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Résumeé

Contribution a I’étude de la dynamique de capture et d’émission

de porteurs de charges dans des nanocristaux

L’objectif de ce travail de thése est de participer a 1’élaboration de nanocristaux (NCs) de
germanium et de mettre en évidence certaines propriétés de structures Si(n)/SiO, contenant
ces NCs non recouverts sur leur surface par 1’utilisation de la technique nano-EBIC (courant
induit par bombardement ¢€lectronique et collecté par un nano-contact). La particularité de
cette technique basée le méme principe que I’EBIC classique est 1’utilisation d’une pointe
AFM conductrice a la place de 1’¢lectrode standard. Nous avons particuliérement ciblé le
comportement d’un NC (ou d’un nombre tres réduit de NCs) a piéger et émettre des porteurs
de charge suite a un bombardement électronique non continu. La structure contenant les NCs
peut étre polarisée sous une tension nulle (alignement des niveaux de Fermi) ou sous une
tension faible. Suite a cette procédure, des durées de charge ont été mesurées et les valeurs se
trouvent dépendre de la taille moyenne des NCs. En effet, le processus de charge est plus long
dans un NC de petite taille du fait de sa faible efficacité¢ de stockage. D’un autre coté, le
courant collecté présente une valeur de saturation plus ¢élevée dans le cas des petits NCs. Ces
deux effets (durée €levée et courant de saturation élevé dans les petits NCs) ont été expliqués
par I’abaissement de la barriere d’énergie au niveau du contact pointe/NC qui résulte de
I’¢largissement du gap du NC et de I"augmentation du champ électrique dans la couche
d’oxyde et dans la zone de désertion du substrat de silicium sous une tension de polarisation
donnée. Enfin, la procédure, par son originalité, a aussi permis d’accéder a la résistivité

¢lectrique de la couche d’oxyde mince (5 nm).

Mots clés : nanocristal, semi-conducteur, germanium, nano-EBIC, dynamique de stockage de

charges






Abstract

Contribution to the study of the capture and release dynamics of

charge carriers in nanocrystals

The objective of this work is to contribute to the production of germanium nanocrystals (NCs)
and to highlight some electronic properties of Si(n)/SiO, structures containing those
uncovered NCs on top thanks to the nano-EBIC technique (electron beam induced current
collected by a nano-contact). The distinctive feature of this technique based on classic EBIC
is the use of an AFM conducting probe instead of the standard electrode. Our study focuses on
the capability of a single NC (or a few number of NCs) to trap and to release charge carriers
as a result of a non-continuous electronic irradiation. The structure containing NCs can be
connected to the ground (ensuring the Fermi levels alignment) or polarized under a low
voltage. With this procedure, carriers charging times had been measured and their values
depend on the mean diameter of the NCs. Indeed, the charging process takes more time in
small NCs due to their weak storage efficiency. Nonetheless, the collected current reaches a
higher saturation value in small NCs. Both of these effects (large charging time and high
saturation current for small NCs) are explained by the lowering of the energy barrier at the
AFM-tip/NCs contact, which results from the widening band-gap of NCs and the increase of
the electric field across the oxide and in the Si depletion zone at a given bias voltage for small
NCs. At last, this novel procedure allows measuring the electric resistivity of the 5

nanometers thin oxide.
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Remerciements

Je tiens tout d’abord a remercier mon directeur de thése, le professeur. Abdelillah EL HDIY,
pour m’avoir fait confiance malgré mes connaissances plutot Iégeres de la physique des semi-
conducteurs lors de mon recrutement. Je le remercie chaleureusement pour m’avoir guidée,

encouragée et soutenue tout au long de ces trois années de these.

Je remercie ensuite M. Michel Troyon, Professeur des Universités et ancien directeur du
LMEN, pour m’avoir accueillie au sein de son équipe et pour son aide précieuse lors des
nombreuses « sautes d’humeur » du MEB. Je remercie également le Professeur Cohen,

directeur actuel du LRN.

J’exprime mes profonds remerciements a M. Michaél MOLINARI, directeur adjoint du LRN,
sans qui je n’aurais pas découvert ce laboratoire ; merci aussi a Aline. Je le remercie d’avoir

examiné mon travail de doctorat et d’avoir accepté le role de président du jury de ma thése.

Je remercie les membres du jury pour I’intérét qu’ils ont porté a mon travail : M. Georges
BREMOND et M. Jean-Luc BUBENDORFF qui ont accepté d’étre rapporteurs et de juger ce

travail ; M. Thierry MELIN qui a accepté d’examiner cette these.

Je remercie aussi toute 1’équipe de I'IM2NP pour leur accueil chaleureux et leur aide dans la

compréhension de 1’élaboration des nanocristaux et pour tous les échantillons fournis.

Je suis treés reconnaissante envers le conseil Régional de Champagne Ardenne pour avoir
financé mes travaux de théses et pour m’avoir attribué le Prix de vulgarisation scientifique

lors des 8¢mes Assises Recherche et Entreprises.

Je remercie également Didier BALTAZART pour m’avoir fait connaitre mes premicres
heures d’enseignement. Un grand merci également a Mme Nicole NOGUES ainsi qu’a
Josette, Geoffroy, Anne-Laure, Benoit et Candice (toute 1’équipe d’Accustica) et toutes les
personnes autour du projet « NANO-révolution en Champagne-Ardenne », pour m’avoir si
bien accueillie et donnée le golt de la médiation scientifique. J’espere sinceérement avoir

encore I’opportunité de travailler avec eux.



Ce travail n’aurait pu aboutir sans 1’aide de nombreuses personnes. Merci a Nicolas,
Laurence, Bogdan, Jean-Louis NICOLAS, Francis DELIGNY pour leur collaboration et a
toutes les personnes du pdle Farman. J’ai pu travailler dans un cadre particuliérement
agréable, grace a I’ensemble des membres du LRN. Je pense particulierement a Quang-Tri
avec qui j’ai partagé mon bureau au batiment 6, Jérémy, Olivier et Karine. Merci a Anthony,
Nico Bouch’ et Nicolas DUMELIE pour les films et les séries, pour les concours de chansons

de m**** les bars par semaine avec Yohan, Isabelle, Karine, Amandine...

Finalement, je n’oublie pas toutes les personnes qui comptent beaucoup pour moi et qui ont
contribué a leur maniére a la réussite de cette thése de doctorat. Heureusement que mes amis
sont l1a pour me changer les idées. Ils ont tous cru en moi et ouf ! Maintenant c’est fait ! Alors
merci a vous tous ... le RTC pour leur motivation sportive et surtout pour le reste, 1’équipe de
Volley-Filles et les coachs, Reims-Controle, les ICNA 07E pour les raclettes et autres délices
montagnards, les Sachets pour les pauses estivales, Sophie petite souris, Vaison... J’en oublie
certainement encore et je m’en excuse. Encore un grand merci a tous pour m’avoir conduit a

ce jour mémorable.

Je voudrais remercier particulierement ma maman, mon papa et ma sceur qui m’ont suivi dans
ce long parcours étudiant, pour leurs encouragements et leur assistance aussi bien matérielle
que morale et sans qui je n’aurai jamais pu arriver jusque-la. Un grand merci aussi a toute ma

grande famille (Marchand, Paris, Frézet, Petitgas, Tello).

Enfin, merci a Rémy, mon fiancé. Merci pour ton écoute, ta patience, ton soutien, tes

encouragements toutes ces années. Merci pour tous ces réves accomplis et tous ceux a venir...






10



Table des matieres

REMETCIEMENLS ......eeiiieiiieiieiieeie ettt sttt e e s saee e 7
Introduction ENETale...........cccviiieiiieieiie et e 15
Chapitre 1. Du semi-conducteur massif a la boite quantique .......................... 21
1.1 INETOAUCTION ...ttt e et e et e e e tae e s raeeesbaeesaseeesasaeessseaenns 23
1.2 Propriétés des Semi-CONAUCIEULS .........ccviieiiieeiiieeiieeecire et eee e eree e e e sveeesevee e 23
1.2.1  Structure CriStalling .........ccceieiiiiiiiii e e e 24
1.2.2 Structure €n Dandes .........cccueeeeiiiiiiieeiee et e 24

1.2.3  Propriétés Electriques €t OPtIGUES ...cccviervrerreeriieeieeriieeieeriteereesieeereesaeeeseeseneeneees 25

1.3 Confinement QUANTIQUE ........eeviuieeeiuieeriieerieeeeieeeeiee et e erireeeereeseaeeeeaeesnseeesnseeennnes 29
1.3.1 Effet de la réduction de taille sur la densité d’états...........ccoceeviiniiiniincnnennen. 29
1.3.2 Effet du confinement quantique sur les niveaux d’énergies permis..................... 30
1.3.3 Effet du confinement quantique sur les propri€tés optiques .........ccceeevveerveeennenn. 33
1.3.4 Effet du confinement quantique sur le transport €lectronique ...........ccceeeeveeennnee. 34
1.3.5 Régime de confinement..........ccceeeeiuiiiriiiiiriiieeiie ettt saee e s 35

1.4 Applications potentielles des NANOCTISLAUX ......cc.eeevierureriiieriieeiienie e 36
LT MIEIMOITES ...ttt ettt et sttt et b et st sae e b eaees 36

1.4.2  Transistors @ 1 EleCtrON ........coouiiviiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 40
L.4.3 MOSHIEAS ..ottt 41
1.4.4  Cellules SOLAITES. .....eouiiiiriiriieieeteeteete ettt ettt st s 42

1.5 CONCIUSION ..ttt et ettt et eat e s b et s e sae e beennes 45
Chapitre 2. Elaboration des nanocCriStauX ............ccveeeevreerciieeescieeeesveeeseveeenens 47
2.1 INEEOAUCLION ...ttt sttt et et 49



2.2 IMOAE A€ CTOISSANICE ..ottt e e e e et e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeeeeaaaaaeeeaaeaes 49

2.3 BAUAE PArt et 50
231 DEPOL QITECT ...uieuiieiiiieiieeiieiie ettt ettt ettt e te et e e b e e staeenbaessaeenbeessneenseas 50
2.3.2 PrECIPILALION ...eeuviiiiiieiieeiieeiie et eette et siee et et e et e eteesbeesaaeesbeessaesnsaessaeenseensseenseas 53
2.3.3  REAUCTION .ttt sttt et sbe et st st e b enees 55

2.4 Formation de nanocristaux de germanium sur SiOj.......cccccceevvieiiienieenieenieeieenienns 56
241 OXYAALION ..eeiiiiiiieiieeeiie ettt ettt ettt e et e e eeb e e taeeteesaaeesbeessaeensaesseenseessseenseas 56
2.4.2 Croissance d’une couche de germanium amorphe.........ccceeevveerveecieenieenieenreennen. 57
2.4.3 Formation des nanocristaux par démouillage............cccceeviiriiiniiniinniiiieeeee, 58
244 CONIOLE ....uiiiiieiie ettt ettt ettt et e b esneeeaneas 59

2.5  Formation de nanocristaux de germanium sur oxyde nanostructuré........................ 65
2.5.1 Latechnique FIB .....c.ooooiiiiiii et 65
2.5.2 Formation de nanocristauxX auto-0TZaANISES.......cccueerueerrueeruieeiieenireeieeseeeieeseeeeeeas 65

2.6 Echantillons créés  PIM2NP .......coooiiiiiiiiiiiee et 67
2.6.1  EIADOTAtION .....eiuiiiiiiiiiiiiceie ettt 67
2.60.2  CaraCterISAtION . ...ceiutieiieeiieeiie ettt ettt ettt et s e e bt e et e e bt e sabe e bt e eabeenbeesateas 68

2.7 CONCIUSION. ...ttt ettt ettt et e e e sbe e et e naeeeas 70

Chapitre 3. MICTOSCOPIC ....veruiietieiieniierite et ettt sttt et e 73

INEEOAUCTION ..ottt ettt st e e s eeaeees 75

3.1 LeS INSTIUMENLS .....eiiiiiiiieiiie ettt ettt et e st e saeeens 75
3.1.1 Le microscope €lectronique a balayage..........ccceeevvieeiiieeiiieeiiieeie e 75
3.1.2 Le microscope a fOrce atOmMIQUE ........cceeerveeeriieeriieeiieeeieeeeireeeeeeesneeesseeensneens 80

3.2 Les techniques de caracteriSations ............cccveeerieeeiiieesieeerieeeieeeereeeereeesveeesveeenes 87
3.2.1 Latechnique nano-EBIC ...........ccccoiiiiiiiiiiiiiieceeee et 87
3.2.2  CoAFM .ottt ettt ettt 97

33 CONCIUSION. ..ttt ettt sttt s bt et et e saeebeennes 98

12



Chapitre 4. Mesures EleCtriqUES .......cc.eeevueeeruirerieerieeeieecree e eree e ene e 101

4.1 INEEOAUCTION ..ttt sttt e s eaeeas 103
4.2 Echantillons Etudi€s..........cc.eiiiiiiiiiiiiiiiieee et 104
4.3 TEChNIQUES ULIIISEES ....vveeeeeieeiiieeiie ettt et et e e seee e et e e et e e s beeessseeesnaeeenes 106
4.3.1 Mesures nano-EBIC .........coooiiiiiiie e 106
4.3.2 Mesures AFM en mode conductif..........cooceeeiiiiiiiiiiniiiiiieiicecee e 108
4.3.3  CONCIUSION ... .eiiiiiiiieetie ettt ettt ettt e e b e st e st e saeeenbeeeeee 115

4.4  Optimisations des ProCEAUIES........eeruiiiiierieeiieiie et erieeereenire e e e ereesveesaeseneens 116
4.4.1 Energie des électrons Primaires..........ccveeveerueerieerieenueenreenreenseesneesseesseeesseenens 116
4.4.2 Types de pointes CONAUCIIICES. ......uervierreerieeiieeieeieeereeieesreereesreeseeseneeseennns 116
4.4.3 Distance de séparation L entre les SONdes ..........ceeveeriierieniieniienieeieeeieeieene 118
4.4.4  Problemes TENCONLIES .....cc.eerueruieriieiiriientiete et sieeteete sttt et st et e e sseeseeenesanens 120

4.5 Cinétique de piégeage des Charges........cccueveiieruiieiienieeieeee ettt 120
4.5.1 Considérations €NETZEIGUES........eeerueeerreeerreeeiieeerireeeereeessreesseeesseeesseeessseennes 120
4.5.2 Résultats et diSCUSSIONS .....ccueeruiietiiriiieiieeie ettt ettt ee e saeeebee e 122

4.6 MesSures 1(t) POLATISEES .....eevuveeruieriieiieeieeiie ettt et riee et e st e st eesaee et e eeeebeesneeens 128
4.6.1 Considerations ENergetiQUES..........cerurerueerieeriierieeiieseeesteesireeseeseeeseesaeeeseennns 128
4.6.2 Résultats et diSCULIONS .....eeevieriiieiierieeiie ettt saee e 131

4.7  Détermination de la résistivité de ’oxyde tunnel..........c..ccccoeviriiiiniiniincnncnnne 133
4.8 CONCIUSION. .. .eiiiiiiiiietie ettt ettt ettt et e et e bt e st e et eenbeesbeesaseeseaeenseesaeaans 135
Conclusion GENETALE ...........oevueieiiiiiiieeiee ettt et eaeeeaae e 138
AATITIEXE ...ttt ettt ettt e ettt e ettt e e it e e e bt e e e bt e e e ettt e e e bt e e s abe e e e aabeeeenreas 142
LiSte deS fIZUIES...eecuviieiieeiie ettt ettt et e e e e e e e enes 145
Communications SCIENtITIQUES .........ceecvviiiiiiiiieiiie et 152
BibliOGIaphie .....c.vviiiiiiieciie ettt 156



14



Introduction générale

Introduction générale

La physique de la matiére condensée a vu I’apparition d’un nouveau champ de recherche, a
savoir les systemes de basse dimensionnalité. Parmi ces systetmes (nano-objets,

nanostructures, ...) les boites quantiques (BQs) et les nanocristaux (NCs).

Ces nano-objets contiennent une quantité faible de porteurs libres, mais qui sont confinés dans
les trois directions de 1’espace. Ils sont élaborés généralement en matériaux semi-conducteurs
et ont des dimensions typiques de I’ordre de quelques nanométres a quelques microns. La
taille et la forme de ces structures, et donc le nombre d'électrons qu'elles contiennent, peuvent
étre contrdlées. Le nombre d’électrons dans une boite quantique peut varier de un a plusieurs
milliers. De fagon générale, les propriétés de ces structures peuvent &tre délibérément
modifiée par le changement de leur géométrie ou encore 1’application d’un champ électrique

ou magnétique.

La physique de ces nanostructures présente beaucoup de similitude avec le comportement
d’un atome. En effet, comme dans un atome, les niveaux d’énergie dans une boite quantique
sont quantifiés. Pour cette raison, dans la littérature les boites quantiques portent le nom
« d’atomes artificiels ». Par conséquent, tout comme les atomistes manipulent les états
atomiques, il est possible de manipuler les états propres des boites quantiques. D’un point de
vue expérimental, les boites quantiques ont comme particularité de pouvoir étre facilement
reliées a des €lectrodes. Ce sont ainsi d'excellents outils pour étudier les différentes propriétés
liées au confinement électronique. Citons le cas de la mesure de I’énergie nécessaire a
I’addition d’un électron dans une boite quantique [1-3], ou encore la mesure de la

conductance [1,3] afin de caractériser le transport électrique a travers ses nano-objets.

Les nano-objets auto-organisés représentent un fort intérét pour leurs applications potentielles
dans les nouveaux dispositifs [4—7]. 1l est a noter que le champ des applications est vaste. De
nouvelles fonctions peuvent €tre mise en ceuvre grace aux propriétés particuliéres de ces
nano-objets. Des études plus ou moins récentes montrent que I’utilisation des nano-objets
n’est pas limitée seulement aux applications dans le domaine optoélectronique (lasers, diodes

LED, photo-détecteurs, ...) mais leur champ d’application s’étend aussi vers la
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nanoélectronique (cryptographie quantique, calculateur quantique [8,9]), le biomédical, etc.
Les composants électroniques, en particuliers les mémoires, sont au cceur de nombreuses
¢tudes [10-12]. A ce propos, depuis plus d’une décennie, la possibilité d’élaborer des
composants mémoires utilisant des nanocristaux a pris une attention particuliére. L’avantage
principal de ces mémoires a base de nanocristaux vient du fait que le courant, et donc la
puissance nécessaire pour effectuer les opérations de mémorisation, peut Etre
considérablement plus faible que dans une cellule mémoire classique, grace a I’effet de charge
d’un seul électron. De plus, la décharge accidentelle d’un nano-objet n’affecte pas forcément
le reste des nano-objets [11,12], améliorant ainsi la fiabilit¢ des mémoires. Il a ét¢é montré
récemment [13], dans des dispositifs mémoires a base de boites quantiques fabriqués dans des
transistors a haute mobilité électronique, qu’il y avait bien un effet de piégeage mais que le
temps de rétention de la charge était de quelques minutes. Néanmoins, ce temps de rétention
n’est pas directement li¢ au phénoméne de charge - décharge des états intrinseéques des boites,
mais plutot a la présence de défauts profonds coexistant dans les couches de boites. Dans le
domaine de la microélectronique, méme si la miniaturisation des dimensions conduit
théoriquement a accroitre la fiabilité des composants, une préoccupation importante dans la
technologie du silicium est la bonne fonctionnalisation des composants MOS (métal-oxyde-
semi-conducteur) telles que les MOSFET (transistor MOS a effet de champ) et les cellules
mémoires a taille réduite ultime. Parmi les principaux problémes, on cite I'augmentation du
courant de fuite de grille, la réduction du seuil de claquage des diélectriques et le déplacement
de la tension induite par les phénomenes de piégeage de charge dans l'oxyde. Pour éviter de
tels problemes, 'utilisation de nanocristaux a la place de la grille flottante dans les cellules
mémoires rend celles-ci moins sensibles aux fuites locales, et permet une miniaturisation
ultime avec 1’absence d’instabilités électriques [3,11,12,14-18]. Cet avantage se trouve
renforcé par la présence d’une certaine compatibilité avec l'infrastructure de fabrication

existante de circuits intégrés au silicium.

Dans ce contexte, cette thése a pour ambition d’apporter une contribution a 1’étude des
phénomenes de stockage de la charge dans des nanocristaux semi-conducteurs. Le présent
travail a été effectué¢ grace a I'utilisation de la technique nano-EBIC (courant induit par
bombardement électronique et collect¢é par un nano-contact), technique combinant un
microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) a I’intérieur duquel est placé un microscope a
force atomique a pointe conductrice (C-AFM) [19]. La littérature fournit un nombre important

d’études de piégeage de charges dans les nanocristaux, mais n’apporte pas, a notre
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connaissance, d’information sur la mesure du temps de charge et/ou de décharge dans un
nanocristal (ou un nombre limité de nanocristaux). C’est pourquoi la partie essentielle de
notre travail s’oriente vers ce type de mesures, tiche qui s’est avérée difficile étant donné la

complexité du matériel utilisé. Dans cette optique, le manuscrit est organisé en 4 chapitres :

- Le Chapitre 1 introduit les semi-conducteurs, en particulier le germanium, et leurs
propriétés. Les effets du confinement quantique induits par la réduction de taille des
composants sont ensuite présentés. Quelques applications de 1’utilisation des
nanocristaux sont ensuite signalées. Il s’agit de donner un apercu sur les potentialités
d’utilisation des nanocristaux dans différents domaines, tels que le photovoltaique et la
nanoélectronique.

- Le Chapitre 2 donne un état de 1’art des différentes techniques d’élaboration des
nanocristaux. Dans ce chapitre la procédure d’élaboration des échantillons étudiés ici
est décrite en détails. J’ai eu la chance de pouvoir participer & une campagne de
fabrication de nano-objets (nanocristaux, nanofils) d’une durée d’un mois au sein de
I’IM2NP. J’ai ainsi pu découvrir la réalit¢ d’un travail en salle blanche et la technique
de démouillage/nucléation utilisée pour créer les échantillons étudiés dans cette these.
Enfin, des résultats expérimentaux sur quelques caractérisations des échantillons
¢laborés sont mentionnés.

- Le Chapitre 3 est, quant a lui, essentiellement consacré a la présentation de la
technique de caractérisation particuliere utilisée. Tout d’abord le microscope
¢lectronique a balayage (MEB) et le microscope a force atomique (AFM) avec ses
variantes sont présentés. La technique nano-EBIC qui nous a permis d’obtenir les
résultats présentés dans cette thése est ensuite expliquée en détails. Cette technique,
propre au Laboratoire de Recherches en Nanosciences de Reims et combinant un
MEB et un AFM, se montre trés performante pour la caractérisation locale de nano-
objets.

- Apres avoir donné un rappel sur les caractéristiques des échantillons étudiés, le
Chapitre 4 regroupe les différents résultats expérimentaux obtenus lors de ce travail de
thése. Apres des essais dans le but d’optimiser I'utilisation de notre technique a la
mesure des cinétiques de courant sous bombardement non continu des échantillons, les
mesures effectuées ont fourni des résultats pertinents sur la charge et la décharge d’un
nanocristal. Ces résultats sont décrits et discutés afin de mettre en évidence ’effet de

la taille moyenne des nanocristaux sur les durées des cinétiques. Sur la base d’un
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mode¢le simple, on peut accéder, via ces mesures, a la résistivité électrique de I’oxyde

tunnel a la surface duquel se trouvent les nanocristaux non recouverts.

Une conclusion générale et des perspectives viennent clore ce manuscrit. Cette derniére partie
mentionne a la fois I’originalit¢ de la mesure, la pertinence des résultats obtenus, mais en
méme temps souligne les difficultés rencontrées. N’oublions pas que malheureusement la
vétusté de I’instrument utilisé pose de gros problémes pour I’expérimentateur. En effet, il
nous est arrivé, par moment, de passer plusieurs semaines a faire les réglages nécessaires
avant de pouvoir effectuer la moindre mesure. Malgré ces difficultés, il nous parait primordial
de donner quelques perspectives car, bien que le matériel utilisé soit vieillissant, il reste des

évenements a clarifier et des mesures a compléter.
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Chapitre 1 Du semi-conducteur massif a la boite quantique

1.1 Introduction

A T’instar du silicium, le germanium est un semi-conducteur de la IVéme colonne de tableau
de Mendeleiev, découvert en 1886 par I’allemand Clemens Winkler. C’est dans du
germanium que [’effet transistor est pour la premiére fois observé en 1948. Cependant, le
germanium est moins utilis¢ dans 1’électronique comparé a son ¢€lément homologue le
silicium. La faible exploitation du germanium est due a sa rareté dans la croute terrestre. Il est

généralement récupéré comme sous-produit dans les gisements de zinc.

Le germanium est majoritairement utilis¢ dans I’industrie comme catalyseur. Son oxyde,
GeO,, est aussi utilis¢ comme catalyseur en particulier pour la production de polytéréphtalate
d’éthylene, ou PET, utilisé dans la fabrication de produit plastiques. Le germanium se trouve
aussi en grande partie dans les optiques infrarouges, ou encore dans les fibres optiques. Enfin,

on le retrouve dans la microélectronique, dopé a 1’arsenic ou au gallium, dans les transistors.

Avec I’avénement des nanotechnologies, le germanium reprend une place importante au sein
de la recherche en nanoélectronique. En effet, avec la réduction de taille, les nanocristaux de
germanium offrent des propriét€és quantiques bien plus adéquates a leur utilisation, par

exemple dans des mémoires a base de nanocristaux, que ceux de silicium.

Ce chapitre introduit ainsi cet élément et ses propriétés. Les effets du confinement quantique
induits par la réduction de taille des composants sont ensuite présentés. Quelques applications

contenant des nanocristaux viennent conclure ce chapitre.
1.2 Propriétés des semi-conducteurs

Un matériau semi-conducteur se distingue par des propriétés particulieres. Il s’agit d’un cristal
qui conduit I’électricité mieux qu’un isolant mais moins bien qu’un métal. Sa conductivité
électrique est grandement influencée par sa pureté, mais également par la température, les
radiations ¢€lectromagnétiques et toute forme d’irradiation et de défauts. La maitrise des
variations de la conductivité électrique des semi-conducteurs en font des matériaux importants

pour I’électronique et ses applications.
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Chapitre 1 Du semi-conducteur massif a la boite quantique

1.2.1 Structure cristalline

Le germanium, ¢lément de la colonne IV du tableau périodique, posseéde un réseau cristallin
de type diamant, semblable a celui du silicium. Dans la structure diamant, chaque atome
¢tablit quatre liaisons avec ses quatre voisins les plus proches situés sur les sommets d’un
tétracdre D’entourant. Ce cristal est constitué de deux réseaux cubiques a face centrée

imbriqués comme le montre la figure 1.1.

(000

Figure 1.1: Maille cristallographique du germanium : la structure diamant

Cette structure est typique des éléments de la colonne IV du tableau périodique, mais aussi
des composés III-V ou les sites (0, 0, 0) et (1/4, 1/4, 1/4) sont occupés par différents types
d’atomes. On ne parle alors plus de structure diamant, mais de structure de type zinc blende,

comme pour les composés GaAs et InSb.

1.2.2 Structure en bandes

Comme les autres éléments de la colonne IV (Si et C), le germanium possede une structure de
bandes étroitement liée a sa structure atomique et a son réseau cristallographique. Sa structure
atomique étant 3d'® 4s” 4p”, il posséde 4 électrons de valence par atome, remplissant donc 8

états en tenant compte du spin.

La structure en bande est la relation entre I’énergie de la particule et son vecteur d’onde & :

E(k). On représente 1’évolution de 1’énergie d’un électron par la courbe E(k) en forcant le
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Chapitre 1 Du semi-conducteur massif a la boite quantique

vecteur d’onde k a rester dans une direction remarquable de 1’espace des k, c'est-a-dire une

direction cristallographique du réseau réciproque.

Energy 300K Eg= 0,67¢V

A Erz
£ E
<100> | ¢ |4 En E <111>

E. / Wave vector

/ Heavy holes

Light holes

Split-off band

Figure 1.2: Structure de bande du germanium

Le minimum de la bande de conduction du germanium est dans la direction [111], et donc par
symétrie, dans les directions correspondantes aux diagonales du cube. On remarque sur la
figure 1.2 que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
se situent a des valeurs distinctes de k ce qui fait du germanium un semi-conducteur a gap
indirect. La nature du gap est une caractéristique importante pour les applications en

optronique.

1.2.3 Propriétés électriques et optiques

Bien que les électrons d’un atome isolé aient des niveaux d’énergie permis discrets, leur
comportement dans un réseau cristallin périodique est différent. Si la distance entre les atomes
est suffisamment petite, comme dans le cas du réseau cristallin du germanium, la présence des
atomes voisins modifie les niveaux permis de chaque atome. Cela entraine une multitude
quasi continue d’états autour de chaque niveau permis de 1’atome individuel. Cet ensemble
d’états, treés proche les uns des autres, est alors considéré comme une bande d’énergie permise
avec une densité d’états associée. Cette densité d’états est définie comme le nombre de micro-
états par unité de volume et d’énergie, notée p(E). Pour un gaz d’électrons libres, la densité

d’états vaut :
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\V2m3/?
m2h3

p(E) = VE

Pour appliquer cette expression aux porteurs de charges, il suffit d’utiliser la notion de masse
effective des porteurs. Dans un cristal, les porteurs ne sont plus libres mais influencés par le
réseau cristallin. Electrons et trous deviennent alors des quasi-particules affectées par une

charge -e et +e et une masse effective m, et my, respectivement.

Il y a deux bandes d’énergie permises : la bande de valence et la bande de conduction,
séparées par une bande dépourvue de niveaux permis : la bande interdite dont la largeur est
caractéristique de I’élément considéré. Cette bande est nulle pour les métaux : la bande de
valence et celle de conduction se chevauchent assurant ainsi une bonne conduction ¢€lectrique.
Elle est de plusieurs électron-volts pour les isolants, empéchant les électrons de la bande de
valence de passer dans la bande de conduction. Pour les semi-conducteurs, ce gap est
intermédiaire : 1,12 eV pour le silicium et 0,67 eV pour le germanium. A température nulle,
les électrons peuplent les états de valence et aucune conduction n’est alors possible. A
température ambiante, quelques électrons peuvent passer dans la bande de conduction par
excitation thermique : un courant électrique peut ainsi s’établir. La bande de valence présente
alors un nombre de niveaux laiss€s vacants par les €lectrons excités, les trous, €gal aux
nombres d’électrons dans la bande de conduction (pour un semi-conducteur intrinseque). Ces
niveaux inoccupés peuvent étre occupés par un électron de valence d’un atome voisin et
participer a la conduction ¢€lectrique comme s’ils €taient des particules chargées positivement.
Un mouvement de charges négatives s’accompagne toujours d’un mouvement de charges

positives en sens inverse, ¢’est ce qu’on appelle un courant de trous.

La conduction est d’autant plus grande que le nombre d’électrons dans la bande de conduction
est élevé. Pour les semi-conducteurs intrinséques, c'est-a-dire purs, les nombres d’électrons
dans la bande de conduction est égal au nombre de trous dans la bande de valence et le niveau
de Fermi du systetme est proche du milieu de la bande interdite. Pour augmenter la
conductivité du matériau, il faut créer un apport d’énergie pour faire passer les électrons de la
bande de valence vers la bande de conduction. Une autre facon de modifier la conductivité
d’un semi-conducteur est de le doper : certains atomes du réseau sont remplacés par des
atomes ayant un électron en plus ou en moins. Il existe deux types de semi-conducteurs

extrinseques (ou dopés) :
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Les semi-conducteurs de type n (pour négatif), pour lesquels quelques atomes ont été
remplacés par des atomes comportant un électron supplémentaire. Les dopants, ou
donneurs dans ce cas, sont en général des ¢léments de la colonne V du tableau
périodique : phosphore, arsenic ou encore antimoine. Les substrats de silicium qui
servent de support aux nanocristaux objets de cette thése sont de type n, ils sont dopés
au phosphore. Dans ce matériau dopé, la concentration des électrons est supérieure a
celle des trous. A température ambiante, la quasi-totalité¢ des donneurs est ionisée. La

densité d’électrons libres n du semi-conducteur est alors :
n =ngy + Ny

ou Ny est la densité d’atomes donneurs et ng la densité d’électrons venant de la bande
de valence, qui est égale a la densité de trous po de la bande de valence. Les porteurs
de charges provenant des dopants sont en général plus nombreux que ceux venant du

semi-conducteur lui-méme. La relation précédente devient donc :
n = Nq car ng < Ny

On dit ainsi que les €lectrons sont les porteurs majoritaires dans les semi-conducteurs

de type n, et les trous les porteurs minoritaires.

La seconde catégorie de semi-conducteurs dopés est dite de type p (pour positif), ou
cette fois-ci les atomes venant remplacer les atomes du cristal pur sont de valence
trois, comme le bore, le gallium ou I’indium. Ils ont un électron en moins par rapport
aux atomes originels. On dit que ce sont des dopants accepteurs : en acceptant un
¢lectron de valence supplémentaire, ils créent un trou dans la bande de valence qui va
contribuer a la conduction ¢€lectrique. Dans ce cas la concentration en trous p est

supérieure a celle des €lectrons et vaut :

p=po+N,

ou N, est la densité d’atomes accepteurs et po est la densité de trous initiale. Comme
dans le cas des semi-conducteurs de type n, la densité de dopant est largement
supérieur a celles des porteurs de charges venant du semi-conducteur lui-méme. On

obtient donc :

p = N, avec py K N,

27



Chapitre 1 Du semi-conducteur massif a la boite quantique

La substitution des atomes du cristal par des atomes de nature différente (donneurs ou
accepteurs d’¢lectrons) crée des niveaux d’énergie dans la bande interdite. En conséquence, le
niveau de Fermi d’un semi-conducteur dopé se déplace vers la bande de conduction pour un
dopage de type n, ou vers la bande de valence pour le type p, comme I’illustre la figure 1.3.
Plus la concentration en dopants est €levée, plus le déplacement du niveau de Fermi est

important.

Bande de
conduction

Bande de
valence

Intrinséque Type n Type p

Figure 1.3: Position du niveau de Fermi selon la nature du semi-conducteur

Il faut également remarquer que les états de surface (liaisons pendantes, adsorptions
d’éléments étrangers) modifient profondément les états électroniques. Afin de profiter au
mieux des propriétés électroniques des semi-conducteurs, il faut apporter un soin particulier a
la préparation des matériaux lors de I’élaboration des composants €lectroniques et maitriser

parfaitement leur dopage.

La nature du gap d’un semi-conducteur est importante pour les applications optroniques qui
mettent en jeu a la fois des électrons et des photons. Lors de la création d’une paire €lectron-
trou, c'est-a-dire du passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction,
ou bien de I’annihilation de cette paire (recombinaison d’un trou de la bande de valence avec

un ¢lectron de la bande de conduction), I’énergie et ’impulsion doivent étre conservées.

Pour un semi-conducteur a gap direct (la plupart des éléments des colonnes III et V du tableau
périodique), la transition d’un électron de la bande de valence vers un état vide de la bande de
conduction se fait a quantit¢ de mouvement constante. Cette transition s’observe par exemple
lorsque ce semi-conducteur absorbe un photon dont 1’énergie est au moins égale a la largeur

de sa bande interdite. Il est donc transparent aux longueurs d’onde supérieures, mais son
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spectre d’absorption est continu au dessus de 1’énergie du gap. Avec le méme raisonnement,
la recombinaison d’un électron de conduction avec un trou de la bande de valence se fait en

émettant un photon.

Pour les semi-conducteurs a gap indirect, comme le silicium et le germanium, la
recombinaison d’un ¢lectron avec un trou s’accompagne d’un phonon pour assurer la
conservation de I’impulsion. Ceci rend la combinaison radiative beaucoup moins probable
que dans le cas de matériaux a gap direct : un processus a trois particules (électron, photon et
phonon) a une plus faible probabilit¢ de se produire qu’un processus a deux particules
(électron et phonon). Les semi-conducteurs a gap indirect sont donc de mauvais émetteurs de

lumiére.

1.3 Confinement quantique

Les propriétés détaillées ci-dessus décrivent le comportement des semi-conducteurs
volumiques. Cependant, la miniaturisation des composants électroniques entraine une grande
réduction des dimensions des semi-conducteurs, ce qui modifie profondément leurs

propriétés.

1.3.1 Effet de la réduction de taille sur la densité d’états

Dans un semi-conducteur massif, les porteurs de charges se propagent librement dans le
réseau cristallin. Lorsqu’une dimension du cristal, ou plusieurs, est réduite a une échelle
proche du rayon de Bohr d’un exciton, les propriétés du semi-conducteur sont changées. Le
confinement quantique décrit I’effet de la réduction de la taille du cristal sur les propriétés de

la nanostructure.

On parle de confinement 1D lorsqu’une seule dimension est réduite, comme par exemple pour
les couches minces ; de confinement 2D lorsqu’il ne reste qu’une dimension dans le matériau
pour se déplacer (des nanofils) et enfin de confinement 3D lorsque les particules n’ont plus de
degré de liberté. C’est le cas pour les nanocristaux que 1’on nomme aussi souvent boites
quantiques. La réduction de la taille du cristal entraine une modification de la densité d’états

en fonction du degré de confinement :

- Pour les semi-conducteurs volumiques, la densité d’états est proportionnelle a VE.

- Lors d’un confinement 1D, cette densité d’états est proportionnelle a une constante.
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- Pour un confinement 2D, elle devient proportionnelle a \/if

- Enfin, pour une boite quantique, la densité d’états est proportionnelle a §(E) : des pics

de Dirac.

La figure 1.4 montre 1’évolution de I’énergie et de la densité d’états en fonction du degré de

confinement des particules.

Dimension D D 1D oD
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Figure 1.4: Variation de l'énergie et de la densité d'états en fonction du degré de confinement
des porteurs de charge

1.3.2 Effet du confinement quantique sur les niveaux d’énergies permis

I1 faut remarquer sur la figure 1.4 ’apparition de niveaux d’énergies discrets dans le cas de la
boite quantique, ce qui lui vaut le surnom d’ « atome artificiel ». La réduction de la taille du
cristal entraine également une modification de la largeur du gap du semi-conducteur. En effet,
la discrétisation des niveaux d’énergies entraine un déplacement du minimum de la bande de
conduction et du maximum de la bande de valence; déplacements qui induisent une

modification de la largeur de la bande interdite.

Dans le cas le plus simple, les états propres d’un électron dans une boite quantique peuvent

étre assimilés a ceux d’une particule dans une boite sphérique. Si on considére un nanocristal
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sphérique de rayon r, on obtient les relations suivantes pour 1’énergie des électrons et des

trous dans la bande de conduction et de valence, respectivement :

h2k?
Egiectron = Ec massif T m

e

h2k2
2my

Etrou = Ev massif —

\ . , nm
oun=1,2,3..., m et m sont les masses effectives d’un électron et d’un trou et k,, = — est

le vecteur d’onde d’une particule dans un puits de potentiel de largeur r. Le minimum de la

bande de conduction et le maximum de la bande de valence du nanocristal sont donnés par :

h27'[2
E¢min = E it ——
C min C massif Zmerz
h2m?
E =E f——
V max V massif thrz

L’¢largissement de la bande interdite peut alors étre exprimé selon la formule :

Cste
Egap = Egap massif T T'_Z

La détermination de I’expression de I’¢élargissement du gap a souvent été faite grace a la
technique de photoluminescence. Pour différentes tailles de nanocristaux, une mesure de leur
photoluminescence est faite. Le pic de photoluminescence se décale vers des longueurs
d’onde plus petites (c'est-a-dire des €nergies plus grandes) lorsque la taille des nanocristaux

diminue.

Dans le cas de 1I’étude menée par Kim et a/. [20] sur des nanocristaux de silicium, I’équation
11,8
E (eV) =1,16 +T‘_2

est en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux de photoluminescence qu’ils ont

obtenus ; données que 1’on peut voir sur la figure 1.5 ci-apres.
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Figure 1.5 : Energie du pic de photoluminescence pour des nanocristaux de silicium en
fonction de leur taille. La ligne continue représente [’équation de I’énergie du gap déterminée
par Kim et al. [20] et la ligne en pointillé représente |’équation de |’énergie du gap pour des
boites quantiques de silicium amorphe déterminée par Park et al. [21]

Niquet et al. ont eux porté leur recherche sur 1’évolution de la largeur de gap pour des
nanocristaux de germanium (de diameétre D = 2r) [22]. Ils ont calculé les niveaux d’énergies
maximum pour les trous (en meV) et d’énergies minimum pour les électrons (en meV) en

fonction du diametre du nanocristal et ont rapporté les expressions suivantes :

15143,8
Evmax(D) = Evmassir = 57176 265D + 2.546

B (DY=E . 11863,7
Cmini/ T =Cmassif T p2 4 6 465D + 2,546

La variation de I’énergie du gap en fonction de la taille du nanocristal est calculée par
Egap(D) = E¢ min(D) — Ey max (D). La figure 1.6 montre une comparaison entre la courbe

obtenue par les calculs de Niquet et al. et des résultats expérimentaux obtenus en

photoluminescence.
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Figure 1.6: Evolution de la largeur du gap de nanocristaux de germanium en fonction de leur

taille issue de [22]

Dans tous les cas, le confinement quantique entraine un déplacement du minimum de la bande
de conduction vers des énergies plus hautes, et un déplacement du maximum de la bande de
valence vers des énergies plus faibles. Ces déplacements induisent donc une augmentation de
la largeur du gap inversement proportionnel a r>. La forme des nanostructures influe aussi sur
les effets du confinement. En effet, dans leurs travaux sur les nanocristaux de germanium,
Niquet et al. [22] ont également calculé¢ 1’¢largissement de la bande interdite de boites
quantiques cubiques. Les expressions déterminant les niveaux d’énergies permis pour une

boite cubique différent de celles exposées plus haut.

1.3.3 Effet du confinement quantique sur les propriété€s optiques

Contrairement au spectre d’absorption d’un cristal volumique qui est continu au dessus de
I’énergie du gap, le spectre des nanocristaux exhibe une série de raies qui correspondent aux
transitions entre les niveaux énergétiques discrets. La dépendance des spectres d’absorption et
de luminescence des nanocristaux avec leur taille est la conséquence directe du confinement
quantique. Les propriétés optiques résultent des transitions entre les niveaux discrets

d’énergie des électrons et des trous.

Pour les nanocristaux venant de semi-conducteurs a gap indirect, le confinement quantique
modifie non seulement la largeur du gap mais également sa nature. Takagahara et al. ont pu
expliquer le mécanisme de transition d’un gap indirect vers un gap direct dans des
nanostructures de germanium et de silicium [23]. En effet, d’un c6té leur calculs de I’énergie

de transition excitonique ainsi que de 1’énergie de liaison des excitons intrinséques aux
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nanocristaux concordaient avec les données expérimentales, et d’un autre coté les larges
valeurs des énergies de liaisons des excitons dans le cas boites quantiques de Si et de Ge
montraient que la photoluminescence de ces nanostructures ont une origine excitonique. Ceci
confirme I’importance de I’effet de confinement quantique sur le processus de luminescence
dans les nanostructures. Plusieurs études rapportent I’observation de I’émission de lumiere par
des nanostructures de silicium et de germanium [24-26]. Choi et al. ont observé une forte
luminescence des nanocristaux de germanium de diametre allant de 2 a 6 nm, enfouis dans du
Si0; [27]. Des mesures de photoluminescence ont mis en évidence le décalage vers le bleu du
pic d’énergie de photoluminescence lorsque la taille des nanocristaux diminue. Le contréle de
la taille et de la forme des nanocristaux permet de faire varier 1’énergie des transitions
optiques et donc de balayer tout le spectre du visible. La transition radiative qui apparait alors
dans le nanocristal est exploitée dans les dispositifs optoélectroniques tels que les diodes

¢électroluminescentes et les diodes laser.

1.3.4 Effet du confinement quantique sur le transport électronique

Le transport €lectronique est lui aussi affecté par la réduction de la taille des nanocristaux.
Pour un cristal volumique, 1’énergie nécessaire pour ajouter des charges successives est
constante. Dans un nanocristal, les €électrons étant confinés, la présence d’une charge empéche
I’ajout d’une autre charge. Ce phénomene, di a la répulsion coulombienne entre €lectrons, est
connu sous le nom de blocage de Coulomb. Deux conditions sont nécessaires a I’apparition de

cet effet [28] :

- D’énergie coulombienne doit étre plus importante que 1’énergie thermique :
2
E; = ;"—C » kpT~26 meV (pour T =300 °K)

- la résistance tunnel doit étre supérieure au quantum de résistance :

h
R, » Ry = — = 25,6 kQ
e

\

A température ambiante le blocage de Coulomb est difficile a observer. A température
ambiante, le blocage de Coulomb apparait dans des ilots métalliques d’environ 5 nm a 10 nm
de diamétre [29]. Pour les nanocristaux semi-conducteurs, ce phénomene apparait pour des
diamétres de 5 - 6 nm pour le Ge[30-32]. Le blocage de Coulomb se renforce par la

diminution de la température. C’est pourquoi il apparait dans des boites quantiques pour des
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diametres plus larges lorsque la température diminue. Les conditions de cette apparition sont
résumées ci-dessus. C’est grace a ce phénomene que 1’on peut manipuler les €lectrons un a

un, comme dans un transistor a un électron [2].

1.3.5 Régime de confinement

Les propriétés des nanocristaux dépendent donc de leur taille et de leur forme. Afin de
caractériser le régime de confinement dans lequel se trouve la nanostructure, il est nécessaire
de comparer leur longueur caractéristique (leur rayon dans notre cas) au rayon de Bohr de
I’exciton (paire €lectron-trou) du semi-conducteur massif. Le rayon de Bohr ap est défini par
I’expression :

_ eh?

ag =
pe?

ou ¢ est la constante dié¢lectrique du semi-conducteur, h la constante réduite de Planck, e la

charge d’un ¢lectron et p la masse réduite de I’exciton dans le matériau confiné :

1 1 1
B ome my

avec m, et m; les masses effectives respectives des électrons et des trous [24].
Le confinement est classé en trois régimes en fonction du rayon r des nanocristaux [33] :

- Confinement faible : r > ag
- Confinement intermédiaire : r~ag

- Confinement fort : v < ag

Les rayons de I’exciton de Bohr pour le silicium et le germanium sont respectivement
ag,,~4nmetag.,~24nm. Ce qui signifie que le régime de fort confinement est atteint
pour des nanocristaux ayant un diametre inférieur a 4 nm pour le silicium et inférieur a 24 nm
pour le germanium [34]. Ceci montre 1’intérét technologique d’utiliser des nanocristaux de
germanium préférentiellement a ceux de silicium : les effets quantiques dans lesquels réside
tout I’intérét des nanotechnologies apparaissent, pour le germanium, a des tailles relativement

grandes. L’¢élaboration des nanostructures en sera donc plus facilitée.
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1.4 Applications potentielles des nanocristaux

1.4.1 Mémoires

Les nanostructures semi-conductrices trouvent une application dans le domaine des mémoires

ou leurs propriétés de rétention de charges présentent un fort potentiel.

a) Les mémoires conventionnelles

Il existe deux types de mémoires : les mémoires dynamiques et les mémoires non-volatiles.
La premiére catégorie doit étre constamment réécrite afin de conserver leur information et
perdent leur fonction dés que I’alimentation en énergie est coupée. Ces mémoires ont un
temps d’écriture et de lecture tres rapide (de I’ordre de quelques dizaines de nanosecondes).
Ce sont les mémoires vives des ordinateurs. Les mémoires non-volatiles doivent, quant a
elles, garder leur information méme lorsque I’alimentation en énergie est arrétée. Certes elles
ont des temps d’écriture et de lecture plus long, mais ces mémoires répondent a un critére de
stabilité tres strict : le temps de rétention de I’information doit étre assuré pour au moins dix
ans. Elles constituent les mémoires de tous les instruments électroniques devant conserver une
information une fois le systéme éteint (ordinateurs, téléphones portables...). Les mémoires
non-volatiles, appelées aussi mémoires flash, sont des transistors MOSFET (transistor MOS a
effet de champ) auxquels est rajoutée une grille flottante en silicium polycristallin séparée du
canal par une fine couche d’oxyde, en général du SiO, (voir figure 1.7). L’¢élément de

stockage est la grille flottante, isolée du canal et de la grille de controle.

Grille flottante

Oxyde tunnel

Figure 1.7 : Schéma d'une mémoire flash conventionnelle

La mémoire est programmée lorsque des charges sont stockées dans cette derniére. L’écriture
se fait en injectant « a chaud », c'est-a-dire par effet de champ, les charges dans le silicium

polycristallin ou elles se trouvent piégées, par I’application d’une tension sur la grille de
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controle. Les charges ainsi piégées modifient la caractéristique courant-tension du transistor
en décalant la tension seuil, ce qui est ensuite interprété comme un bit 1 lors de la lecture.
Afin d’effacer la mémoire, les charges sont contraintes a traverser a nouveau 1’oxyde tunnel
selon le mécanisme de Fowler-Nordheim. Ceci se produit en appliquant une forte tension a la
source. Ce type de mémoire est trés important car elles se trouvent dans de nombreux
appareils ou I’information doit étre conservée méme aprés coupure de [’alimentation.
Cependant, suite a la miniaturisation des composants imposée par les avancées
technologiques dans le domaine de la microélectronique, des problémes apparaissent tel que
la fuite de charges due a la réduction de I’oxyde tunnel. Toute fuite de la grille flottante a pour
conséquence probable la perte de I’information stockée. Pour remédier a cela, de nouveaux
types de mémoires sont a I’étude pour remplacer les mémoires non-volatiles conventionnelles.
Ces nouvelles mémoires devront bien str remplir le cahier des charges vis-a-vis de la stabilité

dans le temps de I’information stockée, voire présenter de meilleurs performances.

b) Les mémoires a base de nanocristaux

Pour pallier aux difficultés que rencontrent les mémoires conventionnelles face a la fuite de
courant, 1’attention a été portée sur 1’utilisation de nanocristaux semi-conducteurs. Tiwari et
al. proposent de remplacer la grille flottante en silicium polycristallin par une couche
bidimensionnelle de nanocristaux de silicium isolés les uns des autres présentant un risque
plus limit¢ de voir la charge stockée fuir (voir figure 1.8). Ainsi, méme si quelques
nanocristaux laissent fuir leur charge, toute I’information contenue dans la couche de
nanocristaux ne sera pas perdue. Le principe de fonctionnement de cette mémoire est
semblable a celui d’une mémoire conventionnelle, a la différence que les charges ne sont plus
stockées d’une maniere continue mais d’'une maniére discrete dans les niveaux d’énergie des

nanocristaux [11,12].

Nanocristaux

Oxyde tunnel

Figure 1.8: Schéma d'une mémoire non volatile ou la couche de nanocristaux joue le role de
grille flottante
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L’utilisation de nanocristaux dans les mémoires présente plusieurs avantages. Le confinement
des charges dans les nanocristaux et la suppression de la conduction latérale entre eux (si la
distance les séparant est suffisante) diminuent considérablement les fuites de courant. La
diminution de la fuite de charges permet alors 1’utilisation d’un oxyde tunnel encore plus fin
sans compromettre la pérennité de la rétention de I’information. L’effet tunnel direct devient
le processus principal du transfert de charges lors de l’écriture et de I’effacement de la
mémoire. Ce mécanisme utilise un champ faible comparé aux mécanismes d’injection a chaud
et de Fowler-Nordheim. Ceci améliore I’endurance de la mémoire tout en consommant moins
de puissance. De plus, Tiwari et al. ont observé qu’il n’y avait pas de dégradation de 1’oxyde
tunnel méme apres plus d’un million de cycles d’écriture/effacement [11]. Dans ce type de
mémoire, les charges sont stockées dans les niveaux profonds des nanocristaux. Le processus
de perte de charges se fait principalement par effet tunnel depuis les pieges situés aux
interfaces. L’amélioration du temps de rétention passe donc par I’introduction d’un certain
nombre de centres de piégeage dans les nanocristaux et la diminution des états d’interfaces
entre ’oxyde tunnel et le substrat en silicium [14]. Plus récemment, les nanocristaux de
germanium se sont substitués a ceux de silicium dans ce type de mémoires. Choi et son équipe
ont réalisé une structure métal-oxyde-semi-conducteur (MOS) en remplagant 1I’oxyde par une
triple couche composée d’un film mince de SiO,, d’un couche de nanocristaux de germanium
enfouis dans une matrice de silice, le tout recouvert de SiO; [35] comme le montre la figure

1.9.

e .

L e |

Nanocristaux de Ge dans SiO, ¢® 1
00050%9 0,%0® [20mm
g0 290 o800 3.‘_.__

<

E5 &

Figure 1.9: Schéma de la structure MOS a base de nanocristaux de germanium élaborée par
Choi et al. [35]
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Les mesures C-V de cette structure exhibent un cycle d’hystérésis, preuve que les charges ont
bien été stockées dans les nanocristaux. Une telle structure MOS présente ainsi un bon
potentiel pour une application dans les mémoires. Kanoun et al. ont eux aussi fabriqué des
mémoires non-volatiles avec des nanocristaux de germanium enfouis dans du SiO, et ont pu
ainsi voir les effets de chargement dus aux nanocristaux [36]. L’avantage des nanocristaux de
germanium par rapport a ceux de silicium vient de la hauteur de la barriére de potentiel pour
la rétention des données. L’utilisation de nanocristaux de germanium de grand diametre (15
nm) est prometteuse pour des applications dans les mémoires. Dans des mémoires ou les
dimensions ont été réduites au maximum, Guo et a/. ont réussi a réaliser un canal de 30 nm
recouvert d’une grille flottante constituée d’un filot de silicium polycristallin de 18x18x9
nm’ [37]. Aucun oxyde tunnel n’est présent, mais le canal et la grille sont séparés par une
barriere de potentiel due au joint de grain et a un oxyde natif. En raison des trés faibles
dimensions atteintes, le blocage de Coulomb permet effectivement de contrdler électron par

¢lectron le chargement de la boite.

c¢) Meécanismes d’injection de charges

Différents mécanismes d’injection de charges interviennent dans les mémoires selon la nature
de I’opération a effectuer (écriture ou effacement) mais également selon la nature de la grille

flottante utilisée, et donc de 1’épaisseur de 1’oxyde tunnel.

Effet tunnel direct

L’effet tunnel est un processus purement quantique selon lequel un électron a une probabilité
non nulle de traverser une barriere de potentiel plus élevée que son énergie, a condition qu’il y
ait des états quantiques disponibles de ’autre coté. Cet effet contrdle par exemple le passage
des électrons dans un systéme a blocage de Coulomb. Pour plus de renseignement, se reporter

a un manuel de mécanique quantique tel que celui de Cohen-Tannoudji [38].

Meécanisme Fowler-Nordheim

Le mécanisme de Fowler-Nordheim est un mécanisme tunnel assisté par un champ ¢électrique
intense. Sous I’effet du champ électrique intense appliqué entre la grille de controle et la
source de la mémoire, la pente de la barriere de potentiel augmente et sa largeur au sommet
est réduite. En méme temps, le champ électrique intense transmet une énergie cinétique a une
partie des ¢électrons de la grille flottante. Ces électrons, dont les énergies se décalent vers le

sommet de la barriére, vont voir une barriere de potentiel triangulaire dont 1’épaisseur dépend
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du champ ¢électrique appliqué. Pour un champ ¢€lectrique assez fort, I’épaisseur effective de la
barriére devint assez faible pour que les électrons la traversent par effet tunnel. Un champ
électrique de 10 MV/cm a travers 1’oxyde est nécessaire pour programmer la mémoire (par
exemple une application de 10 V a travers un oxyde de 10 nm d’épaisseur). Pour réduire la
tension de programmation, 1’épaisseur de 1’oxyde doit étre réduite, mais ne doit pas étre
inférieur a 6 nm, car I’effet tunnel direct devient trop important. C’est d’ailleurs pour cette
raison que le mécanisme tunnel direct devient le principal processus de transfert de charges

dans les mémoires a nanocristaux ou I’oxyde tunnel est bien souvent inférieur a 5 nm.

Injection d’électrons chauds

Lorsque le drain est fortement polarisé, les porteurs de charges minoritaires qui traversent le
canal de la mémoire sont chauffés par le champ électrique, leur distribution d’énergie est
décalée vers les hautes énergies. Ce phénoméne donne lieu a des ionisations par impacts au
niveau du drain, dégénérant a la fois les porteurs minoritaires et majoritaires. Une partie des
porteurs de charges minoritaires gagne suffisamment d’énergie pour surmonter la barriére de
I’oxyde. Si le champ électrique dans 1’oxyde est favorable, ces porteurs de charges sont
injectés dans la grille. Le courant dépend alors d’une part du nombres d’¢lectrons chauds et de
leur distribution d’énergie qui dépendent du champ électrique du canal et d’autre part du
champ électrique de I’oxyde qui détermine la fraction d’électrons chauds qui peut étre

injectée.

1.4.2 Transistors a 1 électron

Toujours dans le but d’atteindre la réduction ultime des composants et de créer un ordinateur
quantique, Kane propose en 1998 [I’utilisation de transistors a un électron (SET en
anglais) [39], composant dont la structure est en adéquation avec les composants MOSFET
déja existants. C’est une structure a double jonction tunnel ou une boite quantique est séparée
de la source et du drain par un matériau diélectrique trés mince. L’effet tunnel est le
mécanisme qui permet les déplacements des ¢électrons entre les €lectrodes. Ce transistor se
comporte comme un transistor a effet de champ dans lequel le blocage de Coulomb régi le
courant source-drain : il est controlé électron par électron. Mizuta et al. parviennent a
fabriquer un transistor a un ¢électron [28]. L’flot de Coulomb de 10 nm de diameétre est en
silicium polycristallin et ’oxyde tunnel mesure 3 nm d’épaisseur. Cependant, pour une
utilisation de cette structure a température ambiante, il est nécessaire d’appliquer une énergie

de chargement supérieure a 10kgT et de réduire la taille du nanocristal jusqu’a moins de 2
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nm. Wang et al. ont ¢élaboré une nouvelle technique de fabrication de SET dont la particularité
réside dans la formation d’une jonction tunnel en silicium d’environ 10 nm sur un substrat
SOI (silicium sur isolant) [40]. Bien que les mesures électriques sur cette structure (voir figure
1.10) n’aient révélé 1’apparition du blocage de Coulomb qu’aux basses températures, le
processus de fabrication est un procédé simple, fiable et reproductible qui peut aisément étre
intégré aux chaines de composants actuels. Les performances d’un tel transistor devraient étre

grandement améliorées avec ’apparition de substrats SOI de meilleure qualité.

-

AN

side gate

Jjunction island  junction

18.0kV X60.0K  Seenm

Figure 1.10: Image MEB d'un transistor a un électron fabriqué par Wang et al. [40]

1.4.3 MOS-leds

Certains matériaux semi-conducteurs, comme le silicium et le germanium, sont mauvais
émetteurs de lumiére dans leur forme volumique. Cependant, grace au confinement quantique
qui rend leur gap direct, leurs nanostructures sont capables d’émettre de la lumiere, et ce de
fagcon mesurable. Plusieurs travaux ont montré le potentiel des nanocristaux de silicium et de
germanium. On peut entre autres citer les travaux de Maeda et al. [24], Zhang et al. [26], Choi
et al. [27], Kanemitsu et al. [41], ou encore Skorupa et al. [42]. Helm et al. ont également
montré 'utilité des nanocristaux de silicium dans des diodes électroluminescentes a base de
structures MOS en les combinant a des ions de terres rares [43]. Les nanocristaux fournissent
une énergie de transfert efficace aux ions erbium ; la structure constitue alors une source de

lumieére MOS-leds rentable.
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1.4.4 Cellules solaires

Avec la forte activité autour de I’utilisation de I’énergie solaire et du développement des
technologies photovoltaiques de premiére génération (a base de simples substrats de silicium)
et de seconde génération (avec des couches minces), les recherches s’intensifient sur les
cellules solaires dites de troisiéme génération pour non seulement réduire les colts de
fabrication mais surtout pour améliorer le rendement des dispositifs photovoltaiques. Grace a
leur énergie de gap ajustable, les boites quantiques sont au cceur des nouveaux concepts de
cellules photovoltaiques a haut rendement. Deux catégories de dispositifs se distinguent : les
cellules dans lesquelles la couche de boites quantiques a un rdle passif et les cellules pour
lesquelles les nanostructures sont dans une couche active, participant directement a la

conversion photovoltaique.

a) Utilisation de boites quantiques dans les couches passives

- Afin de réduire les pertes par thermalisation, il est possible de placer sur la face avant
d’une cellule un convertisseur spectral a base de nanostructures. Celui-ci, en exploitant
les propriétés de photoluminescence des boites quantiques, convertit un photon d’énergie
¢élevée en deux photons d’énergie plus faible. De plus, ce type de dispositif permet
d’éviter une dégradation accélérée de la cellule en convertissant le rayonnement ultra-
violet.

- L’utilisation de nanocristaux semi-conducteurs peut aussi permettre de créer des contacts
a énergies sélectives. Le principe des contacts a énergies sélectives consiste a collecter les
porteurs chauds avant leur thermalisation. L’extraction de ces porteurs permet d’atteindre
des tensions de circuit ouvert de cellule plus importantes et donc un meilleur rendement.
On peut par exemple citer les travaux de Conibeer concernant des cellules a base de

nanocristaux de silicium [44].

b) Utilisation de boites quantiques dans la couche active

Trois types de cellules utilisant des nanocristaux dans leur couche active sont présentés ici.

- Une cellule a multi-jonctions a base de boites quantiques contient une cellule a base de
mutli-couches de nanocristaux et une cellule classique a une jonction. Conibeer et son
équipe ont travaillé sur une telle cellule a base de nanocristaux de silicium insérés
dans une matrice de silice, la cellule classique étant a base de silicium (figure

1.11) [45].
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Lumiére
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Figure 1.11: Schéma d'un cellule solaire a multi-jonctions a base de nanocristaux de silicium

La cellule contenant les nanocristaux doit étre placée en face avant et doit avoir une
énergie de gap appropriée (entre 1,7 et 1,8 eV) pour pouvoir venir compléter
I’absorption de la cellule en silicium (gap de 1,1 eV).

En exploitant au maximum ce concept, on pourrait imaginer une cellule solaire
enticrement composée de nanocristaux, comme sur la figure 1.12. Un gradient de taille
des nanocristaux permettrait 1’absorption d’une large gamme du spectre solaire. Sur le
méme principe que les cellules a multi-jonctions, 1’absorption des photons bleus se
ferait dans les premiers nanometres avec des petites boites quantiques, puis dans les
derniers nanomeétres de la cellule, les radiations proches infrarouges seraient absorbées

par les nanocristaux de plus grand diamétre [46].

hvl

Figure 1.12: Schéma d'un absorbeur composé d'un gradient de tailles de nanocristaux avec

hvl > hv2 > hv3

Le principe de la bande intermédiaire est d’ajouter des niveaux d’absorption

supplémentaire (voir figure 1.13). Pour cela, on insére un matériau a ’intérieur de la
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jonction p-n. Une densité d’états étroite se crée ainsi dans le gap du semi-conducteur

formant la jonction p-n.

Emetteur n Matériau bande intermédiaire Emetteur p
//
Bande de conduction /
0 J
‘ 3 X -
Moot -E F--1- R —
o 3 } E
diaire E f
ool Wy Wy B9 - ¢ ——.
X 2 /
(o)

Bande de valence

Figure 1.13: Principe de fonctionnement d'une cellule a bande intermédiaire

Trois niveaux d’absorption sont alors possibles : les transitions entre la bande de
valence et la bande de conduction (transition (3) sur la figure 1.13) celles entre la
bande de valence et la bande intermédiaire (transition (1) sur la figure 1.13) et celles
entre la bande intermédiaire et la bande de conduction (transition (2) sur la figure
1.13). Ce dispositif permet entre autre une nette amélioration du photo-courant,
conduisant a un meilleur rendement de conversion. Dans le cas d’une cellule
photovoltaique a bande intermédiaire a base de nanocristaux de germanium enfouis
dans une matrice de silicium, le photo-courant produit ainsi que le rendement se voient
augmentés de 25 % [47].

Enfin, il est possible d’engendrer une génération multiple d’excitons (paires électron-
trou) en utilisant des nanostructures dans une cellule solaire. Les photons d’énergie
trés supérieure au gap de 1’absorbeur créent des paires électron-trou avec une énergie
excédentaire (des porteurs chauds). Dans une cellule classique, cet excédent d’énergie
est perdu par thermalisation et est transmis a la matrice a I’aide de phonons. Le
principe de la génération multiple d’excitons consiste a exploiter [’énergie
excédentaire des porteurs chauds pour créer une ou plusieurs paires é€lectron-trou
supplémentaires. La figure 1.14, issue de la réf. [48], illustre le principe d’une telle

cellule.
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Figure 1.14: Principe de la génération multiple d'excitons

1.5 Conclusion

Le but de ce chapitre était de donner un apercu général de la physique des semi-conducteurs,
en particulier du germanium. Ses propriétés en tant que matériau massif ont été brievement
rappelées. Celles-ci sont largement modifiées par le confinement quantique di a la réduction
de taille dans les nanostructures. L’apparition de niveaux d’énergie quantifiés, I’élargissement
de son gap et sa transformation en un gap direct font des nanocristaux de germanium un
matériau adapté pour son utilisation dans le domaine de la nanoélectronique et de
I’optronique. Cela montre bien les grandes potentialités d'applications des nanocristaux semi-
conducteurs, non seulement dans les domaines des mémoires non-volatiles ou des transistors a
un ¢lectron, mais aussi dans les domaines des cellules photovoltaiques de troisiéme génération
et des dispositifs émettant de la lumicre. Les applications potentielles des nanocristaux
englobent également d’autres champs. Nous en citons par exemple les applications en
biologie, en biotechnologie (marquage fluorescent) et en imagerie médicale (détection de

certaines cellules cancéreuses).
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2.1 Introduction

Dans une mémoire a nanocristaux, la grille flottante est remplacée par des cristallites de tailles
nanométriques isolés les uns des autres. Une telle technologie offre la possibilité de réduction
ultime de sa taille. Les temps d’écriture seraient alors considérablement réduits et sa demande
en énergie serait moindre. De plus, 1'utilisation d’une grille flottante a nanocristaux est une
solution tres pertinente pour réduire les problémes de pertes de charges rencontrés dans les

mémoires classiques.

Cette technologie est particulierement adaptée aux applications a faible voltage et faible
puissance et a une compatibilité parfaite avec la technologie CMOS. L’isolation des
nanocristaux permet d’avoir une localisation énergétique et spatiale des charges discretes et
une diminution des fuites de courant. De plus, la grille flottante & nanocristaux permet
I’utilisation d’oxydes tunnel d’injection plus fins, donc des temps d’injection plus courts, pour
avoir au final une meilleure endurance et une vitesse d’écriture/effacement plus rapide. La
fonction mémoire de ce type de composant a été attribuée a un échange de charges entre les
nanocristaux et la couche d’inversion. Elle s’appuie donc sur la fabrication d’un réseau
ordonné¢ et homogene en taille de nanocristaux. L’un des principaux problemes est de
développer un procédé d’auto-organisation reproductible permettant d’obtenir des réseaux

bidimensionnels de nanocristaux ayant une densité et une taille ajustables.

Nous présentons d’abord les différents modes de croissance cristalline. Les différentes
techniques de fabrications des nanocristaux, présentées dans la littérature, qu’ils soient
incrustés dans un diélectrique ou simplement non recouverts sur un substrat, sont rappelées
par la suite. La technique de croissance des nanocristaux de germanium ¢€tudiés pendant ma
thése est ensuite détaillée. Enfin, une derniere partie présente les échantillons que j’ai pu

¢laborer lors de mon séjour au sein de I’équipe NSE de 'IM2NP a Marseille.

2.2 Mode de croissance

Il existe trois principaux modes de croissance cristalline sur un substrat monocristallin dont

les principes sont illustrés par la figure 2.1 [49].

La croissance bidimensionnelle, ou Frank-van der Merwe, est une croissance couche par

couche. L’énergie minimale de la surface est atteinte quand la couche est pleine. Il est
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Chapitre 2 Elaboration des nanocristaux

nécessaire de fournir aux atomes assez d’énergie, par chauffage, pour qu’ils puissent se
déplacer sur la surface et compléter les couches. Par exemple, le dépot de silicium sur silicium

est fait selon ce mode.

Le mode de croissance Stranski-Krastanov est une croissance en deux temps aussi considéré
comme un mode intermédiaire. Les premicres couches déposées ont une croissance plane,
c'est-a-dire en deux dimensions. Ensuite la croissance devient tridimensionnelle a cause de la

contrainte des premiéres couches. Le germanium se dépose selon ce mode sur le silicium.

Enfin, le dernier mode de croissance, appelé Volmer-Weber, induit une croissance d’ilots sur
la surface. Cette croissance est en général hétérogene, c'est-a-dire que les atomes déposés sont
de nature différente du substrat. Lors de cette croissance en trois dimensions, les atomes
déposés ont des liaisons entre eux beaucoup plus fortes qu’avec les atomes du substrat : les
atomes se regroupent entre eux au fur et a mesure que le dépot s’effectue pour former des ilots

sur la surface. C’est le cas d’un dépdt de germanium sur une couche de silice.

& &

(Frank-Van der Merwe) (Stranski-Krastanov) (Volmer-Weber)
2D 2D/:3D 3D

Figure 2.1: Les trois principaux modes de croissance cristalline

2.3 Etatde D’art

De nombreuses techniques sont utilisées pour réaliser des nanocristaux. Ce paragraphe donne
une présentation non exhaustive des techniques de croissance cristalline. On peut distinguer
trois techniques : par dépot direct, par précipitation dans une couche d’oxyde, par un procédé
d’oxydo-réduction. L’auto-organisation des nanocristaux en un réseau ordonné sera discutée

dans la partie 2.5 de ce chapitre.

2.3.1 Dépdt direct

a) Epitaxie en phase liquide

L’¢épitaxie en phase liquide, dite de Czochralski (1916), consiste a faire croitre des

monocristaux de trés grandes tailles. Bien que cette technique ne participe pas a la formation
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de nanocristaux, elle est tout de méme trés utilisée dans 1’industrie des semi-conducteurs. En
effet, c’est par ce procédé que sont fabriquées les plaquettes de silicium, plus couramment
connues sous le nom de wafers. Tout d’abord, le silicium solide est fondu ; il est possible de
rajouter au besoin des éléments a ce bain de silicium pour obtenir par la suite des wafers
dopés n ou p. Un germe monocristallin est inséré dans le silicium liquide. La taille du germe
initial va définir le diamétre des wafers. Le lingot est ensuite tiré du bain, il ne reste plus qu’a

le découper pour produire les fameuses plaquettes de silicium.

b) Dépot chimique en phase liquide

I existe beaucoup de techniques de dépdt chimique en phase liquide (CLD en anglais pour
Chemical Liquid Deposition) ; deux sont trés utilisées pour les dépdts de films minces de
semi-conducteurs. Ces techniques sont notamment utilisées dans le domaine des énergies

solaires, ou encore pour créer les protections antireflets des verres [50].

c) Dépot chimique en phase gazeuse

Le dépot chimique en phase gazeuse (CVD en anglais pour Chemical Vapor Deposition), ou
I’épitaxie en phase gazeuse, est la technique de dépot de films minces la plus répandue dans
I’industrie de la microélectronique. Car elle est rapide et fiable, les dépots peuvent se faire sur
plusieurs plaquettes en méme temps. Deux techniques s’appliquent selon le matériau a
déposer. Pour créer des ilots de silicium, le gaz injecté dans la chambre de dépot est du silane

(SiH4) qui se décompose de la fagon suivante (voir figure 2.2)
SiH, = Si + 2H,

Pour que cette déposition ait lieu, il faut que les substrats soient chauffés entre 600 et 650°C.
On peut aussi utiliser du disilane (Si;Hg) ou du dichlorosilane (SiCh,H,) comme gaz
précurseur. Celui-ci est propulsé dans 1’enceinte par un gaz neutre (argon ou dihydrogene). La

figure 2.2 illustre la croissance d’un film de silicium.
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Flux entrant : Flux sortant :
SiH, + Ar OO 2H, + Ar
Qéo Q§O . o0

e® eo
.

Figure 2.2: Processus de croissance par CVD

La croissance est interrompue avant qu’une couche continue de silicium polycristallin ne se
forme. La densit¢ des nanocristaux diminue quand la pression partielle de silane

augmente [51].

La formation de nanocristaux de germanium sur une couche d’oxyde peut aussi se faire via
cette technique. Cependant, le substrat doit d’abord étre fonctionnalisé avec des germes de
silicium car le germane (GeHs) ne réagit pas avec I’oxyde de silicium. Du silane est alors
introduit dans la chambre de dépot jusqu’a I’obtention des ces germes. Ensuite le GeHy
gazeux est introduit et la croissance de germanium se fait sélectivement sur les germes de
silicium, comme lillustre la figure 2.3. La densité des nanocristaux de germanium est
contrdlée par le dépot des germes tandis que leur taille est elle déterminée directement par la

réaction du germane [52].

Step 1@ SiH,

&i snhstrate Si noelei

Step 2 : Gelly

b
p ¥ ¥
. l:kf . «

LRV,

Figure 2.3: Schéma des deux étapes de formation de nanocristaux de Ge sur SiO, [52]
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d) Dépot chimique en phase gazeuse a faible pression

Le dépdt chimique en phase gazeuse peut aussi se faire a faible pression, et se nomme alors
LPCVD pour Low Pressure Chemical Vapor Deposition, ou encore a 1’aide d’un plasma. Pour
cette derniere technique, connue sous le nom de PECVD, pour Plasma Enhanced Chemical
Vapor Depostion, 1’énergie nécessaire a la réaction chimique n’est pas introduite par le
chauffage du substrat mais seulement par le chauffage du gaz ou par la décomposition de

celui-ci par interaction avec le plasma.

e) Technique de démouillage/nucléation

Une autre technique consiste a déposer une couche amorphe de silicium [53] ou de
germanium [54] avant de recuire I’échantillon. Lors du recuit, la couche déposée se cristallise
et les nanocristaux se forment. Cette technique, aussi appelée procédé¢ de
démouillage/nucléation, a été utilisée pour former les nanocristaux qui sont 1’objet d’étude de

cette thése et est détaillée au paragraphe 2.4 de ce chapitre.

2.3.2 Précipitation

La formation de nanocristaux par précipitation dans une couche d’oxyde se fait en deux
étapes. Il faut tout d’abord créer une supersaturation du matériau que 1’on souhaite précipiter
(Si ou Ge) dans la couche de diélectrique, en général de la silice. L’échantillon subit ensuite

un recuit : les atomes en exces précipitent et forment des nanocristaux isolés.

Cette supersaturation peut €tre obtenue par implantation ionique en utilisant un faisceau
d’ions, du Ge' par exemple [55]. Aprés implantation, le profil du matériau implanté a une
forme gaussienne. Aprés recuit, les nanocristaux se forment par précipitation,
préférentiellement a la profondeur ou se situe le pic de la gaussienne. Plus I’énergie du
faisceau d’ions est €levée, plus la position de la couche de nanocristaux est profonde dans
I’oxyde. Les atomes situés sur le bord de la gaussienne diffusent soit vers les nanocristaux,
participant ainsi a leur croissance, soit vers le substrat, ce qui laisse une couche d’oxyde
tunnel dépourvue de nanocristaux. Bonafos et al. rapportent qu’ils ont pu obtenir avec cette
technique une couche plane de nanocristaux de silicium sur un oxyde tunnel de 2 nm
d’épaisseur [56]. Guha et son équipe se sont attachés a étudier la formation de nanocristaux de
germanium. La température de leur recuit (830°C) est inférieure a la température de fonte du
germanium (938,3°C) pour que les nanocristaux se forment par diffusion du Ge dans la

. P . . + ege . A
matrice d’oxyde. Différentes doses du faisceau d’ions Ge sont utilisées pour faire croitre
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différentes tailles de nanocristaux. En effet, plus la dose est élevée, plus le diametre des
nanocristaux est grand [57]. Enfin, I’implantation ionique de Ge" peut étre faite & différentes
énergies afin de s’assurer d’un profil de concentration uniforme de Ge dans 1’oxyde. Avec
cette méthode, Kanemitsu et son équipe ont réussi a former des nanocristaux de germanium

de 5 nm de diamétre en moyenne, avec une tres faible fluctuation de leur taille [58].

La précipitation du germanium peut aussi se faire dans des couches d’oxydes créées par
pulvérisation cathodique magnétron RF. Les sources pulvérisées sont des cibles composites
de Ge et de SiO,. Aprés un recuit sous atmosphere neutre (azote) a 750°C pendant 5 min, Gao
et al. ont obtenu des multicouches de nanocristaux de 9,8nm de diameétre [59]. En utilisant un
chauffage par microonde de I’échantillon entre 800° et 900°C, 1’équipe de Srinivasa Rao a

observé que la taille des nanocristaux augmentait avec la température de recuit [60].

Cette technique est aussi bien adaptée a la formation de composants électroniques de type
métal-oxyde-semi-conducteur. Heng et son équipe ont étudié en fonction du temps de recuit la
formation de nanocristaux de germanium dans une telle structure [61]. Le dispositif étudié¢
contient 3 couches sur un substrat de silicium de type p. Une couche d’oxyde tunnel de S5Snm
est créée par oxydation thermique rapide, puis une couche de germanium de 2,3nm est
déposée sur ’oxyde par évaporation d’une source bombardée par un faisceau €lectronique.
Une couche d’oxyde d’une cinquantaine de nanometres créée par pulvérisation cathodique
vient recouvrir la couche de germanium, suivi d’un recuit thermique rapide. Enfin, une
couche d’aluminium est déposée a I’arriére du substrat en silicium, et a la surface de la
structure pour former respectivement un contact ohmique et une ¢€lectrode. L’évolution de la
couche de germanium est étudiée a I’aide d’un microscope ¢électronique a transmission haute
résolution. Avant le recuit, la couche de germanium est amorphe. Apres recuit, le germanium
est redistribué et les nanocristaux sont formés. Lors du recuit, la couche de germanium
s’enrichit tout en restant amorphe. La couche devient de plus en plus discontinue. Les
nanocristaux précipitent et sont entourés d’une coquille de germanium amorphe tres

concentrée. Apres 100s, les nanocristaux sont bien définis dans la couche d’oxyde.
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2.3.3 Réduction

a) Réduction du germanium en phase solide

Il est également possible de réduire des oxydes a base de germanium pour former des
nanocristaux purs [62]. Lorsque le silicium est en contact avec le dioxyde de germanium, il se

passe la réaction suivante :
GeO, + Si — Ge + Si0,

Maeda et son équipe ont montré que cette réaction se déroule spontanément a 300°C [63]. La
quantité totale de GeO; peut étre réduite en utilisant ce procédé car le silicium nécessaire pour
la réduction provient principalement du substrat. En présence d’une couche d’oxyde
thermique, la réaction n’a lieu que sur une zone réduite au niveau de I’interface entre le
substrat et I’oxyde car la diffusivité du silicium dans son oxyde est faible. En revanche, dans
le cas d’oxydes réalisés par co-pulvérisation, leur structure poreuse facilite la diffusion du
silicium depuis le substrat et la réduction a lieu sur une zone plus importante. En effectuant le
recuit d’un couche amorphe de germanium déposée sur du SiO; sous une atmosphere seche
d’oxygene, Fukuda et al. ont observé la formation de nanocristaux de germanium [64]. A
cause de la diffusion rapide de I’oxygene a travers les joints de grain du germanium, celui-ci
se cristallise et s’incruste dans le SiO; lors de I’oxydation a haute température. La nucléation
dépend de la température d’oxydation. En effet, en augmentant la température, les

nanocristaux précipitent dans la silice, en volume.

b) Réduction de germanium en solution

Les nanocristaux de germanium peuvent aussi étre synthétisé en solution [65]. Cette synthese
peut se faire soit par décomposition, sous haute température, de précurseurs choisis parmi les
organogermanes, ou bien en utilisant de forts agents réducteurs pour transformer les
halogénures de germanium en nanocristaux. Leur taille est modulée par les ligands
passivateurs présents en solution. Le taux de nucléation lors de la synthése de nanocristaux de
germanium en phase liquide ne dépend pas de la supersaturation du précurseur contenant du

germanium, mais est proportionnel au ratio d’agents réducteurs par rapport aux précurseurs.
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2.4 Formation de nanocristaux de germanium sur SiO,

Les échantillons étudiés durant ma theése ont été fabriqués a [’Institut Matériaux
Microélectronique Nanosciences de Provence (IM2NP/CNRS) de 1’Université d’Aix-
Marseille, par 1’équipe Nanostructures Semi-conductrices Epitaxiées (NSE). L’¢élaboration, a
laquelle j’ai participé lors de mon séjour au sein de 1’équipe NSE, consiste en un procédé

appelé démouillage/nucléation en deux étapes que nous détaillons ici.

Le substrat utilisé est du silicium orienté (001) de type n, dopé au phosphore ( 5x10'® cm™).

Ce substrat est fourni par la société STMicroelectronics.

2.4.1 Oxydation

Avant de procéder a la croissance de la couche d’oxyde, il est nécessaire d’effectuer plusieurs
types de nettoyage. Le premier est un dégraissage. Les substrats de silicium sont d’abord
passés dans un bain a ultrason d’acétone, suivi d’un bain a ultrason d’éthanol. Ce premier
nettoyage permet d’éliminer les poussiéres présentes a la surface de I’échantillon. On procede
ensuite a un nettoyage chimique dit Shiraki [66] : les échantillons sont plongés dans un bain
d’acide nitrique (HNO3 a 70° C), sont rincé€s a I’eau dé-ionisé puis sont plongés dans un bain
d’acide fluorhydrique (HF 10%, H,0 90%) pendant une minute. Grace a 1’action du HNO3 un
oxyde chimique est créé sur la surface de 1’échantillon. Cet oxyde est ensuite attaqué par
I’acide fluorhydrique. Cette étape consiste a éliminer les impuretés ancrées dans la surface de

I’échantillon qui auront été piégées dans I’oxyde.

Les échantillons sont ensuite introduits rapidement dans le four RTO (Rapid Thermal
Oxydation). Plusieurs cycles de pompage et d’injection de N, permettent de nettoyer
I’enceinte du four avant oxydation. La chambre est ensuite remplie de dioxygene apres un
cycle de pompage. La température est augmentée jusqu’a atteindre un pallier de 750° C
pendant 10 s pour éviter un dépassement de la température d’oxydation. Une montée finale en
température a 1000° C pendant 10 s permet de créer une couche d’oxyde tunnel de 5 nm
d’épaisseur, tout en injectant du dioxygene dans la chambre. Ce procédé se termine par une
saturation d’azote dans la chambre ainsi qu’un refroidissement rapide pour stopper

I’oxydation.
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2.4.2 Croissance d’une couche de germanium amorphe

Une fois 1’oxyde créé par RTO, les échantillons sont placés rapidement dans la boite a gant
sous atmosphere contrdlée (azote) puis amenés dans la chambre d’épitaxie par un systeme de
chariots et de sas, pour ne pas casser le vide du bati. En cas d’ouverture de celui-ci, il faut

compter un jour ou deux pour atteindre le vide nécessaire.

Une procédure bien précise et bien contrdlée a ét¢ mise en place afin d’assurer une grande
qualité et reproductibilit¢é des échantillons. Aprés introduction de 1’échantillon dans la
chambre, les parois cryogéniques sont refroidies pour augmenter la qualité du vide (piege
cryogénique). Un traitement flash est effectué avant le dépot de la couche de germanium. Ce
traitement est un flash thermique de la surface oxydée des échantillons a 800°C pendant une
durée de 30 minutes. Cette température permet de désorber les impuretés qui se sont déposées
sur la surface lors du transfert du four d’oxydation vers la chambre de croissance, tout en
évitant la désorption de 1’oxyde sur la surface de Si. Pour des raisons de calibration, ce
traitement a les mémes caractéristiques que le recuit qui sera fait aprés le dépot amorphe, pour

s’assurer au préalable de la maitrise de la température du four.

Une fois ce flash terminé, il est nécessaire d’attendre une heure que 1’échantillon redescende a
température ambiante afin d’effectuer le dépot de matériau. Dans notre cas, ceci est trés
important car le germanium ne se dépose pas de facon homogene sur la surface de SiO; si

celle-ci n’est pas a température ambiante.

L’épitaxie par jet moléculaire (MBE en anglais) est la technique de croissance utilisée pour
former la couche de germanium sur la surface oxydée des échantillons. Le bati d’épitaxie de
la salle blanche de I'IM2NP est composé¢ de deux chambres, une de croissance et une
d’analyse de surfaces reliées par un module de transfert. L’ensemble expérimental est sous
ultra-vide (UHV). Celui-ci est maintenu par des pompes ioniques et turbo-moléculaires, et
aussi par un systeéme de refroidissement ou de 1’azote liquide circule dans les panneaux
cryogéniques. Le vide résiduel atteint ainsi ~10~1! Torr, ce qui permet a la couche déposée
d’avoir une trés faible concentration d’impuretés. L’échantillon peut étre chauffé jusqu’a
1200°C et étre mis en rotation pour assurer I’homogénéité du chauffage et des épaisseurs de
matiere déposées. La température de la chambre (flash, croissance ou recuit) est mesurée par
un thermocouple et par un pyrometre optique. Enfin, les couches sont déposées grace a des

cellules a effusion (cellules de Kundsen) pour le germanium, le bore et I’antimoine, et a un
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canon a ¢lectrons pour la source solide de silicium. La vitesse de dépot dépend de la
température de la cellule et de la pression de vapeur saturante des éléments remplissant. Dans
notre cas, le germanium est déposé a raison de 5 A/min. Le caractére amorphe de cette couche

est déterminé in situ par diffraction RHEED.

2.4.3 Formation des nanocristaux par démouillage

Le démouillage d’un liquide sur un solide est un processus spontané¢ qui réduit 1’aire de
contact entre le solide et le film liquide. Le démouillage d’un solide sur un autre solide existe
¢galement : on dépose un film solide sur un autre solide sans qu’il n’y ait d’effet de
démouillage. Ce phénomeéne peut étre initié apreés le dépot du film solide. Le démouillage
¢tant une instabilité de surface, pour induire un déplacement de la matic¢re il suffit de lui
donner de I’énergie. Dans notre cas, c’est I’augmentation de chaleur lors du recuit qui amorce
le démouillage de la couche amorphe de germanium. Durant ce recuit, la couche se cristallise
et se transforme en nanocristaux. David T. Danielson et son équipe ont schématisé le

démouillage en cinq étapes [67] :

a) Début de la contraction du film déposé et formation d’un trou. Les bords de la couche
mince et les impuretés sont des sites préférentiels pour initier la germination de la
couche. Figure 2.4.a).

b) Le trou s’agrandit : la matiére s’accumule sur les bords du trou et forme un bourrelet.
Celui-ci va progressivement s’écouler vers le film mince adjacent, contribuant ainsi a
I’¢largissement du trou. Figure 2.4.b).

c) La taille latérale critique est atteinte : le bourrelet se sépare en doigts. Figure 2.4.c).

d) Augmentation longitudinale des doigts : la maticre accumulée dans les bourrelets
s’écoule rapidement vers le film mince, ce qui conduit a 1’¢longation des doigts vers
I’intérieur de la couche amorphe. Figure 2.4.d).

e) La taille longitudinale critique est atteinte. Les doigts se séparent en gouttes. Figure

2.4.e).
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- I

b)

d)

e)

Figure 2.4: Les cing étapes de démouillage: a) Début de contraction du film, b) Début de
formation du bourrelet, c) Taille latérale critique atteinte, formation des doigts, d)
Augmentation longitudinale des doigts jusqu’a la taille critique, e) Taille longitudinale
critique atteinte : les doigts se séparent en gouttes

Les ruptures du front de matic¢re des étapes c) et e) sont dues a des instabilités de Rayleigh
généralisées. Les instabilités de Rayleigh sont un processus selon lequel un objet cylindrique
ayant un rapport de forme important tend & minimiser son €nergie de surface totale. Pour cela,
lors de son allongement, le cylindre se rompt alors en une rangée de particules sphériques
identiques de taille et séparation uniforme. Ceci reste également vrai pour des objets de forme
arbitraire. L’équipe de Danielson a aussi montré que la taille des nanocristaux était
proportionnelle a I’épaisseur de la couche amorphe déposée et était indépendante de la

température de recuit et de I’épaisseur de I’oxyde [67].
2.4.4 Contrdle

La technique de diffraction d’électrons de haute énergie en réflexion (RHEED) permet
d’étudier la structure des surfaces et de calibrer les vitesses de croissance. Cette technique

consiste a focaliser un faisceau d’électrons de haute énergie (10 a 20 keV) sur la surface a
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¢tudier en incidence rasante, puis a détecter les électrons diffractés sur un écran fluorescent.
La figure de diffraction obtenue permet de connaitre la structure cristalline des couches au

cours de leur croissance.

Le suivi de 'intensité de la tache spéculaire en fonction du temps de croissance permet de
calibrer les vitesses de croissance des matériaux. Pour une croissance couche par couche,
I’intensité est maximale lorsqu’une couche déposée est compléte. La croissance de la couche
suivante débute par la nucléation d’ilots qui induit une augmentation de la rugosité de la
surface. Plus la rugosité est importante, plus I’intensité de la tiche diminue. Celle-ci est a son
minimum lorsque la densité d’ilots est maximale, c'est-a-dire pour un dépdt d’une demi-
couche. La croissance de la couche continue jusqu’a ce qu’elle soit pleine, et donc jusqu’a ce
que l’intensité de la tAche spéculaire soit a son maximum. Ainsi, le temps écoulé entre deux

maxima d’intensité représente le temps nécessaire a la croissance d’une monocouche.

Le recuit de la couche amorphe de germanium est suivi in sifu par la technique RHEED afin
de mesurer 1’évolution de la structure et de la cristallinité¢ de la couche. Au départ, la figure de
diffraction RHEED obtenue est un fond diffus (figure 2.5), ce qui indique que la couche est
amorphe, comme attendu apres le dépot a température ambiante. Au cours du recuit, des
anneaux de diffraction se forment sur 1’écran, ce qui indique la formation d’agrégats

cristallins orientés aléatoirement (ou polycristallin) a la surface de 1’échantillon.

Figure 2.5: Image de diffraction RHEED d’une couche de Ge sur SiO; a) avant recuit
(amorphe), b) apres recuit (couche cristalline) [68]

Par la suite, les caractérisations par microscopie électronique en transmission (TEM)
confirment bien la présence de nanocristaux a la surface des échantillons. La figure 2.6
montre une image TEM d’un nanocristal de germanium ou les différents plans cristallins sont
visibles. L’épaisseur d’oxyde déposé peut également tre controlée et on peut bien apprécier

la forme hémisphérique des nanocristaux.

60



Chapitre 2 Elaboration des nanocristaux

Si(001)

10 nm

Figure 2.6: Image TEM en cupe d’un nanocristal de germanium [54]

Bien que la taille des nanocristaux puisse étre aisément mesurée sur les images TEM, il est
préférable de faire une mesure statistique a I’aide d’images obtenues en microscopie
¢lectronique ou a force atomique. Les images AFM doivent tout de méme étre manipulées
avec attention car des artefacts induits par la pointe AFM peuvent modifier la taille apparente
des objets a mesurer. La grande profondeur de champ du MEB permet d’avoir un trés grand
nombre de nanocristaux bien définis sur une image. Les images TEM ont par ailleurs montré
une bonne stabilit¢ du rapport de forme des nanocristaux, c'est-a-dire de leur ratio
hauteur/diamétre, qui vaut ~0,75 4+ 0,05 quelque soit 1’épaisseur de la couche amorphe

déposée [69].

La distribution de la taille des nanocristaux a été déterminée sur plusieurs échantillons dont la
seule différence est I’épaisseur de la couche déposée de germanium amorphe. Berbezier et son
équipe ont montré que le diametre moyen des nanocristaux varie de 4 a 70 nm lorsque
I’épaisseur de la couche amorphe augment de 0,5 a 10 nm. L’ajustement des points
expérimentaux avec une courbe a permis d’obtenir une relation linéaire entre le diametre D

des nano-gouttes et I’épaisseur h de la couche amorphe [69] :

D~7h
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La densité des nanocristaux a aussi ¢t¢ étudiée en fonction de la couche amorphe. Il en résulte
que la densité p diminue lorsque 1’épaisseur augmente. La relation entre ces deux parameétres

est la suivante [69] :

La figure 2.7 montre la dépendance du diametre des nanocristaux et de leur densité en

fonction de 1’épaisseur de la couche amorphe déposée.

80+ - ] . =
1 o Valeurs expérimentales ] o Valeurs expérimentales
70 Valeurs calculées — Valeurs calculées
] /j 1E12
2 = 0
£ ] @ 4 ]
£ 501 E ] \
g ] = 1E114
s, 404 = E =
= 1 5 ]
2 304 2]
=] ] E
,g 20,: ;/” }2 1E1t‘l§
3 1 z
a 101 D/ 2 ]
o+ 1E9 A B e T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)

Figure 2.7: Evolution de la taille et de la densité des nanocristaux en fonction de |’épaisseur
de la couche de germanium amorphe déposée [69]

Les nanocristaux sont créés sans ordre apparent sur la surface de 1’oxyde. Bien que leur
rapport de forme soit constant, leur taille est proportionnelle a I’épaisseur du dépot amorphe et
leur densit¢é augmente largement lorsque cette épaisseur diminue. Les conditions
expérimentales (température et durée de recuit) n’ont pas d’influence sur I’évolution

morphologique des nanocristaux.

La figure 2.8 présente une image MEB d’un échantillon ou la couche de germanium amorphe
déposée est de 12 nm tandis que la figure 2.9 montre une image topographique AFM du
méme échantillon accompagnée de différents profils. Une mesure in situ sur I’image MEB

détermine la taille d’un gros nanocristal (comparé aux autres sur le clich¢) a environ 102 nm.
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2 HAHDCH

Figure 2.8: Image MEB de nanocristaux de germanium (couche amorphe déposée de 12 nm)
et mesure d’un diamétre

Sur I’'image AFM de la figure 2.9 les nanocristaux semblent se chevaucher. Or d’apres les
images MEB et TEM, les nanocristaux sont bien isolés les uns des autres. Cet effet est dii a un
artefact de la pointe AFM : celle-ci ayant un rayon de courbure d’environ 200nm, les objets

imagés ne sont pas le strict reflet de la réalité (voir figure 3.4 p83).
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Figure 2.9: a) Image AFM de nanocristaux de germanium (couche amorphe déposée de 12
nm), b) profil Pl, c) profil P2

Les mesures des largeurs a mi-hauteurs des pics des profils P1 et P2 indiquent un diameétre
moyen des nanocristaux de 85,55 nm. D’aprés les travaux de Szkutnik [69], une couche de
germanium amorphe de 12 nm d’épaisseur devrait former des nanocristaux de 84 nm de

diameétre.

Les caractérisations TEM et MEB montrent que dans tous les cas les nanocristaux sont isolés

les uns des autres, ce qui est trés prometteur pour les applications en microélectronique.
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2.5 Formation de nanocristaux de germanium sur oxyde

nanostructureé

Bien que la technique de démouillage décrite ci-dessus présente 1’avantage de pouvoir
contrbler les caractéristiques morphologiques des nanocristaux, ces derniers se créent de
fagon aléatoire sur la surface, aucune organisation n’est observable. L’équipe Nanostructures
Semi-conductrices Epitaxiées de I'IM2NP a ¢étudié 1’influence de la nanostructuration du
substrat par faisceau d’ions focalis¢ (FIB) sur 1’auto-organisation des nanocristaux de

germanium.

2.5.1 La technique FIB

La sonde ionique focalisée, plus connue sous le sigle FIB (de I’anglais Focused Ion Beam) est
un instrument scientifique permettant la manipulation d’ions, qui est trés proche d’un
microscope électronique a balayage (MEB). Cependant, 1a ou le MEB utilise un faisceau
d’¢électrons focalis¢ pour faire I’image d’un échantillon, la FIB utilise un faisceau d’ions
focalisé, en général des ions gallium. Cette technique est destructive : I’interaction entre les
ions et la surface bombardée détruit en partie cette surface. Ceci explique pourquoi cette
technique est principalement utilisée pour la nano-fabrication et la gravure plutét que pour
I’imagerie. La FIB est utilisée comme un outil de micro-électronique, pour modifier ou usiner
la matiere. Cette technique est aussi tres utilisée lors de la préparation d’échantillons minces

pour la microscopie électronique en transmission.

Les échantillons nanostructurés fabriqués a I’'IM2NP ont été gravés dans un FIB Dual-Beam,
c'est-a-dire un instrument constitué a la fois d’une colonne FIB mais aussi d’une colonne
MEB. Cet équipement original permet d’imager la surface d’un échantillon par MEB sans
I’endommager. Le repérage et le positionnement de la zone a graver est effectué par le
faisceau ¢électronique. Cet appareil a une configuration telle que le faisceau d’électrons et le

faisceau d’ions sont focalisés en un méme point sur I’échantillon.

2.5.2 Formation de nanocristaux auto-organisés

La formation des nanocristaux suit le méme processus que celui présenté ci-dessus. La seule

différence est la nanostructuration du substrat. Elle est faite avant le dépdt amorphe. La
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formation des nanocristaux sur un substrat nanostructuré peut étre décrite en six

¢tapes [68,70].

a)

b)

d)
e)
f)

Formation d’un oxyde sacrificiel : la gravure FIB se fait sur une couche d’oxyde. La
profondeur des trous et I’épaisseur de la couche d’oxyde sacrificiel doivent é&tre
ajustées de maniere a ce que juste le fond des trous pénétre dans 1’oxyde. Cet oxyde de
plusieurs dizaines de nanomeétres est créé par RTO.

Nanostructuration FIB : le motif souhaité est alors creusé¢ dans I’oxyde sacrificiel, et
les trous pénétrent 1égerement dans le substrat en silicium. (figure 2.10)

Augmentation de la profondeur des trous et ¢élimination de I’oxyde : les trous sont
creusés par un procédé d’oxydo-réduction. Lors de I’oxydation, les régions les moins
couvertes d’oxydes, celles qui se trouvent au fond des trous s’oxydent plus vite.
Lorsque la couche d’oxyde est ensuite éliminée, les trous sont plus profonds, comme
le montre la figure 2.10. L étape de I’élimination de 1’oxyde permet aussi de nettoyer
la surface de silicium, en particulier d’enlever tous les atomes de gallium pour ne pas
influencer la nucléation du germanium.

Formation de I’oxyde tunnel de Snm par RTO.

Dépot de la couche amorphe de germanium par MBE.

Recuit a haute température du dépot amorphe (formation des NCs).

, “_%’Ejimination de
;’a&‘:,*é% I'oxyde
.‘*}‘ﬁy _—

Figure 2.10: Procédé d’augmentation de la profondeur des trous

Le motif gravé par FIB est un réseau de 10 x 10 um? constitué¢ de trous de 25 nm de diametre

ayant un pas de 50 nm, que I’on peut voir sur la figure 2.11.a). Une couche amorphe de

germanium de 2 nm d’épaisseur a ensuite été déposée et recuite a 600°C pendant 30 min. Sur

la surface n’ayant subi aucune gravure, des nanocristaux se forment spontanément et

aléatoirement (figure 2.11.b)). Ils présentent les caractéristiques prévues par les précédentes

mesures, a savoir un diamétre de 25 nm et une densité de 5.10" ¢cm™. Sur les surfaces

structurées, les nanocristaux se sont organisés selon le motif FIB, comme on peut le voir sur

la figure 2.11.c). L’analyse de la distribution de taille montre que 1’homogénéité en taille des
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nanocristaux est grandement améliorée. De plus, leur densité correspond exactement a celle

des trous ( 4.10'° cm™).
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Figure 2.11: Images AFM de : a) motif créé par FIB sur le substrat de silicium oxydé ; b
nanocristaux de germanium sur oxyde sans motif ;c) nanocristaux de germanium sur oxyde
nanostructurée [54]

Berbezier et son équipe ont étudié la nucléation des nanocristaux de germanium sur oxyde
nanostructuré [54,68]. Ils en ont conclu que 1’organisation des nanocristaux est principalement
contrblée par la minimisation de 1’énergie libre. On peut également supposer que le
phénomene de barricre d’énergie de diffusion favorise la nucléation des nanocristaux a

I’intérieur des trous du motif créé¢ par FIB.
2.6 Echantillons créés a PIM2NP

Lors de mon séjour dans 1’équipe de recherche dirigée par Isabelle Berbezier de I'IM2NP
(équipe Nanostructures semiconductrices €pitaxiées ; NSE), j’ai pu participer a I’élaboration
de nanocristaux de silicium et de germanium. Je me suis donc familiarisée avec le travail en
salle blanche, salle dans laquelle se trouvent les outils d’élaboration (hote de chimie, bati
d’oxydation, bati d’épitaxie, FIB) mais aussi les instruments de caractérisation (RHEED,

MEB, AFM).
2.6.1 Elaboration

a) Silicium

Les nanocristaux de silicium ont été fabriqués selon un procédé établi préalablement par
I’équipe NSE. Le substrat initial est en silicium de type n dopé au phosphore. Apres étre

nettoyé et oxydé¢ selon le protocole décrit dans la partie 2.4.1 p 56, I’échantillon, inséré dans
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le bati d’épitaxie, subit un traitement flash a 725° C pendant 30 minutes. On cherche a obtenir
des nanocristaux de ~ 40 nm de diameétre. Il faut pour cela avoir une couche de silicium
amorphe de 3 nm d’épaisseur. A raison de 7,4 A/min, il est nécessaire que le dépot de silicium
amorphe dure 4 minutes et 10 secondes. L’échantillon est ensuite recuit selon le méme
procédé que le traitement flash. Les mesures ont montré que la température de recuit était de

721° C pendant 30 minutes. Cet échantillon est noté par la suite Si-3nm.

b) Germanium

Le méme substrat en silicium de type n est utilisé pour la fabrication de nanocristaux de
germanium. Les protocoles de nettoyage et d’oxydation sont encore les mémes. Le traitement
flash se fait cette fois a 800° C et dure 30 minutes. On dépose ensuite une couche de 5 nm de
germanium amorphe a une vitesse de 5 A/min. On s’attend ainsi a obtenir des nanocristaux de
35 nm de diamétre en moyenne. Le recuit, prévu comme identique au traitement flash, s’est

¢levé a 805° C. Cet échantillon est noté par la suite Ge-5nm

2.6.2 Caractérisation

a) AFM

La figure 2.12 montre une image AFM de I’échantillon Si-3nm. Aucun nanocristal n’est
visible sur la surface de 1’échantillon. Les études MEB de cet échantillon ont mené a la méme
conclusion puisque il était impossible d’obtenir une image correcte : la surface chargeait trop
et devenait trop brillante. On suppose alors que le substrat de silicium est bien recouvert d’une

couche d’oxyde.

100 nm

Figure 2.12:Image AFM de la topographiede l'échantillon Si-3nm : aucun nanocristal n'est
visible sur la surface (probleme lors de la fabrication)
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Lors du transfert de 1’échantillon oxydé vers la boite a gant du bati d’épitaxie, une goutte
liquide était présente sur le porte échantillon. De plus, le transfert a été effectué a I’aide d’une
pince en téflon, pince habituellement réservée a la manipulation des échantillons lors du
nettoyage Shiraki. Ces problémes ont peut étre altéré la croissance de I’oxyde ; le dépdt de

silicium amorphe ne s’est donc peut étre pas fait correctement.

La figure 2.13 montre la topographie de la surface de 1’échantillon Ge-5nm.

-

Figure 2.13 : Image AFM topographique de la surface de l'échantillon Ge-5nm

Cette image AFM permet de bien distinguer les nanocristaux de germanium et d’apprécier
leur forme sphérique. Leur taille et leur répartition semble bien uniforme. Leur diamétre

moyen est de ~ 25 — 30 nm.

b) MEB

L’image MEB de [D’échantillon Ge-5nm (figure 2.14) confirme bien la présence de

nanocristaux de germanium a la surface de 1’échantillon.
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Figure 2.14 : Image MEB de l'échantillon Ge-5nm
Les nanocristaux semblent plus dispersés sur cette image, comparé 1’image AFM.
2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu sur les différentes techniques utilisées pour
I’¢élaboration de nanocristaux. Mais nous avons particulierement axé notre attention sur la
technique de démouillage/nucléation qui a servi a réaliser les échantillons que nous avons
étudiés. Cette technique a bien été caractérisée, et sa fiabilité a bien été mise en exergue
comme I’attestent les nombreuses publications. Nous avons souligné les différentes étapes a
suivre, et les précautions a prendre afin d’obtenir des échantillons appropriés. Dans le but
d’obtenir une taille de nanocristaux bien précise et une densité bien contrdlée, il est nécessaire
de nanostructurer le substrat. Ceci a été fait par 1’intermédiaire d’une FIB... Enfin, les

¢chantillons créés lors de mon séjour a I’IM2NP sont décrits.
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Introduction

Depuis I’invention du microscope optique en 1674 par Anton Van Leeuwenhoek, les
techniques de microscopies ont considérablement progressé pour atteindre aujourd’hui une
résolution de 1’ordre de 1’Angstrom. C’est le cas des microscopes a sonde locale (en anglais
scanning probe microscopy SPM). Ce type de microscopes a vu le jour en 1981, avec
I’invention du microscope a effet tunnel (STM) par Binnig et Rohrer [71], invention qui leur a
valu le prix Nobel en 1986. Différents modes d’utilisation ont par la suite été développés
autour de ce principe. De nouveaux microscopes permettent ainsi de cartographier la surface
d’un échantillon et de caractériser les différentes propriétés physiques du matériau, comme
par exemple le microscope a force atomique (AFM) [72], le microscope a force électrostatique
(EFM), le microscope optique en champ proche (SNOM)... Ce type d’outil peut imager
toutes sortes d’objets, notamment des semi-conducteurs, des isolants ou encore des tissus
biologiques, ce qui représente un plus par rapport au microscope €lectronique a balayage

(MEB).

Ce dernier, commercialis¢ dans les années 60 grace aux travaux de Knoll, Von Ardenne et
Oatley, envoie un faisceau d’¢lectrons sur la surface de I’échantillon qui réémet certaines
particules analysées par la suite [73]. Grace a ’interaction €lectrons-matiere, cet outil peut
reconstituer la topographie de 1’échantillon, mais également fournir différentes informations

sur les matériaux le constituant.

Dans ce chapitre, les deux instruments particuliers que sont le MEB et I’AFM seront décrits.
Le systéme hybride créé¢ au laboratoire combinant un AFM et un MEB sera également
présenté ainsi que la technique nano-EBIC propre a cet outil original. Enfin, nous détaillerons
le principe des différentes techniques ayant permis d’obtenir les résultats présentés dans ce

manuscrit.

3.1 Les instruments

3.1.1 Le microscope électronique a balayage

Le pouvoir de résolution des microscopes est fonction de la longueur d’onde du rayonnement
utilisé. Le critére de Raighley détermine la limite de résolution des microscopes optiques a

0,1-0,2um au mieux. Les ¢électrons sont de bons candidats pour espérer franchir plusieurs
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ordres de grandeurs et accéder a 1’échelle nanométrique, voir de 1’Angstrom. Le microscope
¢lectronique a balayage utilise un fin faisceau d’électrons focalisé sur la surface a étudier.
L’interaction électrons-matieére résulte en la génération d’électrons secondaires qui sont
détectés et analysés pour fournir une image de la surface de 1’échantillon. L’utilisation d’un
faisceau d’électrons nécessite un lourd équipement pour pouvoir étre généré et contrdolé et

impose un certain nombre de contraintes (travail sous vide poussé).

a) Théorie interaction électrons-matiere

Lorsque des électrons énergétiques pénetrent dans un échantillon, ils interagissent avec les
atomes et diffusent soit de maniere élastique, c'est-a-dire sans perte d’énergie, soit de maniére
inélastiques et dans ce cas, ils cédent une partie de leur énergie au systeme, qui le relaxe
ensuite sous plusieurs formes. La figure 3.1 montre les différents signaux émanant d’un

échantillon lors de son interaction avec un faisceau d’électrons.

Faisceau d’électrons Electrons rétrodiffusés
primaires

Cathodoluminescence .
Electrons secondaires

Emission X
Electrons Auger

Courant d’échantillon

Electrons diffusés

Electrons transmis

Figure 3.1: Signaux générés lors de l'intéraction électrons-matiere

Parmi toutes les informations résultantes de cette interaction, on peut citer par exemple les
¢lectrons secondaires. Apres leur collision avec les atomes de 1’échantillon, ces électrons sont
facilement déviés par une différence de potentiel pour en récupérer un grand nombre sur un
détecteur et obtenir une image du relief de la surface étudiée. Les ¢€lectrons rétrodiffusés
peuvent eux aussi servir a former une image, cependant, leur haute énergie et leur direction ne
permet pas d’obtenir une résolution optimale. En revanche, ils sont sensibles au numéro
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atomique des atomes constituant 1’échantillon. Un détecteur adapté est alors capable de
former une image de phase trés utile pour mesurer I’homogénéité chimique d’un échantillon.
Enfin, le signal de cathodoluminescence est trés €¢tudié dans 1’étude des semi-conducteurs. En
cédant une partie de son énergie a un ¢lectron de valence, un électron incident peut créer une
paire électron-trou. Lors de la recombinaison de ces deux particules, un photon est émis et sa
longueur d’onde est caractéristique de I’échantillon. La lumiére émise provenant d’une zone

localisée est ensuite collecté par un systéme adapté.

Parmi toutes les informations résultantes de I’interaction électrons-maticre, celle qui nous
intéresse plus particuliérement ici est liée a la création de paires électrons-trous lorsque les
¢lectrons incidents interagissent avec un semi-conducteur. Le courant induit qui en résulte et

qui est récolté sera décrit plus en détails dans la partie 3.2 de ce chapitre.

b) Description du MEB

Les microscopes ¢électroniques a balayage [73] sont constitués d’un certain nombre de
composants : un canon a é¢lectrons (ou source), une colonne électronique constituée de
lentilles électromagnétiques et de bobines, des détecteurs, d’un porte-échantillon sur une
platine permettant de déplacer 1’objet dans les trois directions de 1’espace et 1’orienter dans
toutes les directions, d’un systéeme de pompage primaire et secondaire et bien sir d’un
systéme ¢électronique et informatique pour assurer le fonctionnement de ces divers éléments et

enregistrer et traiter les données acquises.

Source d’électrons

La sonde ¢lectronique est créée par un canon a électrons. Cette source produit des électrons,
les accélere et délivre un fin pinceau peu divergent. Il existe différentes méthodes pour

extraire les électrons de cette source assimilée a une cathode :

- Par chauffage : un filament métallique est chauffé par effet Joule a suffisamment haute
température pour qu’une fraction de ses ¢€lectrons puisse franchir la barriére de potentiel qui
les maintient dans le solide. Une fois libérés dans le vide, un champ électrique va les attirer
vers les anodes de la colonne électronique. Les filaments en tungsténe doivent étre chauffés a
2500°C pour que I’extraction des ¢électrons soit possible. Aujourd’hui on utilise
préférablement un filament en hexaborure de lanthate qui nécessite un chauffage a seulement
1500°C et qui délivre un flux de courant 30 fois supérieur a partir d’'une zone émissive plus

réduite.
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- Par I’application d’un champ électrique intense : communément appelé une source a
effet de champ, un champ trés ¢€levé est réalisé entre la cathode (la pointe métallique) et
I’anode d’extraction. Avec une pointe en tungsténe dont le rayon de courbure est d’une
centaine de nanometre et en appliquant une différence de potentiel entre 1’anode et la cathode
de 1000V, le champ électrique atteint 10’V/cm. L’émission d’électrons se fait alors par effet
tunnel a travers le potentiel qui les maintient dans la pointe. Le flux d’¢électrons ainsi généré
est un million de fois supérieur a celui produit par le chauffage d’un filament en tungsténe.
Cependant, ce type de source nécessite des conditions de fonctionnement particuliéres en
termes de qualité de vide. Si un mince film moléculaire de gaz recouvre la source, le transfert
d’¢lectrons ne s’effectue plus aussi bien et les propriétés émissives de la pointe sont vite

dégradées.

Colonne électronique

Les électrodes rencontrées aprés la source permettent de transformer le flux d’électrons qui
quitte la cathode en un faisceau d’¢électrons accélérés et collimaté a I’entrée de la colonne.
Dans un MEB a émission de champ, la premicre anode a pour fonction d’extraire les électrons
de la source. Pour cela, elle est portée a un potentiel positif de quelques kilovolts par rapport a
la cathode. Pour une source thermique, la premiere anode, appelée Wehnelt, focalise le
faisceau d’¢électrons en étant portée a un potentiel négatif de quelques centaines de volts
seulement par rapport a la cathode. Dans tous les cas, la seconde anode rencontrée a pour
fonction d’accélérer les électrons. Elle est portée a un potentiel V, appel€ tension de travail du

microscope.

\

Les premicres lentilles, celles du canon a électrons, sont en général des lentilles
¢lectrostatiques. Elles agissent sur le faisceau par I’intermédiaire des forces de Coulomb,

forces exercées par un champ électrique sur des charges.
F= —e.E

On ne les trouve que dans le canon, ou les conditions d’isolation sont favorables a leur
utilisation. En effet, les grandes variations de tension qu’il peut y avoir entre les €lectrodes
peuvent provoquer des claquages, déclencher des étincelles et endommager 1’état de surface
des lentilles. Le long de la colonne, les trajectoires des électrons sont donc contrdlées par des
lentilles magnétiques. Le mouvement d’un électron dans un champ magnétique est régi par la

loi de Lorentz :
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F= —e("B)

Dans ce cas 13, seule la trajectoire est modifiée, la vitesse et 1’énergie des électrons restent
inchangées. Le long de la colonne, les lentilles assurent différentes fonctions. Par exemple, les
lentilles condenseurs garantissent le transfert d’électrons depuis la source jusqu’a
I’échantillon et sont responsables des conditions d’éclairement tel que le courant et la taille de
la sonde ; les lentilles objectifs quant a elles contrdlent les performances du microscope telle

que la mise au point de I’image.

Les bobines de balayage sont des déflecteurs électromagnétiques qui déplacent la sonde

¢lectronique sur la surface de 1’échantillon selon une trame bien précise.

Détecteurs

Plusieurs détecteurs peuvent étre placés dans la chambre porte-échantillon du MEB en

fonction des signaux que 1’on souhaite étudier.

Les ¢électrons secondaires permettent de recréer la topographie de I’échantillon sur un écran
dont I’affichage est synchrone avec le balayage de la sonde. Une tension positive (+50 eV) est
appliquée sur le collecteur afin de recueillir sur la face d’entrée du scintillateur la grande

majorité des électrons secondaires lents émis par la surface.

Les électrons rétrodiffusés résultent d’une collision quasi-élastique avec les noyaux des
atomes. Les zones de I’échantillon possédant un numéro atomique élevé produisent
d’avantages d’électrons rétrodiffusés. Ils sont réémis dans une direction proche de leur
direction d’origine avec une faible perte d’énergie. Le détecteur d’électrons rétrodiffusés est
donc placé a la verticale de I’échantillon dans I’axe du faisceau incident et consiste en une
simple jonction, en générale une jonction Schottky. Les électrons incidents créent des paires
¢électron-trou dans le semi-conducteur. Si ces paires sont générées dans la zone de charge
d’espace, les électrons et les trous se déplacent dans des directions opposées de telle sorte que
la charge collectée sur 1’¢électrode externe peut étre injectée a I’entrée d’un amplificateur de
courant. Un grand nombre d’électrons rétrodiffusés récoltés par le détecteur produit une tache
claire sur 1’image, représentant les zones ayant un grand numéro atomique. En balayant la
surface de 1’échantillon, un contraste de phase apparait ainsi sur I’image. Cette méthode est
une analyse qualitative de 1’homogénéité chimique de 1’échantillon; pour une analyse

quantitative, on aura recours a la fluorescence X.
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3.1.2 Le microscope a force atomique

a) Principe de fonctionnement

Le principe de ’AFM est basé sur I’interaction d’une pointe nanométrique avec la surface de
I’échantillon. Les forces qui apparaissent lorsque la pointe se rapproche de la surface
perturbent la sonde et la déplace. Les mouvements de la pointe, détectés par une €lectronique
de régulation, permettent de reproduire la topographie 3D de la surface, et également de
cartographier d’autres grandeurs physiques caractéristiques avec une haute résolution latérale

et verticale.

Les forces mises en jeu

Les forces résultant de ’interaction sonde-surface dépendent de la distance pointe-échantillon
ainsi que de la nature des matériaux et des conditions expérimentales. On peut notamment

distinguer :

- Les forces de Van der Waals : forces attractives a longues portées (inférieur a 10 nm),
elles sont toujours présentes et sont dues a 1’existence de dipoles. D’origine
¢électrostatique, leur intensité augmente lorsque deux corps se rapprochent.

- Les forces coulombiennes : forces répulsives a courte portée (inférieur a 1 nm), elles
sont dues a l’interpénétration des nuages ¢électroniques. Lorsque la distance pointe-
échantillon diminue, ces forces augmentent, neutralisent les forces attractives puis les
dominent. La figure 3.2 montre le potentiel entre la pointe et I’échantillon en fonction

de la distance qui les sépare.

force

l force repulsive

distance de séparation des noyaux
0

Figure 3.2: Potentiel entre 2 atomes non chargés en fonction de leur distance

- Les forces d’adhésion : leur intensit¢ dépend de la nature des liaisons assurant la
cohésion des matériaux.
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- Les forces capillaires : forces attractives dues au ménisque d’eau qui recouvre
habituellement les surfaces sous atmosphére et a température ambiantes. On peut
s’affranchir de la présence d’eau qui peut étre génante en travaillant par exemple sous
atmosphere controlée (air sec, souffle pulsé d’azote... [74]) ou encore sous vide.

- Les forces électrostatiques : dues aux charges qui peuvent étre présentes dans
I’échantillon comme par exemple lors du chargement de semi-conducteurs. Ce type
d’interaction est exploité lors d’études avec I’EFM, autre mode de I’AFM décrit dans
la partie 3.1.2.b)de ce chapitre, permettant la caractérisation des propriétés ¢lectriques
d’un échantillon.

- Les forces magnétiques : dues a I’interaction d’échantillons magnétiques avec des
pointes magnétiques (pointes silicium recouvertes d’une couche mince de chrome-
cobalt). Ce type de force est a la base du développement du MFM, autre mode de
I’AFM qui permet de cartographier le gradient de champ magnétique a la surface d’un

échantillon.

Balayage et détection

Pour générer une image AFM, la surface de 1’échantillon doit étre balayée ligne par ligne par
la pointe. Un systéme mécanique doté de céramiques piézoélectriques permet d’engendrer de
petits mouvements trés précis dans les directions X et Y pour pouvoir scanner la surface a
imager. La particularité¢ des piézoélectriques est qu’ils se dilatent ou se contractent sous
I’action d’un champ électrique [75]. Dans notre cas, I’échantillon est monté sur un
piézoélectrique dans le but de minimiser les vibrations de la pointe. D’autres systémes
préferent mettre en mouvement la sonde pour scanner la surface fixe. Le mouvement de va-et-
vient du scanner est donc effectué¢ par I’échantillon pendant que la pointe, qui sonde
I’interaction avec la surface, reste immobile. La dilatation maximale des piézoélectriques
limitant les déplacements, les images AFM ne font en général pas plus d’une dizaine de

micromeétres de coté.

Avant d’effectuer ce balayage, la pointe doit €tre rapprochée de la surface. Cette action est
également réalisée par un piézoélectrique. Dans notre cas, c’est la pointe qui est abaissée vers
la surface par un piézoélectrique. Un autre piézoélectrique en Z permet 1’asservissement de la
sonde AFM en fonction du mode d’imagerie sélectionné (modes présentés dans la section

suivante).
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Lorsque la pointe interagit avec la surface, le microlevier qui la supporte subit une déflection.
La détection des mouvements de ce levier est assurée par un systéme optique : un faisceau
laser est focalisé a 1’arriére de la pointe puis est réfléchi vers une photodiode a quatre cadrans

via un miroir.

Diode . Phatodiode

laser

Levier Echantillon

Piézoelectrique

Figure 3.3: Schéma de I’AFM

Les mouvements du levier induisent un mouvement du faisceau laser. Les quatre zones de la
photodiode délivrent chacune une tension électrique proportionnelle a leur surface éclairée.
Cette tension est comparée a la consigne : le signal d’erreur résultant contrdle alors le
piézoélectrique en Z. Un ordinateur peut alors déterminer ’amplitude des mouvements de la
pointe et remonter ainsi a la topographie de I’échantillon. Ce principe d’asservissement est

représenté sur la figure 3.3.

Pointe et résolution

A la différence des microscopes optiques dont la résolution est donnée par le critere de
Rayleigh, la résolution des microscopes a sonde locale est déterminée par la géométrie de
I’interaction entre la pointe et I’échantillon. Pour la plupart des AFM, la résolution verticale
est délimitée par la sensibilit¢ du capteur de mouvement du microlevier, qui est inférieure a
I’Angstrom. Cependant, elle est détériorée par le bruit électronique de la boucle
d’asservissement et le bruit thermique. La résolution latérale est déterminée par le rayon de
courbure de la pointe, I’angle de ses faces et le profil de la surface. En effet, plus le rayon de
courbure sera faible, plus les objets imagés pourront étre de petites dimensions. De plus,
comme le montre la figure 3.4 tirée du manuel d’utilisation de I’AFM Veeco, une pointe fine

imagera plus précisément les objets qu’une pointe large.
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Figure 3.4: Artefacts dues a des pointes AFM plus ou moins larges, ou bien endommagées

Lors du balayage de la surface, il se peut que la pointe soit endommagée, ou bien qu’elle ait
accroché des débris. La résolution latérale de I’AFM en serait alors dégradée et des artefacts
pourraient apparaitre sur I’image de la surface. Enfin, un objet dont les dimensions sont
inférieures au rayon de courbure de la pointe apparaitra aussi gros que celui-ci, et une cavité
étroite ne pourra pas non plus étre correctement imagée a cause de la géométrie pyramidale de

la pointe.
b) Les différents modes

Mode contact ou dynamique

Il existe principalement deux modes d’imagerie AFM, un mode contact et un mode

dynamique.

Le mode contact est le plus intuitif : la pointe est continuellement en contact avec la surface a
imager. Lors du balayage de I’échantillon par la pointe, les forces de contact induisent des
déflections du microlevier en fonction de la topographie. Le faisceau laser permet de mesurer
cette déflection. La boucle d’asservissement commande le piézoélectrique en Z afin que la
pointe appuie avec une force constante sur 1’échantillon, c'est-a-dire qu’il tend a garder une
déflection constante en tout point (X, Y) du balayage. Ce mode est également appelé imagerie
a force constante. Il présente 1’avantage de pouvoir travailler avec une grande vitesse de
balayage et de s’approcher de la résolution atomique. Bien que ce mode d’imagerie est
particulierement adapté a des échantillons rugueux, les échantillons plus mous, voire liquides,
ne sont pas de bons candidats. En effet, la force avec laquelle la pointe appuie sur la surface
peut I’endommager, la rayer voire méme arracher des nanostructures qui seraient mal fixées a
I’échantillon, comme par exemple des nanotubes de carbone [76]. Mais si 1’échantillon est
trop dur, la pointe elle-méme peut étre endommagée, ce qui entrainerait par exemple des
dédoublements des motifs dans I’image topographique : cela s’appelle des effets de pointe. Ce

mode contribue beaucoup aux recherches en nanotribologie. Il permet notamment d’avoir une
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mesure du coefficient de friction local. Lors du balayage de la pointe, les torsions du

microlevier sont enregistrées et donnent une mesure relative de 1’adhérence locale [77].

Le mode dynamique consiste a faire vibrer le microlevier a une fréquence proche de sa

fréquence de résonance. On peut distinguer deux sous-modes :

Avec le mode non-contact, la pointe au bout du microlevier ne touche jamais
I’échantillon. Le levier oscille au dessus de la surface, a une distance comprise
entre une dizaine et une centaine d’Angstrom. Dans ce domaine, les forces de Van
der Waals prédominent, la force d’interaction entre la pointe et la surface est
attractive. Le systéme détecte les changements dans I’amplitude de vibration du
levier. La position de I’échantillon en Z, contrdlée par le piézoélectrique et
I’asservissement électronique, est modifiée au fur et & mesure du balayage pour
garder une amplitude de vibration constante. Le fait qu’il n’y ait aucune force
appliquée directement sur la surface permet d’imager n’importe quel type
d’échantillons. Cependant, le monde non-contact se pratique avec un balayage
relativement lent et réduit la résolution latérale.

Le mode d’imagerie le plus utilisé est le mode tapping. La pointe touche
légérement la surface a chaque cycle de vibration. Lorsque la sonde s’approche de
la surface, elle sent un gradient de force, sa fréquence de résonance est modifi¢e
ainsi que son amplitude de vibration. A chaque oscillation, la pointe tape la surface,
diminuant donc I’amplitude de vibration. Cette amplitude est donc modifiée en
fonction de la topographie de I’échantillon. La boucle d’asservissement tend a
minimiser ces changements pour maintenir une amplitude d’oscillation constante.
L’image topographique est alors obtenue en suivant point par point ces
modifications. Bien qu’il soit moins rapide que le mode contact, le mode tapping
présente de nombreux avantages. Les forces de friction (contraintes latérales)
n’existent plus, une haute résolution latérale peut alors étre atteinte (1 a 5 nm) et il

n’existe presque plus de risque d’endommagement des échantillons.

I existe un mode d’imagerie secondaire dérivé du mode dynamique qui permet d’accéder a

d’autres données que la topographie. L’imagerie de phase cartographie la mesure de la phase

des oscillations du microlevier en fonction de la phase du signal de la commande de ce levier.

Les différences entre ces deux phases attestent des variations des propriétés viscoélastiques du

matériau sondé [78—80].
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Les variantes de ’AFM

L’AFM ¢étant un instrument qui sonde les forces de surface, il ne se limite pas aux seules
forces a courte portée telle que les forces de Van der Waals ou la répulsion de cceur. Toute
force émanant de la surface est susceptible de fournir un signal, mais encore faut-il que la

pointe de I’AFM puis interagir avec.
Conductive atomic force microscope (C-AFM)

Le C-AFM est un mode opératoire dérivé du mode contact qui cartographie les variations de
la conductivité électrique d’échantillons moyennement, voire faiblement conducteur et de
semi-conducteurs. A la différence du STM qui utilise uniquement un courant électrique, le C-
AFM image simultanément la topographie et le courant. Il est alors possible de corréler la
conductivité de 1’échantillon avec ses caractéristiques spatiales. Ce mode opératoire sera plus

longuement détaillé dans la partie 3.2.2 de ce chapitre.
Electric force microscope (EFM)

L’EFM est un mode d’imagerie secondaire dérivé du mode tapping qui mesure la distribution
du champ ¢lectrique de charges enfouies dans les semi-conducteurs. Il est utilisé pour injecter
des charges dans des nanostructures et étudier leurs effets au voisinage de la surface [74]. Il a
été démontré que cet outil peut quantifier une charge de quelques électrons, voire méme

détecter la charge ¢lémentaire [81].
Scanning capacitance microscope (SCM)

Le SCM utilise les variations de la capacitance entre la pointe et la surface pour caractériser
I’échantillon. La pointe conductrice ultrafine entre en contact avec la surface pour former une
capacité MOS (métal-oxyde-semi-conducteur) s’il y a une couche d’oxyde natif, ou bien une
diode Schottky. Une tension alternative est alors appliquée : une variation de la capacitance
apparait et met en mouvement le levier. En fonction de cette tension, les porteurs sont
alternativement accumulés et évacués de la surface du semi-conducteur, ce qui modifie la
capacitance du systéme pointe-échantillon. L’intensité de ce signal fournit des informations
sur la concentration des porteurs tandis que la phase de ce signal précise les charges des
porteurs. Cet outil peut étre utilisé par exemple pour cartographier les profils des dopants dans
les semi-conducteurs [82], ou encore pour déterminer les structures électroniques de boites

quantiques de germanium [83].
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Magnetic force microscope (MFM)

Lui aussi dérivé du mode tapping, le MFM cartographie le gradient du champ magnétique au
dessus d’une surface. Le principe d’utilisation est similaire a ’EFM. Généralement, les
mesures se font selon la technique « Lift-Mode » qui nécessite deux passages de la pointe. Le
premier passage, en mode tapping, récolte les informations topographiques de 1’échantillon.
Les informations concernant la distribution du champ magnétique sont recueillies lors du
second passage : la pointe suit la topographie enregistrée lors du premier passage a une
altitude de quelques dizaines de nanomeétres déterminée par [’utilisateur. Le champ
magnétique de 1’échantillon perturbe la pointe et induit des changements dans 1I’amplitude de
vibration du levier ou dans sa phase. L’interaction entre 1’échantillon et la sonde est assurée

par un revétement ferromagnétique chrome-cobalt de la pointe silicium.

La résolution spatiale dépend de la partie magnétisée de la pointe et de la distance sonde-
surface. La résolution latérale habituellement atteinte est d’une centaine de nanometres. Pour
améliorer cette valeur, il est nécessaire de diminuer la partie de la pointe sensible au champ
magnétique et de travailler proche de la surface. L’optimisation de la résolution peut étre
obtenue grace a des techniques de fabrication de pointes MFM. En utilisant un nanofil de
cobalt comme sonde en le collant au bout d’une pointe AFM classique en silicium, 1’équipe
de Garcia a réussi a diminuer 1’influence de la pointe sur la formation de 1’image, bien que les
perturbations induites ne soient pas totalement éliminées. Ils ont ainsi obtenu une résolution
de 50 nm [84]. En faisant pousser une aiguille de carbone a 1’apex de la pointe silicium et en
la recouvrant d’un revétement magnétique d’un seul coté, Koblischka et son équipe ont atteint
des résolutions de 30 et 20 nm respectivement [85,86]. Quelque soit le type de pointe utilisée,
il se peut que le champ magnétique de la sonde puisse perturber, de fagon permanente ou non,

la configuration magnétique de 1’échantillon.
Kelvin probe force microscope (KPFM)

Présenté¢ en 1991 par Nonnenmacher [87], le KPFM mesure localement la différence de
potentiel entre une pointe AFM et un échantillon. Tout comme I’EFM ou le MFM, la mesure
du potentiel de surface est effectuée en deux passages, le premier permettant d’obtenir la
topographie de I’échantillon. Lors du second passage, la pointe sent une force 1a ou le
potentiel de 1’échantillon est différent du potentiel de la sonde. Pointe et échantillon jouent le
role d’¢lectrodes : s’ils sont au méme potentiel il n’y a pas de vibration du microlevier, tandis

que si les potentiels sont différents sur chaque électrode, un champ ¢lectrique apparait et
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perturbe la vibration du levier. Le potentiel de surface est déterminé en ajustant la tension
appliquée a la pointe jusqu’a ce que celle-ci ne vibre plus et soit au méme potentiel que la
surface : la tension appliquée est enregistrée pour construire la cartographie du potentiel de
surface, avec une résolution latérale inférieure a 50 nm [88]. En travaillant sous ultravide,
Glatzel et son équipe ont atteint une résolution inférieure a 20 nm [89]. Ainsi la cartographie
du travail de sortie de I’échantillon donne des informations sur la composition et les états
¢lectroniques des structures locales a la surface d’un solide. Cette méthode est aussi utilisée
pour détecter et quantifier la différence de potentiel en contact sur la surface, notamment pour

les études de la corrosion [90].

Il existe encore bien d’autres fagon d’utiliser un AFM, comme par exemple le microscope
optique en champ proche (SNOM en anglais) [75], qui peut également étre adapté a la mesure
de cathodoluminescence [91]. 1l est également possible de fonctionnaliser une pointe AFM,
c'est-a-dire de lui attacher un objet (en général une molécule) dans le but de détecter la
présence d’un produit dans un échantillon [92,93]. Dans le contexte de cette these, il n’est pas

utile de rentrer plus en détails dans les descriptions de ces outils.
3.2 Les techniques de caractérisations

3.2.1 La technique nano-EBIC

La technique EBIC (courant induit par faisceau électronique, Electon Beam Induced Current
en anglais) permet d’étudier le comportement des électrons, des trous, et en particulier des
porteurs minoritaires. Le fonctionnement des systémes a base de semi-conducteurs reposant
sur le comportement des électrons, des trous et des barrieres électriques, I’EBIC est une
puissante technique pour caractériser ce type de matériaux et les propriétés des dispositifs.
Cette technique permet en autre de localiser les jonctions p-n, de déterminer les longueurs de
diffusions des porteurs minoritaires et leur temps de vie, d’estimer la vitesse de
recombinaison des porteurs en surface ou au niveau des défauts, de quantifier le niveau de
dopage ou encore de localiser les sites de recombinaison tels que les dislocations. La
miniaturisation des composants ¢€lectroniques entraine 1’amélioration des performances des
techniques de caractérisations. Dans cette optique, I’EBIC en champ proche (nano-EBIC ou

nf-EBIC) a été développé au Laboratoire de Recherche en Nanosciences (anciennement
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Laboratoire de Microscopies et d’Etudes des Nanostructures) dans le but d’étudier le

comportement local des porteurs de charges.

a) L’EBIC classique

Le principe du courant induit par un faisceau d’¢électrons repose sur un processus de création
de paires ¢lectrons-trous sous 1’impact d’un faisceau électronique. Si I’échantillon est non-
métallique et capable de supporter un champ électrique interne, les porteurs de charges créés

bougent en réponse au champ et produisent donc un signal mesurable : le courant EBIC.

Grace a une série de collisions inélastiques entre les électrons primaires énergétiques et les
¢lectrons de valence du matériau, les atomes vont étre ionisés, créant ainsi des paires électron-
trou : un €lectron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de valence. Le volume
de génération de ces paires est dépendant de 1’énergie des électrons primaires : plus leur
énergie est élevée, plus le volume de génération sera grand. En 1’absence d’un champ
¢lectrique, ces porteurs créés diffusent aléatoirement sous I’effet du gradient de leur
concentration. Ils parcourent une distance L appelée longueur de diffusion, pendant un temps
7, leur durée de vie, puis s’annihilent mutuellement en se recombinant. En présence d’un
champ électrique, interne — créé par une jonction p-n ou Schottky — ou externe — différence de
potentiel appliquée aux bornes de 1’échantillon —, les paires sont séparées. Les mouvements
opposés des €électrons et des trous constituent le courant EBIC qui peut étre détecté par un

circuit externe.

Génération et recombinaison des porteurs dans les semi-conducteurs

L’interaction électron-matiere qui nous intéresse ici reste bien évidemment la génération d’un
courant de porteurs de charges, ainsi que leur comportement dans un échantillon semi-

conducteur.

Les charges créées lors de la pénétration des électrons incidents dans un matériau
¢lectriquement neutre subissent des collisions aléatoires dans la structure du cristal qui
alterent leur direction. Leur trajectoire est alors aléatoire et leur mouvement collectif est dit

diffusif, avec un coefficient de diffusion différent pour chaque type de porteurs.

Dans le cas ou le matériau est de type n, les porteurs de charges majoritaires sont les
¢lectrons. Du fait que la quantité de porteurs de charges créés en exces est faible et est la
méme pour les trous et les électrons (4p = 4An), la concentration des porteurs majoritaires

n’est pas modifiée (An << N). On parle alors de régime de « faible injection ». Cependant, la
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densité de trous (les porteurs minoritaires) se trouve fortement augmentée. Si on collecte les
charges créées, on obtiendra le courant EBIC régi par la densité des trous minoritaires. Dans
le cas d’un matériau de type p, le méme raisonnement s’applique en échangeant le réle des

trous et des électrons.

Les recombinaisons entre les porteurs de charges opposées se font lors de ce mouvement de
diffusion. Dans un cristal pur, la recombinaison dépend seulement de sa structure en bande et
de la température. En réalité, ce phénomeéne est plus complexe car un cristal contient des
défauts tels que des atomes interstitiels, des dislocations, des joints de grain ou encore les
limites du semi-conducteur (la surface). Ces défauts influent grandement sur la recombinaison
locale puisqu’ils pieégent les porteurs, devenant ainsi des lieux préférentiels de recombinaison
du cristal. La fréquence du piégeage d’un des types de porteurs dépend de la section efficace

de piégeage o et de la densité de pieges Nt dans le cristal. Avant d’étre piégés, les porteurs
ont un temps de vie 1T différent selon leur nature, définit par t = ﬁ Le temps de vie d’une

paire €lectron-trou est déterminé pas le temps de vie des porteurs minoritaires. En effet, si un

porteur minoritaire est piégé, beaucoup de porteurs majoritaires seront disponibles pour se
: e . 4 o
recombiner. On définit alors le taux de recombinaison R par R = Tp. En général, le temps de

vie des porteurs est d’environ 10 a 10” s. Cependant, des temps plus long ont été observés

dans des échantillons de germanium et de silicium tres purs [94].

La longueur de diffusion L, définie par L = /D1, est un paramétre d’une extréme importance
dans I’étude des semi-conducteurs. C’est la longueur moyenne parcourue par un porteur
minoritaire entre le moment de sa création et de son annihilation (sa recombinaison). Encore
une fois, on trouve dans des cristaux treés purs de Ge ou Si, des longueurs de diffusion tres
longues pouvant parfois atteindre jusqu’a 1 cm. Mais les défauts représentant des sites de
recombinaisons trés probables, cette longueur est largement réduite dans les cristaux réels. La
longueur de diffusion ne dépend pas uniquement des propriétés du semi-conducteur
intrinséques (v, D, ...) mais également de la densité de pieges, qui est sujette a des
modifications lors de la fabrication des composants électroniques. Cette longueur est si
importante qu’un trés grand nombre d’études lui sont consacrées, mettant ainsi a jour de
nombreuses méthodes pour déterminer et mesurer cette longueur a 1’aide d’'un MEB.

Quelques unes de ces méthodes sont présentées dans la section suivante.
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Formation de ’image EBIC

Le courant induit par le faisceau électronique est collecté, avant recombinaison des porteurs,
par un circuit extérieur. Lors du balayage du faisceau, ce courant module point par point le
balayage de 1’écran cathodique pour former une image EBIC. Il existe deux configurations
possibles pour les mesures EBIC, selon ’alignement de la jonction p-n ou Schottky par

rapport au faisceau d’électrons.

Considérons dans un premier cas la configuration paralléle. La jonction est ici perpendiculaire
a la surface bombardée de I’échantillon. Le faisceau arrive parallélement a la jonction et le

balayage s’effectue sur la section longitudinale de 1’échantillon.

Jm AN
I

Figure 3.5: Le faisceau électronique est parallele a) a [’hétérojonction, b) a la jonction
Schottky

La figure 3.5 illustre la configuration paralléle dans les cas d’une jonction p-n et d’une
jonction Schottky. Cette disposition permet entre autres d’accéder a une mesure directe de la
largeur de la zone désertée et de sa position [95], d’estimer les courbures de bandes dans des
hétérojonctions [96,97] et également de mesurer la longueur de diffusion des porteurs [98] et

la vitesse de recombinaison en surface.

Dans le cas d’une configuration perpendiculaire, la jonction étant paralléle a la surface

bombardée de I’échantillon, le faisceau arrive en étant perpendiculaire a la jonction.
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Figure 3.6: Le faisceau électronique est perpendiculaire a) a la jonction p-n, b) a la jonction
Schottky

La figure 3.6 illustre cette situation dans le cas d’une jonction p-n et d’une jonction Schottky.
Cette configuration est adaptée a la cartographie de la répartition de longueurs de diffusion et
a leur mesure. Elle permet également d’imager et d’identifier les défauts électriquement actifs

de I’échantillon [99-101].

Le courant EBIC dépend de I’environnement immédiat du point d’impact du faisceau sur la
surface. Il contient des informations sur la fagon dont les porteurs sont générés en ce point et
transportés a travers I’échantillon. Lorsque le faisceau d’électrons arrive a la surface de
I’échantillon, il peut pénétrer plus ou moins en volume selon son énergie. Le volume de
génération peut alors couvrir une partie, ou la totalité, de la zone de charge d’espace. Lorsque
les paires électron-trou sont créées dans la ZCE du dispositif, elles sont instantanément
séparées et peuvent étre collectées quelque fois sans perte dans le cas d’une diode Schottky.
Si les porteurs sont générés dans une zone neutre du semi-conducteur, ils peuvent atteindre
I’¢lectrode de collecte par diffusion si la distance parcourue reste faible devant leur longueur
de diffusion. Toutes les paires créées dans une zone neutre ne sont pas collectées. En effet,
celles qui se trouvent a une distance supérieure de leur longueur de diffusion se recombinent

avant d’arriver a I’¢électrode de collecte, et ne participent donc pas au courant EBIC.

Application de PEBIC

La technique EBIC offre des applications qualitatives, telles que la cartographie des défauts,
et quantitatives en mesurant des parametres physiques essentiels a 1’¢tude des semi-

conducteurs [94].
Image EBIC de contrastes de défauts actifs

L’imagerie était a I’origine la premicre application de la technique EBIC. Elle renseigne ainsi

sur D’activité électrique des défauts (agrégats, joints de grains, dislocations) et des
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hétérogénéités. Cette application est utilisée réguliérement dans D’industrie des semi-

conducteurs.

L’intensité du courant induit augmente avec la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires. Mais cette longueur dépend fortement de la concentration de défauts et de leur
nature dans le matériau. La présence dans le volume de génération d’une impureté agissant
comme centre de recombinaison entraine une diminution locale de la concentration des
porteurs, et donc une diminution du courant. Ainsi le courant EBIC diminue lorsque la sonde
balaye la surface et se rapproche d’un défaut, et est minimum a I’aplomb de celui-ci, comme
I’illustre la figure 3.7. On peut alors obtenir des cartes de la répartition de ces défauts

¢lectriquement actifs dans les semi-conducteurs.

0
Figure 3.7: Contraste EBIC défini a partir du profil du courant EBIC [102]

Le contraste EBIC est défini par :

o —1q

C =
IO

Iy et 14 étant la valeur du courant en 1’absence et en présence d’un défaut, comme sur la figure
3.7 La résolution spatiale de cette technique est définie par la largeur a mi-hauteur de la
courbe du profil de courant sur un défaut. Elle dépend de la dimension du volume de
génération des paires électron-trou. Plus la tension d’accélération du faisceau électronique
augmente, plus ce volume augmente. Il est donc préférable de travailler avec une faible

tension d’accélération pour obtenir les meilleures images ¢€lectriques possibles.
Détermination de la longueur de diffusion

Quelque soit la géométrie utilisée (parallele ou perpendiculaire), le courant collecté peut étre
calculé grace aux équations de continuité en déterminant les conditions aux limites. A titre
d’exemple, la méthode proposée par Miyazaki et Miyaji en 1963 est basée sur la technique du

courant induit par un faisceau lumineux [94,103,104]. En scannant la surface de 1’échantillon
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sur une ligne perpendiculaire au plan de la jonction, on peut déterminer la longueur de
diffusion L par la relation :

Igprc X Iinax€Xp (_ %)

Imax étant obtenu quand x = 0, c’est-a-dire quand le faisceau d’¢lectron est centré au dessus

de la zone désertée.

Une autre méthode de mesure de la longueur de diffusion repose sur la variation de
I’efficacité de collecte en fonction de la tension d’accélération des électrons incidents. Cette
méthode est plus utilisée sur des jonctions Schottky du fait que I’influence de la vitesse de
recombinaison en surface y soit faible. Seule la mesure de la longueur de diffusion est
abordée ici - il existe beaucoup d’autres techniques [94] - mais d’autres paramétres physiques
peuvent étre mesurés directement avec ces mémes méthodes, comme par exemple le niveau
de dopage, la vitesse réelle de recombinaison en surface et au niveau des défauts, le temps de
vie des porteurs... L’extraction des parametres physiques par la méthode EBIC se fait par

I’ajustement des courbes théoriques avec les courbes expérimentales.

b) Nano-EBIC

Du fait de la miniaturisation des composants ¢lectroniques, les méthodes de caractérisations
locales se font de plus en plus performantes, notamment en terme de résolution. C’est dans
cette perspective que le LMEN s’est lancé dans le développement de la microscopie a sonde
locale combinée a un microscope €lectronique a balayage. L’équipe de Troyon a montré que
la résolution de la cathodoluminescence en champ proche atteignait les 100 nm, soit un gain
de facteur 10 par rapport a la cathodoluminescence traditionnelle [91,105]. L’idée de I’EBIC
en champ proche était née, puisque cette technique et la cathodoluminescence ont les mémes
limites de résolution. Associant un AFM et un MEB, la grande nouveauté de la technique
nano-EBIC est le mode de collection du courant : la pointe AFM sert désormais d’électrode et
récupere le courant induit. Mais contrairement a I’EBIC classique dont la résolution est
limitée par la taille du volume de génération, celle de I’EBIC en champ proche est déterminée
par la taille du contact entre la pointe AFM et la surface étudi¢e. Une équipe de recherche
allemande a ainsi collecté le courant induit dans un échantillon en diamant dopé p par une
pointe en silicium recouverte d’or, obtenant une résolution de quelques nanomeétres

seulement [106].
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Le mécanisme général reste le méme que pour ’EBIC classique, c'est-a-dire la collection de
porteurs de charge en présence d’un champ interne dans la zone de charge d’espace. La
différence majeure de ces deux méthodes réside dans le mode de collection du courant induit.

Les charges sont désormais récupérées par une pointe AFM conductrice.

Le contact de collection est ainsi réduit a un nano-contact. De plus, le processus de
conduction au niveau de ce nano-contact dépend de la nature de la nano-jonction, et donc de
la nature de la pointe AFM. Les pointes utilisées peuvent étre soit métalliques (Cr/Co) : le
nano-contact est donc une nano-jonction Schottky ; soit en silicium recouvertes d’une couche
de diamant dopé p : le contact est alors une nano-hétérojonction. Pour mieux visualiser cette
différence, la figure 3.8 donne a titre indicatif les diagrammes énergétiques de ces deux types
de nano-contacts avec les échantillons étudiés. Les courbures des bandes dépendent des
travaux de sorties des matériaux ainsi que de la présence d’éventuelles charges piégées aux

interfaces ou dans le nanocristal.

a) b)
" SiO, Si0,
Pointe métallique
(Cr-Co)
E.
E. E, | X
E; _— b e————— ..
] .  PEIAT L E,
By |“~— N~———FE, I
ne-Ge E,
ne-Ge .
Pointe en St (n) .
diamant (dopé p) St(n)

Figure 3.8: Diagramme énergétique représentant un nano-contact entre nos échantillons et a)
une pointe diamant ; b) une pointe métallique

Pour pouvoir collecter le courant induit, le faisceau d’électrons doit étre focalisé sur la surface
a une distance inférieure a la longueur de diffusion. Plus cette distance est réduite, plus
I’intensité du courant collecté est €élevée. Il est donc préférable que cette distance soit la plus

petite possible pour travailler dans des conditions optimales.

Dans ces conditions, la résolution n’est plus définie par le volume de génération des paires
¢électron-trou, mais par la dimension de la zone de déplétion au niveau du nano-contact entre
la surface et la pointe AFM. On peut donc s’attendre a avoir une résolution d’une dizaine de
nanometres. L’équipe de Troyon a montré D’efficacité de cette technique en terme de

résolution par rapport a la mesure EBIC conventionnelle. La technique nano-EBIC a été
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appliquée a une jonction silicium p'-n[107]. Les plus petites largeurs des variations de
courant sont d’une vingtaine de nanometres. Cette trés haute résolution a aussi ét¢ mise en
évidence lors d’études sur des boites quantiques d’InAs [108]. Les images nano-EBIC ont
montré qu’il est possible de localiser précisément les boites bien qu’elles aient une taille de 20
nm de diametre. Il est d’ailleurs rappelé que ces images sont impossibles a obtenir en EBIC
classique ou la résolution est limitée par la taille du volume de génération. Par exemple, pour
du silicium et un faisceau d’¢lectrons énergétiques de 5 keV, la résolution serait de 0,2 pum.
Enfin des études plus récentes sur des nanocristaux de germanium ont montré une résolution

d’environ 5,5 nm pour I’EBIC en champ proche [109].

Cette technique combinant deux outils de microscopie, un MEB et un AFM, les avantages de
I’un pallie aux inconvénients de 1’autre et vice versa. La grande profondeur de champ du
MEB permet une observation globale de 1’échantillon. Une zone particuliére peut alors étre
facilement repérée sur la surface. Grace a plusieurs moteurs, la pointe de I’AFM est ensuite
amenée exactement au contact de la zone choisie. L’association de ces deux outils rend ainsi
accessible rapidement 1’étude d’échantillons de grandes dimensions. L’image topographique
obtenue avec I’AFM est de bien meilleure résolution qu’avec un MEB seul. De plus,
I’utilisation d’un AFM permet de corréler directement le contraste EBIC avec la topographie.

L’identification des zones électriquement actives devient alors tres facile.

c) Systeme hybride AFM+MEB

L’association d’'un AFM et d’un MEB offre de nombreux avantages, ces deux techniques
ayant des aspects complémentaires. Le MEB permet une visualisation rapide d’un échantillon
avec un grand champ et une grande profondeur de champ. L’AFM quant a lui est limité a
produire des images de quelques micrometres carrées obtenues en plusieurs minutes. Son
principal atout se situe dans sa trés haute résolution latérale et verticale. La combinaison de

ces deux outils nécessite de faire des ajustements techniques pour leur bonne mixité.

Le microscope a force atomique fabriqué au laboratoire [19,109] est capable de fonctionner a
I’intérieur d’un microscope ¢électronique a balayage (Genimy LEO-ZEISS) équipé d’un canon
a émission de champ. Il a été totalement construit en vue de son intégration dans la chambre
objet du MEB. La figure 3.9 présente le schéma de fonctionnement de cet AFM a I’intérieur

du MEB.
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Figure 3.9: Vue schématique de I’AFM fabriqué au laboratoire dans le MEB

Une diode laser collimatée (3 mW) et un systeme de lentille de distance focale de 25 mm sont
montés solidairement sur une platine. Ce systéme peut étre orienté pour focaliser et centrer le
faisceau laser au bout du microlevier. Deux miroirs (un fixe, le second réglable) acheminent
le faisceau jusqu’a un photodétecteur a quatre cadrans (Advanced Photonics Inc.) qui peut
étre déplacé selon deux axes perpendiculaires. Un tube piézoélectrique (VP-AS50, Valpey-
Fisher, de 6,5 mm de diamétre et de 32 mm de long) assure les déplacements de 1’échantillon.
Il permet, pour une tension de + 200 V appliquée aux secteurs x et y, de balayer une aire
d’environ 20 x 20 um?. Le déplacement en z a une amplitude de = 1 um. Dans notre cas, c’est
donc I’échantillon qui est balayé sous la pointe qui, elle, reste fixe par rapport au systeme. La
diode laser, les miroirs et le photodétecteur sont solidaires d’un support démontable, la téte de
I’AFM, permettant I’acces facile au piézoélectrique en cas de probléme. Le microlevier de la
pointe AFM est collé par de la laque d’argent a un support qui se visse a cette téte. La téte de
I’AFM est posée sur trois axes mobiles formant un trépied et maintenue au support par deux

ressorts. Deux de ces axes sont filetés et permettent un pré-positionnement manuel de la
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pointe au dessus de I’échantillon. Le troisiéme axe est commandé par un moteur pas a pas qui

engage la pointe au contact avec 1’échantillon.

Deux moteurs pas a pas sont commandés de I’extérieur du microscope quand I’AFM est sous
vide. Ils assurent le déplacement de I’échantillon sur une distance de plusieurs millimétres a
quelques centaines de nanometres pres. Ils sont utiles pour amener une zone de 1’échantillon

repérée par ’imagerie secondaire du MEB sous la pointe de I’AFM.

L’¢lectronique de pilotage de la téte de notre AFM est régie par la sociét¢ NT-MDT.
L’acquisition des données, le balayage et I’affichage des images se fait via le logiciel
SMENA. II permet I’acquisition simultanée de plusieurs types de signaux ; dans notre cas le
signal électrique et le signal topographique. Le traitement des images est fait par la suite,

grace au logiciel WSxM.
3.2.2 C-AFM

a) Principe

L’AFM en mode conductif est une technique de caractérisation électrique des variations de la
conductivité des échantillons. Elle permet de mesurer et cartographier la distribution locale du
courant d’un échantillon tout en imageant simultanément sa topographie. A la différence de la
simple utilisation de ’AFM en mode imagerie topographique, le C-AFM nécessite
I’utilisation d’une pointe conductrice. En générale, ces pointes sont en silicium et sont
recouvertes d’une couche conductrice d’alliage métallique (CoCr, Ptlr, TiPt...) ou encore
d’une couche diamant. L’échantillon est polarisé¢ et un courant circulant entre la pointe et
I’échantillon est mesuré point par point pour générer I’image électrique. Le courant mesuré
varie de quelques picoamperes a quelques microamperes. Dans notre cas, les mesures C-AFM
sont effectuées sous vide, dans la chambre objet du MEB. Les phénoménes d’oxydation de la
couche d’oxyde natif présent a la surface des échantillons [17] n’affecte alors pas nos

mesures.

b) Faisabilité

La technique C-AFM a été utilisée pour la caractérisation électrique d’un grand nombre de
matériaux. On peut par exemple citer les polymeéres conducteurs dans le cadre de
I’¢électronique organique [110,111], les couches minces diélectriques [112,113]. Cette

technique s’avere également trés utile pour la caractérisation locale de nanostructures semi-

97



Chapitre 3 Microscopie

conductrices [17,114-116]. La résolution de cette technique dépend des caractéristiques
géométriques de la pointe utilisée. Alexeev et al. ont montré que la résolution obtenue lors de
leurs mesures était aussi petite que la dimension du contact entre la pointe et la surface de
I’échantillon, soit inférieure a 20 nm [110]. En utilisant une pointe métallique dont le rayon de
courbure est inférieur a 60 nm, Shen et al. ont obtenu une résolution proche du

nanometre [117].

3.3 Conclusion

Ce chapitre a permis de donner un apercu de I’outil de caractérisation original du LRN, a
savoir un systeme hybride MEB + AFM, et de ses capacités. Ces deux outils ont d’abord été
présentés. Le systeme hybride a ensuite été décrit. Enfin, les différentes techniques de
caractérisations électriques locales permises par ce systéme particulier ont finalement été

exposeées.
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4.1 Introduction

Dans un travail antérieur de theése au sein du LRN [109] différentes études électriques ont été
effectuées sur des nanocristaux de germanium. Parmi ces études, des mesures de capacité-
tension (C(V)) a haute fréquence (1 MHz) et des mesures statiques i(V) ont montré que ces
nanocristaux sont capables de se charger et de se décharger selon la polarisation appliquée a la
structure les contenant [118]. Pour mener a bien ces études, les nanocristaux ¢élaborés en
surface de I’oxyde de structures Si/SiO2 étaient recouverts d’une couche de silicium amorphe.
Les techniques standard (i(V) et C(V)) effectuées a température ambiante ont mis en évidence
I’effet de blocage de Coulomb dans les nanocristaux de petite taille (4.5 nm) [119]. L effet
de charge a aussi été étudié. Par la suite, des mesures de stockage de charges ont été faites par
I’intermédiaire de notre instrument hybride (MEB+AFM) sur des nanocristaux de germanium
non recouverts. Il s’agissait d’effectuer des images ¢lectriques en C-AFM (a I’intérieur du
MEB) toutes les 30 min aprés une mesure en nano-EBIC. Ceci a mis en évidence la capacité
des nanocristaux et la perte de la quasi-totalité de la charge aprés 120 min [32]. Cette derniere
¢tude est intéressante car bien que la pointe ait été relevée de la surface 1’échantillon a la fin
de chaque image, elle montre tout de méme la diminution de I’intensité du courant récolté via
un nanocristal. Des mesures effectuées a I’air libre a 1’aide d’un EFM ont montré la dispersion
de la charge stockée dans des nanocristaux a la surface de 1’échantillon. II était cependant
difficile de décorréler I’effet des nanocristaux de 1’effet des impuretés adsorbées a la surface.
Il fallait donc effectuer I’étude de la cinétique de charge sous vide. Le seul instrument capable
de fournir un tel environnement dans ce cas de figure est le MEB dont nous disposons. De
plus, il peut étre utilis¢é comme source de courant pour le stockage de charges bien que la
méthode soit différente des procédés de polarisation ¢€lectrique. Le présent chapitre sera donc
consacré aux mesures effectuées sur les nanocristaux de germanium non recouverts. Apres un
rappel sur les caractéristiques des échantillons utilisés, nous présentons les différents résultats
obtenus soit sous forme d’images électriques, de mesures des caractéristiques courant-tension
(1(V)) locales ou de mesures de cinétiques de charge et de décharge. Ces résultats sont bien
str accompagnés de discussions. Des durées de charge ont été obtenues, et I’influence du
diametre moyen des nanocristaux sur ces valeurs a été mis en évidence. Nous présentons
¢galement les mesures qui ont permis de calculer la résistivité locale de la couche d’oxyde

tunnel.
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4.2 Echantillons étudiés

Tous les résultats présentés dans ce manuscrit concernent des échantillons fabriqués a
I’IM2NP selon la technique de démouillage/nucléation vue au Chapitre 2. Les substrats sont

en silicium de type n dopé au phosphore a ~5.1018 cm™3.

Nous rappelons ici briévement la procédure d’¢laboration des nanocristaux de germanium,
illustrée par la figure 4.1. Le substrat en silicium, préalablement nettoyé, subit une oxydation
thermique d’une durée de 10 s a 1000° C sous une atmosphere de dioxygene. L’ oxyde tunnel
créé par RTO mesure 5 nm d’épaisseur. Une fois dans la chambre d’épitaxie, 1’échantillon
subit un flash thermique a 800° C pendant 30 minutes. Le dépdt de la couche de germanium
amorphe est ensuite effectué a température ambiante, a raison de 5 A par minute. Le
démouillage de cette couche, c'est-a-dire la formation des nanocristaux, se fait pendant un

recuit a environ 800° C pendant 30 minutes.

m/hﬁc Ge

Si0, Ge amorphe /,/ 800° C 30min &/
///‘ .
/ ‘
_ , P o— SiO—T
Si (n) Si (n) Si (n)
a) b) c)

Figure 4.1: Elaboration des nanocristaux : a) croissance d'un oxyde thermique, b) dépot
d'une couche de Ge amorphe, c) formation des nanocristaux de Ge lors du recuit

Les caractéristiques des échantillons, c'est-a-dire I’épaisseur de la couche amorphe déposée, le
diametre des nanocristaux et leur densité, sont compilées dans le tableau 4.1. Dans la suite du

manuscrit, les échantillons seront cités selon la dénomination suivante :

- Ge Réf : échantillon n’ayant pas de nanocristaux.
- GeS5 : échantillon ayant des nanocristaux de 30 nm de diameétre en moyenne.
- Ge8 : échantillon ayant des nanocristaux de 60 nm de diamétre en moyenne.

- Gel2 : échantillon ayant des nanocristaux de 80 nm de diametre en moyenne.
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Epaisseur de Ge Diamétre Densité
Echantillon 5
amorphe (nm) (nm) (cm™)
Ge Réf 0 - -
Ges 5 30 2,5.10"°
Ge8 8 60 9,5.10°
Gel2 12 80 4.10°

Tableau 4.1 : Caractéristiques des échantillons

L’échantillon de référence, Ge Réf, a la différence des autres échantillons, n’a pas recu de
dépdt de germanium amorphe et n’a pas subi de recuit. Il est uniquement constitué du substrat
en silicium recouvert d’un oxyde thermique créé dans les mémes conditions que pour les
autres échantillons. La figure 4.2 montre une image MEB de la surface de Ge Réf avec la
pointe AFM et une image topographique AFM de cette surface ou I’on voit bien 1’absence de

nanocristaux.

a)

4.00nm

0.00nm

Figure 4.2: Images de la surface de Ge Réf : a) image MEB en électrons secondaires
montrant la pointe AFM au contact de la surface, b) image topographique AFM

La figure 4.3 montre la topographie des échantillons Ge5, Ge8 et Gel2, ou ’on peut avoir
I’augmentation de la taille des nanocristaux en fonction de 1’épaisseur de germanium amorphe

déposé.
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0.00 nm 0.00 nm

Figure 4.3: Images topographiques AFM des échantillons a) Ge5, b) GeS, c) Gel2

Dans le tableau 4.1, les diametres et densités des nanocristaux ont été déterminés par des
mesures statistiques sur les images topographiques AFM. Ces valeurs correspondent bien aux
caractéristiques des nanocristaux calculées grace aux équations établies par Szkutnik [69]

(voir Chapitre 2.4.4 p 59).

Nous rappelons que malheureusement tous les échantillons n’ont pas pu étre totalement
caractérisés par notre technique suite a une panne importante du systéme hybride

MEB+AFM.
4.3 Techniques utilisées

Les outils de caractérisation ont été présentés au Chapitre 3. Nous explicitons ici les
différentes procédures de mesures par notre systeme hybride MEB + AFM qui nous ont
permis d’obtenir les résultats exposés ensuite. Dans tous les cas, les échantillons se trouvent
dans la chambre objet du MEB sous vide poussé et le courant induit est collecté par la pointe

AFM conductrice.

4.3.1 Mesures nano-EBIC

Dans cette étude, les images nano-EBIC permettent de confirmer que la conduction électrique

est bien due a la présence de nanocristaux semi-conducteurs a la surface de nos échantillons.

Ces images sont obtenues en balayant simultanément une surface donnée de 1’échantillon
avec le faisceau électronique et la pointe AFM pendant que cette dernicre collecte le courant
induit. Le point d’impact du faisceau électronique se trouve trés proche de la pointe AFM afin

que le décalage entre I’image nano-EBIC et I’image topographie AFM soit le plus réduit
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possible. Ceci prend toute son importance lors de I’identification de 1’emplacement du
nanocristal donnant, par exemple, un fort contraste sur 1’image nano-EBIC. Dans cette
configuration, le faisceau et la pointe sont immobiles, ¢’est 1’échantillon qui subit directement
le mouvement de balayage sous la pointe et le faisceau d’¢lectrons. La figure 4.4 illustre le

principe de cette mesure.

Courant
collecté
Faisceau Pointe AFM
électronique conductrice
(E=5keV,

[=1,2nA) Préamplificateur
Aﬂtillon %

=)

Figure 4.4: Schéma de principe de la mesure nano-EBIC

Le faisceau ¢€lectronique a une énergie primaire de 5 keV et un courant primaire de 1,2 nA. La
figure 4.5 montre les images nano-EBIC et topographiques des échantillons Ge Réf (a et b) et

Gel2 (c et d) dans ces conditions.
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1.40 nA 17.23 nm

0.00 nm
2.66 nA 32,19 nm

200nm =

(00
-
-11.15 nA 0.00 nm
Figure 4.5: Images nano-EBIC et topographiques des échantillons : a) et b) Ge Ref
etc)etd) Gel2

En plus de former une image ¢électrique de I’échantillon, I’AFM fournit également une image
topographique de la surface balayée. Il est alors possible de corréler I’image électrique avec
I’image topographique et de conclure sur le rdle des nanocristaux dans la conduction
¢lectrique. Pour I’échantillon de référence, la figure 4.5.a) montre que le courant collecté par
la pointe AFM n’est que du bruit. Sur I’image topographique b), les formes que I’on devine
sont le résultat de la convolution de la rugosité de la surface et de la pointe. Sur les images
correspondantes a 1’échantillon Gel2 de la figure 4.5.c), on peut voir que le courant le plus

important, jusqu’a -11 nA, est bien récolt¢ via les nanocristaux en superposant image

¢lectrique et image topographique.

4.3.2 Mesures AFM en mode conductif

Les mesures C-AFM nous permettent d’étudier le transport de charges a travers les

nanocristaux contenus a la surface de nos échantillons. Les mesures sont effectuées en
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polarisant I’échantillon par rapport a la pointe AFM conductrice, celle-ci étant liée a la masse
par I'intermédiaire d’un pré-amplificateur. Un courant traduisant la conduction locale de la

surface de 1’échantillon est alors recueilli par la pointe.

a) Effet de l'irradiation électronique

Des premieres mesures ont €té faites sous vide poussé, sans irradiation électronique préalable
des échantillons. Les courants récoltés pour les tensions appliquées sont trés faibles et
s’approchent de la limite de détection de notre systeme. Quelque soit les échantillons étudiés,
il est difficile de mesurer des courants appréciables sur les images ¢lectriques et les

caractéristiques tension-courant, et ce malgré [D’application de tensions ¢Elevées

(£10 V) [109].

Pour remédier a cette difficulté, nous avons irradié les échantillons avec le faisceau
d’¢électrons sous une énergie primaire de 5 keV et un courant primaire de 1,2 nA : nous avons

donc effectué une mesure nano-EBIC avant une mesure AFM en mode conductif.

A titre d’exemple, la figure 4.6 montre 1’effet de I’irradiation électronique sur un échantillon

contenant des nanocristaux a sa surface lors de la mesure de la caractéristique tension-courant.

40

Avant nEBIC aller
30 +—

—=— Avant nEBIC retour
—— Aprés nEBIC aller
20 +—
—— Apres nEBIC retour M
\
10

<
g
g2 0 po—
o 9 8 9 10
-10
20
dw Aller : -10V a 10V
30 Retour : 10V a -10V

Tension (V)

Figure 4.6 : Caractéristique i(V) de l'échantillon Ge8 : avant nano-EBIC : courbes jaune et
verte, apres nano-EBIC : courbes bleue et rouge
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Les courbes obtenues avant irradiation (en jaune et en vert) montrent que le courant collecté
reste nul méme pour des tensions de 1’ordre de +10 V. Juste aprées irradiation, le courant
mesuré devient non nul pour des tensions appliquées assez faibles (de 1’ordre de +2-3 V).
L’effet de D’irradiation électronique sur les propriétés de transport dans des structures
contenant des boites quantiques d’InAs/GaAs a déja été étudié par Troyon et al [115]. Avec
leurs échantillons, des images C-AFM n’ont pu étre obtenues qu’apres irradiation. Ils ont
alors expliqué que cet effet est dii @ un chargement au niveau des boites quantiques et des
¢tats d’interfaces permettant le déblocage du niveau de Fermi. Pour ce qui concerne nos
échantillons, la non-conduction électronique a travers la structure peut étre liée a deux

phénomenes :

- La présence de la couche d’oxyde mince entre les nanocristaux et le substrat de
silicium combinée au fait que ce dernier est fortement dopé » (le niveau de Fermi est
trés proche de la bande de conduction) font que le courant reste tres faible lorsque le
substrat est polarisé positivement. En effet, les trous (porteurs minoritaires) se trouvent
en faible quantit¢ méme sous tension élevée.

- La nature de la pointe (diamant) fait que le courant collecté reste trés faible sous
tension négative (le substrat est polarisé négativement par rapport a la pointe) du fait
de la présence d’une forte discontinuité entre les bandes de conduction empéchant

définitivement la circulation des électrons a travers le systéme pointe-NC-Si0,-Si(n).

L’irradiation de 1’échantillon dans les conditions d’obtention d’une image nano-EBIC va
changer le comportement conductif de la structure. Lors de I’irradiation électronique d’un
oxyde sur silicium, des défauts sont créés dans I’oxyde et a ’interface Si/Si0; [120-122].
L’effet de cette dégradation apparait dans les processus de piégeage et de dépiégeage des
porteurs dans les défauts créés. Ce qui faciliterait la circulation des charges et aboutirait a un
courant mesurable. Cet effet d’irradiation nous a donc permis d’étudier nos échantillons. Nous
reviendrons sur ce phénomene dans le paragraphe 4.5 consacré a 1’étude de la cinétique de

chargement des nanocristaux.

Ainsi, tous les résultats présentés dans cette ¢tude ont été obtenus aprés bombardement
¢électronique de nos échantillons dans les conditions d’obtention d’images nano-EBIC. Toutes
les mesures, quelque soit leur nature, ont été effectuées dans la chambre objet du MEB afin de

garder I’échantillon sous vide.
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b) Images C-AFM

Les mesures sont effectuées en polarisant 1’échantillon par rapport a la pointe AFM
conductrice. Un courant traduisant la conduction locale de la surface de 1’échantillon est alors
recueilli par la pointe. La formation du contraste sur les images ¢lectriques C-AFM est
obtenue séquentiellement point par point en balayant la surface de I’échantillon sous la pointe
qui reste fixe. Ici aussi une image topographique est formée en paralléle de I’image électrique.

La figure 4.7 illustre le principe de cette mesure.

Courant
collecté

Pointe AFM
conductrice

‘ Préamplificateur
A ntillon %
T

—_—

F igu.;e 4.7 : Schéma de principe de la mesure C-AFM

La figure 4.8 montre les images C-AFM de I’échantillon GeS5 suite a une mesure nano-EBIC.
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699.08 pA

-802.93 pA

14.58 nA

-

240nm™
Frrr

-9.19 nA -1.09 nA
Figure 4.8: Images de l'échantillon Ge5 :a) topographie et C-AFM sous une polarisation de :
b)0V,c)-3Vetd) +3V, apres irradiation électronique [123]

On observe que les courants mesurés sont relativement élevés. Cette méme contestation a
également été faite sur les autres échantillons contenant des nanocristaux. Toujours dans le
but de confirmer le role des nanocristaux dans le transport de charges, I’échantillon de
référence a lui aussi été¢ soumis aux mémes mesures C-AFM avant et aprés une mesure nano-

EBIC. Les résultats de ces mesures sont montrés sur la figure 4.9.
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1.14 nA

a 11.96 nm

0.00 nm

1.20 nA 1.01 nA

-1.20 nA -0.98 nA _0.96 nA

Figure 4.9: a) Image topographique de Ge Réf et image C-AFM : b) sous 0 V avant nano-
EBIC et c) sous 0V, d) sous -3 V et e) sous +3 V apres nano-EBIC de Ge Réf

On remarque bien que ’irradiation électronique n’a pas d’effet sur la mesure du courant pour
I’échantillon ne contenant pas de nanocristaux a sa surface. La plus grande majorité des
charges créées lors du bombardement électronique a été immédiatement évacuée. Certaines en
revanche ont pu étre piégées dans les défauts de 1’oxyde ou a I’interface SiO,/Si, mais ne sont

pas en nombre suffisant pour créer un courant mesurable lors de la mesure C-AFM.

C’est donc bien la présence de nanocristaux a la surface de nos échantillons qui est

responsable du stockage et du transport des charges.

¢) Elaboration des caractéristiques tension-courant

Les caractéristiques tension-courant de nos échantillons, ou courbes i(V), sont obtenues selon
le procédé suivant : le faisceau électronique du MEB est coupé, et la pointe AFM est mise au
contact de la surface de 1’échantillon. Pointe et échantillon sont fixes, aucun balayage de la
surface n’est effectué. La mesure est faite en un seul point de la surface de I’échantillon en
balayant une fenétre de tension, en général de -10 V vers +10 V, puis le retour de +10 V vers -
10 V. Sans mesure nano-EBIC préalable, on ne s’attend pas a obtenir un courant mesurable
lors de ces mesures tension-courant. La figre 4.10 présente les courbes i1(V) avant et apres

irradiation électronique de 1’échantillon GeS.
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Avant nano-EBIC aller /-\[f\
—— Avant nano-EBIC retour //

) —<— Apreés nano-EBIC aller

—— Aprés nano-EBIC retour /

Courant (nA)

Aller : -10 V vers +10 V

Retour : +10 V vers -10 V

Polarisation (V)

Figure 4.10: Caractéristique i(V) de l'échantillon Ge5 : avant nano-EBIC : courbes jaune et
verte, apres nano-EBIC : courbes bleue et rouge

Apres irradiation électronique, un courant non négligeable est récolté par la pointe AFM en

polarisant 1I’échantillon avec une tension minimale de +3 V.

Les mesures i(V) sur I’échantillon Ge Réf sont présentées sur la figure 4.11.

5
4 Avant nano-EBIC aller |
3 Avant nano-EBIC retour -
2 —— Aprés nano-EBIC aller —
-~~~
g 1 Aprés nano-EBIC retour —
g
§ 0 T T M T T T T 1
‘5 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
S _
S 1
-2
-3
A Aller : -5V vers 5V
Retour : 5V vers -5V
-5

Tension (V)
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Figure 4.11: Caracteéristique i(V) de l'échantillon Ge Réf : avant nano-EBIC : courbes jaune
et verte, apres nano-EBIC : courbes bleue et rouge

Que ce soit avant ou apres irradiation €lectronique, aucun courant significatif n’est récolté.
Les mesures tension-courant sur I’échantillon de référence prouvent encore une fois que la

présence de nanocristaux est responsable de la conduction étudiée.

d) Mesures i(t)

Les mesures de cinétique de charge et de décharge des nanocristaux représentent la partie

essentielle et novatrice de ce travail de thése.

Le faisceau électronique du MEB est focalis¢ a une distance L de la pointe AFM. La
détermination de la valeur de cette longueur est discutée dans le paragraphe suivant. Les deux
sondes ainsi que 1’échantillon sont fixes, aucun balayage de la surface n’est effectué, et
I’échantillon peut étre polarisé ou non par rapport a la pointe. La mesure est faite dans le
temps, sous une irradiation é€lectronique cyclique : le faisceau d’¢lectrons est manuellement

coupé¢ puis rétabli puis coupé, etc., comme le montre la figure 4.12.

ON ON
OFF OFF

Courant
collecté

Faisceau Pointe AFM

électronique conductrice

ON, OFF, ON...

(E=5keV,

I=1,2nA) Préamplificateur
7 =
Aﬂtillon L /

Figure 4.12 : Schéma de principe de la mesure i(t)

4.3.3 Conclusion

Les mesures C-AFM faites sur les échantillons avant et apreés les mesures nano-EBIC
montrent I’effet de I’irradiation électronique sur le transport de charges. Sans irradiation

¢lectronique, le courant reste trés faible (a la limite de la détection) méme si les tensions
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appliquées aux échantillons sont ¢élevées (£10 V). C’est pourquoi tous les résultats présentés
dans ce travail ont été obtenus aprés bombardement ¢Electronique de la surface des

¢échantillons dans les conditions d’obtention d’images nano-EBIC.
4.4 Optimisations des procédures

Bien que le principe de la mesure i(t) paraisse simple, il a fallu trouver les conditions
appropriées qui permettent de relever la cinétique de charge pendant le bombardement
¢lectronique ainsi que la cinétique de décharge lors de I’arrét momentané de ce

bombardement.

4.4.1 Energie des électrons primaires

Etant donné la complexité des échantillons — nanocristaux sur structure SiO,/Si(n) — 1’énergie
du faisceau électronique doit étre suffisante pour créer un nombre non négligeable de paires
¢lectron-trou afin que le courant créé soit mesurable et moins bruité. Le choix de la valeur de
cette énergie est aussi imposé par la présence de la couche d’oxyde mince de 5 nm
d’épaisseur, car un bombardement électronique, méme pendant un court instant, affecte les
propriétés de conduction de I’oxyde. En effet, il provoque la création de défauts (cassure de
liaisons, apparition de liaisons pendantes,...) a la fois dans le volume de ’oxyde et aux
interfaces. L’apparition de ces défauts modifie par conséquent le comportement de tout le
systtme NC/SiO,/Si. De ce fait, la mesure d’une cinétique de charge ou de décharge ne
refléterait pas uniquement la réponse des nanocristaux mais aussi celle de 1’oxyde par
I’intermédiaire des défauts créés. Il est bien évident que quelque soit la valeur de 1’énergie
primaire, méme la plus faible possible, il y aura toujours création de défauts dans 1’oxyde.
Mais plus 1’énergie primaire est faible, moins la densité des défauts créés sera importante.
Cependant, I’utilisation d’une énergie trop faible (par exemple 1 keV) ne permet pas d’avoir
un courant détectable par notre systéme de mesure malgré la présence de deux amplificateurs.

Suite a de nombreux essais, nous avons opté pour une énergie de 5 keV.

4.4.2 Types de pointes conductrices

Lors d’un précédent travail effectué sur des boites quantiques d’InAs/GaAs [116], trois types
de pointes (Pt/Ir, Cr/Co et diamant-p) ont été utilisés pour la mesure du courant a travers des

structures contenant ces boites quantiques. Pour une tension donnée, ces mesures ont révélé la
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présence d’un courant plus fort lors de I’utilisation d’une pointe en diamant que dans le cas
des deux autres pointes. Malgré le grand rayon de courbure de la pointe en diamant, la
résolution des images ¢était trées bonne. A titre d’exemple, la figure 4.13
Figure 4.13 illustre la différence de conduction électrique au niveau du contact pointe/surface
lors de I'utilisation d’une pointe Cr/Co et une pointe en diamant dopé p. Remarquons que tous
les échantillons que nous utilisons ont subi d’abord un bombardement électronique dans les
conditions d’obtention d’une image nano-EBIC avant toute mesure de courant — tension par

AFM en mode conductif.

120 -
80 4
40
——
<
S 0] e
40 — »— Pointe en 5i recouverte de diamant (P)
R — + — Pointe en 5i recouverte de Cr-Co
Courbe ajustée par: [=Is*(exp(aV) — exp(pV))
-80 T T T T T T T T T T [

—
-3.2 -2.4 -1.6 -0.8 0.0 0.8 1.6 2.4

V (V)
Figure 4.13 : Comparaison de la caractéristique courant-tension obtenue avec des pointes

AFM recouvertes d’une couche métallique de Cr/Co ou de diamant dopé p au niveau d’une
boite quantique d’InAs [116]

Néanmoins, bien que nos échantillons soient différents de ceux utilisés pour cette étude
comparative, nous avons opté pour 1’utilisation d’une pointe diamantée dopé p. La raison en
est que d’un point de vue énergétique, les formes des diagrammes de bandes d’énergie des
deux types d’échantillons (boites quantiques d’InAs et nanocristaux de germanium) sont
similaires méme si les hauteurs de barriere aux interfaces sont différentes. Pour étre stir de
notre démarche, nous avons tout de méme fait des tests de comparaison entre une pointe Pt/Ir
et une pointe diamantée. La figure 4.14 donne des résultats typiques montrant des images
topographiques et les images nano-EBIC correspondantes (rappelons que lors d’une mesure
on obtient simultanément une image topographique et une image électrique). Pour les mesures
nano-EBIC, le point d’impact du faisceau d’¢lectrons primaires (d’énergie E = 5 keV et de

courant de sonde 1,2 nA) se trouve trés proche de la pointe. L’échantillon est polarisé a 0 V

117



Chapitre 4 Mesures ¢lectriques

(alignement des niveaux de Fermi) et les images (256 x 256 pixels) sont obtenues a une

fréquence d’environ 0.5 Hz.

Figure 4.14: (a) image nano-EBIC de [’échantillon Ge3, obtenue par une pointe diamantée et
(b) I'image topographique correspondante. (c) image nano-EBIC de I’échantillon Ge8
obtenue par une pointe en Pt/Ir et (d) I'image topographique correspondante

La comparaison entre les deux images (a) et (c) de la figure 4.14 souligne bien la haute
conductivité électrique lors de I’utilisation de la pointe diamantée. Ceci nous a conforté dans

le choix de I'utilisation d’une pointe diamant dopée p dans la suite de ce travail.

4.4.3 Distance de séparation L entre les sondes

Enfin le dernier parameétre a ajuster est la distance séparant la pointe AFM conductrice du
point d’impact du faisceau ¢€lectronique. Apres plusieurs essais, celle-ci a été fixée a environ
0,5 um, qui n’est autre que la longueur de diffusion effective mesurée sur les échantillons
¢tudiés sous une énergie primaire de 5 keV [124]. Ce choix est trés important : il permet
d’éviter la saturation du courant collecté. En effet, si la pointe se trouve trop prés du point
d’impact du faisceau, celle-ci collecterait également une partie des électrons secondaires, ainsi

que le courant dii a la charge créée au niveau du point d’impact du faisceau. Dans ces
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conditions le courant de charge serait complétement écranté. D’un autre c6té, si la pointe se
trouve trop éloignée du point d’impact, le courant serait trés faible du fait des phénomenes de
recombinaison, bruité, voire indétectable. L’effet de la distance entre la pointe AFM et le
point d’impact du faisceau électronique a été observé lors d’'une mesure nano-EBIC que 1’on

peut voir sur la figure 4.15.

46.77 nm 4.96 nA

=

=
()
(=)

)

0.00 nm -0.02nA

O
l:’I.I |

L L | L
0 200 400 600 800

X[nm]

Figure 4.15 : Image a) topographique, b) nano-EBIC et c) profil de courant associé de
l'échantillon Gel?2 lors d'une dérive mécanique

Lors du lancement du balayage de I’échantillon Gel2, la pointe AFM et le faisceau
¢lectronique étaient bien distant de 0,5 um. La vitesse de balayage ¢étant fixée a 0,5 Hz,
I’obtention d’une image dure 8 minutes 30 secondes. A la fin de la mesure, ’image
secondaire donnée par le MEB montrait que les 2 sondes étaient désormais distantes de plus
de 2 um. Cette dérive de I’échantillon par rapport au faisceau électronique, due a une
instabilité mécanique de I’AFM, explique I’image nano-EBIC de la figure 4.15. Au début de
la mesure — bas de I'image — le courant récolté¢ par la pointe est relativement important.
Cependant, le courant décroit de plus en plus, jusqu’a devenir trop faible et bruité pour étre

significatif de la mesure.

119



Chapitre 4 Mesures ¢lectriques

4.4.4 Problémes rencontrés

Pendant la réalisation de ce travail, nous avons rencontré¢ plusieurs difficultés dont certaines
sont liées aux pointes AFM et d’autres liées au microscope ¢lectronique a balayage. Pour ce
qui concerne les pointes, nous avons constaté que par moments nos résultats ne sont pas
reproductibles lorsque I’on change de pointe. Il s’avere que malgré les données annoncées par
le fabricant, il existe des différences entre les pointes d’un méme lot. Mais la difficulté la plus
importante que nous avons rencontrée concerne les pannes répétitives de notre MEB
vieillissant. Ceci a ét¢é dommageable pour ce travail de thése, car un temps non négligeable

s’écoule entre la constatation de la panne et la réparation de celle-ci.
4.5 Cinétique de piégeage des charges

Les premieres mesures de la cinétique de chargement des nanocristaux ont été faites sous
polarisation nulle de I’échantillon par rapport a la pointe AFM. Le systéme pointe-NC-SiO,-
Si(n) est a 1’équilibre thermodynamique et les niveaux de Fermi sont alignés. Dans cette
configuration, le transport des porteurs de charge est uniquement controlé par le champ

électrique local créé par les courbures de bandes.

4.5.1 Considérations énergétiques

Avant d’expliquer les mesures i(t) obtenues, nous allons tout d’abord étudier les diagrammes

de bandes d’énergies de notre systeme.

Le tableau 4.2 regroupe les différentes valeurs nécessaires a la construction, a I’échelle, des
diagrammes d’énergies et a la détermination des discontinuités qui apparaissent entre les
bandes des différents ¢léments. Ces données ont été extraites des références [22,125,126].
Pour les nanocristaux de germanium, les différentes valeurs de gap ont été calculées en
fonction de leur diamétre en utilisant les expressions issues de la publication de Niquet et
al. [22] ; expressions rappelées au Chapitre 1 de ce manuscrit. Ici la couche superficielle
d’oxyde natif qui recouvre les nanocristaux a été¢ négligée en raison de sa tres faible épaisseur

( 1nm)[127].
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Gap (eV) 5.45 069 | 068 | 067 8.9 1,12

Dopage (cm™) 7.1017-4.1018 5.1018

Affinité électronique

2,7 4,13 1.1 4,01
ez (eV)
Travail de sortie
6.2 4.1
(V)

Tableau 4.2 : Caractéristiques électroniques de la pointe diamant dopée p, des nanocristaux
de germanium, de l'oxyde tunnel et du susbtrat silicum dopé n

La figure 4.16 montre les diagrammes d’énergies sous tension nulle de notre systéme lorsque
la pointe est en contact avec un nanocristal (a) et lorsqu’elle est directement en contact avec
I’oxyde tunnel (b). Remarquons que les bandes de conduction du substrat en silicium et de la
pointe diamant (sans nanocristal ni oxyde) varient de fagcon monotone : c’est une pseudo-
discontinuité. Du coté des bandes de valence, les courbures se font en sens contraire, il s’agit
ict d’une vraie discontinuité. Les discontinuités des bandes controlent a la fois le type de

porteurs impliqué dans la conduction et I’intensité du courant.

2 . b) III

AE.=385 eV

545eV
0
eV

Sin

Sin Diamant p

J<— 8i0,

Figure 4.16 : Diagrammes de bandes d'énergies :a) lorsque la pointe est en contact avec un
nanocristal, b) lorsque la pointe est en contact avec l’oxyde tunnel
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Considérons le cas de I’échantillon de référence qui ne contient pas de nanocristaux a sa
surface (figure 4.16.b). Le passage d’un courant d’¢électrons du substrat de silicium vers la
pointe diamant est forcément faible du fait de la haute barriére de potentiel entre la pointe et le
substrat (AE; = 3,85 ¢eV), et ce méme en ’absence d’oxyde. Cependant, la résistivité de la
pointe dopée p se situant entre ~0,001 et 0,005 Q.cm, selon le fabricant, on peut s’attendre a
I’établissement d’un courant de trous. Mais la barriére de potentiel induite par la couche
d’oxyde réduit fortement ce courant. En présence de la couche d’oxyde, le passage du courant
a travers cette hétérostructure nécessite D’application de champs électriques externes
relativement élevés. Ceci explique le trés faible courant mesuré lors des expériences en C-

AFM sur I’échantillon de référence.

La figure 4.16.a) montre le diagramme d’énergie du nano-contact établi entre la pointe et un
¢chantillon contenant des nanocristaux a sa surface. Le travail de sortie de la pointe AFM en
diamant est bien plus grand que celui du silicium et du germanium. De plus les affinités
¢lectroniques du silicium et du germanium sont supérieures a celle du diamant, avec une
différence entre les affinités plus faible que la différence des largeurs de bandes interdites.

Tout ceci empéche les €lectrons de circuler a travers ce nano-contact. Par contre, la courbure

des bandes de valence du contact pointe-nanocristal favorise le passage d’un courant de trous.

La conduction électrique a travers notre systetme et le processus de piégeage dans les

nanocristaux sont essentiellement gouvernés par les trous.

4.5.2 Reésultats et discussions

a) Effet de la présence de nanocristaux

Les résultats de la mesure de la cinétique de charge lors d’un cycle d’irradiation (OFF, ON,

OFF) de I’échantillon de référence sont montrés sur la figure 4.17 ci-dessous.
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Figure 4.17: Mesure i(t) au court d'un cycle d'irradiation de l'échantillon Ge Réf [123]

La variation du courant mesurée (Ai~40 pA) est trop faible et proche de la limite de détection
du systeme pour étre prise en considération. On peut donc conclure qu’il n’y a aucune
variation visible du courant au cours des cycles d’irradiation de I’échantillon ne contenant
aucun nanocristal a sa surface. On en déduit alors que la zone de ’oxyde en contact avec la
pointe n’est pas affectée par le bombardement d’¢électrons. Des défauts sont certainement
créés suite a cette irradiation, mais pas en nombre suffisant pour qu’un courant significatif ne
s’établisse entre le substrat et la pointe a travers I’oxyde. Méme si des porteurs de charges
sont générés en surface pres du point d’impact du faisceau, ces charges sont immédiatement
recombinées ou bien piégées dans les défauts de surface de I’oxyde, créant ainsi un potentiel

de surface au niveau de la zone irradiée.

La situation est différente pour les échantillons contenant des nanocristaux en surface. La
figure 4.18 montre la mesure i(t) de la charge de I’échantillon Ge8 lors d’un cycle

d’irradiation OFF puis ON.
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Figure 4.18 : Mesure i(t) de la charge sur ['échantillon GeS8 [123]

Lorsque le faisceau du MEB est sur ON, l’irradiation crée des paires électron-trou dans
I’échantillon sous le point d’impact du faisceau. La densité de charges collectées par la pointe
conductrice augmente avec le temps jusqu’a atteindre une saturation. Ce phénomene
s’explique par le raisonnement suivant : les porteurs créés par le faisceau diffusent. Parmi
ceux créés dans le substrat en silicium, les électrons diffusent vers la face arriére du substrat
tandis que les trous s’accumulent a I’interface Si/SiO,. En fonction du champ électrique
interne, un certain nombre de ces trous traversent la couche d’oxyde par effet tunnel assisté
via les défauts de I’oxyde. Ils sont ensuite soit stockés dans les nanocristaux, soit récoltés par
la pointe AFM. Pour ces derniers, on parle d’un courant transversal, c'est-a-dire a travers toute
la structure. Un autre type de courant de trous, dit longitudinal, peut étre collecté par la pointe.
I1 est constitué de trous provenant de la conduction entre les nanocristaux présents en surface

entre la pointe et le point d’impact du faisceau d’électrons.

Le stockage des trous dans les nanocristaux modifie le niveau de la bande de valence du
nanocristal en le décalant vers le niveau de Fermi du systéme. En conséquence, la courbure de
bande entre la pointe AFM et le nanocristal est réduite, tandis que celles de 1’oxyde et du
substrat en silicium sont amplifiées. Un nanocristal chargé de trous se comporte alors comme
un semi-conducteur dopé p. Cette situation conduit donc a une augmentation du transfert de
porteurs de charge positive a travers le nano-contact jusqu’a saturation du courant collecté.
Rappelons que lors de ’utilisation d’une pointe AFM en diamant seul les trous participent a la
conduction électrique comme nous venons de le montrer grice au diagramme de bandes

d’énergie. C’est la raison pour laquelle le courant collecté est positif.
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b) Effet de la taille des nanocristaux sur la cinétique de chargement

Le méme comportement a été observé sur les échantillons contenant des nanocristaux de
différentes tailles en surface. La figure 4.19 montre la cinétique de charge au cours de

plusieurs cycles OFF ON d’irradiation sur les échantillons GeS8 et GeS5.

Courant collecté (nA)

-1 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (secondes)
Figure 4.19 : Comparaison des courbes i(t) des échantillons Ge5 et Ge8

On observe cependant deux différences entre les courbes i(t) des échantillons étudiés. Le
processus de saturation prend plus de temps pour 1’échantillon Ge5 contenant des
nanocristaux de petit diametre (~30 nm) comparé a 1’échantillon Ge8 dont les nanocristaux
font ~60 nm de diamétre. On remarque aussi que la valeur de ce courant de saturation est

plus grande pour la structure contenant les nanocristaux de petite taille (Ge5).

Courant de saturation

La différence dans la valeur du courant de saturation est en rapport direct avec deux

Processus

- Il est connu que lorsque la taille d’un nanocristal semi-conducteur diminue, la largeur
de son gap augmente [22]. L’augmentation de la bande interdite des nanocristaux
conduit a une réduction de la barriere de potentiel entre la pointe diamantée et les
nanocristaux, permettant ainsi une augmentation de I’intensité du courant de trous
entre ces deux éléments. Sans oublier la réduction de hauteur de barric¢re entre 1’oxyde
et le nanocristal. Ceci facilite aussi le passage des trous entre le substrat et le
nanocristal via I’oxyde.
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En fonction de la polarisation appliquée au substrat en silicium (nulle dans notre cas
pour forcer 1’alignement des niveaux de Fermi), le champ ¢électrique a travers 1’oxyde
et la zone de déplétion du silicium augmente lorsque la taille des nanocristaux

diminue. Ceci influe directement sur I’amplitude du courant transversal.

Pour conforter ces deux propositions, des mesures i(V) avaient été effectuées sur des

structures contenant des nanocristaux de tailles différentes (figure 4.20).
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Figure 4.20 :Caractéristiques i(V) obtenues sur trois structures Si/SiO2 contenant chacune en

leur surface des NCs de diamétres moyen de 12 nm, 35 nm et 50 nm [32]

On constate que plus la taille moyenne des nanocristaux est grande moins le courant est fort.

Cette diminution du courant est bien liée a deux processus :

La diminution du champ ¢lectrique a travers 1’oxyde. Le champ a travers la structure
se trouve décomposé entre champ au niveau du nanocristal, au niveau du substrat
(celui-ci reste tout de méme faible puisque le dopage est trés élevé) et un champ au
niveau de la couche d’oxyde. Par conséquent, pour une tension donnée (ici 0 V pour
maintenir 1’alignement des niveaux de Fermi), le champ d’oxyde diminue si la taille
des nanocristaux augmente, induisant une réduction du courant.

La largeur du gap du nanocristal se trouve plus large du fait de la réduction de sa taille
réduisant ainsi la hauteur de barriére du puits de potentiel s’établissant entre le
nanocristal et la pointe de ’AFM. Le courant traversant le systéme se trouve donc

renforcé, ce qui est constaté. Rappelons que quelque soit le processus de conduction a
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travers le systéme pointe-NC-SiO,-Si(n), le courant résultant dépendra fortement du

champ électrique.

Constante du temps de charge

Afin de déterminer la constante du temps de charge des nanocristaux, les mesures i(t) relatives
aux ¢échantillons Ge5 et Ge8 ont été ajustées a 1’aide de 1’expression empirique suivante :
. . —t
i(t) =ie X (1 —exp (T>)
ou i, est la valeur de saturation du courant collecté et t est la constante du temps de charge

que I’on cherche a déterminer. La figure 4.21 suivante montre a titre d’exemple la courbe

expérimentale et la courbe théorique pour 1’échantillon Ge5.
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Figure 4.21: Courbe i(t) de l'échantillon GeS5 lors d'un cycle d'irradiation OFF-ON et courbe
d'ajustement [123]

Le tableau 4.3 ci-dessous donne les valeurs des courants de saturation des échantillons Ge5 et
Ge8 ainsi que leurs constantes de temps de chargement calculées a I’aide de 1’expression

précédente.
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GeS ~4 nA ~68

Ge8 ~1,6 nA | ~2.102s

Tableau 4.3 : Récapitulatif des courants de saturation mesurés et des constantes de temps de
chargement calculées pour les échantillon Ge5 et Ge8

Ces valeurs indiquent que le stockage de charge est plus rapide, donc plus efficace dans les
nanocristaux de grand diametre a cause de la haute barriere de potentiel entre les nanocristaux

et la pointe.

On remarque aussi sur la figure 4.19 que le nombre de mesures, c'est-a-dire d’irradiation de

I’échantillon, n’a pas d’effet sur la valeur du courant de saturation mesurée sur la méme zone.
4.6 Mesures i(t) polarisées

Dans cette partie, notre objectif est de déterminer I’effet de polarisation du substrat sur les
processus de stockage de la charge. Ce processus serait-il accéléré ou freiné ; avec ou sans
modification de I’intensité du courant mis en jeu ? Sous quel type de polarisation observerait-
on un changement ? Stockera-t-on plus de charges dans un nanocristal lors de cycles ON-OFF
répétés ? Pour répondre a ces questions, nous devons tenir compte des considérations
énergétiques ou la présentation du diagramme de bandes d’énergie peut mener au choix du
signe de la polarisation. Nous devons tenir compte aussi des conditions expérimentales dans
I’interprétation de nos résultats. De prime a bord, nous avons décidé de travailler dans les

mémes conditions que lors des mesures des cinétiques sous polarisation nulle.

4.6.1 Considérations énergétiques

Dans notre cas, il a déja été montré que les trous sont responsables du transport et du piégeage
de charges. En effet, le diagramme énergétique du nano-contact formé par la pointe AFM et
nos échantillons montre clairement que la conduction par les électrons est trés peu probable a
cause de la grande discontinuité des bandes de conductions. La figure 4.22 montre le
diagramme de bandes d’énergie du nano-contact et les modifications engendrées par

I’application d’une tension négative ou positive au substrat.
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Figure 4.22: Diagramme de bandes d'énergies du nano-contact avec polarisation positive,
nulle ou négative du substrat Si n

Lors de I’application d’une tension négative au substrat, le passage d’¢lectrons du substrat
vers la pointe reste trés faible a cause de la haute barriére de potentiel entre la pointe et les
nanocristaux. Néanmoins, les électrons qui traversent la couche d’oxyde par effet tunnel
(direct ou assisté) peuvent se recombiner avec les trous venant de la pointe. Certains trous,
venant toujours de la pointe, peuvent traverser la couche d’oxyde et atteindre le substrat. Il en
résulte un courant un peu plus élevé que celui obtenu sans la présence des nanocristaux sur
I’échantillon de référence. D’un autre coté, lors de I’étude de la cinétique i(t), sachant que la
pointe ne peut collecter que des trous, une polarisation négative du substrat tend a réduire le

courant dii aux porteurs excédentaires (dus au bombardement).

L’application d’une tension positive au substrat par rapport a la pointe diminue I’écart entre
les bandes de valence de la pointe et des nanocristaux. Un courant de trous venant du substrat
et en direction de la pointe est alors détecté. Etant donné que le substrat est fortement dopé au
phosphore (dopage de type n), le courant régi par les porteurs minoritaires (trous) serait faible
en I’absence de génération de paires é€lectron-trou par le bombardement électronique. Par
contre, sous bombardement, la polarisation positive du substrat contribuerait a I’obtention

d’un courant plus fort.

Apres des essais sous différentes polarisations, les cinétiques de courant mesurées sous
tensions négatives étaient tres bruitées. En revanche, sous tensions positives, les cinétiques de

chargement évoluaient normalement. Ces essais et les considérations énergétiques décrites ci-
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dessus, nous ont poussés a opter pour I’utilisation de polarisations positives du substrat. Une
tension positive sera donc appliquée au substrat pour étudier 1’effet de cette tension sur la

cinétique de chargement des nanocristaux.

Dans le but de déterminer une tension positive n’affectant pas, ou trés peu, la couche d’oxyde
tunnel, des mesures i(V) sont faites sur nos échantillons ; la figure 4.23 montre les courbes

1(V) des échantillons Ge Réf et GeS8
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Figure 4.23: Courbes i(V) des échantillons Ge Réf (en bleu) et Ge§ aller (en rouge)
et retour (en noir)

Quand le substrat est polarisé¢ négativement, les tensions seuils, au-dela desquelles un courant
non négligeable est mesuré, sont identiques, a savoir -0,46 V. En effet, la densité de trous est
assez ¢levée pour écranter 1’effet de piégeage de charges dans les nanocristaux en contact
avec la pointe AFM. En revanche, lorsque le substrat est polarisé positivement, le seuil de
tension est de 0,59 V lorsque la tension augmente, et s’abaisse a 0,56 V lorsque la tension
diminue. Cette petite différence s’explique par le processus de piégeage de trous dans les

nanocristaux.

En conséquence, nous avons choisi d’appliquer une tension de +1,5 V au substrat pour
observer I’effet de cette tension sur la cinétique de chargement des nanocristaux. Sous cette
tension, on peut s’attendre a ce que des charges soient piégées dans les défauts de 1’oxyde,
influant ainsi sur I’intensité du courant collecté. Les mesures i(V) effectuées dans les mémes

conditions sur I’échantillon de référence sont rappelées sur la figure 4.23. Vu le faible courant
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récolté sur Ge Réf, on considére que, méme si des porteurs sont piégés dans 1’oxyde, leurs

effets restent négligeables comparés a ’effet de piégeage de charges dans les nanocristaux.

4.6.2 Résultats et discutions

Les mesures de la cinétique de chargement des nanocristaux de ~60 nm (échantillon Ge8)

sous bombardement ¢lectronique et sous polarisation sont montrées sur la figure 4.24.
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Figure 4.24 :Effet de la polarisation positive (+1,5 V) du susbtrat sur les mesures de
cinétiques de chargement sur [’échantillon Ge8 au cours de plusieurs cycles d’irradiation
électronique

On rappelle que la tension appliquée a la face arriere du substrat en silicium dopé »n est de
+1,5 V. Cette tension reste assez faible pour ne pas créer de fagon significative de défauts
dans 1’oxyde. Elle correspond a un champ électrique a travers 1’oxyde de 2-3 MV/cm, ce qui
ne permet pas aux porteurs de traverser 1’oxyde tunnel par le mécanisme de Fowler-
Nordheim [128]. Cependant, le processus tunnel direct est lui possible sous cette tension,
permettant & un certain nombre de porteurs de franchir la barriere de potentiel induite par
I’oxyde. Le courant collecté dans cette situation suit le méme comportement que les mesures
effectuées dans les conditions d’alignement des niveaux de Fermi, a savoir que sans
irradiation, aucun courant n’est détecté, tandis que lorsque le faisceau d’électrons irradie
I’échantillon, le courant collect¢ augmente jusqu’a atteindre une valeur de saturation.

Cependant, en polarisant le substrat et en répétant la mesure sur la méme zone de
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I’échantillon, la valeur du courant de saturation devient de plus en plus importante. Cette

augmentation est le résultat de deux processus :

- La courbure des bandes d’énergie entre 1’oxyde et le substrat est a 1’origine de
I’accumulation des trous a cette interface, et du transfert de trous a travers 1’oxyde vers
les nanocristaux.

- Les charges stockées dans les nanocristaux lors des précédents cycles d’irradiation
facilitent le transport des trous et améliorent I’efficacité de stockage des nanocristaux.
En effet, le stockage de charges dans un nanocristal accentue la courbure de bande
entre ce nanocristal et la pointe de ’AFM. En conséquence, le temps de chargement
diminue et le courant s’amplifie, entrainant une augmentation de la valeur du courant

de saturation par rapport a la mesure précédente.

La combinaison de ces deux processus avec 1’application d’une polarisation positive au
substrat renforce le champ électrique dans 1’oxyde, permettant & une grande densité de trous

de passer du substrat vers la pointe.

Ainsi, la répétition de la mesure au niveau de la méme zone de 1’échantillon conduit a
I’augmentation du courant de trous collecté et accélere le processus de chargement des trous
dans les nanocristaux. En effet, la constante de chargement de trous est de 25,72 ms pour la
seconde mesure, puis diminue jusqu’a 18,05 ms pour la quatriéme et derniere mesure, comme

le montre la figure 4.25 ci-apres.
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Figure 4.25: Variation de la constante de temps de chargement des trous sur l'échantillon
Ge8 en fonction du nombre de mesures effectuées sur la méme zone
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La faible valeur du temps de chargement lors de la premiere mesure est certainement due a

des instabilités électriques et au faible courant collecté.
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Remarque : Nous avions aussi pour objectif de mesurer le temps de décharge, et d’observer
I’effet de la taille moyenne des nanocristaux et de la polarisation. Malheureusement, nous
avons constaté que ce temps était trés court et qu’il était difficile pour nous de le mesurer de
facon précise. C’est la raison pour laquelle nous avons abandonné cette partie par manque de
dispositif rapide permettant d’obtenir suffisamment de points expérimentaux. Il aurait été utile
de faire une étude comparative afin de mieux comprendre le processus de « relaxation » d’un
nanocristal. Bien évidemment, cette relaxation serait contrdlée par la tension appliquée et
donc par la courbure des bandes d’énergie. Ce point sera étudi¢ dans un avenir proche si les

conditions expérimentales le permettent.
4.7 Détermination de la résistivité de I’oxyde tunnel

Nous considérons que dans I’absolu, si les nanocristaux n’étaient pas en contact avec la
couche d’oxyde tunnel, la constante de temps de chargement des trous qui caractérise ces
nanocristaux serait plus faible. Nous pensons alors que les valeurs du temps de chargement
dépendent de la résistance tunnel R, de cet oxyde. En supposant que la pointe conductrice de
I’AFM est en contact avec un seul nanocristal, la constante de temps de chargement de trous

peut étre approximeée par la relation suivante :
T = R.C;

ou R; est la résistance de I’oxyde tunnel et C; la capacité totale résultant de la capacité du
nanocristal et de celle de la couche d’oxyde. La capacit¢ du nanocristal est donnée par
Cne = 2megeged OU & et g5, (~ 15,8) sont les permittivités respectives du vide et du
germanium, d le diametre du nanocristal et est égale a ~53 aF. Celle de ’oxyde est donnée

202027 01 £,,~3,9 est la permittivité de Poxyde, tox I’épaisseur de oxyde et s la

par Cp, =

ox

surface de contact entre le nanocristal et 1’oxyde, surface considérée égale a la surface

électrique active.

La résistance de contact entre la pointe AFM et le nanocristal est supposée négligeable a
cause du transfert de trous par effet tunnel a travers la discontinuité des bande de valence de la
pointe diamantée et du germanium. La résistance du silicium est également supposée

négligeable du fait de sa forte concentration en dopant n. Szkutnuk et a/. ont montré que les

. py ;. ;. . hauteur re
nanocristaux étaient de forme hémisphérique et leur rapport de forme (ratio m) était
e
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constant et égal a 0,75 [69]. En conséquence, les calculs pour déterminer la surface du contact
entre un nanocristal et I’oxyde ont donné s ~ 2.1071! cm2. On suppose que le transfert de
charges a travers I’oxyde tunnel de 5 nm d’épaisseur se fait dans une région cylindrique de

I’oxyde comprise entre le nanocristal et le substrat en silicium, comme I’illustre la figure 4.26.
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Figure 4.26: Représentation schématique du nano-contact pointe-NC-oxyde-Si(n)
Finalement, les calculs des capacités donnent :
Cox = 14 aF donc C; = 11 aF

D’apres les données de la figure 4.25 concernant les valeurs du temps de chargement des
trous, la résistance tunnel de I’oxyde varie entre 10" et 2.10" Q. La faible réduction de la

résistance tunnel lors des cycles d’irradiation est liée a I’amélioration de 1’efficacit¢ de

piégeage des trous. La résistivité de 1’oxyde, définie par la relation p, = R, ti, se situe entre
ox

6.10" et 9.10'° Q.cm. Ces valeurs sont faibles comparée a la résistivité d’un oxyde thermique

épais (p > 10" Q.cm). Cette différence peut étre liée au fait que le transport de charges a

travers 1’oxyde tunnel de 5 nm d’épaisseur peut créer des défauts, augmentant ainsi la

conduction électrique. D’un autre c6té, en sous-estimant la surface de contact qui détermine le

volume cylindrique permettant la conduction a travers 1’oxyde, la valeur de la résistivité de

cet oxyde a pu étre sous-évaluée.
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4.8 Conclusion

Dans ce dernier chapitre consacré aux résultats expérimentaux sur les cinétiques de
chargement des nanocristaux, nous nous sommes d’abord intéressés a [’aptitude des
nanocristaux a stocker des porteurs de charges (des trous dans notre cas), puis a la durée de
chargement. Celle-ci a été étudiée en fonction de la taille moyenne des nanocristaux. Elle a
¢té analysée en I’absence de polarisation, ou plutot sous une tension nulle afin de maintenir un
alignement des niveaux de Fermi lorsque la pointe conductrice de I’AFM est en contact avec
la surface de 1’échantillon. Dans ces conditions seul 1’effet des champs locaux dus aux
courbures de bandes imposées par 1’alignement des niveaux de Fermi contrdle cette cinétique
de chargement. Nous avons pu déterminer les valeurs de cette constante de temps qui s’avere
finalement étre dépendante du diameétre moyen des nanocristaux. Par la suite, nous nous
sommes intéressés a ’effet d’un champ électrique extérieur sur ce processus de chargement.
Nous avons montré que des cycles ON-OFF de bombardements électroniques répétés
affectent le comportement « conductif » de I’oxyde et la densité de stockage de charges dans
les nanocristaux puisque les mesures montrent une augmentation du courant de saturation et
une diminution de la constante de temps de charge. Nous avons par la suite introduit un
modele simple pour accéder a la résistance tunnel de I’oxyde puis a sa résistivité. Ce modele
met en jeu le contact électrique entre la pointe de ’AFM et un nanocristal individuel, et
considere une conduction ¢lectrique a travers 1’oxyde limitée a une section correspondant a la
surface de contact entre la pointe et le nanocristal. Les valeurs de la résistivité obtenues sont
plus faibles que la valeur de la résistivité d’un oxyde thermique massif. On peut considérer
que nos valeurs de la résistivité reflétent le comportement réel de conduction de notre oxyde
tunnel. Car il est bien connu que des que 1’épaisseur de 1’oxyde devient inférieure a ~ 6 nm,

un courant de fuite apparait méme sous les tensions les plus faibles.
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Les propriétés spécifiques des nanomatériaux font d’eux des ¢éléments pertinents pour
différentes applications, que ce soit dans le domaine de la nanoélectronique, 1’optronique ou
le domaine de la santé. En effet, la recherche scientifique s’est depuis longtemps intéressée
aux nano-objets. Depuis quelques décennies, des études approfondies ont ét€¢ menées pour
¢laborer ces nano-objets, puis les caractériser et modéliser leurs propriétés particulieres selon
les besoins des thématiques de recherche et les applications potentielles particuliéres. A notre
connaissance, d’aprés la littérature, I’un des premiers papiers ayant traité des systémes
quantiques date de 1960 sous le titre de « Influence of Crystal Size on the Spectral Response
Limit of Evaporated PbTe and PbSe photoconductive cells » [129]. Suit un article en 1967,
consacré aux facteurs de forme et aux structures de bandes de cristaux en CdS et ZnS [130]. I
s’en suit plusieurs études dans les années 80 et 90 sur I’utilisation des particules de semi-
conducteurs diluées dans des solutions aqueuses pour des analyses photo-électrochimiques.
L’un des éléments qui a été abondamment utilisé¢ est le CdS [131-139]. Ceci montre que
I’intérét que portent les chercheurs aux nano-objets n’est pas simplement un effet de mode,
mais qu’il est porté par un travail de longue haléne demandant beaucoup d’investissement au

niveau matériel et humain.

En qui concerne mon travail, j’ai intégré le LRN pour contribuer a la caractérisation ¢électrique
de nanocristaux. Le choix de mon sujet a été basé d’une part sur les moyens matériels du
LRN, et d’autre part sur les études antérieures, notamment celles ayant traité de la rétention de
charge dans des nanocristaux. C’est pourquoi, nous avons orienté cette ¢tude vers 1’analyse du
comportement des nanocristaux vis-a-vis d’une perturbation externe. Nous nous sommes
intéressés essentiellement au stockage de charges, suivi dans le temps de facon continue et
non par imagerie électrique ou la mesure se faisait de maniére interrompue, en relevant la

pointe AFM a la fin de chaque mesure.

Dans ce travail, aprés avoir participé a 1’élaboration de structures Si/SiO, contenant des
nanocristaux de germanium en leur surface, j’ai aussi participé a leur caractérisation
structurale pendant mon séjour a I’IM2NP. Par la suite, j’ai procédé a la caractérisation des

¢chantillons au LRN par différentes techniques, a savoir: I’AFM en mode conductif, la
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technique nano-EBIC ou encore des mesures locales de type courant-tension. Toutes nos
mesures ont été effectuées sous vide dans la chambre objet d’un MEB. Ces mesures nous ont
permis de contribuer, a notre niveau, a la compréhension du stockage de charges dans les
nanocristaux. En effet, nous nous sommes intéressés a la mesure de la constante de temps de
chargement des nanocristaux lorsque [’échantillon était le siege de bombardements
¢lectroniques cycliques (alternance entre ON et OFF). Nous avons procédé selon deux étapes.
En premier lieu, le systétme pointe AFM-NC-SiO,-Si a été polarisé sous 0 V afin de forcer
I’alignement des niveaux de Fermi du systéme. Ceci a pour réle de maintenir un champ local
au niveau des interfaces ; ce champ local contréle a son tour le transport des porteurs. Cette
¢tude a permis de faire le constat suivant : la valeur du courant de saturation des cinétiques de
remplissage ainsi que la constante de temps dépendent de la taille moyenne des nanocristaux.
En effet, pour les nanocristaux de petite taille, le courant de saturation était élevé et la
constante de temps correspondante était grande. Nous avons donné une interprétation basée a
la fois sur des considérations énergétiques et géométriques. Nous avons conclu que
I’efficacité de piégeage était meilleure dans les nanocristaux de grande taille, du moins pour
ceux que nous avons €tudiés [123]. La deuxieéme étape consistait a réaliser le méme protocole
sur les mémes échantillons que précédemment, la seule différence résidait dans la valeur de la
polarisation appliquée au substrat de nos €chantillons. En effet, nous voulions montrer si
celle-ci aurait un effet sur les cinétiques de piégeages. Auparavant, il fallait choisir la valeur
de la tension a appliquer et sa polarisation. La raison en est que les échantillons étudiés se
présentent sous forme d’hétérostructure, et que par conséquent, la présence de discontinuité
de bandes d’énergie pourrait imposer un type de porteurs quelque soit le signe de la tension
appliquée. Aprés des études préliminaires, combinées a nos calculs d’énergie dans le
diagramme de bandes qui caractérise nos échantillons, nous avons opté pour 1’application
d’une tension positive dont la valeur n’affecte pas, ou trés peu, le comportement électrique de
I’oxyde. De ce travail, nous avons tiré¢ des informations complémentaires, a savoir que la
constante de temps diminue lorsque les cycles ON-OFF du bombardement ¢€lectronique se
répetent. Nous avons également déterminé la résistance tunnel de ’oxyde ainsi que sa
résistivité par I’utilisation d’un modeéle simple en considérant une conduction tubulaire de
section égale a la surface de contact entre un nanocristal et I’oxyde. Les valeurs obtenues de la
résistivité, bien qu’elles soient faibles par rapport a celle d’un oxyde thermique massif, nous
semblent acceptables étant donné 1’épaisseur de notre oxyde ( 5 nm). On peut aussi

envisager le fait que notre modele simple sous-estime la section active de conduction.
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Il nous reste bien évidemment beaucoup de questions sans réponse. Malheureusement, nous
n’avons pas pu continuer notre étude expérimentale suite & des pannes répétitives de notre

MEB vieillissant.

C’est pourquoi, nous pensons qu’il serait judicieux de continuer ce travail. Par exemple, par
I’amélioration du systéme de mesure, les constantes de temps de décharge pourraient &tre
déterminées. Il reste aussi a ¢étudier I’effet de parametres tels que 1’énergie primaire de
faisceau d’électrons, combinée avec la longueur effective de diffusion, sans oublier d’autres
tailles de nanocristaux. Un point particulier nous parait néanmoins important : a travers cette
¢tude, nous avons considéré que la pointe AFM était en contact avec un nanocristal isolé, ou
un nombre limité de nanocristaux. Cette hypothése n’est pas déraisonnable, car aprés avoir
constaté que, par moments, la résolution sur une image électrique était inférieure a 10 nm bien
que le rayon de courbure des pointes utilisées était de 1’ordre de 150-200 nm, nous avons
contacté le fournisseur qui affirmait que, par moments, I’extrémité de leurs pointes pouvait
étre constituée de petits nanocristaux de diamant ou des grains formés pendant la procédure
de fabrication. Afin de préciser la réponse cinétique d’un nanocristal, il serait intéressant
d’élaborer des nanocristaux séparés les uns des autres par une distance importante et de

procéder a la cinétique de charge et de décharge.
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Ge nanocrystals with highly uniform size distribution deposited
on alumina at room temperature by pulsed laser deposition:

structural, morphological and charge trapping properties [140]

J. Martin-Sanchez, A.J. Martins, L. Marques, Q.T. Doan, A. Marchand, A. El Hdiy, EM F.
Vieira, A.G. Rolo, S.R.C. Pinto, M.M.D. Ramos, A. Chahboun and M.J.M. Gomes

Des nanocristaux de germanium ont été ¢élaborés par PLD (Plasma Pulsed Deposition) par
I’équipe de Martin-Sanches a 1I’Université de Minho, Braga, Portugal. Ils ont ensuite réalisé
les caractérisations structurales et morphologiques de leurs échantillons. Nous avons
contribué a ce travail en apportant des informations sur les propriétés électriques de ces

nanocristaux, en particulier par I’utilisation de notre outil de mesure MEB + AFM.

Les échantillons consistent en un film mince de nanocristaux de germanium déposé sur une
couche d’oxyde d’aluminium (Al,O3) de 5 nm d’épaisseur créée par PLD. Cette dernicre
repose sur un substrat de silicium (100) dopé n. Les nanocristaux sont créés par PLD a
température ambiante sous une atmosphere d’argon, sans subir de recuit. Un faisceau laser
ablate une cible de germanium de haute pureté et les nanocristaux sont collectés sur les
substrats. Un masque peut étre introduit entre la cible de germanium ablatée et le substrat

pour filtrer les particules qui vont se déposer.

Des mesures AFM ont été faites pour déterminer les tailles des nanocristaux et leur
distribution sur la surface. Leur forme et leur cristallinit¢ ont ét¢ déterminées par des études
TEM. Enfin les caractéristiques électriques ont ét¢ menées par C-AFM et nano-EBIC dans le

systeéme hybride du LRN, combinant un MEB et un AFM.

Différentes configurations de I’expérience sont testées. Lorsque le diamétre du masque utilisé

augmente, ’'uniformité en taille des nanocristaux augmente.
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Les mesures C-AFM ont été effectuées apres irradiation ¢€lectronique des échantillons, dans

les conditions d’obtention d’une image nano-EBIC. Les mesures de la caractéristique i(V) des

échantillons sont montrées sur la figure A.

21.0
"6Vt 6V £
m6Vto-6V =
o
= 0,5
o
% -—
'
/. >
"
- / 0.4
ol
51 | ]
1,0

4 [
Voltage (V)

Figure A : caractéristique i(V) des échantillons

La nature du nano-contact entre la pointe AFM diamantée et la surface des échantillons

contrdle le type de porteurs responsables de la conduction a travers la structure. La figure B

montre le diagramme énergétique du systeme lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint.
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En raison des grande discontinuité des bandes de conduction, les électrons ne peuvent pas se
mouvoir a travers I’échantillon. En revanche, un courant de trous s’établit. Ce sont donc les
trous qui contrdlent a la fois le processus de transport et de piégeage de charges dans les

nanocristaux.

Finalement, les mesures ¢électriques locales ont mis en évidence 1’effet de rétention de charges
dans les nanocristaux de germanium, ce qui est prometteur pour leur utilisation dans les

mémoires.
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Contribution a I’étude de la dynamique de capture et d’émission

de porteurs de charges dans des nanocristaux

L’objectif de ce travail de thése est de participer a I’¢élaboration de nanocristaux (NCs) de
germanium et de mettre en évidence certaines propriétés de structures Si(n)/SiO2 contenant
ces NCs non recouverts sur leur surface par I’utilisation de la technique nano-EBIC (courant
induit par bombardement électronique et collecté par un nano-contact). La particularité¢ de
cette technique basée le méme principe que I’EBIC classique est I’utilisation d’une pointe
AFM conductrice a la place de 1’¢lectrode standard. Nous avons particulierement ciblé le
comportement d’un NC (ou d’un nombre réduit de NCs) a piéger et émettre des porteurs de
charge suite a un bombardement électronique non continu. La structure contenant les NCs
peut étre polarisée sous une tension nulle (alignement des niveaux de Fermi) ou sous une
tension faible. Suite a cette procédure, des durées de charge ont été mesurées et les valeurs se
trouvent dépendre de la taille moyenne des NCs. En effet, le processus de charge est plus long
dans un NC de petite taille du fait de sa faible efficacité de stockage. D’un autre coté, le
courant collecté présente une valeur de saturation plus élevée dans le cas des petits NCs. Ces
deux effets (durée élevée et courant de saturation élevé dans les petits NCs) ont été expliqués
par I’abaissement de la barriere d’énergie au niveau du contact pointe/NC qui résulte de
I’¢largissement du gap du NC et de Iaugmentation du champ électrique dans la couche
d’oxyde et dans la zone de désertion du substrat de silicium sous une tension de polarisation
donnée. Enfin, la procédure, par son originalité¢, a aussi permis d’accéder a la résistivité
¢lectrique de la couche d’oxyde mince (5 nm).

Mots clés : nanocristal, semi-conducteur, germanium, nano-EBIC, dynamique de stockage de
charges

Contribution to the study of the capture and release dynamics

of charge carriers in nanocrystals

The objective of this work is to contribute to the production of germanium nanocrystals (NCs)
and to highlight some electronic properties of Si(n)/SiO2 structures containing those
uncovered NCs on top thanks to the nano-EBIC technique (electron beam induced current
collected by a nano-contact). The distinctive feature of this technique based on classic EBIC
is the use of an AFM conducting probe instead of the standard electrode. Our study focuses on
the capability of a single NC (or a few number of NCs) to trap and to release charge carriers
as a result of a non-continuous electronic irradiation. The structure containing NCs can be
connected to the ground (ensuring the Fermi levels alignment) or polarized under a low
voltage. With this procedure, carriers charging times had been measured and their values
depend on the mean diameter of the NCs. Indeed, the charging process takes more time in
small NCs due to their weak storage efficiency. Nonetheless, the collected current reaches a
higher saturation value in small NCs. Both of these effects (large charging time and high
saturation current for small NCs) are explained by the lowering of the energy barrier at the
AFM-tip/NCs contact, which results from the widening band-gap of NCs and the increase of
the electric field across the oxide and in the Si depletion zone at a given bias voltage for small
NCs. At last, this novel procedure allows measuring the electric resistivity of the 5
nanometers thin oxide.

Key words: nanocrystal, semi-conductor, germanium, nano-EBIC, dynamics charge storage
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