissance des NFs étaient
les suivantes : température de croissance de 388EE,d’'Indium de 7x10 torr et PEF de
Phosphore ajustée pour un rapport V/lll de 14. Deass conditions de croissance (et sans
dopage), la vitesse de croissance axiale des NRgpéguement de 200 nm/mn. La durée de
la croissance a été fixée a 20 mn (sauf pour I'étillen a Ts; = 1060°C pour lequel elle était
de 15 mn). La Figure 150 montre les images MEBNIes d’'InP dopés Si obtenus dans ces

conditions.
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Figure 150: Images MEB de NFs d'InP/Si(001) dopiésvBc une température de la cellule
de Si respectivement de : a) 1060° C, b) 1100%} £130°C.

Pour ces valeurs desiTla densité des NFs est semblable a celle obteoueles NFs
non dopés. Nous observons le « quadrillage » d@istitjue de la croissance de NFs sur une
surface Si orientée (001) avec une morphologig/ple « aiguille ». On note cependant que la
longueur moyenne des NFs dopés Si est de 1 um glersdans les mémes conditions, les
NFs non dopés font typiquement 2 um. La présencélwude Si semble donc réduire
fortement la vitesse de croissance axiale. Un eféebblable a déja été observé dans des
travaux deL. Rigutti et al concernant la vitesse de croissance des NFs/thPRéalisés
aussi en EJM et avec l'or comme catalyseur. Lassdede croissance est réduite en
augmentant le flux de Si et le taux de dopage.effet est expliqué par la diminution de la
longueur de diffusion des adatomes sur les facedes NFs qui se traduirait par le
changement de morphologie des NFs. La Figure 15itrmées images TEM d’'un NF d'InP
dopés Si (avecs=1060°C).
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Figure 151: Images TEM d’un NF d’InP dopé S§€1060°C).

La Figure 151-a montre que les NFs ont typiquenueiet forme « crayon » avec un
diamétre constant le long du NF et qui ne s’affijséau sommet. On observe cependant que
la forme est asymétrique comme pour les NFs «ligu La Figure 151-b montre que le
diamétre du catalyseur est d’environ 6 nm. Nousiawa dans le chapitre 2 que les diametres
de catalyseur inferieurs a 15 nm donnent lieu erdégssance de NFs « aiguille » et que les
diametres supérieurs & 15 nm donnent lieu & des«\ffayon ». A la vue du diameétre du
catalyseur, les NFs auraient donc d( avoir une doraiguille ». Ces résultats contradictoires
s’expliquent cependant par ce que nous avons vchapitre 2, a savoir que la différence
entre les morphologies « aiguille » et « crayorst>dele essentiellement a la différence entre
les vitesses de croissance axiale et radiale ngdiee dépendante de l'inclinaison des NFs.
L’obtention des NFs « crayon » confirme la faibleesse de croissance des NFs en présence
du Si et donc la faible longueur de diffusion ddatames dans ces conditions. Le diametre
typique de ces NFs est de 70 nm, ce qui conduitedvitesse de croissance radiale de I'ordre
de 7 nm/mn. Cette vitesse de croissance est |égatesupérieure a ce qui est observé pour
les NFs non dopés (4 a 6 nm/mn). L’augmentatiofad&oissance radiale confirme aussi la
diminution de la longueur de diffusion des adatanfesir conclure, c’est donc la diminution
de la vitesse de croissance axiale de ces NFs\é@schjui les conduit a se rapprocher d’une

morphologie de type « crayon ».
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Concernant les propriétés structurales propremees des NFs dopés Si, les images
HRTEM (Figure 151-c) montrent que la densité deadtsf est comparable a ce qui est
observé pour les NFs non dopés dans les mémedioosdie croissance. Le dopage des NFs
d’'InP avec du Si ne semble donc pas avoir d’'imftgeparticuliere sur la structure cristalline
de NFs d’'InP/Si.

[11.2.2 Sur la mesure du dopage

Le type et la valeur du dopage des NFs sont deactéaistiques qui restent trés
difficiles a mesurer pour des structures unidimemselles. Les techniques classiques, I'effet
Hall par exemple, sont en effet inadaptées a laureedu dopage des NFs. Une des méthodes
développées pour atteindre cet objectif, consigtealld a évaluer le type de dopage (n ou p),
puis a en évaluer la valeur si possible, a pamircdractéristiques |-V mesurées sur un
composant de type MOS a grille face arriére réaligéun NF uniqu®. Cette technologie a
été mise en ceuvre par B. Salem au LTM-CNRS -Grensinl nos NFs d’InP dopés Si. Pour
cela, les NFs sont cassés mécaniquement aux aliga-@dans une solution (par exemple
l'isopropanol) et déposés aléatoirement sur unelmmule SiQ de 200 nm d’épaisseur qui
I'isole d’'un substrat de Si dopé€ mui servira de contact de grille. Deux procédést so
développés en fonction du diamétre des NFs. Le ipreprocédeé, pour des nanofils de
diamétre inferieur a 50 nm, consiste a réaliser a@esx d’alignement sur le substrat par
lithographie électroniqud.es NFs sont ensuite dispersés sur ce derniereare les NFs par
rapport a ces croix et on définit ainsi les corgatturce et drain par lithographie électronique
(Figure 153). Le deuxieme procédé, pour les NFdidmeétre supérieur a 50 nm, consiste a
disperser les NFs sur un substrat recouvert parxyde, puis par photolithographie a définir
les contacts source et drain (Figure 152). Dansdi@s< cas, on dépose les métaux des
contacts et on réalise le lift-off. Les contactarse et drain sont réalisés a partir d’un alliage
Ti/Au/Ge/Au suivi par un recuit (400°C/1 min). Avaes dépobts du métal, les NFs subissent
préalablement une gravure physique (plasma Ar) dardsti d’évaporation afin de graver
'oxyde natif afin d’améliorer le contact. A lanfide ces deux procédés on élimine les
résiduels organiques par un plasma oxygene.

Le résultat d’'une telle technologie réalisée au Lpst B. Salem sur les NFs d’ InP

dopés Si est présenté sur la Figure 152 et la Eigb8.
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Figure 152 : Prises de contact source-drain sur Nés d’'InP dopés Si par
photolithographie.

Figure 153 : Prises de contact source-drain pandigraphie électronique.

La Figure 154 montre une caractéristiqye/ d'un tel composant MOS a grille

arriere réalisé sur un NF d’InP dopé Si.
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Figure 154 : Caractéristiques (a) (V) et (}V¥yg mesurées sur un NF d’InP dope Si.

L'allure de la caractéristiques-V4 qui montre qu’une tension de grille négative
diminue la valeur deylet donc diminue la concentration de porteurs sipcenfirme bien que
le NF dopé Si est bien de type n. Dans les canditde croissance, le silicium s’'incorpore
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bien en site de substitution de I'élément Ill. Dessures plus avancées seront réalisées pour

évaluer la concentration en porteurs.

[11.3 NFs d’'InP dopés Be .

[11.3.1 Caractérisations structurales

Nous allons nous intéresser maintenant a I'infleede dopage Be sur les propriétés
structurales des NFs d’InP crds sur Si(001). Nousns réalisé des croissances de NFs
d’'InP/Si(001) dopés Be avec différentes températute la cellule de Be : 640°C, 680°C,
730°C, 760°C, 790°C et 820°C. Une température teleale Be de 760°C correspond a un
dopage équivalent de 8X£@m* pour une couche 2D d'InP avec une vitesse de Ihutres
conditions de croissance des NFs étaient les si@isariempérature de croissance de 380°C,
PEF d’'Indium de 7x10 torr et PEF de Phosphore ajustée pour un rappoiit de 14. La
durée de la croissance a été fixée a 20 mn. La&igp5 montre des images MEB des NFs

dopés Be obtenus dans ces conditions.

Figure 155: Images MEB de NFs d’InP/Si(001) dopésaBec une température de la cellule
de Be respectivement de : a) 640° C, b) 680°C et d) 760°C.

Jusqu’'a Ei de 680°C, la densité des NFs est semblable a aeléenue pour les NFs
non dopés. Au-dela, elle diminue fortement. On pleseue la direction de croissance des
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NFs est tres aléatoire. PoursF680°C et au-dela, les NFs ne sont plus rectilignes
Contrairement aux NFs dopés Si, les NFs dopés fdgaént voire dépassent les deux
micrometres. Le dopant Be ne limite donc pas lesgi¢é de croissance axiale mais semble au
contraire la favoriser. Les NFs sont par contradepent tres fins avec un diamétre qui
s’affine continuellement le long dii"Inicron des NFs. Ce type de profil semble indicpes

la croissance radiale est trés fortement limitéprésence de Be. La caractérisation par TEM
d’'un NF d'InP dopé Be (avecsd=760°C) est présentée sur la Figure 156.

Figure 156 : Images TEM d’'un NF d’InP dopé Bg£760°C).

Nous n’observons aucune zone d’accumulation de hearsur toute la longueur du
NF. Cela confirme la diminution progressive dundaidre, celle-ci étant plus prononcée dans
le 1* micron a la base du NF. Le dopage Be ne sembleapais d’effet sur la qualité
cristalline des NFs d’InP dans la mesure ou nowsemons une structure Wz avec peu de
défauts, comme observé pour les NFs non dopés avés les mémes conditions de
croissance.

Le sommet des NFs étant tres fin, il casse auscdeila préparation des échantillons
pour les observations TEM et est donc difficilevager. Par chance, une extrémité d’'un NF

casseé peut s’attacher a un autre NF et permettrelsservation (Figure 157).
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Figure 157: Image TEM de I'extrémité d’'un NF d’ldBpé Be (§~760°C).

Cette image confirme que la partie finale des Nétg pépasser 1um de longueur avec
une croissance latérale tres faible. Une augmentadie 7,5 nm (taille de la goutte du
catalyseur) a 11 nm est ainsi seulement obsens® aam de I'extrémité du NF. Le dopage
Be produit donc un effet remarquable sur la croissades NFs d’InP en réduisant
considérablement la croissance radiale, I'effentédéautant plus important que le dopage (ou
tout au moins le flux de Be) est éleve.

Remarque : Au moment de la rédaction de ce mariusénaluation de la nature et de la

valeur du dopage Be n’avait pas encore été effectué

1.4 Conclusion

A partir des résultats de dopage n par Si et (Beades NFs d’InP obtenus dans cette
partie, on peut conclure que les dopants ont ufigeimce sur la vitesse de croissance et la
morphologie des NFs : le dopage Si augmente Iasstele croissance radiale et diminue la
vitesse de croissance axiale tandis que le dopagdirBinue la vitesse de croissance radiale.
Ces observations tendent a indiquer qu’une crotesale jonction p-n cceur coquille se

déroulera plus facilement avec un coeur dopé pestaquille dopée n.
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Ces effets engendrent des morphologies de NFsratitigs en fonction du type de
dopage: le type « crayon » est favorisé pour les tipés Si et le type « aiguille » trés fines
et sans zone d’accumulation de marches pour lesddges Be.

Nous avons montré, a partir de mesures (V) réadis@ir les NFs d’ InP dopés Si, que
ces NFs sont bien dopés n.

Nous avons signalé I'existence de deux mécanisnimsodooration possibles pour les
dopants : mécanisme VLS par le catalyseur ou gdiakettes avec la croissance radiale. Dans
le cas du dopage Si, nous avons vu que la croissad@le est importante en comparaison du
diamétre du coeur du NF cr(is par le mécanisme Vb&ie cela a déja été sigralén peut
donc penser que la concentration de Si dans les ddFdortement dépendante de son
incorporation par les facettes.

Dans le cas du dopage Be, la croissance radiatg éta contraire tres faible, la

concentration de Be dépendra principalement dersmmporation par le mécanisme VLS.

1.5 Compléments

Complément 1 Bien qu’inachevée cette étude nous a permis d@radans le savoir-faire

nécessaire a la realisation de NFs d’'InP a jonctipm cceur-coquille et puits quantique
radial d'InAsP, tels que visés dans le projet INSIFO Sur la base de ce savoir-faire partiel,
des essais de croissance de tels NFs d’InP ontélésés sur Si(111) (voir Figure 158). Les
structures n'ont cependant pu étre analysées dbi&ps au moment de la rédaction de ce

manuscrit.

Figure 158 : Images MEB de NFs InP a jonction psaur-coquille crds sur Si(111). Le coeur
a été crl a 380°C et la coquille a 310°C apres aedstallisé la goutte sous un fort flux
d’élément V.
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Complément 2 L’autre étape nécessaire a l'intégration des Nfasis de futurs composants
est I'étape délicate de I'encapsulation et de lanpisation, qui est nécessaire a la prise des
contacts électriques. La Figure 159 montre les peesnessais d’encapsulation et de
planarisation par un polymere, de NFs d’'InP cris sm substrat de Si(111), réalisés au
laboratoire DOPT du CEA-LETI-Minatec par L. Grenbeti. Bien que relativement
encourageants du point de vue des espaces rengplie planarisant, ces premiers essais ont
montrés que les NFs pouvaient cassés sous leaedufdépbt et que le procédé demandait
donc a étre optimise.

1um EHT = 4.00 kv Signal A = InLens Date :14 Nov 2008
WD= 6mm Grand. = 3334 KX WD= 4mm Grand. = 2117 KX

ZEISS 1um EHT = 4.00kV Signal A = InLens Date :25 Nov 2008

Figure 159: Images MEB de NFs InP/Si(111) : a) awtrb) aprés par une
encapsulation/planarisation polymere réalisée auROUCEA-LETI par L. Grenouillet
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IV  Localisation

IV.1 Introduction

La fabrication des composants optoélectroniquespbatonique a base de NFs
nécessite le contrdle du diamétre, de la densi qgue de la position des NFs sur le substrat.
Pour le couplage de la lumiére émise par des NEs am guide d’onde silicium, il faudra
savoir localiser les NFs sur celui-ci (Figure 132-Des composants prospectifs, tels les
« cages a photons », nécessiteront par exemplasiggmnnement des NFs sur un cercle, avec
des diametres et écartements spécifiques.

La cage & photons est un concept de I'équipe Naropiyue de I'INL*? basé sur
I'utilisation de nano-piliers semiconducteurs a théndice optique pour « asservir » des
photons dans l'air. Le concept consiste a prendre whiroirs PCM (Photonic Crystal

Mirror)*! et & les incurver afin d’en faire des cages aqi®(Figure 160)

CPM fermé
CPM incurvé

CPM

=) -

Figure 160: Concept de la « cage a photons » basé&ilisation d’'un CPM fermé.

L’optimisation des paramétres des nano-piliersniéie D=270 nm, périodicité P=1
pum) par FDTD 2D conduit a des réflectivités supéas a 99,5% dans la gamme de longueur
d’'onde de 1,5-1,6 um. Le calcul FDTD 2D permetsads caractériser les modes résonnants
d’'une telle structure avec des nano-piliers de dauinfinie (Figure 161). En raison de sa
nature quasi-cylindrique, cette cavité montre desles de galerie qui sont affectés par la
corrugation périodique associée aux nano-piliecen@e le but d’'une telle cage a photons est
de confiner I'énergie électromagnétique au ceneréaccavité, le design doit étre adapté pour
renforcer le mode radial (Figure 161-a). Le caloohtre qu’avec de tels nano-piliers, le plus
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haut facteur de qualité de la « cavité-cage », @67@st obtenu pour une cage de 18 nano-

piliers et donc d’environ 7 um de diametre.

A=1.559 A=1.588 um

®

Figure 161: Distribution du champ électromagnétiquoir deux modes résonnants d’'une
cage a 18 nanopiliers .

Un objectif ultime pourrait étre de placer un NFe#taur (de diametre différents de
ceux de la cage) au centre de la cage a photdrgjedeschématisé sur la Figure 162, pour y
confiner les photons émis.

Emetteur
Cavité — \w|y

Figure 162: NF émetteur au centre d’'une cage a phet

De par le principe de la croissance EJM-VLS, ldiséton d’'une telle structure est
théoriquement possible par le contréle du diametrede la position des particules du
catalyseur. En paralléle avec une étude de faisadiline cage a photons par lithographie et
gravure (approche top-down), nous avons donc ifatiméme étude de faisabilité des nano-

piliers de la cage a photons par croissance EJM-@pBroche bottom-up).
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L’objectif est donc réaliser un réseau circulaiee MFs IlI-V d’environ 270 nm de
diameétre, répartis sur un cercle de 7 um de diangtespacés de 1 um, sur un substrat de Si.
La localisation des particules (ou plots) a étdiséa par lithographie électronique et lift-off.
Cette partie de I'étude a été réalisée lors d’'yous@le 7 semaines que j'ai effectué au CRN2
a I'Université de Sherbrooke au Québec. Le sawiefa d’abord été développé en réalisant
des réseaux carrés de plots d’'or de diametre adiété différents. De part les diamétres
visés et la difficulté de faire « démarrer » dessNR-V de diamétres supérieurs a une
trentaine de nm sur un substrat de Si (voir résutfa Chapitre 2), nous avons développé le
« patterning » a la fois sur des substrats de $j(&l des substrats de InP(111) pour ne pas
étre confronté au probléme du désaccord de maiiesibstrat. L'orientation (111) a été
naturellement choisie pour favoriser la croissaverticale des NFs, contrainte indispensable

pour la réalisation de la structure de type « Gaghotons ».

V.2 Résultats expérimentaux

IVV.2.1 Patterning

Les différentes étapes d’'un patterning par la teglnde lift-off sont les suivantes : le
dépbt d’une double couche de résine (PMMA), laolittaphie électronique, le développement
de la résine, le dépbt d’or et enfin le lift ofioprement dit. Ces étapes sont schématisées sur
la Figure 163 .
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couche de résine

Substrat

2/ lithographie électronique . . . . '
et développement de la =)

résine

N 1111

4/ lift off

Figure 163 : Illustration des étapes conduisanaddcalisation des plots d’or.

Différents réseaux carrés de plots d’or d’envir@n2n de hauteusvec des diametres
allant de 50 & 250 nm et des périodicités allanbd@ nm a 2 um, ont été réalisés. La
production de plots de petit diametres (30 -50 rsi®st avérée relativement difficile
comparativement aux plots dont le diameétre estrseyréou €gal a 100 nm. La

Figure164 montre des images MEB des réseaux obtenus.

Figure 164 : Images SEM de réseaux de plots d'calieés sur Si (111) avec des périodicités
de : (a) 200 et (b et c) 1000 nm et des diamétees(a) 50 nm, (b) 100 nm et (c) 250 nm.
Pour les petits diametres de 50 nm, nous obsenypiguement deux problemes : le
premier vient du manque de plusieurs plots danédeau et le deuxiéme est la présence de
particules parasites sur le substrat. L’absenceattains plots du réseau pour les petits
diameétres peut avoir deux origines : le manque laehce des plots sur le substrat au

moment du lift-off (ce qui n’est pas observé pas autres diamétres) ou bien que les trous
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réalisés dans la résine n’arrivent pas jusqu'aitase du substrat. La Figure 165 montre par

exemple I'image MEB d’un tel réseau de trous aveudepdt d’or.

EHT= 5004 M= G0O0DKEX 1000m  CRNZ o
W= Bmom

Figure 165 : Image MEB apreés lithographie électiqure d’un réseau de trous de périodicité
de 200 nm.

Il est clair que tous ces trous n'ont pas la ménoéopdeur et que plusieurs trous ne
seront pas assez profonds pour permettre le déposudr le substrat. Il faut noter que par
soucis de temps nous avons di utiliser la mémessgai de la double couche de PMMA pour
tous les diametres de trous visés, a savoir 1608ntause de cette épaisseur importante, il est
difficile de trouver des conditions de lithograph@ectronique (puissance et temps
d’insolation de la résine par le faisceau d’élewsjopermettant d’obtenir des trous de petit
diamétre et assez profonds. Les études se pounsuere parallele a I'INL et au CRN2, pour
optimiser les conditions expérimentales permet#obtenir des plots d’or de quelques
dizaines de nm de diameétre.

Pour les diamétres supérieurs a 200 nm, les peoosont pas homogénes en taille. Le
meilleur résultat est obtenu pour les diamétred @@ nm pour lesquels tous les plots sont

présents et ont une taille et une forme relativarhemogénes.

IV.2.2 Croissance des NFs sur substrats « patternés  »

Les premiers essais concluants de croissance, &'dge avec lesquels nous avons
observé des NFs, ont été réalisés sur substrdtsnes de Si avec des réseaux de plots d'or
d’environ 100 nm de diamétre et de 1 um de péridiéfin de s’affranchir d’'un possible
effet néfaste du désaccord de maille, ce sont desdé GaAs que nous avons fait croitre.
Préalablement a la croissance, les substrats péstemt subi une désoxydation avec une

solution de BOE. lls ont ensuite été traités thguament a 600°C pendant 15 mn dans la
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chambre de croissance, pour permettre la formal®rgouttelettes liquides du catalyseur

(alliage Si-Au). La croissance des NFs de GaAséaréalisée a la méme température de
600°C avec un rapport V/IlIl de 15. Le résultatcaé¢te croissance est présenté sur la Figure
166.

EHT= 500K/ Mag= 5000K)X  100nm  CRN2  AperureSize=3000pm  TitAngle= 0.0°  Date 5 Dec 2008
Wp= 6mm  — Stage at T= 0.0° Tit Corm. = Off __ Time :14:28:23

Figure 166 : Images MEB: (a) d'un réseau de pldts de 100 nm de diametre et 1 um de
périodicité et (b) du résultat de la croissanceNfes de GaAs sur le méme réseau.

La périodicité du réseau de plots d'or de 1 umt é&rouvée pour les NFs de GaAs
dont les diametres étaient de 50 — 60 nm et ddieciénrs au diameétre des plots de 100 nm.
Sur certaines positions on peut aussi observaoliasance de deux NFs. Pour interpréter ces
résultats, nous avons mis en cause le traitemenintque précédant la croissance. Il faut
rappeler que la forme du plot avant la croissamsteyindrique avec une hauteur de 20 nm.
Apres le traitement thermique ce plot peut devemie goutte liquide d’alliage Au-Si de
diamétre inferieur a 100 nm. Il peut aussi condair@ formation de plusieurs gouttes qui
vont donner lieu a la croissance de plusieurs Wiggife 167).

d=50-60 nm
AU-SH
P D=100 nm > S;
Au ¢d=20 nm
= 600C A~
Si

Figure 167 : Représentation schématique des éwolsifpossibles d’un plot d’or lors du
traitement thermique a 600°C.
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Ces résultats préliminaires ont donc montré lcdité de la tache. Pour réussir une
cage a photons de NFs IlI-V sur un substrat dd &iut certainement partir de plots d’or de
plus petits diametres. Pour les cages a phototrgMail s’est donc orienté selon deux voies :
- la premiere était de réaliser des cages de NK& ddur un substrat d’InP(111) pour
permettre la croissance de NFs de diametres vailgirzb0 nm et valider I'approche bottom-
up;

- la seconde était de travailler & diminuer le ditnn des plots d’'or pour permettre une
croissance de NFs IlI-V sur Si. Ce travail d'opsation de la technique de lithographie

électronique et de lift-off a été réalisé a I'INblgteforme Nanolyon) par P. Rojo-Roméo.

IV.3 Cage a photons

Nous avons donc réalisé un patterning pour desscaggotons de 7 um de diameétre
sur une surface d’InP(111), avec des plots d’o2%l@ nm de diamétre et un espacement de 1
pum (Figure 168).

Figure 168 : Patterning pour cage a photons sur(l2l). Diametre des plots : 250 nm.

Les images de la Figure 169 montrent le résultdadeoissance de NFs d’'InP sur 4
de ces patternings. Hormis la présence de quelEsarasites, on observe bien 4 cages a
photons de NFs verticaux et de dimensions assellabl®s pour la plupart, typiquement un
diameétre de 150-200 nm et une longueur de 350 nks (bérclés de noir ou blanc). Le
diametre des plots d’or a donc été réduit de 25@wamt traitement thermique a 150-200 nm
apres traitement. Le temps de croissance de 10ngliquie une vitesse de croissance de

l'ordre de 35 nm/mn. Il est cependant normal, &da du diamétre du catalyseur que la
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vitesse de croissance soit relativement faffifeLa longueur des NFs parasites indique qu'ils
ont nucléé sur des particules d'or parasites des pletite taille dont la présence est
certainement due a I'étape de lift-off. Les auttéfauts observés dans la cage a photons sont

'absence de NFs (cerclés en rouge) ou bien desdeFHengueur plus grande (cerclés en

jaune).

Figure 169: Exemples représentatifs de cages agusotle NFs d’InP réalisées sur une
surface d’'InP(111).

La deuxieme voie a donc consisté a optimiser létep lift-off pour permettre de
réussir a faire croitre des NFs d’'InP de plus gkéimétre. Bien que non encore parfaitement
optimisée, cette voie a donné lieu a des premésgltats significatifs (Figure 170). Afin de

ne pas polluer les surfaces par une observation,Nd#sBatternings n'ont pas été imagés et le

211



Chapitre 1V : Vers l'intégration des NFs d’InP s8ilicium.

diamétre initial des plots d’or n’est donc pas p#eiment connu, mais le diametre visé était
de 70-80 nm. Les 18 NFs d’InP d’'une longueur vaside 3-4 um sont perpendiculaires a la
surface d’'InP(111). Un NF n’atteint cependant patteclongueur (cerclé en jaune). Le

diamétre des NFs est typiquement voisin de 100 terbase et n’est pas homogéne sur toute
la longueur du NF. Il est donc le résultat d'uneissance radiale dont on sait qu’elle est non
négligeable a la température de croissance uti(ifée380°C). On observe aussi souvent le
départ de 2 NFs par position de plot de catalygeeci indique que le traitement thermique a
certainement encore conduit a la dissociation dits p’or en deux parties. Il apparait donc

gue le diametre des plots doive encore étre dimpaug assurer la croissance d’'une seul NF

par plot.

Figure 170: Cage a photons en NFs d’InP réaliséecages plots d’or de 70-80 nm de
diametre

Les méme patterning et méme croissance de NFs dithnsuite été réalisés sur un
substrat de Si(111) (Figure 171-a). Les NFs sariidaucoup plus courts et orientés de fagon
aléatoire. Plusieurs NFs semblent aussi avoir dégobh une méme position de plot d’or. On
peut supposer que le diamétre des plots d’or sasirvdu diametre critique auquel le systeme
INP/Si est sujet et que la croissance soit dorficidif. La nature du catalyseur (Au) et les
conditions de croissance choisies n'ont pas fagesda croissance des NFs selon la direction
[111] verticale a la surface de Si(111).
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E405ACD_ASE_Angle_18 it
Signal A =InLens

EHT=2000kV  Aperture Size =30.00um  2um Date :28 Jan 2010
CRN2 WD = 3mm Mag = 4.00 KX — Time :11:08:09

R

Figure 171: a) Cages a photons a base de NFs dsnPSi(111) — approche « bottom-up ».
b) Cages a photons a base de nanopiliers de S3%001) — approche « top-down ».
(Collaboration entre le CRN2 de I'Université deeBirooke et I'INL).

IV.4 Conclusions

De cette étude préliminaire, il ressort qu'un tibeacore important doit étre mené
pour atteindre I'objectif visé de fabriquer desesag photons par la « voie nanofils ». L’étude
paralléle menée sur I'approche « top-down » pavuged a montré que cette derniére était
bien adaptée pour la réalisation de cages a phatbase de nano-piliers de Si sur un substrat
de Si (Figure 171-b). L’approche « bottom-up » peepgendant rester incontournable pour la
réalisation de cages a photons a base de NFs BuW un substrat de Si, ce que
I'approche « top-down » ne pourra pas faire, delgdifficulté a réaliser des hétérostructures

2D de llI-V sur Si de bonne qualité structurale.

V Conclusion

Ce chapitre avait pour vocation de montrer lestdéifits travaux menés dans le cadre de
cette thése pour appréhender quelques uns degediéverrous a lever pour une intégration
de NFs llI-V sur un substrat de Si et visant ldisétion de dispositifs optoélectroniques et
photoniques. Dans ce cadre, nous avons mené desiéepgs études sur linsertion de
segments d’'InAs dans des NFs dInP qui ont confirqmé la réalisation de telles
hétérostructures axiales était délicate en raisotadlifficulté a s’affranchir de la croissance
radiale. Nous avons aussi mené des premieres &udés dopage n et p de NFs d'InP crus
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sur Si qui devraient nous permettre de réalisersiestures a jonctions p-n radiales pour
viser les applications optoélectroniques et phdtaiques dans lesquelles I'INL souhaite
s’engager. Enfin, nous avons pu initier un trawait la localisation de NFs d’InP sur des
substrats de InP(111) et de Si(111) qui devraienidaire assez rapidement a valider

'approche « bottom-up » pour fabriquer des cagpkotons.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a constitué en 2007 le débufadavité de recherche sur la
croissance des nanofils au sein de I'équipe Hépimnée et Nanostructures de I'INL. I
s’inscrit dans une thématique de recherche consacténtégration des matériaux Ill-V sur
substrat de silicium visant principalement des i@ppibns en optoélectronique, photonique ou
photovoltaique. C’est un travail essentiellememéeixnental dédié a la croissance et a la
caractérisation de nanofils 1lI-V (principalemeritn®), obtenus par la technique EJM en
mode VLS sur des substrats de Si(001) et Si(111)

Le premier objectif de ce travail a donc été daeisér a la croissance EJM en mode
VLS en étudiant les conditions de croissance des #lfAP sur silicium avec I'or comme
catalyseur. Nous avons ainsi pu vérifier I'influenprédite par le modeéle de V. Dubrovskii et
al, du diamétre des gouttes, de la températureaiesance et de la valeur des flux d’éléments
Il et V, sur la vitesse de croissance axiale des.N

Nous avons ensuite comparé ces résultats expéameiavec ceux que nous avons
obtenus sur les NFs d’InP crus sur un substraPd’Mious avons ainsi pu mettre en évidence
guelques spécificités de la croissance des NPg piiésentant un désaccord de maille avec le
Silicium, pour certaines déja signalées danstirdéiture.

Ce désaccord paramétrique (8% dans le des NFs/8i)nPonduit tout d’abord a
l'existence d'un diamétre critique pour les goutis catalyseur au dessus duquel la
croissance des NFs n’a pas lieu. Le diametre dedegodoit étre ainsi inferieur & environ 30
nm pour donner lieu a la croissance de NFs d’'InRZ8irésultat indique que pour fabriquer
des NFs de diametre plus élevé, il faudra utiletecontréler la croissance radiale. Il indique
aussi que pour la localisation des NFs via desspibor fabriqués par lithographie, ces
derniers ne devront pas avoir un diameétre supéa&ar nm.

Une deuxieme spécificité concerne la croissancleadur les facettes des NFs d’'InP
qui est apparue plus importante lorsqu’ils croissamr silicium que sur InP ou STO, par
exemple. Nous avons interprété ce résultat comenrg éu a une plus grande diffusion des
adatomes sur la surface de la couche 2D/3D d’InRcmit entre les NFs sur le substrat de
silicium et que lI'on pense ne pas étre totalemetaxee, en comparaison avec la couche
d’'InP, par nature non contrainte, qui croit suslstrat d’InP (comme sur le substrat de STO
de par les propriétés spécifiques de linterfade/ISTO). Cette plus grande longueur de

diffusion doit ainsi contribuer a une plus grantimantation en adatomes par le pied des NFs
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et donc a augmenter la croissance radiale de cegdedeés lors qu'ils dépassent une certaine
longueur.

Une troisieme spécificité concerne la mise évidedee deux types de forme
« aiguille » ou « crayon » pour les NFs d’'InP/Sie& résultent d’'un rapport différent entre
les vitesses de croissance axiale et radiale psudéux types de NFs. Nous avons expliqué
cette différence en mettant en évidence un deuxiiamaétre critique d’environ 15 nm pour
les gouttes de catalyseur. En dessous de ce dantésr NFs partent selon les directions
{111} du substrat cubique du Si, ils sont trés ime$ (a 35° de la surface de Si(001)) et la
croissance VLS est donc tres bien alimentée paati@®es venant directement du flux. Si
I'on ajoute le simple effet de petit diametre quidussi va augmenter la vitesse de croissance
axiale, on se retrouve pour ces NFs avec un tnégdtio vitesse axiale/vitesse radiale qui
donne lieu a leur forme «aiguille». Les NFs « oray sont obtenus pour des gouttes de
catalyseur de diameétre supérieur a 15 nm. lls seoisselon les directions {115} du Si et ils
sont donc moins inclinés (& 74° de la surface (@03)) que les NFs « aiguille ». Nous avons
proposé une explication pour cette direction deissemce mettant en cause les macles
pouvant se former dans les premiers stades deoissance dans le pied du NF. Cette plus
faible inclinaison qui conduit a un moins grand fwend’atomes interceptés directement du
flux et I'effet de diamétre plus grand de la gouttenduisent a une plus faible vitesse de
croissance axiale et donc a un faible rapport sitesiale/vitesse radiale et donc a leur forme
« crayon ».

Au dela de la spécificité de la croissance des INR$ sur silicium, nous nous étions
fixés deux chalenges importants : la qualité dtise@et la direction de croissance verticale
sur Si(001).

Les principaux défauts contenus dans les NFs KBbNt des fautes d’empilement liées
a la compétition entre les deux structures cristsl qu’ils peuvent adopter : la structure Wz
et la structure ZB. Pour ces NFs de petit diamétrale fort rapport surface/volume, la
structure Wz, moins stable en volume, est souvdmptée car elle permet de réduire I'énergie
de surface des NFs. Si les conditions de croissaec®nt pas adaptées, les NFs 1lI-V sont
alors constitués d’'un mélange des ces deux phastallimes, ce qui affecte leurs propriétés
optiques. Nous avons donc optimisé les conditiansrdissance, en particulier la pression de
phosphore, pour obtenir des NFs purement Wz. Neaesamontré que les NFs « crayon »
stabilisent plus facilement la structure Wz aloue dp structure des NFs « aiguille » est trés
sensible a ce parametre de croissance. En s’appayarmes modéles existant et sur notre

compréhension du mécanisme de croissance, nous pu@mose une explication sur l'origine
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de cette différence de comportement mettant enedassluctuations de la sursaturation dans
la goutte en fonction de la vitesse de croissandalea Nous nous sommes également
intéressés aux deux types de facettes {1-100} &tZQ} développées par les NFs IlI-V qui
sont de structure Wz et de section hexagonale. l[deass montré le role déterminant joué
par la structure cristalline sur la stabilisatioe des facettes. Si les facettes {1-100}
apparaissent étre les plus stables lorsque le Npuesment Wz, nous avons montré que des
séquences cubiques ZB stabilisaient les facett&2(} d’abord a I'endroit du segment puis
sur toute la longueur du NF quand le diametre digi-cedépassait un (troisieme) diametre
critique voisin de 80 nm.

L’étude des propriétés de photoluminescence desdNifl8 a montré leurs excellentes
propriétés optiques dés lors que les propriétéststrales étaient optimisées.

De cette premiere étude, il ressortait que les MEgyon » présentaient un certain
nombre de qualités: une direction de croissanediquement verticale, sur Si(001), un
diametre pratiqguement constant sur la toute ladeng du NF et enfin, par nature, ils
présentent moins de défauts structuraux de typedaliempilement ou segments ZB et donc
certainement les meilleurs propriétés optiques.

Le deuxieme challenge concernait le contréle ddifection de croissance verticale
des NFs sur le substrat de Si(001). L'inclinaiseprésente en effet, a notre sens, un verrou
technologique : 1- a l'intégration de ces NFs ddeduturs composants dont la fabrication
nécessite des étapes d’encapsulation ou de coélectrique et 2- pour la croissance
d’hétérostructures cceur-coquille symétriques dassNFs. Nous avons donc proposé une
solution originale qui consiste dans l'utilisatidiune couche tampon de I'oxyde SrEgj@ont
la croissance sur le substrat de Si(001) est batrisée a I'INL, et dont nous savions qu’'elle
pouvait permettre d’orienter la direction de craisse des NFs d'InP selon une direction
verticale a la surface de Si(001). Apres avoir tEy@e la croissance EJM en mode VLS de
NFs d'InP/STO, nous avons démontré que la croissamaticale des NFs d’'InP sur le
substrat STO(001) était en effet privilégiée dés hjue certaines conditions de sursaturation
en indium de la goutte étaient satisfaites. Noumanainsi pu obtenir 70% de NFs verticaux
grace au demouillage de I'or sous flux d’'indiumolyjectif de la verticalité des NFs IlI-V sur
Si(001) constitue une spécificité de ce travalkstrésultats obtenus par cette voie oxyde sont
trés encourageants. lls devront étre confirmédagaroissance verticale sur des surfaces de
STO épitaxié sur Si. A coté de cette propriété edicalité, la croissance de NFs IlI-V sur
une surface de STO présente deux autres avantagegants. Le premier est la conséquence

des propriétés de l'interface IlI-V/STO qui pernag&btenir une couche 2D/3D d’InP, entre
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les NFs, parfaitement relaxée et donc de réduicedssance radiale des NFs. Le deuxieme
avantage est lui aussi la conséquence de la relaxaimpléte de I'InP sur la surface de STO,
qui permet de s’affranchir du diamétre critique3fenm observé pour les NFs d’'InP sur le
substrat de silicium.

Finalement, nous avons commenceé a étudier d’aaspscts, nécessaires la aussi a
l'intégration des NFs dans des composants, commalsation d’hétérostructures axiales et
radiales d’'InP/InAs/InP, I'étude des dopages n etlas NFs d’'InP (et de GaAs) et la
localisation et le contrble du diamétre des NFs @emiéeres études nous ont montré, d’'une
maniere générale, I'étendu du travail qu’il y avaitcore a fournir pour atteindre les objectifs
Visés en terme de composants.

L’ensemble de ce travail de these a cependant pedmidégager les principaux
parameétres permettant de contrbler la croissanseNd#s d’'InP/Si(001) et Si(111). Nous
avons acquis un savoir-faire suffisant pour pemadét murissement de projets futurs dans les

domaines de la photonique ou du photovoltaique.
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Résumé:

Les nanofils (NFs) semiconducteurs suscitent uér@&itcroissant depuis ces dix derniéres
anneées, aussi bien pour leurs propriétés fondamesrgae pour leurs applications potentielles
dans de nombreux domaines (électronique, optoélégtre, photonique, photovoltaique, ...).
Par exemple, grace a leur aptitude a relaxer desaiotes, ils présentent une nouvelle voie
pour lintégration monolithigue des matériaux sewniducteurs IlI-V sur le substrat de
Silicium. C’est dans ce contexte que s’est dérontite these axée sur la croissance de NFs
d’'InP sur Silicium par la technique d'épitaxie EX mode VLS (pour Vapeur-Liquide-
Solide). Nous avons étudié les mécanismes de arasesVLS de ces NFs et comparé nos
résultats expérimentaux a des modéles théoriquass Blvons plus particulierement décrit la
forme, la direction de croissance, la nature destfes et les propriétés structurales des NFs
d’'InP, en fonction des conditions de croissancepamiculier du rapport V/IIl. Nous avons
aussi étudié la croissance de NFs d’InP sur unfacide SrTiO3 qui vise a I'obtention de
NFs verticaux sur Si(001). Nous avons enfin abodtiutres aspects nécessaires pour
l'intégration de tels NFs dans des composantssactidmme la croissance d’héterostructures

axiale, le dopage ou encore la localisation spatal ces NFs.

Abstract :

Semiconductor nanowires (NWs) have seen an incrgasterest for the last ten years either
for the study of their fundamental properties artfeeir high potential for applications in the
field of microelectronics (high speed transistomdaoptoelectronics (LED, LASER
photovoltaics) For instance, thanks to their speafode for lattice-mismatch relaxation, Ill-
V NWs can be grown on foreign substrates such dsr®nonolithic integration with keeping
a high crystalline quality. This PhD thesis has roewiented towards the growth and
characterization of InP naowires on Si by VLS assisMBE technique. We have studied
growth mechanisms as a function of growth paramgtaore specifically the effect of V/II
BEP ratio, and have compared experimental resoltghéoretical predictions on growth
kinetics. We also have studied the growth of InP N SrTiO3 substrates in order to favor
the vertical growth on Si (001). For technologiegplications, we have performed doping,
growth of core-shell heterostructures experimeWig. also tried selective epitaxy for the

surface localisation of NWs.

Mots clés: nanofils, semi-conducteurs lll-V, InP, Epitaxpar jets moléculaires, VLS,
verticalité, propriétés structurales.
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