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Introduction

Les nanofils semiconducteurs sont en plein essor depuis le début des années 2000. Avec des
diametres compris entre un et quelques centaines de nanomeétres et des longueurs allant jusqu’a
des centaines de micrometres, ces nanostructures sont trés prometteuses pour remplacer leurs
homologues en structure massive ou en couche mince dans les dispositifs électroniques et opto-

¢lectroniques a 1’échelle nanométrique.

A la différence des nanotubes de carbone dont les propriétés électroniques dépendent de la chi-
ralité! [1]], impossible encore a complétement maitriser, les propriétés électroniques des nanofils
semiconducteurs peuvent étre controlées par la nature du semiconducteur choisi [2/], son dopage
[3], et la valeur de son diametre [4] (les effets quantiques dominent par exemple quand celle-ci
est de quelques nanometres). Les recherches lancées au cours de ces dernicres années, notamment
par le groupe de C. Lieber aux Etats-Unis, ont montré des potentialités spectaculaires de ces na-
nofils semiconducteurs pour une grande diversité d’applications. Leur utilisation éventuelle dans
les composants électroniques s’étend des nano-transistors [5]] aux dispositifs a un seul électron
(SET) [6], ainsi qu’a la superconductivité [7] et aux mémoires non-volatiles [§]]. Les nanodispo-
sitifs optoélectroniques a base des nanofils semiconducteurs incluent les photo-détecteurs [9]], les
diodes électroluminescentes (LEDs) [[10]], les cellules solaires [[11], les nanolasers [[12], [13]] etc.
On trouve aussi d’autres applications comme les nanorésonateurs [14], [15], les nanogénérateurs
[16]] etc. Une excellente revue de C. Lieber qui résume toutes les applications déja réalisées avec

des nanofils semiconducteurs est donnée dans la référence [17].

Cependant, tous ces travaux sont encore trés prospectifs et on est encore tres loin de la réalisa-
tion des dispositifs intégrant la physique des nanostructures dans des composants conventionnels.
Des défis importants sont encore a surmonter comme la syntheése de grandes quantités de nanofils
ainsi que le controle de leur diametre, leur dopage, leur état de surface et leur manipulation.

Les procédés de synthese requierent donc une optimisation pour répondre a ce défi scientifique

et technologique. De nos jours, les techniques de croissance ne cessent de se développer afin

'L’angle de chiralité détermine 1’orientation du feuillet de graphéne qui constitue le nanotube par rapport a son
axe.



10 INTRODUCTION

d’aboutir a une technique simple et reproductible permettant de produire une grande quantité de
nanofils purs et compatibles avec les applications industrielles. Cependant, la concrétisation des
applications des nanofils dépend également de la compréhension et du controle de leur structure
et des propriétés intrinseéques pour chaque application spécifique, comme la résistivité électrique
p, la conductivité thermique ~, I’émissivité, la rigidité, etc. Une avancée significative serait de
mesurer ces différentes propriétés sur le méme nanofil, dans une méme installation permettant de

surcroit le controle de la température T, de I’état de surface, etc.

C’est dans ce contexte que se situe le travail de cette thése ou nous avons cherché a utiliser
I’émission de champ pour sonder les propriétés physiques de nanofils individuels de carbure de si-
licium synthétisés en quantité importante. La technique développée au Laboratoire des Multilma-
tériaux et Interfaces permettant de fabriquer des nanofils de carbure de silicium de bonne qualité
par une technique relativement simple d’une part, et I’expertise de notre équipe dans 1’émission
de champ d’autre part, ont constitué les deux motivations principales de cette étude. En effet, le
carbure de silicium massif est un semiconducteur a large bande interdite qui a attiré beaucoup
d’attention comme une excellente alternative du silicium dans le domaine de microélectronique
de puissance. Sa forme nanostructurée est trés prometteuse pour la fabrication de nanocomposants
stables et efficaces. Afin de réaliser leur potentiel, une bonne caractérisation est requise avant toute
application. De fait, deux objectifs principaux ont été fixés au début de ce travail :

- Dans un premier temps, 1’étude des propriétés d’émission d’électrons sous un champ élec-
trique intense, permettant d’étudier les potentialités de ces nanofils comme sources d’électrons.
Leurs rapports d’aspect ¢élevés dus a des longueurs micrométriques et des rayons nanométriques
peuvent en faire des sources d’électrons tres intéressantes pour les applications dans des écrans
plats par exemple, a I’instar des nanotubes de carbone. Cependant, les nanofils de carbure de si-
licium, comme tout autre nanofil semiconducteur, possédent la particularité d’avoir une bande
interdite qui les rend sous certaines conditions trés sensibles a la température et a la lumicre. Ce
point est intéressant pour la réalisation de photocathodes ou bien pour le pilotage de I’émission
de champ par la température ou la lumiére. Par contre, les semiconducteurs présentent I’inconvé-
nient d’avoir un mécanisme d’émission trés complexe et les travaux de recherche effectués dans
ce domaine ne sont pas encore suffisants pour permettre une compréhension claire.

- Dans un deuxiéme temps, utiliser les avantages de I’émission de champ qui s’étendent pour
nous permettre d’étudier les propriétés de transport, optiques et mécaniques, comme il avait précé-
demment ét¢ démontré par notre équipe dans le cas de nanotubes de carbone [18], avec I’avantage
supplémentaire de pouvoir effectuer des traitements in situ sur I’émetteur.

Ce manuscrit est divisé en 6 chapitres :

Le premier chapitre «Généralités sur le carbure de silicium» donne un apercu général des

principales propriétés du carbure de silicium.

Dans le deuxiéme chapitre «kEmission de champy, nous présenterons la théorie de 1’émission
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de champ a partir d’un métal puis d’un semiconducteur qui s’avere beaucoup plus compliqué. Un

rappel sommaire des propriétés générales des semiconducteurs est aussi introduit.

Le troisieme chapitre «Préparation et caractérisation des échantillonsy détaille la méthodologie
de préparation des échantillons et leur caractérisation, de la syntheése jusqu’au systeéme d’émission
de champ. Une présentation rapide du procédé de synthése est suivie de la description de notre
technique de localisation d’un nanofil individuel a I’extrémité d une pointe métallique. Nous décri-
rons aussi les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons. La derniére
partie sera dédiée a la présentation de notre systéme d’émission de champ qui présente plusieurs

avantages et nous a permis de réaliser cette étude.

Dans le quatrieme chapitre «Emission de champ des nanofils SiC», nous explorerons les prin-
cipaux résultats obtenus en émission de champ sur des nanofils individuels de carbure de silicium
ou nous distinguerons entre deux types principaux d’émission. Le premier, particuliérement in-
téressant et prédit par la théorie d’émission de champ des semiconducteurs, a ét€¢ obtenu apres
un bombardement ionique a basse énergie et présente un important phénomene de saturation treés
sensible a la température et a la lumiére. Le deuxiéme, qui n’est pas a proprement parler carac-
téristique du semiconducteur, résulte de 1’évolution des échantillons sous traitements in situ. Les

deux mécanismes prouvent le réle primordial de la surface dans ce type de nanostructures.

La caractérisation mécanique est trés intéressante pour le carbure de silicium qui est également
utilis¢ comme renfort mécanique. Le cinquiéme chapitre «Propriétés mécaniques des nanofils SiC
par émission de champ» sera consacré aux propriétés mécaniques des nanofils. Nous exposerons
notre technique de détermination du module de Young et du facteur de qualité en émission de
champ et les résultats obtenus. Dans la deuxiéme partie, nous présenterons le phénomene d’auto-
oscillation mécanique (ou la mise en oscillation spontanée sans aucune excitation) qui s’est révélé

pendant I’émission de champ des nanofils.
Dans le sixieéme et dernier chapitre nous aborderons les premiers résultats obtenus en optique.

Enfin nous conclurons ce manuscrit par une synthése des principaux résultats et des perspec-

tives envisagées.
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Chapitre

Généralités sur le carbure de silicium

1.1 Introduction

Le Carbure de Silicium (SiC) est un matériau artificiel qui n’a quasiment pas d’existence na-
turelle sur terre. On le trouve en tres faible quantité dans des sites géologiques tres particuliers
tels que les cheminées diamantiféres, les cratéres volcaniques kimberlitiques' et méme dans cer-
taines météorites. Essentiellement synthétisé pour des besoins technologiques, il a été découvert
accidentellement en 1824 par le suédois Brezelius alors méme qu’il essayait de synthétiser du dia-
mant. Plus tard en 1905, le SiC a été découvert a I’état naturel dans les fragments d’une météorite
aux Etats-Unis par H. Moissan [[1]], d’ou le nom donné par la suite «moissanite».

Le SiC est un cristal semiconducteur a large bande interdite dont les propriétés physiques et
¢lectriques sont trés intéressantes pour de nombreuses applications. Notamment, il est destiné a
des applications ¢électroniques dans les milieux «hostiles» a haute température et a forte puissance.
Son développement est li¢ aux progres réalisés dans le domaine de la croissance de substrats et il
est actuellement le semiconducteur a large bande interdite dont on maitrise le mieux la cristallo-
génese et la technologie de la réalisation des dispositifs électroniques.

Ce chapitre est un apergu général des principales caractéristiques du SiC massif et de ses
applications. Nous aborderons aussi les premiéres caractérisations effectuées sur des nanofils de
SiC.

1.2 Polytypisme

Le carbure de silicium n’a pas une structure cristalline parfaitement identifiée comme pour
le silicium par exemple, puisqu’il peut cristalliser sous une multitude de formes. Ces différentes

formes cristallines sont appelées polytypes ou variétés allotropiques. Quelle que soit la variété

'Les kimberlites sont des roches volcaniques ultrabasiques potassiques qui constituent souvent des gisements de
diamant.
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FIG. 1.1: Liaisons sp> entre les atomes de silicium et de carbone dans le carbure de silicium.
Les atomes sont arrangés en tétraédres au centre desquels un atome de carbone est entouré de 4
atomes de silicium (4 voisins proches).

allotropique, chaque atome de silicium se lie & 4 atomes de carbone selon des liaisons sp® pour
former des tétra¢dres au centre desquels un atome de carbone est entouré de 4 atomes de silicium
(figure [I.T). Ces tétracdres sont arrangés de telle sorte que tous les atomes sont dans des plans
paralléles contenant des nceuds d’hexagones réguliers (figure[I.2)). Les polytypes se différencient
alors par le nombre d’atomes de Si et de C dans la cellule unitaire et I’arrangement successif dans

cette derniere de N bi-couches (Si-C) le long de I’axe c.

Selon les séquences d’empilement différentes possibles, il a été recensé plus de 200 polytypes
de SiC [2]. La symétrie globale du cristal est déterminée par la périodicité des séquences, ainsi les
polytypes de SiC sont classés suivant trois catégories cristallographiques ¢lémentaires : le systéme
cubique (C), le systeme hexagonal (H) et le syst¢tme rhomboédrique (R). Afin de distinguer les
différents polytypes de SiC, il existe plusieurs notations et parmi elles la notation de Ramsdell
est la plus utilisée. Selon cette notation, le polytype est nommé NX-SiC ou N désigne le nombre
de bi-couches constituant la maille élémentaire et X indique la forme cristalline. L’'unique forme
cubique, aussi appelée (3, est a faces centrées. Les formes rhomboédriques et hexagonales, sont
regroupées sous le nom générique «. Il y a plusieurs séquences d’empilement possibles : les
bicouches Si-C peuvent alterner en formant des empilements AB, AC, ... comme présentés sur
les figures[I.2]et[I.3] Ainsi, NX résume (ABC) pour 3C-SiC, (ABCB) pour 4H-SiC, et ABCACB
pour 6H-SiC (figure[1.3)).
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F1G. 1.2: Empilement cristallin des alternances possibles des bicouches Si-C des 4 polytypes de
SiC les plus connus. Les notations A, B, C représentent les différents sites pouvant étre occupés
par une bicouche Si-C.

A C B A A C B A A B C A

F1G. 1.3: Alternances de bicouches Si-C en 3 dimensions pour les trois polytypes 3C (ABC), 4H
(ABAC) et 6H (ABCACB,).
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1.3 Propriétés physiques du carbure du silicium massif

1.3.1 Propriétés physiques générales

Le carbure de silicium a une liaison covalente d’énergie SeV, avec une contribution ionique
de 12 % environ [3]]. C’est la faible valeur des longueurs de liaison dans SiC (0.194nm dans le

polytype cubique) qui explique les excellentes propriétés physico-chimiques du matériau.

- Sa large bande interdite qui est comprise entre 2.3 et 3.3 eV selon le polytype (voir tableau

[I.T]a la fin de cette section), lui permet de fonctionner a haute température.

- Le SiC a une affinité électronique (énergie qui sépare le minimum de la bande de conduction
du niveau du vide) de 4.2 eV et un travail de sortie (¢nergie qui sépare le niveau de Fermi du

niveau du vide) d’environ 4.8 eV ([3]] pour un dopage de type n de 107cm=3).
- Sa masse volumique est peu fonction du polytype, elle est d’environ 3200 kg/m?.

- Il est caractérisé par une grande résistance chimique, ce qui en fait un candidat intéressant

pour les applications de type capteurs.

- Le SiC est le seul semiconducteur, autre que le silicium, sur lequel une oxydation stable
peut étre réalisée. Cependant, son oxydation est tres lente si on la compare a celle du silicium. A

1160°C par exemple, il faut 2 heures pour avoir 50 nm sur une couche de type 6H.

- Les principales impuretés utilisées comme dopants dans le SiC sont I’aluminium, 1’azote et
le bore. Ces impuretés sont des contaminants que 1’on trouve fréquemment dans les principaux
polytypes. L’aluminium et le bore jouent le role d’accepteurs (type p) dans le SiC et ils se
trouvent a des niveaux d’énergie de 250meV et 750meV respectivement dans le polytype cubique
qui nous intéresse (polytype de nos nanofils SiC). I’azote joue le role d’un donneur (type n) dans
le SiC et il se trouve au niveau S0meV dans 3C-SiC. Les niveaux profonds, comme le vanadium
et le titane par exemple, peuvent agir comme des piéges a électrons ou a trous, ou comme des
centres de recombinaison qui contrdlent la durée de vie des porteurs. La figure [1.4] représente les
diagrammes énergétiques des principales impuretés détecter dans les trois polytypes de SiC les
plus connus : 3C, 4H et 6H [4].

1.3.2 Propriétés mécaniques

Le SiC est un matériau trés dur qui est trés souvent utilisé comme abrasif, il est connu dans ce

domaine sous le nom de carborundum.
- Sa dureté est estimée a 9.3Mohs [5] (diamant 10Mohs).

- Son module de Young qui est une caractéristique importante mesurant 1’¢lasticité, est entre
392 et 748 GPa environ [5]].
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F1G. 1.4: Diagrammes énergétiques des principales impuretés dans les trois polytypes de SiC les
plus connus : a) 3C, b) 4H et c) 6H [4].
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1.3.3 Propriétés thermiques

La stabilité thermique du SiC est importante, il ne fond pas en dessous de 35 atmosphéres a
une température de 3000K environ [3]]. A pression atmosphérique, il se sublime aux environs de
2830°C et se dissocie en une vapeur riche en silicium et carbone. Un enrichissement de la surface

en carbone du a la sublimitation de silicium a été observé des 800°C par Bozack et al. [[6]].

- Son émissivité mesurée dans la gamme de 2 a 18 um de longueur d’onde a la température
ambiante, est de 1’ordre de 0.85 [3]].

- Sa chaleur spécifique est environ 0.69 J/g.K utilisée pour les trois polytypes [4].

- Sa conductivité thermique est ¢levée (voir tableau|1.1)) et lui permet d’évacuer la chaleur.
En conjuguant une grande résistance mécanique et une grande conductivité thermique, on obtient

un matériau exceptionnel capable de résister a de tres fortes températures.

1.3.4 Propriétés optiques

- Tous les polytypes de SiC sont des matériaux a bande interdite indirecte, c’est-a-dire que les
transitions des électrons de la bande de valence a la bande de conduction sont accompagnées d’un
changement de vecteur d’onde et donc de pertes €nergétiques par phonons, ce qui n’en fait pas un

candidat intéressant pour les applications optroniques.

- La permittivité diélectrique du SiC est plus faible que celle du silicium. On trouve les

valeurs relatives de 6.52 a haute fréquence et 9.66-10 a basse fréquence selon le polytype (tableau
[51.
- Le SiC chimiquement pur est incolore. Des traces d’azote donnent la couleur verte alors que

la présence de I’aluminium change la couleur vers le gris ou bleu noir.
- Son indice de réfraction est de 2.71-2.62 (pour des longueurs d’onde 467-691nm). Il est 10

% plus brillant que le diamant (indice de réfraction 2.4). L’indice de réfraction varie en fonction

de la longueur d’onde de la maniére suivante, pour le polytype 3C-SiC [3] :

n(A) = 2.5+ 3.41 x 10*\ 72 (1.1)

et elle ne varie pas beaucoup avec le polytype.

- Enfin, la figure [I.5}a) représente les différentes courbes de 1’évolution du coefficient d’ab-
sorption (a/2) [ahv ~ (hv — E,)? pour une transition indirecte] avec la longueur d’onde pour les
trois polytypes 3C-SiC, 4H-SiC et 6H-SiC. La figure [I.5}b) est un zoom sur le coefficient d’ab-
sorption («) de SiC cubique en fonction du longueur d’onde pour deux valeurs de dopage n (5 et
7x10%cm=3) [4].
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FI1G. 1.5: a) Coefficient d’absorption \/a en fonction de la longueur d’onde pour les trois poly-
types 3C-SiC, 4H-SiC et 6H-SiC. b) Un zoom sur le coefficient d’absorption (o) de SiC cubique
en fonction du longueur d’onde pour deux valeurs de dopage n (5 et 7x10%cm=3) [4].
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1.3.5 Propriétés électriques

Les propriétés ¢électriques sont fortement liées au polytype et spécialement a la structure de
bande :

- Le champ de claquage dans le SiC est trés important, ce qui lui permet de supporter des
hautes tensions. Il est estimé & 1.2 — 2.4 x 10° V /cm selon le polytype (tableau 1.1)), soit envi-
ron huit fois plus élevé que le silicium.

- La vitesse de saturation est de I’ordre de 2 x 107cm/s.

- La mobilité est relativement faible dans le SiC malgré une forte valeur de la vitesse de
saturation et ceci est dii a la masse effective élevée, surtout dans le polytype 6H. Pour une densité
de dopant n de 10*® /cm?, elle varie entre 400 et 1000 cm?/V s selon le polytype (tableau [L.1).

- Les coefficients de diffusion de la plupart des impuretés dans le SiC sont en général faibles.
Les dopants classiques comme 1’aluminium et I’azote diffusent trés peu dans le SiC, ils ont
respectivement des coefficients de diffusion de 0.2 cm?/s (mesuré entre 1800 et 2250°C) et
5 x 10 %*cm? /s (mesuré entre 2000 et 2550°C). Le bore qui semble diffuser par les lacunes de
carbone, a un coefficient de diffusion de 160cm? /s mesuré entre 1800 et 2250°C [4].

E,(eV) Mobilité Champ de | Vitesse de | Conductivité | Constante
(300K) | électronique | claquage | saturation | thermique | diélectrique

[y, (em?/V.s) | (10°V/em) | (107cm/s) | & (W/em.K) | siatiqueipe

3C-SiC 23 1000 1.2 2 3.2 9.6 | 6.52

6H-SiC 2.9 400 24 2 4.9 9.7 6.52

4H-SiC 3.29 800 24 2 3.7 10 6.52
Si 1.12 1200 0.3 0.8 1.5 11.9

TAB. 1.1: Tableau récapitulatif des propriétés physiques des principaux polytypes du carbure de
silicium ainsi que du silicium pour la comparaison. * (HF=haute fréquence)

1.4 Applications

Comme nous avons pu le constater, les propriétés physiques et électriques de SiC sont trés
intéressantes pour diverses applications a haute température, a forte puissance, a fréquence élevée
et dans des milieux hostiles et corrosifs. Dans la suite, nous présentons brievement un résumé des
applications réalisées avec ce matériau.

L’émission de lumiere a partir du SiC remonte a 1907 [8]] ou un ingénieur anglais H. Round,
constate que lorsqu’un courant circule dans un morceau de SiC, celui-ci émet de la lumiere. Ainsi
la premiére diode électroluminescente en SiC émettant dans le bleu a été réalisée, soixante dix ans

apres sa découverte. Cependant, le SiC est un matériau a gap indirect, donc il est peu luminescent.
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F1G. 1.6: Bijoux de moissanite fabriqués chez Charles & Colvard aux Etats Unis.

Pour cette raison, il n’est plus utilis¢é comme matériau actif dans ce domaine surtout avec le dé-
veloppement de GaN, matériau semiconducteur a gap direct dans le méme domaine énergétique
(3.2¢eV).

En dispositifs électroniques, pour les applications de puissance, le paramétre le plus impor-
tant est le champ de claquage qui favorise le SiC. D’autre part, les limitations de puissance sont
imposées par la valeur de la bande interdite et la conductivité thermique, qui donnent au SiC tout
son intérét. Pratiquement, tous les types de composants ont été réalisés a partir de SiC. On trouve
aujourd’hui des composants allant des composants bipolaires aux transistors a effet de champ,
par exemple : des transistors MOSFET (Metal Oxyde Semiconductors Field Effect Transistor)
[9], MESFET (Metal Schottky Field Effect Transistor) micro-ondes de puissance [10], des diodes
Schottky hautes tensions [[11] des montages amplificateurs [[12]] etc. Depuis 2001, les composants
a base de SiC ont commencé a étre commercialisés. Cependant, ces composants commercialisés
restent des composants a trés haute tension et a trés haute puissance tels que les diodes Schottky
et les transistors. Il existe également d’autres types d’applications pour SiC, plus directement liés
a la technologie hyperfréquence utilisée dans la téléphonie mobile, les satellites, etc... Ayant une
vitesse de saturation des porteurs €levée et une constante diélectrique importante, le SiC s’avere
intéressant pour les dispositifs hyperfréquences. Toutefois, la réalisation de composants hyperfré-
quences de puissance par la filiere SiC n’est pas encore suffisamment mature pour étre développée
industriellement.

Bien que la principale application du SiC soit 1’électronique, ses applications s’étendent de
plus en plus dans plusieurs domaines. De nos jours, elles se diversifient comme par exemple vers
les matériaux composites, les disques de freinage, les moteurs fonctionnant a haute température.
Récemment, il a été introduit comme matériau de structure dans la fabrication des Filtres a Parti-
cules (FAP) dans les réactions de combustion des suies issues des moteurs Diesel [[13]] ainsi que
dans les réactions de dépollution catalytique des gaz d’échappement d’automobile [[14] et diverses

pieces de chauffage.
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Ses propriétés optiques tres proches de celles du diamant ont permis au SiC d’étre utilisé,
depuis peu, en bijouterie [15]], sous le nom de moissanite. La moissanite commence petit a petit
a prendre la place de I’oxyde de zirconium, I’imitation du diamant la plus utilisée. Avec 10 % de
plus de brillance que le diamant et une dureté trés proche, la moissanite ressemble d’une maniére

troublante au diamant (figure [[.6) et elle ne peut en étre distinguée que par un professionnel.

1.5 Du carbure du silicium massif au nanofil

Les nanofils SiC sont trés prometteurs, en se référant aux propriétés de leur structure massive,
pour la nanotechnologie qui regroupe I’ensemble de savoir-faire des nanosciences en vue d’ap-
plications. Cependant, les travaux de recherche lancés sur les nanofils de SiC ne sont qu’a leurs
débuts. Un progres remarquable a été réalisé sur leur synthése par les différentes techniques de
croissance mais il reste beaucoup de travaux a mener sur leur caractérisation afin de réaliser plei-
nement leur potentiel. D’autre part, la compréhension des nouveaux phénomenes liés a 1’échelle
nanométrique requiert des recherches théoriques intensives ou les effets de confinement quan-
tique peuvent jouer un role important a cette échelle et les propriétés d’un matériau peuvent étre
modifiées.

Dans la suite nous présentons quelques propriétés des nanofils SiC qui ne constituent que des

premiers pas dans la caractérisation motivée par nombreuses applications.

- Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques ont été parmi les premiéres étudiées pour la potentialité des nanofils
SiC comme renfort mécanique dans les composites. En particulier le module de Young E qui
possede des valeurs importantes dans le SiC massif, a été mesuré par plusieurs méthodes.

Le module de Young est une caractéristique importante qui mesure 1’¢lasticité d’un matériau. 11
exprime le rapport entre la contrainte exercée pour modifier la longueur et la déformation effective

produite par cette force :
E(Pa) =contrainte/déformation relative

Wang et al. [[16] ont utilisé la technique de vibration dans un microscope é€lectronique (figure

[I.7}a) pour déterminer le module de Young qui peut étre obtenu a partir de la fréquence fonda-
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ou L est la longueur du nanofil, x est la masse linéique, I est le moment d’inertie géométrique, d
est le diametre du nanofil et p est sa masse volumique. Nous revenons en détail sur cette technique
de mesure dans le chapitre 5 consacré aux propriétés mécaniques de nos nanofils SiC.

Pour des nanofils de SiC de différents diamétres de 51-190nm, ils ont obtenu un module de
Young de 46-81Gpa.

frequence
variable

He |
) A= A
a) b)

F1G. 1.7: Schémas du principe des techniques de mesure du module de Young a) en microscope
électronique et b) par pointe AFM.

Wong et al. [[17] ont utilisé le microscope a force atomique (AFM) pour mesurer les propriétés
mécaniques des nanofils SiC (et des nanotubes de carbone) encastrés-libres. Le principe de leur
méthode est simple et il est schématisé sur la figure [[.7}b). Il consiste a plier I’extrémité libre
du nanofil avec la pointe AFM en différentes positions x par rapport a I’extrémité encastrée. Le

rapport entre la déflexion y et la force F exercée est liée a la rigidité donc au module de Young E
par la relation suivante :

43 F
-7 —, rest le rayon du nanofil
3mrt y

Pour un nanofil de diamétre 21.5nm, ils ont trouvé un module de Young de 660Gpa, une valeur
en accord avec celle du SiC massif.

23
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- Propriétés électriques

Des transistors a effet de champ ont ét¢ fabriqués avec des nanofils SiC qui ont permis leur
caractérisation ¢électrique. Seong et al [18]] ont mesuré une faible résistivité de leurs nanofils de
2.2x1072€Q.cm et une mobilité de 15 ¢cm?/V.s et un comportement de type n. De leur coté, Zhou
et al [19] ont mesuré une mobilité de 15.9 ¢m?/V.s. Ces trés faibles valeurs de mobilité par
comparaison avec celles du SiC massif (1000cm?/V.s) ont été attribuées aux défauts ainsi qu’au

confinement.

- Propriétés optiques

Les nanostructures de SiC ont attiré une attention considérable ces derniers temps a cause de
leurs applications potentielles dans 1’optique. En effet, selon la théorie de confinement quantique,
la réduction des dimensions du SiC peut conduire a une forte luminescence (dans le bleu ou
I’ultraviolet) de celui-ci au-dessus du gap du SiC massif. Cela a été observé dans les mesures de
photoluminescence réalisées sur des films des nanofils SiC et qui ont montré un décalage des pics
d’énergie vers le bleu [[18] par rapport a ceux dans le SiC massif. Ce décalage qui augmente quand

le diametre des nanofils diminue, a été attribué au confinement quantique.

- Propriétés d’émission d’électrons (émission de champ)

Une série d’expérience a été réalisée dans le domaine d’émission de champ des nanofils SiC et
qui constitue 1’essentiel des résultats de cette thése. Nous exposerons les résultats de ces travaux

dans le chapitre 4 consacré a 1’émission de champ de nos nanofils.
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Chapitre

Emission de champ

2.1 Introduction

L’émission de champ est définie par I’émission des électrons confinés a I’intérieur d’une phase
condensée (solide ou liquide) dans le vide sous I’effet d’un champ électrique trés intense (de
’ordre de 107 V/cm). Ce champ électrique peut réduire suffisamment la largeur de la barriére de
potentiel a I’interface matériau-vide, permettant ainsi un transfert des €lectrons par effet "tunnel"
dans le vide a travers la barriere. Donc 1’émission de champ est un processus purement quantique
qui résulte de la nature ondulatoire de 1I’¢électron. Il ne requiert aucune énergie supplémentaire
contrairement aux autres processus d’émission €lectronique connus ou les électrons passent au
dessus de la barri¢re de potentiel en leur fournissant une énergie apportée sous la forme de chaleur
(thermo-émission) ou sous la forme de photons (photo-émission). Le fait qu’il n’y ait aucune dé-
pense d’énergie et de par la densité de courant extrémement ¢levée (des millions de fois plus que
les autres processus) qu’on peut obtenir en émission de champ, celle-ci offre une large étendue
pour les applications technologiques : comme par exemple, les écrans plats [1]], 1a microélectro-
nique sous vide [2]], les dispositifs électroniques micro-ondes sous vide [3]], etc.

Dans ce chapitre, nous introduisons les caractéristiques principales de 1’émission de champ
a partir d’un métal qui sont des concepts basiques importants pour la compréhension de ce pro-
cessus et aussi utiles pour 1’étude de 1’émission de champ dans un semiconducteur. Un rappel
sommaire des propriétés générales des semiconducteurs fait I’objet de la deuxiéme partie de ce
chapitre. Finalement, nous présentons la théorie de 1’émission de champ dans un semiconducteur

qui constitue le coeur de cette these.

2.2 Emission de champ dans un métal

L’émission de champ a été découverte par Wood en 1897 [4] en étudiant "I’arc" entre deux

¢lectrodes en platine dans le vide. La théorie primitive de ce phénomene, élaborée par Fowler et



2.2 Emission de champ dans un métal 27

Nordheim en 1928 [5]] et qui porte d’ailleurs leurs noms, n’a cessé depuis d’évoluer et d’apporter
des perfectionnements ayant pour but d’étendre son domaine de validité au dela de zéro absolu.
Mais ce n’est qu’en 1956 et grace aux travaux de Good et Murphy [6] qu’on a commencé a
distinguer les diftérents types d’émission, qui avaient déja été ¢laborés, suivant les valeurs de la
température et du champ électrique appliqué. Dans tout les cas, le calcul était basé sur le modele
des ¢lectrons libres proposé par Sommerfield et la statistique de Fermi-Dirac. Dans ce mod¢le,
le potentiel est constant a I’intérieur du métal et pris par convention égal a zéro au bas de la
bande de conduction. Le métal est considéré comme une surface plane semi-infinie occupant le
demi-espace de x = —oo a z = 0 et le probléme est résolu a une dimension (1D). Dans la suite,
nous présentons les principales étapes du calcul qui permettent d’obtenir les équations basiques

de I’émission de champ dans les métaux.

2.2.1 La densite du courant "tunnel' éemis

L’émission d’¢électrons par effet de champ est décrite en termes de densité de courant .J émis,
qui résulte du transfert "tunnel" des €lectrons a travers la barriére a I’interface métal-vide en pré-

sence du champ ¢électrique F' appliqué. Cette densité peut étre calulée a partir de la relation :

dJ = edn(k,)v.D(E,, F) (2.1)

ou D est la probabilité de transmission d’un €lectron a travers la barriére de potentiel. Dans le cas
d’une surface supposée plane infinie, le potentiel donc D ne dépend que de I’énergie normale a la
surface (suivant 1’axe x), F,, de I’¢électron. Pour un électron libre a I’intérieur du métal, I’énergie

totale et I’énergie normale sont données respectivement par :

R PR A+ R+ R

E = (2.2)
2m 2m
h2k?
E, = z (2.3)
2m
v, est la vitesse des électrons considérés suivant I’axe x :
10FE, hk,
.= — - = 2.4
T hok,  m @4
dn est la densité d’¢lectrons donnée par :
dn (k) 2 /f(E T)d*k (2.5)
n(k,) = —— , .
(2m)3 Ji

E—-F

Boltzmann et 7" est la température.

-1
)] est la distribution de Fermi-Dirac, kg est la constante de

Donc J peut étre obtenue par I’intégration de I’expression suivante :
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o | J(E T DE, F) 2.6)

Barriere de potentiel de surface

En adoptant le modéle des ¢€lectrons libres, le potentiel est donné par I’expression :

V(z)=Ep+¢— ——— —eFu pour & > x, (dans le vide) 2.7)

=0 pour x < x. (dans le métal)

ou Ey est le niveau de Fermi du métal, ¢ est le travail de sortie qui correspond a I’énergie minimale
qu’il faut fournir & un électron pour ’extraire du métal a zéro Kelvin et x,. est déterminé par
V(z.) = 0. D’autre part, d’un point de vue classique, on sait qu’un électron placé a une distance

finie de la surface plate d’un conducteur parfait est attiré par celui-ci. Ce terme connu comme la
2

—. Diftérentes études ont montré que malgré I’approche classique
TTEY 4T

utilisée, cette approximation du potentiel est valable pour des distances x > 3A.

force image est égal a

Le sommet de la barriére (figure [2.1)) est selon 1’équation [2.7] positionné en :

Tmae = (e/16meoF)Y? (2.8)
= 19/F? A (avec F en V/A)

et sa valeur est :

Vmar = EF + ¢ - (€3F/47750>1/2 (29)
— Ep+¢—3T79F2eV (awec F en V/A)

Probabilité de transmission

En utilisant I’approche WKB (Wentzel-Kramer-Brillouin), on obtient que la probabilité¢ D(FE.,)
pour qu’un ¢électron d’énergie normale £, passe au travers de la barriére métal-vide est donnée

par la relation [7] :

1
D(E,) = T+ eap (O] pour E, < Ve (2.10)

= 1 pour E, > V.. (au dessus de la barriere)
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F1G. 2.1: Barriere de potentiel vue par un électron : lors d’une expérience d’émision de champ
(trait continu noir). Les contributions du potentiel image et du champ appliqué sont représentées
respectivement en gris et en pointillés.

et (Annexe A) :
2m

T2 1/2

aE) -2 [ B -vw)| @)
x1

x1 et xo sont les deux racines de 1’équation E, — V' (z) = 0 ot V(x) est le potentiel dans le vide

donné par I’équation 2.7} Donc z; et x5 sont les intersections de la droite d’ordonnée E, et de la

courbe V() (figure[2.1)

Fonction d’apport

Dans le modele de I’¢lectron libre, le nombre d’¢électrons qui traversent par unité de temps une
surface unitaire perpendiculaire a I’axe x, possédant une énergie comprise entre F et £ + dF,
et une énergie normale comprise entre E, et £, + dE,, que nous noterons N(E| E,)dEdE,, est

donné par [[7] :

2
N(E,E,)dEdE, = T / / /(E?Ex)f(E)vxd?’k (2.12)

Sous ces hypotheses, le calcul de I’intégrale donne (Annexe B) :

N(E,E,)dEdE, = f(E)dEdE, (2.13)

2m2h3
Si I’on suppose que le nombre d’¢lectrons d’énergie normale comprise entre F, et E, + dFE,

venant frapper la barriére n’est pas modifié lorsqu’un champ est appliqué, on peut le calculer par
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unité de surface et par unité de temps tel que :

mdE, [
N(E,,T)dE, = 5273 /Ez f(E)dE (2.14)
. kaT Ex — EF
= 5373 In [1 +exp ( T )] dE,

Ainsi en remplagant chaque terme par son expression dans 1’équation[2.6] la densité de courant

émis est égale a :

J(F,T) = emkgT {/OVmax In[1+ exp(—(E, — Ep)/kgT)] dE,

2m2h3 1+ exp [Q(EL)]

o E,—-FE
max B

Murphy et Good ont prouvé que si 1I’on suppose que 1I’expression de la barriére de potentiel donnée
par[2.7] est valable et si 1’on utilise 2.10]| pour le calcul de la probabilité de transmission pour cette
barriére, on obtient, a partir de I’équation [2.15] une expression pour J valable pour toutes les
valeurs de ' et T'.

J (Wm)1
10 16 |

14
10

folf_

»

6,7 &
£ (en 107 Pm/V)

F1G. 2.2: Densité de courant obtenue par intégration numerique de |’équation générale en
fonction du champ électrique et de la température pour une pointe de tungstene [\9].

Cette expression compliquée est developpée par Christov plus tard [[8]]. Elle n’a pas une solu-
tion analytique et exige un programme informatique pour le calcul de la densité de courant. La
figure 2.2 montre les résultats obtenus par intégration numérique de I’équation générale (2.13)) [9]].

Cependant, I’équation 2.5 méne alternativement aux formules explicites, relativement simples
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pour J pour certaines régions de F' et de 7. On trouve ainsi la fameuse formule de I’émission de
champ de Fowler-Nordheim (FN), c’est a dire I’émission a basse température avec un champ
appliqué fort, et la formule de Richardson-Schottky pour I’émission thermoionique, c’est a dire

I’émission a haute température avec un champ appliqué faible voire nul.

Cas de I’émission froide (FN)

L’expression de la densité de courant émis en régime de 1’émission de champ pure, c’est a
dire a basse température est déduite de I’équation générale dans le cas ou le coefficient
de transmission est approché par son développement limité au voisinage du niveau de Fermi car,
dans de telles conditions, seuls les électrons proches du niveau de Fermi peuvent quitter le métal.
A basse température, la fonction N (2.14)) diminue rapidement pour £, > Ep, donc la seconde
intégrale dans 1I’équation peut étre négligée. Pour les hypothéses considérées (¢ > 3 eV, F
< 0.6 V/ A), on peut écrire le terme exp[Q(E,)] >> 1, on obtient alors :

J(F,T) = 6;:22? /_ Z exp[—Q(E,)]in [1 +exp (—%)] dE,  (2.16)

Nous n’entrons pas ici dans le détail du calcul de Q(F,) (voir référence [7]]). La résolution du

calcul donne :

e’ F? meokpT 4 (2m\? %
JET) = a2\ 7 — 2.17
(1 T) 16m2hpt?(yo) sin(meokpT) “P 1730 ( 72 ) v(%0) i (2.17)
1 [F  3.79F1?
ouyy = — - = est une fonction introduite par Nordheim pour tenir compte de

41 €0 N
I’effet de la charge image induite dans le métal. Les fonctions t et v sont des fonctions tabulées

(voir figure [2.3)).

A tres basse température, c’est a dire quand mcokpT << 1, on retrouve I’équation FN donnée

par :
J(F) = AF?exp[-B'¢*? | F) (2.18)
ou:
A= e’/ [167°hot* (yo)] (2.19)
et:
42 1/2
B = (h—m) v (o) (2.20)

Si I’on substitue les valeurs numériques adéquates on obtient :
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A/em? (2.21)

1.537 x 1010 F2 0.683¢%/2
J(F) = qbt?(yo) exrp [_TU (yO)

ou ¢ est exprimé en eV et F en V/ A. Cette équation est trés importante en émission de champ.
En particulier, il en découle la courbe dite de FN ou I’on représente In(J/F?) en fonction de 1/F.
Pour un processus d’émission de champ typique, cette courbe doit étre approximativement une
droite. En effet la pente de la courbe est donnée par :
2
Py = % — —0.6835 (o) ¢ (222)
ou s est une fonction lentement décroissante. Les valeurs tabulées des fonctions s, v et t sont
données dans le tableau de la figure[2.3]
La formule théorique de FN est valable pour des densités de courant inférieures a une valeur
critique J,. (de I’ordre de 10'°A/m? pour le tungsténe). Au dela de cette valeur, I’effet de la charge
d’espace (da a I’accumulation des charges ¢électriques dans les environs de I’émetteur) qui a pour

conséquence de réduire le courant d’émission et que FN ont ignoré, ne peut pas étre négligé.

y v(y) t(y) s(y)
0.00 | 1.0000 | 1.0000 | 1.0000

0.05 | 0.9948 | 1.0011 | 0.9995
0.10 | 0.9817 | 1.0036 | 0.9981
0.15 | 0.9622 | 1.0070 | 0.9958
0.20 | 0.9370 | 1.0111 | 0.9926
0.25 | 0.9068 | 1.0157 | 0.9885
0.30 | 0.8718 | 1.0207 | 0.9835
0.35 | 0.8323 | 1.0262 | 0.9777
0.40 | 0.7888 | 1.0319 | 0.9711
0.45 | 0.7413 | 1.0378 | 0.9637
0.50 | 0.6900 | 1.0439 | 0.9554
0.55 | 0.6351 | 1.0502 | 0.9464
0.60 | 0.5768 | 1.0565 | 0.9366
0.65 | 0.5152 | 1.0631 | 0.9261
0.70 | 0.4504 | 1.0697 | 0.9149
0.75 | 0.3825 | 1.0765 | 0.9030
0.80 | 0.3317 | 1.0832 | 0.8903
0.85 | 0.2379 | 0.0900 | 0.8770
0.90 | 0.1613 | 1.0969 | 0.8630
0.95 | 0.0820 | 1.1037 | 0.8483
1.00 | 0.0000 | 1.1107 | 0.8330

F1G. 2.3: Valeurs tabulées des fonctions s(y), v(y) et t(y)

Pour une température pas trop élevée (< 1000K) et selon I’equation|2.17} 1a densité de courant

est donnée par 1’expression suivante :
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J(F,T) = J(F, O)Si&fm) ~ J(F,0) [1 + é(m)i’] (2.23)

ou J(F,0) est donné par I’équation et w par :

2\/%/€7];6\/5t(y0)§ ~ 8.83 x 10_5\/g—b§ (FenV/A) (2.24)

W = Col{?BT =

Cette équation est valable dans les conditions ou w < 0.7 [8]].

Cas de I’émission chaude : émission thermoionique

Le calcul de la densité de courant développé par Good-Murphy pour des températures supé-

rieures a 1000K conduit au résultat suivant :

6— e3F
JET) = A2y | Z 2V ATE0 |y (2.25)
’ sin hy kT

dmege\ V/* REB/A
= =120 Acm~2deg % et hy =

2m2h3 & 0 m2 wkgT
Dans ce type d’émission, les électrons du matériau émetteur sont suffisamment énergétiques

pour qu’ils surmontent la barriere de potentiel. Notons que par sa présence a la surface d’un

métal, le champ électrique abaisse la hauteur de la barriére de potentiel a la surface de la quantité :

€3F 1/2 i
Ap = ( > =3.79FY2eV (FenV/A)
4 €0
L’émission aura donc lieu avec une barriere de potentiel modifiée et un travail de sortie diminué
de A¢. Par exemple, pour un champ électrique de 0.2V/ A, 1a barriére de potentiel s’abaisse de
1.7eV. Pour I’émission thermoionique typique, A¢p < 0.1eV.
Pour un champ électrique faible (7hy << 1), la formule tend vers celle de Richardson-

Schottky qui s’écrit :

e3F
B VF
Jrs(F,T) = AT?exp | — - ;:weo = Jrpexp(0.44 x 10_5T) (2.26)
B

Jrp = ATQexp(—%) est la densité de courant de I’émission thermoélectronique pure de
B
Richardson-Dushman valable pour F' = 0 et 7" > 1000/.

Il faut noter, cependant, que I’ordre de grandeur de la densité de courant émis obtenue sur la
base de la théorie d’électrons libres peut étre trés différente de la densité de courant réelle méme

si la forme de la courbe du courant en fonction du champ électrique est donnée correctement
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par cette théorie, et, en conséquence, les valeurs expérimentales des parametres qui figurent dans
les formules présentées dans cette partie ne peuvent pas étre obtenues de la densité de courant
mesurée [[7]. A titre d’exemple, Ehlrich et Plummer [[10] ont pu mesurer la valeur "absolue" de la
densité de courant "tunnel" émis du tungsténe (110). Ils ont constaté que pour un champ appliqué
donné, cette valeur est approximativement cinq fois moindre que la valeur correspondante obtenue

a partir de 1’équation FN.

2.2.2 Distribution en énergie des électrons émis

Soit j(E)dFE le nombre d’électrons émis par unité de temps et unité de surface possédant une
énergie totale comprise entre F et £ + dFE. j(F) représente la distribution en énergie totale des
¢électrons émis, et est traditionnellement notée TED (pour Total Energy Distribution). Appelons

Jo(E) la TED théorique obtenue en utilisant le modele de 1’¢électron libre. On a alors :

E
JolE) = ¢ / N(E, E,)D(E,. E)dE, 2.27)

ou N(E, E,) est la fonction d’apport donnée par 1’équation et D(E,, F') est le coefficient
de transmission au niveau de la barriére. Avec les mémes approximations que précédemment on

obtient :

~ oneh3

En faisant un développement limité de Q(£),) au voisinage de E on trouve :

F
Jo(E) = ™ f(E) / Q) g, (2.28)
0

d 4 Y2 (¢ + Ep — E)¥?
Jo(E) = 5 (B)eap |~ (Q,i—m) OB B ) (229)
avee !
yp = (*F/4meo)'? /(¢ + Er — E) (2.30)
1 2m\'? (¢ + Ep — E)Y/?

Cette équation est proche de celle obtenue par Young en 1959 qui utilisait un développement

limité de Q(F,) au voisinage de F'r. L’équation qu’il a déterminée était :

y ~Jo ewp(e/do)
Jo(E) = edo 15 expl(e/pdy) (2.32)
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e=FE—Ep (2.33)
p=kgT/dy (2.34)
om\ /% ¢1/2
1dy =2 (ﬁ) @ tlun) (235)
¢1/2
1025

et Jo est la densité¢ du courant émis a zéro Kelvin donnée par 1’équation 2.18] Cette derniére
équation n’est cependant valable qu’a proximité du niveau de Fermi (plus ou moins 0.5 eV),
région d’ou provient I’essentiel des €lectrons. On remarque alors que I’expression de la densité de
courant J(F') donnée par 1’équation [2.18]est égale a :

ijze/m%@me (2.36)

—0
Si I’on revient a I’expression de la distribution en énergie donnée par 1’équation [2.29] on voit
qu’elle dépend de la valeur du champ (dans le terme exponentiel) et de la température (au travers
la distribution de Fermi-Dirac). Si I’on suit I’évolution de la TED en fonction de I’augmentation
du champ a température constante (figure 2.4}gauche), on observe que le pic s’¢élargit du coté
des basses énergies. A ’inverse, si I’on augmente la température a tension constante (figure [2.4

droite), I’évolution du pic se caractérise surtout par un ¢largissement du coté des hautes énergies.
En résumé, on peut dire que, pour un émetteur métallique, 1’évolution du pic de la TED du coté
des basses énergies caractérise une augmentation du champ électrique, et que I’évolution du coté
des hautes énergies caractérise un changement de température. L’équation [2.29) permet également

d’ajuster les TED obtenues et de remonter a la température de la zone d’émission.

T=300K | T =300- 1800 K
F=0.3a 0.7 volt/Ang 10— F=0.7voltAng _

0.8 —

0.6 — 0.6 —

0.15-0.3 ev

Intengité normalisée
|
Intensité normalisée

04— 04 -

0.0 . .
-2.0 15 -1.0 05 0.0 05 20 -15 -0 05 00 05 1.0 15  2i

Energie relative 4 EF eV Energie relative 4 EF 2]

F1G. 2.4: Evolution de la distribution en énergie lorsqu’on augmente le champ appliqué (a gauche)
et lorsqu’on augmente la température (a droite). On note un élargissement du coté des basses
énergies dans le premier cas et du coté des hautes énergies dans le second.
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Si on suit le déplacement du pic par rapport au niveau de Fermi en fonction du courant émis,
on peut déterminer la résistance de 1’émetteur. Comme on a déja expliqué, 1’élargissement du pic
du coté des hautes énergies indique une augmentation de la température qui est parfois locale et
due au passage des courants €levés [[11]. Donc avec cette méthode originale, on peut déterminer

la résistance de I’émetteur et sa variation avec la température [[L1]].

2.2.3 Emission de champ d’une pointe

Le passage d’un systeme planaire a un systeme en pointe ne change pas fondamentalement
les phénomeénes physiques en jeu dans le mécanisme d’émission de champ dans un métal et, par
conséquent, les lois physiques qui les décrivent. En particulier, I’évolution du courant est toujours
décrite par 1’équation de FN et la distribution en énergie des €lectrons émis est identique, si le
rayon de courbure est trés supérieur a la largeur de la barriére tunnel. Certains aspects sont par
contre tout a fait nouveaux et doivent étre spécifiquement définis. Nous présentons dans la suite

quelques uns de ces aspects. En particulier, nous allons décrire le facteur d’amplification.

Facteur d’amplification

Lorsque I’on passe d’une surface plane a une surface conique, un des effets les plus remar-
quables est I’augmentation importante du champ au bout du cone. Pour un systeme quelconque a
deux potentiels d’¢lectrodes donné, on peut définir un facteur d’amplification direct :

F(.I',y,Z) = Bsystéme('x?y7 Z)V (237)
ou F est le champ régnant a ’extrémité de 1’émetteur et V est la différence entre les deux poten-

tiels. Ainsi, pour une valeur de champ déterminée, plus le terme 3 sera important, plus la

systeme
différence de potentiel qu’il faudra appliquer sera faible.
Si le systéme est planaire, c’est a dire si I’émetteur est fixé sur un plan en face d’une électrode

plane positionnée a la distance d de la premiere, on utilise généralement :

V;zpp

plan d

F=p , Vapp €st la tension appliquée (2.38)

Cette notation est particuliérement pratique pour les systémes qui ont pouss¢ perpendiculairement

a la surface d’un plan. Dans ce cas, (,,,, est alors approximativement proportionnel a L/r ou L

plan
est la longueur de I’émetteur (supposée tres inférieure a la distance des deux plaques), et r est son
rayon.

Pour les émetteurs qui ont une forme cylindrique qui termine avec une demi-sphére comme par
exemple les nanotubes ou les nanofils, on trouve dans la littérature plusieurs expressions du facteur
d’amplification en fonction du rapport entre la longueur L et le rayon r, dit rapport d’aspect. Par
exemple, pour des rapports d’aspect compris entre 4 et 3000, Edgcombe et Valdre [12] ont trouvé

I’expression suivante pour le facteur d’amplification :
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L
B =1.125x (= +2)%"
T

. ) ) L
Entre 50 et 500, Minoux et al. [[13]] ont trouvé un facteur d’amplification de 0.67—.
r
Une autre maniere de décrire cet effet de pointe est de le comparer au champ existant a la
surface d’une sphere. Le champ F a la surface d’une sphére de rayon r et soumis a une différence

de potentiel V est :

F=V/r (2.39)

A la surface d’une pointe, le champ est inférieur du fait du blindage de la partie cylindrique située

en arriere. On peut cependant écrire pour le champ maximal a 1’apex de la pointe :

F=V/kr (2.40)

Une relation empirique trouvée par Charbonnier donne dans le cas d’un cone terminé avec une

demi-sphére :

k= 0.59¢'/3(x/r)*13 (2.41)

ou r (cm) est le rayon de la pointe, X (cm) est la distance pointe-écran et € est le demi-angle du

cone. Cette formule donne des valeurs de k ~ 5 pour les pointes coniques avec de faible angle.

2.3 Generalitées sur les semiconducteurs

Avant d’entrer dans les détails du processus compliqué d’émission de champ dans un semi-
conducteur, nous présentons dans cette partie les concepts basiques ciblés d’un semiconducteur.
Apres un rappel des propriétés essentielles des semiconducteurs, nous introduisons les états de
surface et la courbure des bandes ainsi que la jonction p-n qui seront utilisés dans les interpréta-
tions des phénomeénes produits en émission de champ. Ce rappel est inspiré essentiellement de la
référence [14].

Dans une structure cristalline, les niveaux d’énergie des atomes se chevauchent et donnent
naissance a des bandes d’énergie appelées bandes d’énergie permise. Entre ces bandes d’énergie
permise existent des bandes d’énergie, que nous appelons bandes d’énergie interdite. Par défi-
nition, la bande d’énergie totalement remplie la plus élevée s’appelle la bande de valence avec
comme niveau le plus €levé E,. La bande d’énergie totalement vide ou partiellement remplie la
plus basse s’appelle la bande de conduction avec comme niveau le moins ¢levé E... La différence
d’énergie entre le sommet de la bande de valence et le bas de la bande de conduction est no-
tée F, (énergie de « gap »). Cette différence d’énergie qui joue un role fondamental, permet de

distinguer les matériaux isolants, semiconducteurs et métaux. La conductivité des matériaux se-
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miconducteurs est intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants. Ceci est di au fait
que dans les isolants, pour T = 0 K, la bande de valence est pleine et la bande de conduction
est vide, il n’y a donc pas de porteurs libres. Tandis que la bande de conduction d’un métal dis-
pose toujours des états vacants permettant aux ¢€lectrons de se déplacer librement en assurant
une bonne conduction. La différence entre un semiconducteur et un isolant est principalement la
largeur de la bande interdite qui est relativement faible pour les semiconducteurs, autorisant I’ex-
citation thermique d’électrons a travers celle-ci, alors que la bande interdite d’un isolant, de plus
grande largeur (>5eV), est telle qu’elle ne permet pas cette excitation. Les électrons de la bande
de valence peuvent étre excités pour peupler la bande de conduction en lui fournissant suffisam-
ment d’énergie (> F,) qui peut étre apportée sous forme de chaleur ou de lumiére. Un électron qui
atteint cette bande libére alors, dans la bande de valence, un état électronique appelé un trou qui

possede toutes les propriétés d’un électron, a I’exception de sa charge positive.

2.3.1 Egquilibre thermodynamique
Semiconducteur intrinséque

Un semiconducteur est dit intrinseéque quand il ne contient pas d’impuretés susceptibles de
modifier sa conduction. Dans un semiconducteur intrinséque, a basse température et en 1’absence
de défauts cristallins, 1’énergie de Fermi Er est située au milieu de la bande interdite (figure 2.5
a). Les concentrations par unité de volume, n en ¢lectrons libres dans la bande de conduction
et p en trous dans la bande de valence sont égales a la concentration n; dite intrinséque. Dans

I’approximation de Boltzmann (f(E) ~ exp[(Er — E)/kgT)]), elles sont données par :

n = Nyexp [(Er — E.)/kgT] (2.42)

p= Nyexp|[(E, — Er)/kpT]

N, et N, sont respectivement la densité effective d’états des électrons dans la bande de conduction
et des trous dans la bande de valence. Ces coefficients évoluent avec la température selon une loi
T3/2 .

2mmy, k5T
Nc,v =2 ;:g
La condition de neutralité implique :

3/2
) m,, et m, sont les masses effectives des €lectrons et des trous.

n=p=n; = AT*? exp(—E,/2ksT), o0 A = 2 (kg/27h?)*" (m,,/m,,)*/* (2.43)

Dopage

Les propriétés électroniques des semiconducteurs sont considérablement modifiées par le do-

page du matériau par des impuretés dont les niveaux d’énergie électronique sont situés dans la
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bande interdite. Suivant la nature de I’impureté, il y a deux types de conductivité, appelés n (do-
page par donneur) et p (dopage par accepteur).

Dans chaque type de semiconducteur, le niveau de Fermi se rapproche d’autant plus de la
bande de porteurs majoritaires que le dopage est important (expressions établies dans le cadre de
I’approximation de Boltzmann). Pour un type n, I’atome donneur s’ionise et fournit un électron
a la bande de conduction. Si /N, est la concentration des atomes donneurs considérés totalement
ionisés, ceux-ci vont libérer n électrons libres telle que n = N,. La population des électrons
libres n dans la bande de conduction est beaucoup plus importante que celle des trous libres dans
la bande de valence qui est égale a n? /N, dans ce cas. En conséquence, le niveau de Fermi se
déplace du milieu de la bande interdite vers la bande de conduction comme illustré (figure[2.5}b) :

Ep, — Ep; = kgT'In(Ng/n;), Er; est le niveau de Fermi intriséque.

Pour un type p, I’atome accepteur capture un électron de la bande de valence en devenant un
ion négatif fixe. L’¢électron capturé laisse un trou dans la bande de valence. Si NV, est la concen-
tration des atomes accepteurs considérés totalement ionisés, ceux-ci vont libérer une population
de p trous libres telle que n = N,. Dans ce cas, la conduction est assurée par les trous qui sont
les porteurs majoritaires dans la bande de valence et le niveau de Fermi se déplace du milieu de la

bande interdite vers la bande de valence comme illustré (figure[2.5}c) :
EFi — EFp = kBT ln(Na/ni)

a) SC intrinséque b) SC typen ¢) SCtypep
Fc ——————~ — — Fe m————————— — = Ec — = - =
EF ——————— ,r ———————
A ————— S Epjmemrmemempmemmeme =
S
Ev Ev Ev
+ + + + + + + + + + + + + + + + + + + +

F1G. 2.5: Position du niveau de Fermi dans les différents types de semiconducteur.

Si le semiconducteur subi des dopages successifs et si le type de dopage n’est pas connu, le
niveau de Fermi est déterminé a travers 1’équation de neutralité n + N, = p + Ny (ionisation

complete des dopants).

Dans ces conditions, on obtient les expressions des concentrations en porteurs libres :
(Ng— N,) ++/(Ng — N, )2 + 4n?
2
(No = Na) + /(Ng — No)? + 4n;
p= 9
Dans les cas particuliers :

-N, = Ny, le semiconducteur est intrinséque on retrouve n = p = n;
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'Nd > Na (type n)

-No > Ny (type p)

Evolution avec la température

La densité des dopants ionisés dépend de la température. L’ionisation compléte se réalise aux
températures élevées surtout si les niveaux des dopants sont profonds. Quand la température du
semiconducteur est abaissée, la densité des dopants ionisés diminue progressivement de méme que
les densités des porteurs libres. Les densités des donneurs et des accepteurs ionisés sont données

respectivement par :

Ny
N = 2.44
' 142 ((EF_EC)_Ed) o

exp
kT

N

N, = B — (Br — E,) (pas de dégénérescence du sommet de la bande de valence)
1+ 2exp ( = k’; ° )

La densité des porteurs libres et le niveau de Fermi sont determinés a partir de 1’équation de

neutralité €lectrique :

n+ N, =p+ N/ (2.45)

Dans le cas d’un type n ou NV; > N,, on obtient pour la densité des électrons [[15] :

( N.(Ng— N, E;,— E.
(Na ) exp ( d ) a basse température

N, kgT
_ N(Ng— N,) E;—F
n = A S 74 e e T<T (2.46)
V 5 P ( kT <o

Ny T>T,

\

me\ { Ny \ 2?2
1Ty = 4
ou To = 750 (mn> (1018>

La figure représente la variation de la densité des €lectrons en fonction de la température

ou on peut distinguer 3 régimes avec 4 pentes différentes.
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In(n)
Régime
intrinséque

Régime de gel

----- EEo

Régime
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1/kgT

F1G. 2.6: Variation de la densité de porteurs libres avec la température ou on peut distinguer 3
régimes avec 4 pentes différentes.

Dégénérescence

Le semiconducteur est dit dégénéré lorsque son niveau de Fermi est situé¢ dans une bande
permise [[14]. Dans le régime de dégénérescence, les expressions établies dans 1’approximation
de Boltzmann ne sont plus valables. Il faut donc déterminer la concentration de porteurs libres a

partir de la définition générale suivante :

pP= Nvfl/Q(_n - Eg)

avec F7, est I’intégrale de Fermi d’ordre 1/2 donné par : 77 /2(n) = —/
0
n=(Ep— E)/ksT ete = (E — E.)/kzT.

Les états de surface

Une surface est caractérisée par la rupture de la périodicité du réseau cristallin. Cette rupture
crée des liaisons "pendantes" et un réarrangement structural généralement différent de celui du
volume. Ces liaisons pendantes correspondant a des atomes non saturés avec des électrons de
valence. Comme Tamm 1’a montré [[16], ces électrons superficiels peuvent disposer de niveaux
d’énergie situés dans la bande interdite. Ces états d’énergie qui peuvent se comporter comme des
niveaux donneurs ou accepteurs, sont appelés les états de surface. A ce phénomene intrinseéque,
il faut ajouter des phénomenes extrinséques résultant de I’adsorption des atomes étrangers a la
surface (le plus courant est I’oxygéne). Ce qui entraine la création des niveaux d’énergie "extrin-
seéques" spécifiques de 1’adsorbat et inexistants dans le volume cristallin.

L’¢état ¢lectronique de la surface dépend de la densité d’états de surface, de leur type et de leur

position (énergétique) dans la bande interdite. Leur densité dépend beaucoup de 1’état cristallo-
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graphique de la surface et du traitement qu’on fait subir a cette surface.

En principe, ces états jouent un réle important, mais dans ce mémoire nous négligerons leur

contribution dans I’émission de champ.

Courbure des bandes

La structure et le type de liaisons des atomes de surface du cristal affectent le diagramme
d’énergie a la surface. En effet, en absence d’états de surface, les bandes d’énergie sont rectilignes
et continuent a 1’étre tant qu’aucun champ électrique n’est appliqué a la surface du semiconduc-

teur.

Les états de surface présents dans le gap peuvent piéger des porteurs libres et par conséquent,
ils modifient les populations dans les bandes permises. Il en résulte qu’au voisinage de la surface,
la distance du niveau de Fermi aux bandes permises est modifiée. Les bandes se courbent vers le

bas ou vers le haut suivant que la population électronique augmente ou diminue.

Si on considere, par exemple, les états de surface du type accepteur, certains électrons de
la bande de conduction sont attirés vers les états de surface de sorte que leur nombre dans la
bande de conduction diminue. La surface devient, par la suite, chargée négativement, pendant
qu’une couche de charges positives (dite charge d’espace) s’installe en dessous de la surface pour
assurer la neutralité électrique globale du semiconducteur. Une zone de déplétion s’établit alors
sous la surface et une différence de potentiel existe entre la surface du semiconducteur et son
volume. Cette différence de potentiel constitue la barriére que doit franchir un électron de volume
du semiconducteur pour atteindre la surface. Elle s’appelle potentiel de surface et se traduit par
une courbure vers le haut des bandes d’énergie a la surface. Si on considere a titre d’exemple un
semiconducteur de type n, la concentration des €électrons (majoritaires) juste sous la surface, n, est
donc inférieure a la concentration d’équilibre ng et celle des trous minoritaires pg, est supérieure
a po. Sous la surface, le type n du cristal est par conséquent moins marqué que dans le volume. Si
la densité de surface est importante, il peut méme arriver que ngs < ps, auquel cas il existe, sous la

surface, une mince couche de type p (couche d’inversion), due aux états de surface (figure[2.7}b).

Si les états de surface sont du type donneur, la surface est chargée positivement (charge super-
ficielle (),) tandis que par raison de neutralité électrique globale, une charge négative (dite charge
de surface (),.) égale a (), se développe sous la surface du cristal. On peut dire que la charge su-
perficielle (), positive attire, sous la surface, des électrons du volume du cristal et repousse les
trous. Donc on obtient p;, < py et ng > ng, ce qui se manifeste, dans le diagramme énergétique par
une courbure vers le bas des niveaux E, et F.. Si le semiconducteur est du type p et si la densité
de surface est importante, il en résulte qu’au voisinage de la surface le semiconducteur devient de

type n. Il existe alors une couche d’inversion a la surface du semiconducteur (figure 2.7}-a).
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F1G. 2.7: Diagramme d’énergie d’un semiconducteur de type p (a) et de type n (b) en présence
d’une densité importante des états de surface

Plus la densité des états de surface est grande plus la courbure des bandes d’énergie a la surface

est importante.

Nous avons présenté la courbure des bandes due a la présence d’états de surface. En présence
d’un champ ¢lectrique, les bandes se courbent aussi. Quand on applique un champ électrique
négatif F' par exemple, comme dans le cas de I’émission de champ, le semiconducteur est hors-
équilibre. Les électrons migrent vers la surface et les trous se retirent vers I’intérieur. Donc on
aura dans la bande de conduction une concentration d’électrons prés de la surface plus importante
que dans le volume, la bande de conduction s’approche du niveau de Fermi et donc sa courbure
est dirigée vers le bas. Cela se traduit par une pénétration de champ dans le semiconducteur. Il
apparait dans le semiconducteur un champ ¢électrique qui favorise le déplacement des trous dans
le sens du champ électrique et le déplacement des électrons mobiles dans le sens opposé.

En d’autres termes, les énergies des bandes de conduction et de valence sont données respec-

tivement par (1 est la perturbation introduite a une dimension) :
hk?
E.(x)=E., + 2mcc —eV

hk?
E,(x)=E,, — 2m” —eV

v
Donc, la courbure est vers le bas si I est positive et vers le haut si V' est négative.

La courbure de bande et la distribution du champ électrique se calculent a partir de 1’équation
de Poisson :

>V dF p(x)

dx? dx €460

(2.48)

o est la constante diélectrique du vide, ¢, est la constante diélectrique relative du semiconducteur

et p(z) est la densité de charge d’espace donnée par :

p(x) = e(n—p— Nj +N;) (2.49)
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N et N, n et p sont respectivement donnés par et[2.47

2.3.2 Semiconducteur hors-équilibre

Dans un semiconducteur a température ambiante, il n’y a qu’un seul niveau de Fermi. En
revanche, hors-équilibre (en présence d’un courant €lectrique par exemple), on peut considérer
qu’il apparait un quasi-niveau de Fermi dans chaque bande. Dans ce cas, le quasi-niveau de Fermi
¢ est donné par :

n = N,exp (¢, — E.) [kyT]

p = N, exp [(Cp — Ev) /k:BT}

Les courants dans le semiconducteur résultent du déplacement des €lectrons et des trous sous
I’action d’un champ électrique ou d’un gradient de concentration. Dans le premier cas, le courant
est dit de conduction, dans le second il est dit de diffusion.

A I’échelle macroscopique, les trous et les €électrons prennent des vitesses proportionnelles au
champ électrique :

vy = ,upF et v, = —unf), 11, et 11, sont respectivement les mobilités des électrons et des
trous. Elles dépendent de la température, du champ électrique et du dopage (elles diminuent avec
I’augmentation de la température qui favorise les chocs).

Le courant de conduction total est donné par :

Jeona = —q(npt,, + pp,)F = —0F

Le courant de diffusion est donné par :

Jaigg = —qDndn(v)/dx +qD,ydp(x)/dz avec D, , = p, kT /q estla constante de diffusion

Ainsi, le courant total dii aux électrons peut s’écrire :

Jn = —(nqu, F + qD,dn/dx) que I’on peut exprimer en fonction du quasi-niveau de Fermi

en suivant les étapes suivantes :

Jo=— (nun ), dz;”) (2.50)

n(z) est donné par(2.42} donc :

dn(z)  dn(z) dE.(v) N dn(z) d¢,(z) _ dn(x) dE.(x)  dn(x) d(,(z)

= = 2.51
dx dE.(x) dx d¢,(x) dx dE.(x) dz dE.(x) dx 2.51)
Ce qui donne pour 1’équation .
dE.(x) dn(x) dE.(z) dn(x) d¢,(z)
Ip = — —qD, D, Z 2.52
M TR dr AR de (2.52)

Or a I’équilibre, le courant total .J,, = 0 et
dn(x)
ndEc(l') - _nlun

= 0 ce qui implique :

d¢,, (z)
dx
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En le remplagant, dans 1’équation on obtient :
Jn = —np,dC, /dz et on obtient une expression similaire pour le courant de trous J,.
Si I’on considére que les électrons et les trous ont le méme quasi-niveau de Fermi ¢, 1’expres-
sion de la densité de courant total s’écrit alors :
d¢(z)

J = —(np, + p#p)w (2.53)

2.3.3 Jonction p-n

Dans un matériau semiconducteur, on réalise une jonction p-n lorsqu’on crée cote a cote une
région dopée p et une région dopée n. Dans la zone de contact, les électrons libres de la région
n pénetrent dans la région p et se recombinent avec les trous. De méme, les trous de la région p
pénétrent dans la région n et se recombinent avec les ¢électrons. Il en résulte, 1’apparition d’une
zone exempte de charges mobiles, ou seuls demeurent les atomes fixes, que I’on appelle zone de
charges d’espace ou zone de déplétion. Les charges constituées par les ions fixes sont a 1’origine
d’un champ ¢lectrique E dans la zone de transition, et donc d’une différence de potentiel aux
bornes de cette zone. Le champ ¢électrique tend a maintenir les porteurs majoritaires dans leurs
régions respectives et s’oppose ainsi a la cause qui lui donne naissance, ce qui conduit a un état
d’équilibre.

Si la jonction est polarisée en inverse c’est a dire en reliant la zone p a la borne négative et
la zone n a la borne positive, seuls les porteurs minoritaires des zones n et p contribuent a la
conduction. Dans le cas simple ou le mécanisme de recombinaision-génération est négligé dans
la zone de charges d’espace, la jonction est traversée par un courant tres faible, appelé courant de

saturation, donné par (figure 2.8}b) :

2 2
en;D, en;D,

Jo =
NyL, ' N,L,

(2.54)

ou L, et L, sont respectivement la longueur de diffusion de porteurs n et celle de porteurs p.
Quand la tension inverse est trés ¢levée, le courant augmente brutalement. Ceci est di a deux
processus qui sont I’avalanche par multiplication et le claquage par effet Zener. Sous I’effet d’un
champ tres intense, les porteurs libres sont tellement rapides (porteurs chauds) qu’ils peuvent se
comporter comme des particules ionisantes et créer des paires €lectron-trou. Les porteurs créés
peuvent eux aussi acquérir de I’énergie et par "chocs ionisants" sur les atomes engendrer d’autres
paires ¢lectron-trou. Dans ce cas, on est en présence de la multiplication des porteurs libres par le
phénomene d’avalanche. Le champ électrique intense peut aussi ioniser les atomes en arrachant
ainsi des ¢électrons et créer alors des paires €lectrons-trous qui augmentent aussi le courant inverse.
L’¢lectron est directement émis par effet tunnel a travers la zone de charge d’espace de la bande de
valence de la région de type p vers la bande de conduction de la région de type n. C’est I’effet Ze-

ner. La figure[2.§]illustre les 2 processus "Zener" et "d’avalanche" dans une jonction p-n polarisée
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F1G. 2.8: @) Schéma du diagramme énergétique d’une jonction p-n polarisée en inverse avec une
tension tres élevée provoquant [’effet Zener illustré par [’effet tunnel (1) et [’effet d’avalanche
(2). b) Caractéristique courant-tension d 'une jonction p-n montrant le claquage pour une tension
élevée en polarisation inverse.

en inverse. On verra que I’émission de champ dans un semiconducteur de type p est assimilée a ce

type de jonction en polarisation inverse [[17]] ou le courant émis sature puis augmente rapidement.

2.3.4 La barriere Schottky

a) b)
métal | Semi conducteur type-n métal | Semi conducteur type-p
/ Ec
Ec
Ev

F1G. 2.9: Barriere Schottky formée entre un métal mis en contact avec un semiconducteur de type
n (a) et un semiconducteur de type p (b). Cette barriere forme une zone de déplétion de largeur W
du coté semiconducteur.
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Lorsqu’un métal et un semiconducteur sont mis en contact, un champ électrique va s’établir a
la jonction pour satisfaire la condition selon laquelle les potentiels chimiques des deux matériaux
sont égaux au travers de la jonction. La hauteur de la barriere entre les deux matériaux est la
différence entre le travail de sortie du métal et 1’affinité électronique du semiconducteur. De la
méme mani€re que pour la jonction p-n, une zone de déplétion apparait a la jonction des deux

matériaux (figure[2.9)) ou des électrons vont s’écouler du semiconducteur vers le métal.

2.4 Emission de champ dans un semiconducteur

L’émission de champ dans un semiconducteur est un processus plus compliqué que dans un
métal. Les ¢électrons peuvent étre émis de la bande de conduction, de la bande de valence et de la
bande d’états de surface (figure [2.10}a). D’autre part, I’émission de champ dépend de plusieurs
parametres physiques tels que la courbure des bandes, la pénétration du champ électrique appliqué

pour extraire les électrons dans le semiconducteur, 1’énergie de Fermi a la surface, etc.

Jusqu’a maintenant, on ne trouve pas de théorie satisfaisante qui décrive 1’émission de champ
des semiconducteurs. Malgré les données expérimentales et le nombre considérable de modeles
proposés, une théorie quantitative du processus n’a pas encore été développée. Différentes inter-
prétations ont été proposées au sujet de différents faits ou effets, tels que I’aspect de différentes
pentes dans des caractéristiques courant-tension, 1’effet de I’émission sur le chauffage des élec-
trons "hot electrons", le réle d’une quantification possible des états d’énergie d’¢lectron pres de la
surface de I’émetteur, et ainsi de suite. Les deux cas spécifiques d’un semiconducteur dopé p ou
trés faiblement dopé n ont attiré 1’attention a cause de la non-linéarité des courbes FN ou on peut
distinguer trois régions d’émission différentes (figure [2.10}b) : I-la premiére est un FN standard
comme pour un métal, (II) la deuxieme correspond a une saturation ou le courant est sensible
a la température et a la lumiere et (II) la troisiéme région correspond & une augmentation tres
rapide du courant émis (parfois plus rapide que dans la région I). Le but principal des recherches
théoriques sur ce probléme est d’indiquer le mécanisme menant a la région de saturation (II) et a
la région de la croissance rapide du courant (III), pour identifier le role des défauts dans le "bulk"
ainsi que les états de surface et pour trouver les états d’énergie des électrons émis. Stratton [[18]]
a étudié I’émission de champ d’un semiconducteur et a développé le calcul du courant émis de la
bande de conduction et de la bande de valence. Il a aussi étudi¢ ’effet de la charge des états de
surface qui peut "écranter” le champ appliqué. Son modele n’a pas abouti a une explication pour le
courant de saturation comme on le verra. Plusieurs mécanismes ont été suggérés qui, comme sera
montré plus tard, n’ont aucun effet sur le processus ou sont des effets secondaires. Des avancées
notables pour la compréhension de ce phénomeéne ont été illustrées par Arthur en 1965 [17]] et par
Baskin et Fursey en 1971 [19]. Leur théorie qui sera détaillée, tient compte de la création d’une

région de charges d’espace.
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F1G. 2.10: a) Schéma descriptif de la contribution des courants de la bande de conduction, de
valence et des états de surface dans |’émission de champ d’un semiconducteur de type n dégénéré
a la surface. b) Une représentation Fowler-Nordheim non-linéaire d’un semiconducteur ou on
distingue trois régions dont ['une correspond a la saturation du courant et qui est sensible a la
température et a la lumiere.

2.4.1 Théorie de Stratton

Stratton fut le premier a développer 1’émission de champ d’un semiconducteur en utilisant le
modele de surface c’est a dire que I’émission de champ a pour origine la surface et non pas le
volume, en tenant compte de la constante diélectrique et des charges ¢électriques superficielles. I1
a calcul¢ la densité de courant émis a partir des bandes de conduction et de valence d’un semi-
conducteur de type n. Son calcul a été effectué en suivant la méthode de FN et en considérant
que les ¢lectrons migrant vers la surface sont en équilibre thermodynamique avec le "bulk". En
présence d’un champ électrique, le potentiel a 1’extérieur est déformé selon la relation sans

étre influencé ni par sa forme ni par sa position a I’intérieur.

ez e —1

V() =FE.+y — eFo —
(z) X e T e e + 1

(2.55)

ou y est I’affinité électronique et F est le champ électrique appliqué.

Selon Stratton [[18]], le courant d’émission de champ total a partir d’un semiconducteur peut
provenir de la bande de conduction, de la bande de valence et de la bande des états de surface.
Sa théorie suppose, qu’en raison de la pénétration partielle du champ ¢électrique dans la région
proche de la surface de I’émetteur, la concentration d’électrons libres dans cette région monte
considérablement et le gaz d’¢lectrons est dégénéré. La dégénérescence est caractérisée par un
paramétre ¢, fonction caractérisant la position du bas de la bande de conduction par rapport au
niveau de Fermi. Cette approximation ne peut étre acceptée que pour des valeurs tres faibles du
courant émis. Par conséquent, le processus d’émission peut étre traité avec une approximation
d’un courant nul «zero current approximation» et le niveau de Fermi est considéré le méme dans

tout I’échantillon.
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Les courbes FN, dans tous les cas considérés (dégénérescence ou non, bande de conduction,
..), sont des droites. Leurs pentes dépendent de x, de la largeur de la bande interdite €, (pour

I’émission de la bande de valence) et du parametre de dégénérescence 0 qui est égal 6 a la surface.

La densité du courant émis J, . a partir de la bande de conduction est donnée a basse tempéra-

ture par :
3F2 2y 1 2y 1
RS 1— ——¢205 | — =020, ——020, || 0s>0
| st sgst] 1w () -t (5ot
aa drme(kT)? Lo(y) Os 0 <0
_ e —_—— Y2 ex s
E P 3F )| exp (17
(2.56)
ou ¢ = x — 0, est le travail de sortie, v = et v et ¢ sont les fonctions de Nordheim ou leur
e
oty — [EF/Ame) (o 1 12
argument est y = :
8 Y ) er+1

La densité du courant émis a partir de la bande de valence J. , [20] ressemble a celle de FN
pour un métal. Stratton a developpé son calcul en prenant pour hypothése une bande de valence
pleine avec des électrons émis provenant des niveaux d’énergie proches du haut de la bande de

valence :

1.537 x 1010 F2

R SR TETEn

r 1 2 e g %
(i - 1) (:—p - 1)] exp [—0.683%0(@]
(2.57)

Stratton a montré théoriquement que la présence d’une concentration considérable des charges
superficielles, provoque une non-linéarité dans la caractéristique courant-tension avec différentes
pentes (figure[2.11}-a). Leur origine est expliquée de la maniére suivante : quand le champ appliqué
est faible de fagon qu’il soit inférieur au champ E, créé par les charges des états de surface,
une courbure des bandes vers le haut a lieu comme dans le cas de la figure [2.7}b. Dans ce cas,
Stratton a propos¢ que I’émission commence de la bande de valence. Au fur et a mesure que
le champ appliqué augmente et compense le champ £, la courbure des bandes change vers le
bas, la concentration d’électrons dans la bande de conduction augmente. L’émission a partir de
cette bande devient dominante. Dans la caractéristique courant-tension la transition de 1’émission
de la bande de valence vers la bande de conduction se traduit par une augmentation dramatique
du courant. Sur la figure 2.11}a), cela correspond a la transition de la droite 1-2 vers 2-3. La
droite 6-7 correspond a I’émission avec une pénétration de champ en absence des états de surface.
Cependant, cette prédiction n’a pas €té observée expérimentalement. Les mesures principales des
caractéristiques courant-tension qui ont été effectuées sur des semiconducteurs de type p et de
type n fortement résistif ont montré la présence d’une région de saturation pour des champs forts

appliqués (figure 2.11}b), ce qui est en désaccord avec la théorie de Stratton. Ainsi, il s’avére que
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la non-linéarité dans ces courbes expérimentales n’est pas liée a I’effet de la charge surfacique.
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F1G. 2.11: a) Courbe théorique de |’émission de champ du SiC d’apres Stratton : 1-2 le champ est
faible et les électrons émis ont pour origine la bande de valence, 2-3 dégénérescence et émission a
partir de la bande de conduction et 6-7 émission avec pénétration de champ. b) Courbes Fowler-
Nordheim expérimentales non-linéaires pour différents semiconducteurs.

Bien que la théorie de Stratton ne puisse pas étre appliquée a I’émission de champ des semi-
conducteurs de haute résistance, elle donne une description des résultats expérimentaux dans la

gamme des courants relativement bas (région I).

Distribution en énergie des électrons

La distribution en énergie des semiconducteurs a été développée par Stratton [21]]. Les rela-
tions qu’il a trouvées pour les électrons émis de la bande de conduction et ceux émis de la bande
de valence sont les suivantes :

Pour les ¢lectrons émis de la bande de conduction :

(dJ, Aexpei(E — 0 My,
dE 1+ expp(El(— 9)//<:)ng [1 TP H‘”E} 6>0
X (2.58)

dJ. AlexpcgE my,
= 1—exp e B 0
(| dE 1 +exp(E —0)/kgT [ P G <0
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ou A, A', ¢y et ¢ sont des constantes pour une valeur du champ électrique donnée et 6 est la
fonction déja introduite. Quand # devient large 1’équation tend vers celle trouvée par Young

pour un métal.

Pour les électrons émis de la bande de valence :
dJ,

dE

Stratton a calculé aussi la largeur des pics d’énergie a mi-hauteur. Cette largeur varie selon lui

= Bexp(c, B,)[1 — exp(~="c,B,)] (2.59)

entre 2 et 7KT pour la bande de conduction et entre 3 et 12K T pour la bande de valence.

La contribution principale au courant a été souvent attribuée a la bande de conduction ou un
seul pic a été observé expérimentalement. Cependant, les distributions en énergie mesurées (par
exemple [22]]) sont larges surtout du coté des hautes énergies. Certains travaux [23]] ont attribué
cette largeur a 1’émission des électrons chauds (figure [2.12)). Arthur [22] a rejeté cette hypothése
qui ne peut pas expliquer, selon lui, la largeur des distributions en énergie observées pour des
champs électriques faibles. Arthur a considéré que la largeur des pics est due a la présence d’un

deuxiéme pic provenant de la surface et qui peut étre réduit par lavage de I’émetteur.

Dans des cas particuliers, I’émission de la bande de valence a ¢été considérée plus probable
que celle de la bande de conduction [7]]. Cette émission est attribuée a une structure spécifique
de la bande de conduction, comme par exemple pour le Ge (100), ou la composante de I’énergie
normale pour un €lectron du bas de la bande de conduction est plus petite que celle d’un électron
en haut de la bande de valence avec un k/; ~0. Méme dans le cas d’une bande de conduction de-
générée, I’émission aura lieu de la bande de valence ou la probabilité de 1I’émission de la bande de
conduction est assez faible dans le plan (100) [7]. Peria et al. [24] ont mesuré deux pics provenant
de la bande des états de surface et celle de la bande de valence du Ge (100). Kalganov et al. [25]]
ont mesur¢ un seul pic pour une pointe de GaAs dont le bord a été calé a 1.4 eV (I’énergie de gap
de GaAs) par rapport au niveau de Fermi méme apres plusieurs heures de désorption de champ
et pour plusieurs directions de 1’émetteur. IIs ont attribué ce pic a la bande de valence. Le pic de
la bande de conduction n’a pas pu étre mesuré selon eux a cause de la faible concentration des
porteurs (n, = 5 x 10¥cem =3 contre n, =10*2cm—3). Dans un autre travail [26]], la structure fine
de distribution en énergie qu’ils ont réussie a mesurer pour le Ge a été liée a la bande des états de

surface.

Notons que d’autres travaux [27]] et récemment [28]] ont mesuré deux pics qu’ils ont attribués
aux deux bandes de conduction et de valence puisqu’ils étaient séparés d’une valeur équivalente a
celle du gap de leurs émetteurs (Si [27] et ZnO [28]) mais sans aucune preuve ou explication sup-
plémentaires. En résumé, la détermination de 1’origine des électrons émis dans un semiconducteur

est compliquée et porte plusieurs spéculations sans aucune certitude.
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Electron chaud

F1G. 2.12: Schéma représentant I’émission des électrons chauds qui contribuent a l’élargissment
du pic d’énergie.

2.4.2 Caractéristique courant-tension

Comme présenté sur la figure[2.T1] les caractéristiques courant-tension sont non-linéaires pour
une large gamme des semiconducteurs. En général, ce sont les semiconducteurs de type p ou de
type n de haute résistance c’est a dire les semiconducteurs avec une faible concentration d’élec-
trons dans la bande de conduction qui ont cette caractéristique. Dans la région de saturation, le
courant émis est sensible a la température et a la lumiere. Un changement de la taille du pattern
d’émission et une augmentation de la chute de tension a travers I’émetteur ont été observés. Un
certain nombre de mécanismes pouvant produire la non-linéarité de ces courbes a été suggéré et

que nous pouvons résumer en quatre points :

1) La chute de tension : pour expliquer la saturation dans la région II, Apker [29] ainsi que

d’autres [30] ont reporté au chute de tension a travers 1I’émetteur. Cependant la mesure de la chute
de tension a partir des TEDs [31]] a montré que la forme des courbes ne change que trés peu avec

cette chute comme on peut le constater sur la figure (courbe 2).

2) Le changement du facteur d’amplification : dans certains cas, la transition de la région I

vers I a été accompagnée d’une diminution de la taille du pattern d’émission [[17]]-[32]. Ce chan-
gement peut étre attribué au changement du facteur d’amplification 3 avec la tension et a la chute
a travers I’émetteur. La courbe 3 de la figure [2.13] montre que ce facteur implique une déviation

négligeable a partir de la courbe FN linéaire (courbe 4) [31]].

3) Les ¢électrons chauds : Elinson et al [33]] ont attribué la saturation du courant aux "¢lectrons

chauds". Selon eux, 1’énergie des électrons peut augmenter a cause du champ interne, jusqu’a
dépasser I’affinité €lectronique. Les €lectrons peuvent alors passer au-dessus de la barriére. Ce-
pendant, la saturation de courant dans les semiconducteurs avec une large affinité électronique 3-4
eV et qui ont une faible énergie de gap F,, ne peut pas étre expliquée par les électrons chauds ou

I’émission au-dessus de la barriére, puisque I’énergie des ¢€lectrons est limitée par £,.
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F1G. 2.13: Caractéristique courant-tension du Ge a 253 K [31)] : (1) courbe expérimentale (2)
avec la correction de la chute de tension (3) avec la correction de variation de (V') (4) un FN

typique.

4) La faible concentration d’électrons : 1’analyse des résultats expérimentaux pour un semi-

conducteur de type p a indiqué que la saturation du courant est le résultat d’un certain nombre
de processus interdépendants, qui réduit la concentration d’électrons dans la région proche de la
surface du semiconducteur, augmente la pénétration de champ et la chute de tension a travers
I’émetteur et peut changer la distribution de champ pres de I’émetteur. Arthur [17] a dirigé son
attention vers la formation d’une couche d’inversion (n) a la surface d’un émetteur de type p. Se-
lon Arthur, le courant dans la région de saturation est essentiellement déterminé par une zone tout
pres de la surface épuisée des porteurs libres "zone de déplétion". 11 a assimilé la couche d’inver-
sion suivie d’une zone de charge d’espace d’un type p dégénéré a une jonction p-n en polarisation
inverse (les électrons diffusent de p vers n). Dans les deux cas le courant de saturation est di a la
génération thermique des électrons, pratiquement indépendant de la tension mais qui dépend for-
tement de la température et de la lumiére. L’augmentation soudaine du courant pour des champs
¢électriques ¢€levés est due a la multiplication des porteurs produits par 1’avalanche dans la zone
de déplétion. Cependant, la comparaison du courant de saturation et de la tension de claquage en
émission de champ et dans une jonction p-n donne des résultats aberrants puisque la forme du
potentiel et la distribution des charges sont différentes dans les deux cas. Le courant de saturation
calculé par Arthur est de 2 a 3 ordres de grandeurs plus grand que celle d’une jonction p-n. Il a
attribué cela a un courant de fuite tout au long de la surface qui peut contribuer partiellement a
cette différence. Un modele plus détaillé a été construit par Yatsenko [34] pour expliquer I’origine
de saturation du courant. Il a assimilé le systéme de cathode-vide-anode d’un semiconducteur de
type p a une structure semiconducteur-di¢lectrique-métal, dont le courant de fuite est essentielle-
ment le courant d’émission. Le courant de saturation numériquement calculé dans cette structure
est, a nouveau, de quelques ordres de grandeur plus bas que celui observé expérimentalement.

Plus tard [35], le méme auteur a expliqué cette différence par le taux ¢élevé de génération a la
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surface de I’émetteur. Les valeurs obtenues sont conformes aux valeurs expérimentales a un ordre
de grandeur pres.

Cette approche basée sur la faible concentration d’électrons qui entraine la pénétration de
champ et la formation d’une zone de déplétion dans un semiconducteur de type p, a été dévelop-
pée, puis prolongée pour inclure le cas du type n, par Baskin et al. [19]. Dans le cas des semi-
conducteurs de type n de haute résistance, le régime de saturation est similaire. Cependant, le role
joué par I’énergie de gap pour un type p, est assuré par I’énergie d’ionisation des dopants c’est a
dire que les ¢électrons sont générés dans la bande de conduction a partir les niveaux d’énergie des
dopants ionisés par 1’effet de la température ou de la lumiére. Avec leur théorie approximative,
Baskin et al. ont expliqué les effets de saturation en émission de champ pour les deux types n et p,

en se basant sur 1’approche ci-dessus et dont les détails font 1’objet de la section suivante.

2.4.3 Théorie de la pénétration de champ

Considérons une surface planaire d’un semiconducteur extrinseque, entre v = —oo et x = 0
avec une concentration arbitraire des accepteurs et des donneurs. Le contact du semiconducteur
avec le substrat est supposé situ¢ a une telle distance que son influence sur les processus dans la
région d’émission a ’extrémité peut étre négligée. On suppose aussi que la concentration de por-
teurs en un point quelconque dans le semiconducteur est déterminée par le quasi-niveau de Fermi
supposé le méme pour les électrons et les trous. Le probléme est résolu dans une approximation

unidimensionnelle (1D).

Les diagrammes d’énergie d’un semiconducteur de type p et n en émission de champ sont
présentés sur la figure (2.14). E.(z) et ((x) sont respectivement I’énergie du bas de la bande de
conduction et du quasi-niveau du Fermi. Le courant émis provient essentiellement de la bande de
conduction ou les états de surface ont €té négligés. Dans ce cas, la densité de courant est donnée
par I’équation de Strattondans lequel, § = (E. — () n’est pas simplement une fonction de la
pénétration de champ dans le semiconducteur dans le cas ou le courant est faible comme dans la
théorie de Stratton, mais elle est calculée en résolvant simultanément I’équation de Poisson
et celle de la densité de courant (2.61) :

d’E, 4me? _
7R (n—p+N~ —NT) (2.60)

n, p et N~, N*sont donnés respectivement par les équations et en remplagant ) par 6.

L’équation de la densité de courant J traversant I’échantillon qui doit étre égale a la densité de
courant émis J. . est d’apres 1’équation :
dg

J=— (unn + upp) e (2.61)

les équations [2.60] et[2.61] se résolvent en tenant compte les conditions aux bords suivantes :
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F1G. 2.14: Diagramme d’énergie dans un semiconducteur soumis a un champ électrique intense :
a) type p ou la zone hachurée correspond a la zone de déplétion entre la couche d’inversion n a la
surface et le type p dans le volume, b) type n ou la zone de déplétion se forme par la dégradation
du nombre de porteurs entre le volume et la surface [19].
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Le calcul est simplifié en introduisant un parameétre d’énergie sans dimension tel que :
_ 0(x)
y(z) = 4=

La densité des charges d’espace s’écrit alors : p(y) = e(n —p — N + N,")
et la densité effective b(y) = n+ &p
A partir les conditions aux bords , on obtient pour F'(y), le champ a I’intérieur du semi-

conducteur

J? 8mekgT

e’ F?(y) — IS [H (y) + G(y)] (2.63)
avee

g = [ o) 2.64
(y) /y ) p(y)dy (2.64)

v d
6) =7 [ o) OO (2.65)

Yoo n
9

Oﬁ yoo = y(xﬂxﬂfoo et yS = y(x)‘zﬂfo = ﬁ
Pour x=0, I’équation [2.63] devient en utilisant[2.62]:
e*F? J? _ 8mekT
e pb(yx) e

[H (ys) + G(ys)] (2.66)

A partir des équations [2.63] et [2.66] on peut trouver la dépendance du courant émis en fonc-
tion du champ électrique, de la température et des niveaux des dopants pour les deux types d’un
semiconducteur.

Pour déterminer la distribution de charges d’espace, du champ électrique ainsi que la position

du quasi-niveau de Fermi dans le semiconducteur, il faut trouver la relation entre x et y a partir
I’équation qui est :

- v e, b(y)
o kT/y eub(y)F(y) — J W (&67)

Courant faible ""Zero current approximation"
Quand le champ électrique est faible, on peut négliger le courant J a travers 1’échantillon.

Dans ce cas, on peut écrire I’équation [2.63]:
e?F?  8mekT
e = T

On obtient, en calculant et en remplagant H (y,) par sa valeur :
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2
La dégénérescence aura lieu pour 6, = 0 c’est a dire pour y, (pratiquement pour 64 ~ —2kT),
on obtient :
3/2 N 5/4
F>Fd=144 x 1052 [ Iz ) Viem (2.69)
Me 300

Le calcul montre que le champ ' pour lequel on a dégénérescence, est inférieur a celui néces-
saire pour I’émission de champ (de I’ordre de 10°V//cm) donc on peut considérer que 1’émission
de champ provient de la bande de conduction déja dégénérée. Notons que 1’équation montre
que le critéere de la dégénérescence ne dépend pas du type de conduction ni des niveaux des do-
pants puisque dans ce cas la concentration des électrons pres de la surface est indépendante de

celle dans le volume "bulk".

L’expression peut étre simplifiée pour y > 6 et on obtient pour 6y :

15h3 A
— /5
b= {128%25(2777”)3/2} ks (2.70)

En tracant les courbes FN a partir des équations et [2.68] on obtient des droites. Dans
ce cas, la distribution du champ électrique et la concentration des électrons dans 1’échantillon
peuvent étre obtenues a partir des relations et

Courant pris en considération

- Type p : dans un semiconducteur de type p, le courant a travers 1I’émetteur .J et celui émis J,
sont limités par les charges d’espace dans la zone de déplétion. Dans cette zone ou la conduction
est minimale, le niveau de Fermi est situé a peu prés au milieu de la bande interdite donc on
obtient :

_ €y Hp myp 2

Y(T) = Ym(mitiew) = T +In+/a avec a = (M_n> (m_n>

et la concentration effective des porteurs libres :

b = b(ym) = Ay/maexp (— ZIZT

) , A est la constante définie précédemment ([2.43)).

La position du niveau de Fermi et b(y) sont reliés par la formule J b(y)%, b(y) est appelée
la densité effective des charges libres. Or d( /dx est maximum pour y = ¥,,, et donc il est maximum
dans la zone de déplétion. Par contre, a la surface (y = y,) et dans le "bulk" (y = y..), la valeur
de b(y) qui illustre la concentration des porteurs libres est importante, et par conséquent, d(/dx
varie trés peu dans ces régions. La position du quasi-niveau de Fermi est schématisée sur la figure
[2.14}a) pour le diagramme énergétique de semiconducteur du type p en présence d’un courant
émis.

La valeur limite du courant peut étre donnée par J < ep,b(y)F(y), or F(y) < F/e donc la

densité du courant peut s’écrire :
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F € F .
J b(y,)— = 2eu, N. ——9 )5 = jlim 2.71

Quand le champ ¢lectrique interne augmente, la mobilité des porteurs libres est réduite. Cette
réduction peut étre estimée par u(F) = py(Fo/F) dans la transition vers la zone de saturation
(Fo ~ 10° — 10*V/cm).

Dans ce cas, la densité du courant de saturation est indépendante du champ électrique et don-

née par :

. €
JH™ = 2e N v/a[p Fo exp (— 2kZT> (2.72)

De la relation on peut tirer une relation importante entre la densité¢ de courant saturée

JUm et Ja température :

d (In Jhm
¥ ~_% (2.73)
d(1/kT) 2
Ce résultat montre le role important de la génération des porteurs dans la zone de déplétion et

ainsi la haute sensibilité a la température et a la lumicre.

Plus tard, les mémes auteurs ont introduit I’effet de la présence des niveaux piégés "traps" ¢;
dans la zone de déplétion qui peut changer la forme géométrique de cette zone et ainsi le courant

de saturation. Ils ont obtenu [36]] les relations suivantes :

; €g & . C
d (In Jim) — — 5 bourunémetteur cylindrique -
dkD) ©) & 3 , , (2.74)
—< —j  Pourunémetteur conique

- Type n

Un semiconducteur de type n dans un champ électrique ¢élevé a une structure différente de celle
d’un type p dans la région de charges d’espace. Dans un semiconducteur de type n la concentration
des porteurs libres diminue graduellement a partir la surface, alors que dans un type p une zone
de déplétion est formée directement apres la couche d’inversion pres de la surface. Contrairement
au type p, le courant de saturation dépend énormément de la concentration des impuretés.

Dans un type n, la densité¢ du courant de diffusion tout au long de 1I’émetteur est importante
par comparaison avec la densité totale. Dans ce cas, la fonction H(y) est négligeable et c’est
la fonction G(y) qui domine 1’équation La condition de validité de 1’approximation d’un
courant négligeable est donné par :

e2F? . J?

e? pinn,
Donc la densité de courant de saturation est :
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eF
Jlim — €T (2.75)
19

Cette relation montre que la densité du courant de saturation est proportionnelle a la concen-
tration des porteurs libres n, dans le "bulk" qui est donnée par la relation [2.46] et dont on peut

trouver :

d (ln Jlim) N _@

Comme |e4| << €,, la dépendance de la densité du courant en fonction de la température pour

un type n est beaucoup plus faible que celle pour un type p.

Résultats des simulations

La figure[2.15|montre les résultats que Baskin a obtenus pour le Ge de type p (a) et le silicium
de type n (b). Ce sont les résultats d’une intégration numérique de 1’équation différentielle 2.77]
qu’on peut obtenir & partir des équations [2.60] et [2.61]:

dE _ Ame kT p(y)
dy & Fy)— J/u,b(y)

Dans la figure 2.15}a), Baskin a considéré deux cas pour illustrer ’effet de la variation de p

(2.77)

avec le champ électrique interne, sur le courant de saturation tel que :

)
() F < 10*V/em
102\ "2 11,(0) F < 10°V/em
fny = Ha(0) (| 107 < F<10V/em g, ) = N
F 10 )
11,(0) 104\ "? ma(0) (=) F < 10%V/em
nl—O (?) F > 10"V /em
\

La transition vers la zone de saturation commence a une tension plus ¢élevée dans le deuxieme
cas et le courant de saturation est plus grand d’un ordre de grandeur. Cependant, les valeurs du

courant de saturation calculées sont plus faibles que celles mesurées de 2-3 ordres de grandeurs.

Dans le cas du type n, la figure [2.T5}b) montre la forte dépendance du courant de saturation en

fonction de la concentration des dopants ou la courbe (1) correspond a Ny = 2 x 102em =3 et (2)

correspond a Ny = 8.5 x 10*2¢m 3.
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2 2
S L
102 -
< p(1) < of
£ 10" - = ,
=2 - Si(n)
Ge (p) 1-N =2x10'2cm™3
2-N,4=8.5x102cm3
10‘"5 1 1 1 1 i I N
22 24 26 28 30 32 3.4 5 — y
FZ', 108 xV-em FZ1,108x< Vv-Tem
a) b)

F1G. 2.15: La densité du courant émis en fonction du champ électrique appliqué pour du Ge de
type p (a) et pour du Si de type n (b). Les courbes 1 et 2 correspondent (a) a des valeurs différentes

de la mobilité qui varient avec le champ et (b) a deux valeurs différentes de la concentration de
dopage (voir texte).

Dans le mode¢le de Baskin, le calcul montre que la pénétration de champ dans les semiconduc-
teurs (quelques mm dans la zone de saturation) est tres large par rapport au rayon de I’extremité
de I’émetteur. Ce qui signifie que la théorie développée a 1D ne peut pas étre utilisée pour estimer
les valeurs quantitatives dans la zone de saturation d’un émetteur réel. En plus, 1’effet des états de
surface a été négligé et le quasi-niveau de Fermi est supposé le méme pour les électrons et les trous
ce qui n’est pas le cas en pratique. D’autre part, ce modele n’a pas considéré la région III présente
dans la courbe FN des semiconducteurs et la possibilité d’avalanche dans cette région. Il est clair
que son analyse basé sur la théorie a 1D est qualitativement correct et peut étre acceptable pour
le calcul quantitatif dans la région de saturation. Cependant, une théorie plus raffinée qui tient en

compte la forme géométrique de I’émetteur et les autres effets qui ont été négligés, est requise.

2.5 Conclusion

Si la théorie de 1I’émission de champ d’un métal est relativement simple et connue, il semble
que celle des semiconducteurs soit beaucoup plus compliquée car elle dépend de plusieurs para-
metres physiques tels que la courbure des bandes d’énergie, la pénétration du champ électrique
appliqué pour extraire les €lectrons dans le semiconducteur, 1’énergie de Fermi a la surface, etc.
Ces paramétres conduisent aux caractéristiques courant-tension non-linéaires dans les semicon-
ducteurs. Un examen simple du travail théorique du passé et du présent justifierait la conclusion
que I’émission de champ des semiconducteurs est qualitativement comprise mais aucun de ces

travaux ne conduit aux valeurs quantitatives correctes.
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Chapitre

Préparation et caractérisation des échantillons

3.1 Introduction

Les nanofils de carbure de silicium étudiés durant cette thése ont été synthétisés au Laboratoire
Multimatériaux et Interfaces (LMI) par une technique simple qui a été développée dans le cadre
de la thése de M. Bechelany [[1]. Le but de ce développement était d’aboutir a une technique
de croissance massive de nanofils a base de SiC, c’est a dire des nanofils SiC avec différents
revétements (SiO,, C, BN). De notre c6té, nous nous sommes intéressés a 1’étude de nanofils SiC
individuels par émission de champ ce qui a requis différentes étapes délicates de préparation et de
caractérisation des échantillons. Ces différentes étapes, depuis la synthése jusqu’a I’introduction
du nanofil dans le systéme a émission de champ sous ultra vide UHV (UHV en anglais pour Ultra
High Vacuum), constituent le coeur de ce chapitre

Aprées une présentation rapide du procédé de synthese ainsi que la caractérisation structurale
des nanofils SiC, nous décrirons notre technique pour localiser un nanofil individuel a 1’extré-
mité d’une pointe métallique. La géométrie choisie, qui est bien adaptée a I’étude en émission de
champ, a permis aussi d’aborder, vers la fin de cette these, la caractérisation d’un nanofil indivi-
duel de SiC par sonde atomique et par cathodoluminescence. Ces deux techniques ainsi que les
résultats obtenus seront rapidement présentés dans la troisiéme partie de ce chapitre. Finalement,
dans la derniere partie nous détaillerons I’installation que nous avons utilisée pour 1’étude d’un

nanofil individuel en émission de champ.

3.2 Synthese et caractérisation des nanofils SiC

La littérature concernant la fabrication de nanofils SiC est riche et abondante et nous nous
contenterons d’en donner un trés rapide apergu !. Il existe de nombreux procédés de synthése

(CVD, ablation laser, arc électrique. ..) et mécanismes de croissance (VLS,VS, ...) de ces nanos-

"Pour une étude détaillée et explicite de ces techniques nous recommandons la thése de M. Bechelany [[]].
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trucures, chacun possédant sa spécificité, ses avantages et surtout ses inconvénients soit en termes
de pureté chimique ou de qualité cristallographique, soit en termes de quantité de nanofils produits
ou de cott de fabrication pour un passage a une échelle industrielle. De plus, la grande majorité
des techniques nécessite une étape de purification supplémentaire pour extraire les nanofils pro-
duits du brut réactionnel. Dans ce contexte, une nouvelle technique de synthése de nanofils a base
de carbure de silicium a été mise au point puis optimisée au LMI [[1] et a fait I’objet d’un dépot
de brevet international conjointement par le CNRS et I’Université Claude Bernard-Lyon 1 [2]. Un
des objectifs de cette technique a été de proposer un procédé simple et reproductible de croissance
de nanofils a base de carbure de silicium en utilisant des produits de départ et un systéme expé-
rimental peu colteux. De plus, ce procédé a également permis d’obtenir directement, sans étape
supplémentaire de purification, des nanofils a base de SiC monocristallin d’une grande pureté chi-
mique, et notamment la réduction de la contamination par des métaux puisqu’aucun catalyseur

n’a été utilisé dans la synthése.

3.2.1 Procédé expérimental de synthése

La nouvelle technique utilisée s’apparente a la CVD et consiste en la pyrolyse d’une source
de carbone et d’une source de silicium dans un four. Le dispositif expérimental est représenté

schématiquement sur la figure [3.1]

Source du carbone Si + Si0,

F1G. 3.1: Représentation schématique du procédé expérimental de synthese des nanofils de car-
bure de silicium.

Dans une expérience typique, une poudre formée d’un mélange équimolaire de silicium et
d’oxyde de silicium est placée dans une nacelle d’alumine. Cette nacelle est ensuite recouverte
par un support de condensation en graphite et introduite dans un four tubulaire en alumine. Une
deuxieme nacelle contenant du polypropyléne est placée en amont de la nacelle contenant le sili-
cium dans le sens du trajet du gaz vecteur (figure . Le four est préalablement dégazé sous vide
a 500°C et les nacelles sont introduites sous contre-courant de gaz inerte. La rampe de montée
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Supportde condensation
en carbone

Nacelle contenant la
source de carbone

Nacelle contenant la
source de silicium

F1G. 3.2: Photo des nacelles contenant les réactifs de départ et le support de condensation en
carbone.

en température, la durée du palier ainsi que la vitesse de refroidissement sont contrdlées a 1’aide
d’un régulateur électronique. Des débitmeétres permettent le contrdle des débits de gaz en entrée
de four. Le four est chauffé sous balayage d’argon (débit=10mL.mn~!) jusqu’a 1400°C (vitesse de
chauffage 400°C.h~!) et maintenu 10h a cette température. Le four revient ensuite a la température
ambiante en 4 heures. En fin d’expérience, une masse d’environ 250 mg d’un solide est collectée
sur le support de condensation. Ce solide, typiquement blanc translucide avec des nuances bleues
ou vertes, se présente sous 1’aspect d’un coton. Il peut étre facilement décollé avec une lame de
cutter du support de condensation en carbone dont il a reproduit la forme, pour donner un objet au-
tosupporté (figure[3.3}a). Le solide peut aussi étre gratté du support sous forme de copeaux (figure
[.3}b) qui peuvent étre broyés pour former une poudre bleutée (figure [3.3}c). C’est cette poudre
qui nous a servi comme source d’échantillons pour le collage avant ou apres les traitements su-
bis dont nous parlerons dans la suite, comme par exemple le traitment avec I’acide fluorhydrique
HF

aq-*

F1G. 3.3: Photographies de feutre des nanofils SiC autosupporté et reproduisant la forme géome-
trique du support de condensation a). Il peut étre également obtenu sous forme de copeaux b) ou
broyé pour donner une poudre bleutée c).
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3.2.2 Caractérisation par microscopie électronique

Les échantillons ont ét¢ analysés par microscopie €lectronique a balayage (MEB) afin d’ob-
server leurs morphologies. La figure 3.4 montre trois images MEB typiques du méme échantillon,
prises a trois grandissements différents. Le solide obtenu est constitu¢ enti¢rement de nanofils

entremélés ayant des diametres variant entre 30 nm et 500nm.

F1G. 3.4: Trois images MEB caracteérisant le méme échantillon a trois grandissements différents
montrant que cet échantillon est constitué entierement de nanofils.

Les trois caractéristiques remarquables de ces nanofils sont :

- L’absence de particules résiduelles emprisonnées au milieu ou au bout des nanofils

- P’homogénéité de leurs diametres

- Leur extréme longueur qui n’a pas pu étre identifiée sur une image MEB. Aprés broyage du
solide, des fragments de nanofils de longueurs ~500 pm ont pu étre observés.

L’analyse chimique et structurale de ces nanofils a été réalisée par microscopie électronique
en transmission (TEM en anglais pour Transmission Electron Microscopy). La figure 3.5} gauche
présente une image TEM a haute résolution d’un nanofil de 40 nm de diamétre, représentatif de
I’échantillon obtenu. Sur cette figure, le nanofil présente une structure cristalline homogene avec
des distances interplans de 2,51A caractéristiques du [3-SiC. L’axe de croissance principal est
orienté [111]. On note également la présence d’une couche externe mince de silice SiO, d’une
épaisseur réguliere de 2nm. Cette couche peut varier d’un nanofil a un autre, elle peut étre plus
épaisse et moins homogene tout au long des nanofils. Une analyse chimique par perte d’énergie
d’¢lectrons a bien confirmé que ces nanofils baptisés SiIC@Si0,, sont constitués d’un coeur de
SiC et d’une gaine amorphe de silice. Néanmoins, ces nanofils présentent des défauts structuraux
importants de type fautes d’empilement (figure [3.5}droite) résultantes des inclusions de différents

polytypes de SiC a I’intérieur du domaine monocristallin 5-SiC.
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Couche de Si0,

/

[111] /

Axe de croissanc

Coeur de -SiC

\f\Ld=2-.51A
Défauts
Structuraux

Couches de Si0; de 2 nm d ’épair&

10 nm

F1G. 3.5: 4 gauche, une image TEM d’un nanofil SiC de 40 nm de diamétre et couvert d 'une
couche de silice. A droite, une image qui illustre bien les défauts structuraux.

Pour certaines applications ainsi que pour 1’étude des propriétés physiques, il peut étre inté-
ressant d’obtenir des nanofils présentant un diametre moyen bien inférieur aux diamétres obtenus.
Pour cela, une réduction post-synthése du diameétre des nanofils par attaque chimique a été ef-
fectuée. Une alternance d’étapes d’oxydation sous air sec puis de lavage par HF,, s’est révélée
comme un procédé simple pour réduire le diametre des nanofils a base de SiC.

La combustion sous air sec a 550°C a été effectuée sur un échantillon de SiC. La figure 3.6
montre une image TEM des nanofils obtenus apres cette ¢tape de pyrolyse sous air. L’analyse
chimique par spectroscopie par perte d’énergie d’électrons a indiqué que le coeur est toujours
formé de carbure de silicium cubique et qu’il est recouvert par une couche de silice amorphe.
L’¢épaisseur de cette couche amorphe varie entre 10 et 40 nm. Il est également intéressant de noter
que cette épaisseur n’est pas homogene tout autour des nanofils, comme lors d’une croissance
directe. Ce résultat peut étre attribué soit a la position des nanofils par rapport a la circulation d’air
sec pendant la pyrolyse, qui pourrait conduire a une oxydation anisotrope des nanofils SiC, soit
a des vitesses d’oxydation différentes entre la terminaison C et la terminaison Si du monocristal
SiC [3].

Les nanofils SiC@SiO, ainsi obtenus ont été traités par HF,, concentré (50%) pendant 48
heures a la température ambiante. Apres filtration, le produit a été lavé plusieurs fois consécuti-
vement avec de 1’eau distillée puis de 1’éthanol absolu. Une étape de séchage en étuve a 100°C
pendant 4 heures a révélé un solide bleu-vert. L’analyse par TEM a permis d’établir que 1’échan-
tillon est formé des nanofils entrelacés, d’un diametre hétérogene. A titre d’illustration, la figure
[3.7+a montre une image TEM des nanofils de cet échantillon. Il est intéressant de remarquer la
présence d’une couche de silice native sur la surface.

Cette procédure, pyrolyse sous air sec/lavage HF,,, a ét€ répété 6 fois successivement sur
I’échantillon précédent. L’analyse TEM a permis de confirmer la présence des nanofils de tres
faible diametre (< 10nm) (figure[3.7+b). Ces nanofibres résultent de la diminution du diamétre par

le procédé d’attaque chimique puisque aucun nanofil de diametre inférieur a 30nm n’avait été
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F1G. 3.6: Image TEM des nanofils obtenus apres oxydation.

observé avant ce traitement.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que deux populations de nanofils ont été observés dans
I’échantillon :

a) L’attaque s’est produite de facon homogene sur toute la longueur du nanofil de départ, ce
qui conduit a la formation d’un nanofil SiC de diametre homogéne (figure[3.7}-a).

b) L’attaque s’est produite de fagon hétérogene sur la longueur du nanofil de départ, ce qui
lui confére un diamétre treés fluctuant sur toute la longueur. Le diamétre du nanofil de la figure
[.7+b varie en effet entre 5 et 12 nm sur quelques nanometres de longueur. Cette variation brutale
de diametre peut étre reliée a une différence trés nette de vitesse d’oxydation suivant certaines
directions.

F1G. 3.7: Image METHER des nanofils SiC obtenus apres une succession d’étapes d’oxyda-
tion/lavage HF. a) Un nanofil de diamétre homogene, b) un nanofil de diametre variable et c)
un nanofil a forte densité de fautes d’empilement.

Dans le cas d’un nanofil présentant des domaines localisés a forte densité de faute d’empi-

lement, une géométrie particuliére apparait (figure 3.7}c). Les analyses TEM ont montré que la



3.3 Collage et caractérisation des nanofils collés 69

vitesse d’oxydation était plus importante sur les domaines monocristallins que sur les domaines a
forte densité de défauts, ce qui conduit a cette morphologie particuliére. Nous verrons que cette
morphologie fragilise les échantillons aux zones monocristallines et entraine leur cassure sous

champ électrique fort.

3.3 Collage et caractérisation des nanofils collés

3.3.1 Technique de collage

Afin de pouvoir réaliser les études en émission de champ d’un nanofil a partir du «feutre»
obtenu apres la synthése ou apres les traitements subis, nous avons choisi de localiser un nanofil a
I’extrémité d’une pointe métallique. Pour I’émission de champ, le nanofil ne doit étre attaché qu’a
une seule extrémité et le systéme idéal est un nanofil unique, bien collé (pour résister au champ

trés €leveé appliqué et a la température), droit et orienté suivant 1’axe de la pointe comme illustré
sur la figure[3.§]

Nanofil droit et dans
I’axe de la pointe

Pointe
support

F1G. 3.8: Echantillon idéal pour I’étude d 'un nanofil individuel en émission de champ.

Cette géométrie est particulierement adaptée a I’étude des propriétés d’émission d’un nano-
fil individuel. Le nanofil émetteur est alors clairement identifié et ses paramétres géométriques
(rayon, longueur, défauts) peuvent étre obtenus par microscopie électronique. Pour I’émission,
cette géométrie permet d’obtenir une image agrandie de la zone d’émission (microscopie a émis-
sion de champ), de réaliser des études sur les différentes zones d’émission (distribution en énergie,
)

La géométrie choisise s’est révélée aussi intéressante pour d’autres techniques de caractérisa-
tion. Notre maitrise du collage des nanofils individuels suivant cette géométrie a permis d’étudier
les propriétés mécaniques de ces nanofils utilisés comme leviers [4]-[6] mais aussi d’aborder, vers
la fin de cette these, d’autres propriétés intrinséques d’un nanofil individuel de SiC par la sonde
atomique (section 4.3), la cathodoluminescence (section 4.4), etc. Avec la méme technique de col-

lage, nous avons aussi réalisé¢ des nanosondes avec des nanofils SiC collés sur des pointes AFM
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(Atomic Force Microscopy) (figure[3.11]) pour I’équipe «Liquides et Interfaces» de Pr. E. Charlaix
(LPMCN, Lyon).

La pointe métallique (support)

La pointe métallique que nous avons utilisée est une pointe de tungsténe (W) taillée élec-
trolytiquement. Le tungsténe est un métal dur, facile a tailler et il peut supporter de trés hautes
températures (point de fusion 3522°C) ce qui est important pour notre étude ou 1’on verra que le
chauffage de I’échantillon est un élément principal dans les différentes étapes de mesure (recuit,
traitement in situ, .. .).

Pour tailler les pointes de tungsténe, le bain électrolytique est réalisé en utilisant une solution
de soude (4g de NaOH dissous dans 50 cm?® d’eau distillée). Le fil (diamétre 125 pm et longueur
5 mm) est trempé dans la solution électrolytique entre des électrodes en nickel et soumis a une
tension AC de 3 V pulsée. Le temps de la taille est important pour déterminer la finesse de la pointe
de maniere qu’elle soit bien adaptée pour le collage des nanofils. Par exemple, la pointe doit étre
relativement fine pour minimiser 1’angle qu’elle fait avec le nanofil (figure [3.9a) mais en méme
temps elle doit étre suffisamment solide pour étre plongée dans la colle (visqueuse) sans qu’elle
soit abimée ou tordue (figure [3.9}b). Nous avons trouvé qu’une pointe fine de taille convenable est

obtenue aprés 20 minutes de taille dans les conditions mentionnées ci-dessus (figure [3.9}c).

Pointe de W tordue

F1G. 3.9: Pointes de tungstene de différentes tailles avec un nanofil au bout : a) [’angle nanofil-
pointe est important, b) la pointe est si fine qu’elle s est tordue en la plongeant dans la colle et c)
une pointe de taille convenable ou [’angle nanofil-pointe est relativement réduit.

Une fois la pointe taillée et rincée a 1’eau distillée, elle est fixée sur un mouvement 3D mi-
crométrique placé sous un microscope optique. Elle est rapprochée ensuite d’un polymeére utilisé

comme colle.
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La colle

La colle utilisée doit étre conductrice et compatible avec le systéme d’émission de champ sous
UHYV c’est a dire qu’elle ne doit pas dégazer quand 1’échantillon est introduit dans le systéme sous
vide. Pour cela, on a cherché une colle a base de carbone et plusieurs colles ont été testées. La
colle (graphi bonde 669, Aremco products Inc) se séchait vite a I’air avant qu’on puisse tremper
les pointes dedans.

y.

Ditfusion de la colle
Tout au long du NF

F1G. 3.10: Diffusion du polymere "furfuryl alchool" tout au long du nanofil suivant l’instabilité de
Rayleigh apres un recuit a 100°C.

Un autre type de colle que nous avons testé est le furfuryl alchool (une solution de C¢H505,
99%, aldrich). Aprés un recuit a 80°C, ce polymeére donne du carbone amorphe. Le recuit a en-
trainé la diffusion de la colle tout au long du nanofil et sa contamination (figure[3.10)). Finalement,
nous avons abouti a une colle extraite du polymeére (acrylique) d’un scotch carbone (carbon tape,
oxford instruments). Cette colle, facile a obtenir et peu couteuse, s’est revélée prometteuse pour
fixer les nanofils au bout des pointes de W sans aucune contamination par diffusion apres recuit.
Les nanofils collés ont bien résisté au pompage ainsi qu’aux tensions €levées (jusqu’a 2-3 kV)
une fois que 1’échantillon est monté dans le systéme a émission de champ. Ils ont aussi résisté
aux manipulations qui ont précédé cette étape (observation MEB, TEM, ...). A titre d’exemple,
la figure [3.T1 montre un nanofil SiC au bout d’une pointe de W. Plongé dans une goutte d’eau,
le nanofil a résisté aux torsions effectuées (figure [3.11}b), il ne s’est méme pas arraché apres une
immersion totale dans I’eau. Ces tests ont été faits dans le cadre de réalisation des nanosondes
avec les nanofils SiC pour I’AFM (figure [3.1T}c).
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Pointe sur mouvement
micrométrique [l
|

o R

F1G. 3.11: (a) et (b) : photos montrant un nanofil collé au bout d’une pointe de W puis immergé
dans une goutte d’eau sans qu’il soit affecté méme apres sa torsion (b). (c) une image MEB
d’un nanofil SiC collé au bout d’un pointe AFM que nous avons réalisé dans le cadre d’une
collaboration avec Pr. E. Charlaix.

/

F1G. 3.12: Images MEB des nanofils SiC de différents diametres collés sous microscope optique :
a) un nanofil de 175nm de diametre et de 65um de longeur, b) et c) des nanofils relativement petits
de 50nm de diamétre et de quelques jim de longeur.

Apres avoir été trempée dans la colle, la pointe est préte pour le collage des nanofils. Le
collage des nanofils a été effectué dans un premier temps sous un microscope optique (objectif
x10 et oculaire x10) de la maniére décrite précédemment. Avec le méme micromanipulateur, la
pointe est rapprochée du «feutre» de nanofils placé en face dans lequel on sélectionne un nanofil

individuel puis on essaye de le tirer dans I’axe de la pointe de W. Avec ce microscope, les nanofils
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collés ont des diamétres relativement gros (d >100 nm) (figure[3.12}a) vue la résolution optique et
le grossissement limite de 1’objectif. Avec un microscope binoculaire récemment acheté par notre
équipe (objectif x100 et oculaire x10), nous avons réussi a coller des nanofils de faibles diametres
~ 50 nm (figure[3.12}b et -c).

Limitée par la résolution optique du microscope optique, notre équipe a développé un dispo-
sitif comprenant un nanomanipulateur 3D piézoélectrique (figure [3.13}a). Il nous a servi, entre
autres, pour le collage des nanofils dans un MEB. La technique de collage des nanostructures (na-
notubes de carbone et nanofils) dans un MEB a été développée par Niels de Jonge [[7, 8]. Avec
cette technique, nous avons rencontré plusieurs problémes. D’abord, les nanofils sont de tres haute
résistance, les charges apportées par le faisceau sont mal évacuées, ce qui a entrainé leur accumu-
lation a la surface et la déformation du faisceau d’électrons. Une tension négative appliquée a
I’échantillon n’était pas suffisante pour résoudre le probléme des charges et nous n’avons pas pu
observer des nanofils de diamétre <30nm. Un autre probléme réside dans la longueur des nanofils
entrelacés comme 1’a montré la figure 3.4] Enfin, il a fallu éviter autant que possible la contami-
nation des nanofils par les résidus présents dans le MEB. Pour cela, nous avons évité d’utiliser
des techniques contaminantes telle celle de De jonge qui consiste a focaliser le faisceau d’¢lec-
trons pour casser les nanofils, ce qui entraine une forte contamination de I’extremité des nanofils
comme le montre la figure [3.14] Donc cette technique est restée limitée pour nous, vu la quantité
des nanofils qu’on a réussie a coller dans ces conditions. La figure[3.13}b) montre une image MEB

d’un nanofil SiC (35nm de diamétre, 2m de longueur) collé in situ.

a) b)

F1G. 3.13: a) Photo du nanomanipulateur X-Y-Z utilisé dans le MEB. b) Une image MEB d’un
nanofil SiC de 35nm de diametre et de 3 um de longueur collé in-situ.
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F1G. 3.14: Image TEM montrant un nanofil Asl collé au bout d’une pointe de W [8] ou [’on voit
bien dans [’encart de la figure le bout fortement contaminé.

3.3.2 Caractérisation par microscopie électronique

Les nanofils collés sous microscope optique ont été tous caractérisés dans le MEB. Cette ca-
ractérisation est une simple sélection des échantillons qui semblent étre adaptés pour notre étude
en émission de champ (figure [3.§), c’est a dire un nanofil individuel et aligné dans 1’axe de la
pointe. Un autre critére, est la taille des nanofils. Tout d’abord, les nanofils ayant un gros diametre
(d > 250nm) et/ou inhomogénes (figure[3.15}b) ont été rejetés. Pour la taille, nous avons choisi de
respecter un rapport r = longueur /diamétre raisonnable de 1’ordre de 20 < r < 500. Les nano-

fils ayant un rapport » < 20 ont une fréquence de résonance f relativement ¢élevée [ f >quelques

dizaines de MHz, f Iz (1.2])] et requiérent une amplitude d’excitation importante, ce qui com-
plique la mesure de cette fréquence. On verra que la mesure de la fréquence et sa variation au
cours des traitements in situ est intéréssante pour notre étude. Pour r>500, 1’échantillon devient
trés souple, comme le nanofil de la figure [3.15}a) qui s’est courbé et s’est collé sur la pointe de
tungsténe, formant ainsi une boucle aprés son introduction dans le MEB. La caractérisation in-
dividuelle des échantillons a révélé aussi d’autres défauts tels que le changement de la direction
de croissance des nanofils qui s’est présentée par des coudes ou par des «nanobranchesy (figure
3.15}c et d). Une nanoparticule a été identifiée au bout de plusieurs échantillons (figure [3.15}d).
L’émission de champ de tels nanofils sera due a la nanoparticule présente a I’extrémité et par
conséquent, elle ne donne pas acces aux propriétés du nanofil SiC lui méme, raison pour laquelle

ces nanofils n’ont pas été étudiés.

Les échantillons sélectionnés sont ensuite caractérisés dans le TEM. Les images TEM ont
montré deux caractéres communs pour tous les échantillons : le premier est la présence d’une
couche d’oxyde natif de quelques nm de diamétre (figure [3.16}-a) et le deuxieme est la présence
d’une forte densité de défauts d’empilements comme le montre la figure [3.16}b. Sur cette figure,
la petite zone claire représente la partie cristalline cubique 3-SiC et le reste représente les défauts

d’empilements.
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F1G. 3.15: Des images MEB montrant les principaux défauts dans les échantillons rejetés : a) un
nanofil fin qui s’est courbé apres son introduction dans le vide du MEB, b) Un diamétre relative-
ment gros et inhomogene, c) une nanobranche et d) changement dans la direction de croissance
et la présence d’une nanoparticule au bout.
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b)

F1G. 3.16: Images TEM qui montrent la présence d’une couche d’oxyde natif de quelques nm (a)
et la forte densité des défauts d’empilements (b). La zone claire correspond a SiC cubique et les
zones sombres correspondent aux deéfauts d’empilements.

La caractérisation TEM a affiné notre sélection. La figure [3.17] résume les principaux défauts
des échantillons qui n’ont pas pu étre identifiés dans le MEB. Ces défauts sont dus soit au collage
comme le montre la figure 3.17}a) ou il y a deux nanofils collés au bout de la pointe de W, soit
a la croissance comme le changement dans la direction de croissance au bout ou tout au long du
nanofil (figure 3.17}b et c). Des nanofils amorphes ont aussi pu étre identifiés (figure [3.17kd) en
TEM.

Apres la caractérisation des nanofils dans le MEB puis dans le TEM, parmi les centaines

d’échantillons collés, quelques dizaines seulement sont passés dans le systeme d’émission de
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champ.

F1G. 3.17: Images TEM représentant les principaux défauts dans les échantillons rejetés : (a)
deux nanofils collés a I’extrémité de la pointe de tungstene, (b) un coude au bout du nanofil dii au
changement de direction de croissance, (c) une fluctuation dans la direction de croissance tout au
long du nanofil et (d) un nanofil amorphe.
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3.4 Techniques de caractérisation dans le vide

3.4.1 La désorption et I’évaporation de champ

Ecrande
MCP Phosphore

N

Gaz d’image Ionisation de
(He, H, Ne, ctc.) champ

“:

.

7

77

Z

Evaporation
de champ

F1G. 3.18: Un schéma représentant le concept de la désorption de champ qui consiste en la créa-
tion et l’injection des ions de la surface ou du gaz pres de la surface d’un matériau dans le cas de
la microscopie ionique sous [’effet d’'un champ électrique tres intense.

Dans les expériences d’émission de champ, spécifiquement pour les semiconducteurs, il est
trés important de ne pas changer les propriétés initiales de 1’échantillon pendant sa préparation et
son lavage. Pour cela, ¢liminer les adsorbats présents a la surface par le chauffage, est une étape
critique qui peut changer les propriétés intrinséques du semiconducteur a cause de la ségrégation.
La technique la plus convenable est la désorption de champ. Elle consiste a arracher sous 1’ef-
fet d’un champ intense positif (quelques kV) les espéces présentes a la surface (figure [3.18)). Si
les atomes arrachés proviennent du matériau, on parle d’évaporation de champ. Le champ élec-
trique nécessaire pour arracher les atomes de la surface sous forme d’ions est donné par [9] (la
pénétration de champ est négligée) :

F,o~—(A+1—d)? (3.1

1
o3
ou A est I’énergie de sublimation, I est 1I’énergie d’ionisation et ® est le travail de sortie. Ce champ
est égal typiquement a 10-16 fois le champ électrique nécessaire pour 1’émission électronique [9].
F, est estimé a 140V/nm pour le carbone, ce qui est trés élevé, et 40V/nm pour le silicium [10].

L’évaporation de champ est une étape importante et méme nécessaire pour notre étude. La
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figure [3.19Fa) montre un échantillon typique des nanofils SiC étudiés. Cette figure montre que ces
nanofils sont cassés (aprés broyage et ultrason) rudement suivant des plans définis. Pour ce type
d’échantillons, I’émission de champ aux bords des nanofils est favorisée (effet de pointe) comme
le montre une simulation CPO (Charged Particle Optics) (figure[3.19}b). Ce probléme a limité nos
mesures vu que 1’émission aux bords est hors écran de visualisation et rend presque impossible
la mesure des spectres en énergie. Nous avons essay¢ de réaliser la désorption de champ dans
notre systeme d’émission de champ, dans le but d’obtenir un bout bien arrondi avec une émission
homogeéne (figure 3.1%c). Pour cela, une tension positive est appliquée sur la pointe que I’on
augmente graduellement et on teste au fur et a mesure 1’émission de champ. Dans la plupart des
cas, le nanofil a été¢ compleétement arraché sous I’effet du champ électrique avant qu’on ait atteint
notre but, vu le champ électrique tres €levé nécessaire pour évaporer le silicium et surtout le

carbone.

b) ©)

F1G. 3.19: a) Une image TEM qui montre un bout typique d’un nanofil SiC cassé. b) Une simu-
lation CPO montrant [’émission de champ favorisée aux bords d’un nanofil cassé (effet de pointe
aux coins) et ¢c) homogene pour un nanofil avec un bout rond.

Pour éviter de perdre les échantillons dans le systéme apres des jours de pompage et d’étuvage
et pour visualiser le changement in sifu, nous avons réussi, vers la fin de cette thése, a préparer les
échantillons avant leur introduction dans le systéeme d’émission de champ. Une canne TEM a été
spécialement developpée par Pr. P. Poncharal dés son arrivée dans notre équipe (figure[3.20]) pour
réaliser, entre autres, la désorption de champ dans le TEM.

Dans cette canne, la pointe de W sur laquelle le nanofil est collé, est insérée dans un tube en
inox et montée en face d’une boule d’or utilisée comme électrode. Le chauffage de 1’échantillon
est assuré grace a un filament en tantale soudé sur le tube puis enroulé sur les deux pattes de 1’em-
base. La température a été préalablement étalonnée dans un systéme sous vide avec un pyromeétre

optique.
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F1G. 3.20: Schéma qui montre la canne TEM developpée par P. Poncharal. L’échantillon est monté
dans un tube en face d’une électrode-boule en or. Le chauffage est assuré grdce au filament de
Tantale soudé sur le tube et enroulé ensuite sur les pattes d 'une embase.

Pour réaliser la désorption de champ, le nanofil est rapproché, grace a un mouvement micro-
métrique, a quelques pm de I’électrode (figure [3.2T}gauche). On monte graduellement la tension
positive sur la pointe en chauffant en méme temps a 500°C. En effet, nous avons congu que le
chauffage est essentiel pour la réussite de la désorption de champ de nos nanofils semiconducteurs
pour des valeurs raisonnables de la tension appliquée (1-2kV) sans la destruction des échantillons.
Plus la température augmente, plus la résistance du nanofil diminue, ce qui empéche la pénétration

de champ a I’intérieur du nanofil.

Cependant, le chauffage du nanofil est trés délicat pour deux raisons. La premiére est sim-
plement technique, puisque la dilatation rapide du support sous chauffage peut causer un contact
du nanofil avec I’électrode qui est tres pres, et ainsi son arrachement. La deuxiéme est due aux
propriétés intrinséques du nanofil qui peuvent changer sous ’effet de la température comme nous
I’avons déja expliqué. A partir des tests effectués, nous avons abouti a une température de 500°C
qui s’est montrée une valeur efficace pour la désorption de champ et pas trop élevée pour éviter
un changement dans les propriétés du nanofil et la destruction des échantillons par contact. La fi-
gure [3.2T}droite montre le résultat satisfaisant de la désorption de champ effectuée : (a) une image
TEM du nanofil avant la désorption de champ avec un bout carré et (b) une image qui correspond
au bout du méme nanofil apres la désorption de champ qui I’a bien arrondi. Notons que les images
TEM ont été réalisées a basse résolution puisque les pieces polaires (de la lentille objectif du
TEM) qui sont normalement trés proches de 1’échantillon (de 1’ordre de 4 mm), ont été enlevées a

cause de I’épaisseur de I’embase.
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500 nm

F1G. 3.21: A gauche : une image TEM qui montre un nanofil SiC en face de l’électrode en Or.
A droite, (a) une image TEM qui montre le bout d’un nanofil SiC avant la désorption de champ
(carré) et (b) apres la désorption de champ (rond).

La réussite de la désorption de champ que nous avons réalisée dans le TEM est importante non
seulement pour arrondir le bout du nanofil mais aussi pour obtenir une longueur bien définie de
I’échantillon selon les applications désirées. Nous avons montré que cette méthode opérationnelle
et propre (sans aucune contamination) est efficace pour raccourcir la longueur du nanofil si on
laisse la tension appliquée pendant quelques minutes selon 1’échantillon. L’image [3.22] montre, a
titre d’exemple, un raccourcissement de 500nm d’un nanofil SiC aprés sa désorption pendant une
minute sous une tension de 1500V. Le contrdle de la longueur des échantillons est important pour
minimiser leur vibration ainsi que pour éviter leur chauffage par effet Joule possible di au courant
émis [11].

Finalement, nous devons signaler que les échantillons «désorbés» étaient moins stables en
émission qu’avant leur désorption. Cette instabilité de I’émission peut étre due au fait que le champ
¢lectrique nécessaire pour arracher les impuretés bien liées a la surface est en général beaucoup
plus élevé que le champ électrique nécessaire pour évaporer le matériau de I’émetteur [[12]]. Ainsi
le déplacement d’impuretés peut souvent avoir comme conséquence une brusque explosion de

I’émetteur.

3.4.2 La microscopie ionique «FIM) (Field Ion Microscopy)

Selon le méme principe que pour la désorption de champ, le champ électrique intense a I’extré-
mité de I’échantillon permet d’ioniser les atomes de gaz (Ar, H, He,...) introduits dans I’enceinte
sous une faible pression (10~* Torr).

Les atomes de gaz ionisés pres de la surface du matériau sont alors accélérés jusqu’a un écran
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F1G. 3.22: Image TEM qui montre un nanofil SiC avant et apres sa désorption. Le nanofil s est
raccourci de 500nm apres [’application d’une haute tension (1500V) pendant quelques minutes.

|—| 15 nm

F1G. 3.23: Premiere image FIM obtenue pour un nanofil SiC et la deuxieme pour le matériau SiC.
Cette image a été réalisée au laboratoire GPM a Rouen avec le néon a 60K. On note que sur cette
figure on n’a pas pu distinguer la cristallinité du SiC.
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fluorescent placé en face en tant qu’anode. C’est I’effet d’ionisation par effet de champ. On ob-
serve alors sur I’écran une image agrandie des modulations du champ électrique au voisinage de
la surface de 1’échantillon. Cette image est une projection de la surface de la pointe résolue a
I’échelle de 1’atome. Les caractéristiques de ce microscope a projection, découvert par Miiller en
1951, ne dépendent que de la nature de I’échantillon. Son grandissement est de quelques millions
et son pouvoir séparateur est la résolution atomique (2-3A) [9]. Cependant, de nombreux facteurs
interviennent dans la résolution de I’image, comme la température de I’échantillon, le champ ¢élec-
trique, la nature du gaz (son énergie d’ionisation), etc. Les images FIM se réalisent normalement a
basse température (4-80K) pour minimiser I’énergie cinétique du gaz dans 1’enceinte et augmenter
ainsi I’accommodation a la surface de la pointe et la résolution atomique est souvent atteinte (pour
les métaux).

La microscopie ionique, utilisée dans un premier temps pour les problémes li€s a la physique
de surface et la cristallographie, est devenue rapidement une technique d’investigation qui a permis
de mettre en évidence les différents types de défauts au sein du matériau, précisément les métaux,
tels que les lacunes, les interstitiels, les dislocations, etc [9].

Pour les semiconducteurs, ce n’est pas le cas malheureusement. L’imagerie ionique a émission
de champ est difficile a obtenir puisque le champ nécessaire est souvent plus haut que le champ
d’évaporation du matériau de 1’émetteur [[12]]. Seuls les travaux de Melmed [12] ont montré des
images FIM de bonne qualité sur Ge, Si, GaAs, et InAs.

De notre cOté, nous n’avons pas réussi malheureusement a dévoiler la cristallographie des na-
nofils SiC par FIM comme le montre la figure[3.23] Cette image a été réalisée au laboratoire GPM
(Groupe de Physique des Matériaux) a ’université de Rouen dans le cadre d’une collaboration
pour la caractérisation des nanofils SiC par sonde atomique (voir ensuite). La figure[3.23] présente
la premiere image FIM réalisée sur un nanofil SiC mais sans aucune distinction de la structure.
Elle a été réalisée avec le néon comme gaz d’imagerie sous une pression de 1075 Torr et une tem-
pérature de 60K, la tension appliquée sur la pointe est de 11kV. Nous suggérons que le résultat de
I’image FIM, est di a la rugosité de la surface. En effet, il est connu que la désorption de champ
des covalents, comme le SiC dans notre cas, arrache les atomes sous forme d’agrégats et laisse la

surface rugueuse en forme de nanopointes, contrairement aux métaux.

3.4.3 Sonde atomique tomographique «TAP» (Tomographic Atome Probe)

En 1967, Miiller [9] a eu I’idée d’associer un spectrometre de masse a temps de vol au micro-
scope ionique ce qui a donné naissance a la sonde atomique. Le spectromeétre de masse sensible a
une particule permet d’identifier la nature chimique des ions évaporés d’une région du matrériau
préalablement repérée en microscopie ionique permettant ainsi de produire des cartographies 3D
de la distribution des especes chimiques avec une résolution atomique dans un petit volume ana-
lysé (40x40x100 nm?). Ainsi, dans la limite de résolution on peut détecter la présence des impure-

tés dans le matériau. Dans ce contexte et dans le but de déterminer la nature d’un dopage éventuel
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dans nos nanofils SiC, une collaboration s’est lancée récemment avec le laboratoire GPM a Rouen,
précisément avec 1’équipe du Pr. P. Pareige. Le GPM a une longue expertise dans ce domaine et
a récemment développé une sonde atomique tomographique laser 3D permettant une analyse chi-
mique quantitative des mauvais conducteurs de I’électricité et notamment les semiconducteurs
[13]). Dans cette nouvelle version de TAP, appelé «LaWaTAP» (pour Laser assisted Wide-angle
Tomographic Atome Probe), I’évaporation des atomes de I’échantillon étudié est contrdlée par des
pulses laser femtoseconde. Les impulsions ultra-rapides sont Iégerement focalisées sur 1’extrémité
de la pointe avec une simple lentille. Ce qui permet de limiter considérablement I’augmentation
de température de 1’échantillon (T, < 200K [14]]) et assure ainsi une excellente résolution en

masse et en surface de 1’échantillon.
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F1G. 3.24: (a) Spectre réalisé par Mr. E. Caddel sur un nanofil individuel SiC et b) la reconstruc-
tion 3D, produite par la sonde atomique tomographique assistée par impulsions laser femtose-
conde et qui montre la constitution de ces nanofils en Si et C et l’absence des impuretés dans la
limite de détection de I'instrument (10*8atomes/cm3).

La caractéristaion des nanofils individuels SiC par «LaWaTAP» a été réalisée par Mr. E. Cadel.
Les meilleures spectres sont obtenus a 80K, avec un laser de 300 nm de longueur d’onde. La figure
[3.24 montre les spectres obtenus sur un nanofil de 400nm de diamétre et de 75um de longueur
sur un volume de (36 x 36 x 47nm?). Comme nous pouvons le constater sur les spectres ainsi que
sur la reconstruction 3D produite sur ce volume, aucune impureté n’a pu €tre détectée. En effet,

la limite de détection de cet instrument étant de 0.16% par unité de masse atomique (I’équivalent
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de 10'® /cm?), aucun dopage ou impuretés ne peut étre détecté au-dessous de cette limite. Nous
signalons que ces mesures sont encore en cours et la réalisation de cette mesure sur un volume

plus important peut fournir peut étre des nouveaux renseignements.

3.4.4 Cathodoluminescence

La cathodoluminescence (CL) est I’'un des processus qui résulte de I’interaction électron-
matiere. Sous I’effet du bombardement d’un faisceau d’électrons d’énergie importante (quelques
keV), des paires ¢lectrons-trous sont excitées dans le matériau. Une radiation lumineuse, dans le
visible et le proche visible, est ensuite émise consécutive a la recombinaison des paires excitées.
La CL est donc un phénomene de luminescence dont I’information spectroscopique obtenue est
similaire aux autres techniques de luminescence telles que la photoluminescence (PL excitation
par des photons) et I’¢lectroluminescence (excitation par un champ électrique), avec quelques dif-
férences associées, la plupart du temps, au volume d’excitation et le taux de génération qui est
plus important en CL. Un autre avantage du CL est sa capacité d’exciter avec une large gamme
d’énergie conduisant a I’émission de lumiere par tous les mécanismes présents dans le matériau,
alors que 1’émission de la PL, par exemple, dépend de I’énergie d’excitation qui est sélective et
privilégiée par le choix de la longueur d’onde. En plus de la haute résolution spatiale, une carac-
téristique importante de la CL, est la capacité d’obtenir une information résolue en profondeur en

variant 1’énergie du faisceau d’électrons.

Associée a la microscopie ¢lectronique a balayage, la CL peut donner accés a de nombreuses
informations sur la structure électronique du matériau et sur un éventuel dopage ou sur la pré-
sence d’impuretés. Au regard des progres techniques accomplis ces dernieres années en MEB, la
CL pour une spectroscopie d’objets nanométriques individuels, a commencé récemment a prendre
sa place comme une technique de caractérisation importante non destructive pour les objets unidi-
mensionnels. Dans ce contexte et dans le but d’obtenir des informations intéressantes et complé-
mentaires a notre étude en émission de champ sur les nanofils SiC individuels, une autre collabo-
ration s’est lancée avec le «Laboratoire de Microscopies et d’Etude de Nanostructures» (LMEN) a
I’université de Reims, précisément avec Dr. M. Molinari. Notre but principal de cette caractérisa-
tion est de déterminer le type d’un dopage éventuel que 1I’on n’a pas réussi a détecter avec la sonde
atomique. Cette information, comme nous le verrons, est importante pour confirmer ou infirmer
notre analyse du mécanisme d’émission de champ de ces nanofils qui s’est révélé compliqué et

qui peut, normalement, déterminer le type de dopage inconnu.
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Fibre optique

F1G. 3.25: Images MEB (a) de la fibre optique a quelques microns d’un nanofil SiC collé au
bout d’une pointe de tungstene et (b) Zoom sur le nanofil mesuré avec différentes localisations du
faisceau électronique repérées sur l’'image de A a G.

Dans une expérience de CL standard, I’échantillon est placé dans un MEB. Une fibre optique
est placée au-dessus de la pointe de W ou est collé le nanofil, a quelques zm comme le montre la
figure [3.25}a). Cette fibre optique collecte les photons émis et les transporte a ’extérieur vers un
filtre interférentiel. Le premier niveau d’amplification du signal optique est assuré par un photo-
multiplicateur permettant de travailler dans la gamme de 300-700nm. Sa sortie est reliée ensuite a
un amplificateur permettant une amplification du courant-tension de 10*—10'° V/A. Cette ampli-
fication est nécessaire avant 1’entrée sur la carte d’acquisition de I’ordinateur ou les spectres sont
enregistrés.

Plusieurs analyses ont été effectuées en différents points du nanofil pour plusieurs échantillons
(8 échantillons). La figure[3.25}b) montre un des nanofils mesurés (200nm de diamétre et 25,m de
longueur) avec différentes localisations du faisceau ¢lectronique focalisé en spot fixe et repérées
sur ’image de A a G. Les spectres sont réalisés a 3kV et ont donné divers pics en différents points
du nanofil, comme le montre la figure[3.26] Ceci n’est pas trés étonnant, vu la présence des fautes
d’empilement tout au long des nanofils qui sont dues a I’inclusion de différents polytypes comme
nous I’avons déja expliqué. Cependant, deux principaux pics apparaissent, avec un décalage im-
portant entre les différents points. L’un centré a 650nm (1.9eV) qui peut étre attribué au polytype
cubique, I’autre centré a 450nm (2.75eV) qui peut Etre attribué aux polytypes hexagonaux (4H ou
6H). Bien que les informations qu’on puisse obtenir a partir de ces pics ne sont pas tres claires et
que nous ne sommes pas spécialisés en CL, nous allons essayer dans la suite d’expliquer I’origine

de ces pics.

En premicre analyse, les pics obtenus peuvent étre attribués aux recombinaisons de type



3.4 Techniques de caractérisation dans le vide 87

donneur-accepteur aluminium-azote (Al-N) dans les trois polytypes de SiC massif : SiC-3C, SiC-
6H et SiC-4H.

- Le pic centré a 1.9eV qui apparait avec un léger décalage entre les différents spectres peut
correspondre a la recombinaison Al-N dans le SiC cubique (1.99-2.05 eV [16]).

- Le pic centré a 2.67eV qui apparait dans les spectres aux points D et E de 1’image [3.25}b),
peut correspondre a la recombinaison AI-N dans le SiC-6H (2.65-2.67 eV [l17]]).

- Le pic centré a 2.9eV qui apparait dans les spectres aux points C et F de I’image b),

peut correspondre a la méme recombinaison dans le SiC-4H (2.88-2.9 eV [18])).

Pour ces nanofils SiC de dopage inconnu, on peut attendre qu’un dopage accidentel est sur-
venu pendant la synthese avec 1’azote N (type n) ou I’aluminium Al (type p). Un dopage p par
incorporation d’Al est possible puisque la synthése a été effectuée dans une nacelle d’alumine
placée dans un tube d’alumine [[15]]. D’autre part, il est bien connu que 1’azote s’incorpore faci-
lement a I’intérieur du cristal SiC pendant la croissance si le gaz et le four de croissance ne sont
pas de pureté absolue ce qui est le cas [[15]]. Donc la présence des deux dopants N et Al n’est pas
exclue et la recombinaison correspondante est possible. Cependant, méme si on peut confirmer
la présence de I’aluminium et de I’azote, on ne peut malheureusement pas déterminer le type de

dopage a partir des spectres obtenus.

En revanche, vu la densité des défauts et la complexité de la structure de ces nanofils, les
mémes pics peuvent étre attribués aux défauts présents dans le nanofil. Notamment, le pic centré
a 1.9 eV a été déja observé en CL et/ou en PL pour les substrats SiC 4H et 6H [19]], [21]. Dans
SiC-4H [20], il a été attribué a la recombinaison des porteurs dans les centres de dislocation entre
les différents polytypes, présents aussi dans nos nanofils. L’origine du pic apparu en PL dans SiC-
6H a été attribué aux défauts de surface résultant de la réaction de HF a la surface de SiC, ce qui
peut aussi €tre possible dans notre cas vu que ces nanofils ont été traités avec HF pour enlever la
couche d’oxyde. Une autre hypothese de 1’origine de ce pic dans les spectres de CL et PL pour les
deux types hexagonaux [19], est la présence d’une couche d’oxyde a la surface dont I’enlévement
n’est pas completement achevé. Associé au pic centré a 2.75 eV comme dans le spectre G dans

notre cas, les deux pics ont été observés dans une étude des défauts a I’interface Si-SiO, [22].

En conclusion, la CL de ces nanofils SiC parait trés compliquée mais intéressante. Une confir-
mation d’un dopage éventuel n’est pas possible pour le moment et des €tudes supplémentaires
sont en cours. La localisation des défauts et du type de polytype en TEM en méme temps que la
mesure en CL est importante pour déterminer 1’origine des pics mesurés et savoir s’ils sont diis
aux défauts ou non. Dans ce contexte, la réalisation de CL dans le TEM est envisagée dans notre

équipe, ce qui est possible en ajoutant une fibre optique a la canne déja développée (figure [3.20).



88

CHAPITRE 3. PREPARATION ET CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

Intensité (unité arbitraire)
= o2 g 5 2 2 2

=

250 300 350 400 450

70

[ 9 w = N 2
5 S =3 13 2 3

Intensité. (unité arbitraire)

=}

_ | /

| W W’LM
Y %'.m W.h .

500 550 600 650 700 750 800 850 900

Longueur d'onde (nm)

i Lt

440 nm

an

L I

| ;‘hﬁﬁvwmw 'xw

| IR PR U IRPU IO N BRUR EPU PR U SR B

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 95

n N
S =)

-
S

w
S

Intensité (unité arbitraire)
_ [ P

o

250 300 350 400 450 500 5

¢ arbitraire)
g E E 2
.

(unité

Ry
=)

Intensité

Longueur d'onde (nm)

R nmm'.«ml £ 645nm :
M‘f\

L
il

550 600 650 700708008090090
Longueur d'onde (nm)

TR 1
W\,W‘ﬁw‘\,w ]

/
450 nm
#"I i VM W

n W W"\W il

4'ww

[ mlf‘\lfv;(wﬁj | ]

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Longueur d'onde (nm)

-
L=

@
=]

o
=

w
>

Intensité (unité arbitraire)
[ =

,,W A |'|| !Hﬁ ‘ '

M‘l

l\ b

10 [ :

W ’)M W
Wi ik

0 .
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Il 1 Il

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 95

Longueur d'onde (nm)
90

- ®
S S

=)
=

Intensité (unité arbitraire)
I w - ‘s

-
=3

0+

250 300 350 400 450 500 550 600 650

-
S

@
=

> w s
S =3 3

Intensité (unité arhitrai're)

n
S
T

g’

"

L |
464 nm M,

D

|
] ”‘v\M 645 nm
\

J.m'% ! MM p "

700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

950

v
S
T

=3
T

C F essam
.w\'”)h
J o
o
425 nm ,,f l‘mﬂlp
."\ WI IW‘IW

i’

PR PR

TP IR U NP NPU NPU U S B

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Longueur d'onde (nm)

F1G. 3.26: Divers spectres en différents points du nanofil SiC repérés sur l'image 3.25-b. Ils pre-
sentent deux pics centrés a 1.9eV et 2.75eV avec un important décalage entre les différents points.



3.5 Systéme d’émission de champ 89

3.5 Systeme d’émission de champ
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F1G. 3.27: Principe du dispositif expérimental utilisé pour les mesures des distributions en éner-
gie, ['obtention des patterns d’émission et les traitements in situ effectués ainsi que les mesures
optiques.

Pour étudier I’émission de champ des nanofils SiC, nous avons utilisé¢ un systéme bien équipé
qui nous permet d’évaluer les propriétés d’émission (caractéristique courant-tension-température,
stabilit¢ d’émission), d’étudier les spectres en énergie et d’effectuer des mesures a trés bas cou-
rants. La figure donne une représentation schématique de cette installation. Une installation
optique a été ajoutée dans le but d’étudier les propriétés optiques en émission de champ. Le dis-

positif expérimental est détaillé dans les paragraphes suivants.

3.5.1 Présentation générale de l’installation

Apres la sélection de I’échantillon, la pointe de tungsténe sur laquelle le nanofil
est coll¢, est montée dans un tube de nickel de Imm de diamétre, soudé entre 2 boucles de tantale.
En imposant le passage d’un courant important (quelques Amperes), ces deux boucles de tantale
(point de fusion 3017°C") assurent le chauffage de notre échantillon par effet Joule. Pour les dif-
férentes étapes de notre étude, il est important de pouvoir fixer la température de 1’échantillon
¢tudié en vue de recuit ou de refroidissement, de traitements in situ (désorption, oxydation, ....) ou
d’une ¢étude de I’émission en fonction de la température qui est trés importante et essentielle pour
ces nanofils semiconducteurs comme nous le verrons. Pour un chauffage au-dessus de 750°C, la
température est mesurée a 1’aide d’un pyromeétre optique a travers un hublot. Pour pouvoir mesu-

rer la température au-dessous de cette valeur en méme temps que les mesures et les traitements
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effectués, nous avons soudé un thermocouple (Chromel-Alumel type K) au bout du tube de nickel
prés de la pointe de W. La figure [3.28] nous montre une photo de ’embase utilisée au cours de
cette étude. Sur la méme figure, les zooms illustrent le thermocouple soudé (photo milieu) ainsi

que le nanofil au bout de la pointe de W (photo a droite).

/
R

F1G. 3.28: Photos de [’embase utilisée au cours de [’étude des nanofils SiC en émission de champ,
elle contient : deux boucles en tantale pour assurer le chauffage et un thermocouple type K pour
mesurer la température (Zoom photo du milieu). La photo a droite est un zoom sur la pointe de W
ou on peut voir le nanofil a l’extrémiteé.

L’embase est ensuite insérée dans une téte (figure D qui supporte quatre déflec-
teurs surmontés des deux filaments circulaires en tungsténe situés a quelques millimeétres du bout

de la pointe. La tension qu’on applique sur les déflecteurs est soit continue, pour jouer sur la direc-
tion des €lectrons émis, soit alternative, pour induire la vibration du nanofil et trouver sa fréquence
de résonance. D’autre part, le passage du courant dans le filament circulaire de W peut créer une
émission thermoionique. Les €lectrons thermiques émis jouent un rdle essentiel pour bombarder
I’échantillon. Dans le bombardement électronique, ces €lectrons sont attirés vers 1’échantillon ou
une tension positive est appliquée. Dans le bombardement ionique, ces €électrons servent a ioniser
les atomes de gaz qui sont ensuite attirés vers I’échantillon. Un dépot in sifu d’or peut étre as-
suré grace au chauffage du deuxiéme filament circulaire en W ou des petits filaments en or sont
enroulés.

La téte décrite ci-dessus est ensuite introduite dans notre systéme a émission de champ qui
offre un grand éventail de possibilités de mesures. Elle permet notamment la mesure des spectres
en énergie, 1’obtention des diagrammes d’émission de champ électronique (FEM en anglais pour
Field Emission Microscopy) et ionique (FIM en anglais pour Field Ionic Microscopy) et le travail
a la température de I’azote liquide. On peut faire pivoter mécaniquement cette té€te pour la posi-
tionner face a trois types de détecteurs. Le premier est constitué d’'un MCP (Micro Channel Plate),
le deuxieéme est un channeltron qui permet de mesurer des courants extrémement faibles. Enfin, le

troisiéme est un analyseur d’énergie hemisphérique.
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F1G. 3.29: Représentation schématique de la téte utilisée pour |’étude de notre échantillon : elle
contient une embase, des déflecteurs et deux filaments circulaires en W pour les traitements in
situ.

Dans les plaques de microcanaux, I’impact d’un €lectron génere une cascade d’¢élec-
trons sur les murs des canaux constitués d’une couche hautement résistive (ex. plomb/verre). Ces
derniers sont accélérés par un champ électrique qui peut étre contrdlé par la tension appliquée aux
plaques (figure[3.30). Les canaux sont a angles pour favoriser les chocs des ¢électrons secondaires.
Les ¢lectrons sont recueillis sur un écran de phosphore ce qui donne lieu a 1’apparition des spots
lumineux produisant une image fortement agrandie (10°—10°) de la zone d’émission (FEM). Cette
image, qu’on va appeler «pattern d’émissiony», peut étre observée et enregistrée a 1’aide d’une ca-
méra numérique branchée sur un ordinateur (figure [3.27). Grace a un collecteur placé sur la face

arriere du MCP, on peut aussi mesurer des courants relativement faibles (dixieme de pA).

Multiplicateur channeltron | Comme nous ’avons vu dans le deuxiéme chapitre, dans cer-

taines conditions la caractéristique courant-tension présente plusieurs pentes appartenant a des
régimes d’émission différents. Il est souvent difficile de révéler les trois régimes et ainsi de loca-
liser la pente mesurée sur la courbe prévue par la théorie, comme nous le verrons. Selon 1’état de
conduction du nanofil, la région I peut correspondre a un courant d’émission trés faible (<10713A)
qu’on ne peut pas mesurer avec notre multimetre. Dans ce but, nous avons installé dans notre sys-
téme un «channeltron» qui nous a permis de mesurer des courants trés faibles (10721 A) et ainsi
de distinguer expérimentalement les différentes régions d’émission que nous présenterons dans le

quatrieme chapitre.

Le principe du channeltron est trés semblable a celui du MCP ou un tube de verre est enroulé
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en spirale pour favoriser les chocs des électrons secondaires. Le principe de fonctionnement de
MCP et de channeltron est représenté sur la figure [3.30]
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F1G. 3.30: Une représentation schématique du fonctionnement d’un channeltron (a) et d’'un MCP
(b). Une cascade d’électrons secondaires est créée suite a 'impact d’un électron.

’Analyseur d’énergie | La mesure des distributions en énergie des électrons émis est d’un

grand intérét pour comprendre le mécanisme d’émission de champ surtout pour les semiconduc-
teurs comme nous le détaillerons dans le prochain chapitre. Notre analyseur d’énergie est de type
hémisphérique. Ce type d’analyseur est composé de trois parties : un systeme de lentilles électro-
statiques et de diaphragmes, un filtre d’énergie constitué de deux hémispheres concentriques de
rayons R; et Ry et un détecteur d’électrons constitué d’un channeltron. A I’entrée de 1’analyseur
se trouve un écran de phosphore percé au centre d’un trou sonde servant d’entrée. La taille du
trou étant faible et sa distance a I’émetteur étant grande, on peut obtenir des spectres provenant
d’une zone nanométrique de 1’émetteur avec une résolution énergétique de 40 meV. La combi-
naison du déplacement mécanique et de 1’alignement ¢€lectrostatique avec les déflecteurs, permet
un bon alignement du faisceau d’électrons avec I’analyseur. Les électrons sont ensuite attirés par
la premiére lentille €lectrostatique soumise a un potentiel retardataire qui ralentit les électrons
jusqu’a une énergie fixe choisie, 1’énergie de passage (pass energy). Cette énergie détermine la
résolution du spectre, plus elle est petite, plus la résolution est élevée, mais moins le signal est
important car il y a de moins en moins d’électrons qui arrivent jusqu’au détecteur. La deuxieme
lentille permet de focaliser le faisceau d’électrons vers I’entrée des hémispheres. Une différence
de potentiel AV est appliquée entre les deux hémisphéres de maniére a ce que 1’hémisphére ex-
térieur soit a un potentiel négatif et ’hémisphere intérieur a un potentiel positif par rapport au
potentiel de la ligne centrale, qui se trouve a une distance Ro=(R;+R5)/2. En variant la différence
de potentiel appliquée entre les deux hémisphéres, on peut déterminer I’énergie des électrons. Le
nombre d’électrons est ainsi compté en fonction de leur énergie grace au channeltron soumis a une
tension d’alimention de 3kV. La figure[3.3T)montre le schéma et le principe de fonctionnement de

I’analyseur d’énergie hémisphérique.
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F1G. 3.31: Schéma et principe de fonctionnement d’un analyseur d’énergie hémisphérique.

Autres caractéristiques ‘ Un autre avantage de notre systéme est qu’il est muni d’un systéme

d’entrée de gaz (Ar, Oa, ...) qui permet I’introduction de gaz a une pression contrélée. L’introduc-
tion des gaz dans le systeme est indispensable pour la microscopie ionique a émission de champ
FIM mais surtout, dans notre cas, pour les traitements de surface du nanofil tels que le bombarde-
ment ionique, I’oxydation. .. Nous verrons que ces traitements sont essentiels pour notre étude et
jouent un role important dans la modification du mécanisme d’émission de champ des nanofils.
Plusieurs hublots permettent d’observer 1’échantillon pendant 1’émission de champ pour des

mesures pyrométriques ainsi que pour I’entrée et la focalisation du faisceau du laser.

Installation optique | La mesure de ’effet de la lumiére sur 1’émission de champ de nos

nanofils semiconducteurs a large bande interdite est aussi importante que 1’effet de la température.
A cet égard, nous avons installé un banc optique pour I’étude des propriétés optiques en émission
de champ. Dans un premier temps, nous avons utilis¢ une diode laser vert de 532 nm de longueur
d’onde et de 6mW de puissance. Puis dans un deuxiéme temps, un nouveau laser ionique a Ar a

¢été installé. Ses principales caractéristiques sont les suivantes :
- Longueur d’onde : 8 raies allant du vert au bleu (violet) : entre 516-476nm
- Puissance de 0 a ~300 mW (selon les raies)
- Stabilité en puissance : +1%
- Diametre faisceau : 1.8 mm +10%
- Divergence faisceau : 0.7 mrad £10%

- Polarisation : > 100 : 1 vertical
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- Refroidissement a 1’eau
- Mode de fonctionnement : continu ou modulé (TTL) grace a un modulateur €lectro-optique
a effet Pockels : DC-20MHz

Laser Areon o
g < Miroir
B
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F1G. 3.32: Schéma du banc optique utilisé pour nos mesures. Il comprend un laser, un polariseur,
un modulateur électro- optique, 2 miroirs, un filtre spatial et deux lentilles.

Le banc optique qui rassemble les éléments optiques utilisés pendant nos mesures est schéma-
tis¢ sur la figure [3.32] Il contient en plus des deux lasers, un polariseur, un modulateur électro-
optique a effet Pockels : DC-20MHz, 2 miroirs, un filtre spatial et deux lentilles de focalisation.
Le faisceau du laser est focalisé sur 1’échantillon dans le vide a travers un hublot. La méthode de

focalisation utilisée sera présentée dans le dernier chapitre.

3.5.2 Installation de vide

Les études fondamentales en émission de champ nécessitent un bon contréle UHV (dans la
gamme de 10719-10~ Torr ou 1.3x10~% — 107 Pa) pour créer et conserver des surfaces propres
pendant un temps suffisamment long. De plus, il est également nécessaire de contrdler la nature du
vide, ¢’est a dire la composition chimique ou la nature du gaz, tant pour des traitements spécifiques
(bombardement ionique, oxydation, ...) que pour les études FIM.

Le pompage de notre installation s’effectue en plusieurs étapes. Dans un premier temps, le
vide est réalisé par deux pompes "turbo" montées en série. La premicre est doublée d’une pompe
a palettes et la deuxiéme beaucoup plus puissante, permet de descendre rapidement jusqu’a un
vide dans la gamme de 10~7 Torr. Lorsqu’on atteint cette gamme de vide, on démarre 1’étuvage
du systeme. L’étuvage est réalisé en entourant le systéme de cordons chauffants pour atteindre
100-150°C pendant 12 a 24 heures. Pour améliorer le vide, nous utilisons aussi un filament de
Titane. Apres I’étuvage, on démarre une pompe ionique qui nous permet de descendre jusqu’a des

vides de 2x 10719 Torr.
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3.5.3 Appareils de mesure

- Une ¢électrometre Keithley 6517A qui permet d’appliquer la tension V (V4. 550 V) sur la
pointe et de mesurer le courant d’émission I (niveau de bruit inférieur a 1pA)

- Pour la haute tension, un générateur de tension Stanford PS350 (5000V).

- Un multimetre keithley 199 pour mesurer la variation de tension du thermocouple.

- Pour modifier la température de notre pointe, un courant est débité par une alimentation a
batterie utilisée notamment pour son courant de bruit trés faible (quelques pA).

- Un générateur de fréquence Agilent (10V-20MHz).

Nos instruments sont pilotés par un ordinateur grace au logiciel LabVIEW (National Instru-

ments).

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthodologie de préparation des échantillons et leur
caractérisation des la synthése jusqu’au systeme d’émission de champ. Apres la synthése par un
procédé simple et reproductible, les nanofils ont été localisés individuellement sur des pointes
de tungstene. La caractérisation par microscopie ¢lectronique a été effectuée pour les différentes
étapes de préparation et a permis de sélectionner les échantillons adaptés a 1’émission de champ.
La géométrie des échantillons que nous avons choisie, nous a permis aussi d’aborder la caractéri-
sation d’un nanofil individuel par sonde atomique et par cathodoluminescence. Finalement, nous
avons détaillé le systéme d’émission de champ utilisé avec tous ses avantages qui nous a permis

de réaliser une étude approfondie sur les nanofils SiC individuels.
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Chapitre

Emission de champ des nanofils SiC

4.1 Introduction

Récemment, avec le développement des techniques de croissance des nanofils semiconduc-
teurs et leurs caractérisations, plusieurs travaux cherchaient a prouver la potentialité de ces na-
nostructures comme source d’électrons. Ayant un faible rayon de courbure, un rapport élevé de
longueur/rayon, une résistance mécanique ¢levée, ces nanofils sont prometteurs pour la réalisa-
tion des cathodes froides vis-a-vis des nanotubes de carbone largement étudiés en émission de
champ depuis 1995 [1]]. En ce qui concerne notre travail sur I’émission de champ des nanofils
SiC, il s’est basé sur deux motivations supplémentaires : la premicre est le succeés remarquable
de la synthése en grande quantité, par le laboratoire LMI, des nanofils SiC de bonne qualité. La
deuxieme, est I’expertise de notre équipe «PNEC» dans 1’étude des propriétés de nanotubes de
carbone par émission de champ ou il a prouvé la polyvalence de cette technique pour étudier non
seulement les propriétés émissives des nanotubes de carbone mais également celles du transport,
optiques et mécaniques [2/]. Nous avons donc chercher a utiliser 1’émission de champ pour sonder
en profondeur les propriétés physiques d’un nanofil individuel de SiC. C’est dans ce contexte que
se situe le but de ce chapitre ou nous présentons les résultats basés sur 1’étude des caractéristiques
I(t), I(V), I(T) et des distributions en énergie des €lectrons émis, effectuée sur une quinzaine de
nanofils individuels de SiC.

Aprées un bref résumé de 1’état de I’art de I’émission de champ des semiconducteurs, nous dis-
tinguons deux types d’émission pour nos nanofils. Le premier, prédit par la théorie d’émission de
champ des semiconducteurs, est obtenu aprés un bombardement ionique a basse énergie. Pour ce
régime, nous avons réussi a dévoiler les 3 régions d’émission y compris la saturation ou I’émission
est trés sensible a la température et a la lumicre. Nous présentons ensuite 1’évolution des échan-
tillons pendant les différents traitements et mesures vers un état moins résistif qui s’approche
de I’émission métallique. Le mécanisme d’émission pour les deux cas d’émission sera discuté
qualitativement. Nous discuterons particulierement en détails le mécanisme d’émission du type

semiconducteur caractérisé par sa complexité dans les différentes parties de mesure comme nous
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le verrons. Les premiéres simulations effectuées ont montré qu’on est encore loin de comprendre
le mécanisme d’émission dans ces nanofils a large bande interdite, avec un dopage inconnu et des
défauts importants. Ajoutant que la théorie de base est compliquée et incompléte comme nous
avons d¢ja signalé. Malgré cela, nos mesures nous ont permis de prouver et d’expliquer qualita-
tivement le mécanisme d’émission de champ dans un nanofil semiconducteur pour la premicre

fois.

4.2 Etatde Dart de I’émission de champ des semiconducteurs

L’émission de champ du SiC du type n et du type p a été observée et étudiée la premicre
fois au cours des années 1942-43 dans le cadre de deux travaux de diplomes [3]]. Dans ces deux
travaux, Donath et Jannsen ont étudié 1’émission de champ des pointes SiC d’origine naturelle
(druses a cristaux de SiC) ainsi que des pointes préparées par attaque chimique avec la potasse. La
caractéristique I-V qu’ils ont mesuré jusqu’a 1 nA suivait une courbe FN linéaire et leur émission
était trés instable a haut courant et déviée de la courbe linéaire a bas courant. Plus tard, Nishida
[4] a étudi¢ I’émission de champ de SiC en fonction de la température et ces courbes présentaient
une allure similaire a celle des métaux mais pour une gamme trés étroite d’émission allant de
InA jusqu’a 1pA. En 1975, Baker a publié dans la revue "Nature" [5] sur I’émission de champ
des "whiskers" de SiC (diamétre 2-5um) ou il s’est intéressé a la sensibilité du courant émis a
la température. Aprés €vaporation, sa courbe FN (non publiée) présentait a haute température,
un changement de la pente qu’il a reporté a un changement de travail de sortie de 1’émetteur.
Une équipe japonaise [6] a réussi a observer avec difficulté la cristallographie de leurs "whiskers"
SiC (111) en FEM et FIM (figure @.1}a) par comparaison avec les patterns de GaAs observés par
Arthur [7]]. Dans leur publication, les courbes FN présentées montrent une 1égere déviation a haut
courant (courant max 104A) (figure [d.1}b). IIs ont juste signalé que cette déviation peut étre due
a la pénétration de champ.

Ces quatre travaux cités ci-dessus résument les études effectuées sur des pointes SiC, confir-
mant ainsi la complexité de telles études. Cependant, les trois régimes d’émission, et surtout celle
de saturation caractéristique d’un semiconducteur, n’ont pas ét¢ vraiment mesurés. En effet, 1’ob-
servation de ces régimes dépend largement de la préparation des échantillons et ils sont souvent
masqués par un courant de conduction surfacique qui est probablement di a I’adsorption, a la
ségrégation a la surface, aux défauts, etc [8]]. Suite a la difficulté de la préparation et le lavage des
¢chantillons semiconducteurs, les mesures qui ont révélé des caractéristiques I-V non-linéaires
dues a la haute résistivité de I’émetteur ne sont pas trés nombreuses. En face des centaines de me-
sures qui ont montré des courbes FN linéaires (par exemple [9]]), on peut citer les travaux résumés
dans la référence [[10] en 1971 sur les pointes de Si, Ge, CdS, GaAs et InyS3. Depuis, on a pu
ajouter les travaux de Schroder en 1975 [11]], I’équipe de M. Querrou a Clermont Ferrand [12]]

et I’équipe de P.J Heritage en Californie [[13] sur des pointes de Si et puis des publications sur
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I’émission de champ de GaAs en Russie [[14]].

N
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FIG. 4.1: a) Image FIM de "Whiskers" SiC avec hydrogéne pour [’orientation (111). b) Courbe
Fowler-Nordheim pour les deux orientations (111) et (111)

En ce qui concerne les nanofils semiconducteurs, I’émission de champ s’est montrée 1’une des
applications importantes de ces nanostructures. A cet égard, on trouve dans la littérature plusieurs
mesures qui prouvaient la possibilité de réalisation des cathodes froides a base de différents types
de nanofils semiconducteurs. Par contre, dans cette littérature, la caractéristique I-V non-linéaire
n’était pas observée, tant pour les films [[15]-[21] que pour les nanofils individuels poussés [22]]
ou montés [23]] sur des pointes métalliques. Si on s’intéresse particulierement a 1’émission de
champ des nanofils SiC, ces nanofils a large bande interdite sont considérés comme prometteurs
pour les applications technologiques en émission de champ, malgré une littérature encore limitée,
grace a leur stabilité thermique et chimique, leur haute résistance mécanique et leur tension de
claquage ¢levée. Nous pouvons résumer les mesures effectuées sur des films de SiC [[18]]-[21]
par des simples mesures de la stabilité du courant émis, de la tension de seuil d’émission et des
caractéristiques [-V linéaires suivant une émission métallique selon les auteurs. La densité de
courant maximale mesurée est inférieure & 100mA/cm? (83mA/cm? [[18]]), une valeur qui n’atteint
pas les densités de courant mesurées a partir des nanotubes de carbone mais qui reste importante
pour des applications en émission de champ. A partir de cette littérature restreinte, on ne trouve
aucune ¢tude approfondie en émission de champ sur des films de SiC et de notre connaissance
aucune mesure d’un nanofil individuel n’a été effectuée qui ménerait a une bonne compréhension

des phénomenes fondamentaux de 1’émission.
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d=100nm
L=3.6pm

NF12
d=200nm
L=17pm

F1G. 4.2: Des nanofils SiC de différentes dimensions collés au bout de pointe de tungstene et qui

ont été mesurés en émission de champ.
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4.3 Problemes rencontres

Durant ce travail de thése, nous avons effectué les mesures sur une quinzaine de nanofils SiC
de différents diametres allant de 30 nm jusqu’a 250 nm (une sélection des nanofils mesurés est
représentée sur la figure[4.2). Plusieurs difficultés particulieres ont été rencontrées dans nos expé-
riences. Tout d’abord, nos mesures étaient souvent difficiles a cause de 1’émission favorisée aux
bords des nanofils, comme nous avons expliqué dans le deuxieme chapitre avant qu’on réussisse
la désorption de champ dans le TEM vers la fin de cette thése. L’émission hors axe des nanofils
a compliqué la visualisation de patterns d’émission sur I’écran et I’alignement avec I’analyseur
d’énergie qui €taient parfois méme impossibles. Une autre difficulté que nous avons rencontrée,
est la transformation soudaine des nanofils pendant les mesures en émission de champ. Cette
transformation, généralement due a des courants élevés (emballement) ou a la température, rend
I’émission plus ou moins "métallique" comme nous allons le voir, ou la résistivité ¢électrique des

nanofils diminue d’un facteur 100 voire 1000.

Premiére cassure

Deuxiéme cassure

a) b)

F1G. 4.3: a) Une image TEM a basse résolution du nanofil NF4 indiquant les deux zones de cassure
ultérieure. b) Image MEB montrant le méme nanofil apres sa deuxieme cassure sous émission de
champ.

Deux autres phénoménes ingérables ont aussi compliqué nos expériences : la cassure des na-
nofils et leur «auto-oscillation». En effet, un changement dans I’émission pendant les mesures,
qui n’est pas di a la température ni @ un emballement du courant, peut résulter de la cassure des
échantillons sur les zones des défauts (figure [4.3}a) et qui change, par conséquent, I’apex et la

zone d’émission. Dans notre systéme, on peut détecter facilement un changement de longueur du

nanofil grace a la mesure de la fréquence de résonance (f ﬁ> Par exemple, 1I’émission du NF4
(figure[4.2)) a subi deux transformations pendant les mesures, a température ambiante. La premiére
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a été accompagnée par une augmentation de la fréquence de résonance de 58kHz a 6MHz, témoi-
gnage de la réduction du longueur du nanofil de 55,m a 6um. Ce raccourcissement a été confirmé
par I’observation du nanofil avec la binoculaire. Aprés la deuxiéme transformation, on ne trouvait
plus la fréquence de résonance. L’image MEB (figure [4.3}b) a montré que la longueur a été réduite
a 2um apres une deuxiéme cassure ce qui correspond a une fréquence de SOMHz, difficilement
détectable dans notre systeme. D’autre part, 1’auto-oscillation que nous allons présenter dans le
prochain chapitre, induit une vibration spontanée du nanofil au cours de I’émission de champ.
Cette vibration est parfois tres brutale et provoque 1’arrachement du nanofil.

En raison de toutes ces difficultés, nous n’avons pas pu effectuer toutes les mesures sur le
méme échantillon. Les résultats qui couvrent les différents types de mesures présentés dans ce
chapitre ont été obtenus sur plusieurs nanofils sans que cela veuille dire que les échantillons
n’avaient pas, plus ou moins, le méme comportement. Signalons que la méthodologie de mesure et
de traitement a fait 1’objet d’un développement tout au long de cette thése avec des améliorations
significatives vers la fin concernant la préparation d’échantillon et la désorption dans le TEM, I’in-
troduction du thermocouple, d’un channeltron, la mise en place d’un banc optique, etc. Cela veut

dire qu’une étude compléte sur le méme nanofil est désormais possible et dans nos perspectives.

4.4 Recuit des echantillons

Apres leur introduction dans le systéme UHV, les échantillons sont recuits par palier (200K,
2 min) jusqu’a 850K, afin de dégazer les adsorbats présents a la surface. Nous avons limité la
température de lavage pour éviter les ségrégations et la diffusion des impuretés a la surface. Apres
chaque recuit, un test d’émission est effectué¢ afin d’évaluer la stabilité et de confirmer 1’élimina-
tion des adsorbats. Dans un premier temps, la stabilité de I’émission est suivi sur 1’écran grace au
pattern d’émission ou ’instabilité du courant émis peut s’accompagner de 1’apparition ou de la
disparition des zones émettrices dans le méme pattern. Elle peut aussi s’observer par I’augmen-
tation soudaine de I’intensité d’une zone par rapport aux autres. Cette instabilité de courant est a
relier & des modifications a la surface de 1’apex du nanofil ou les molécules s’adsorbent et bougent
sous I’effet du champ et de la température. Donc si on observe sur I’écran ces phénomenes dus
a ’'instabilité, on recommence le recuit sous champ électrique jusqu’a I’élimination des adsor-
bats. Lorsque les adsorbats sont éliminés nous pouvons continuer nos mesures qui requierent une

stabilité raisonnable du courant.

4.5 Patterns d’eémission FEM

L’observation de patterns d’émission (FEM) est importante puisqu’elle fournit des renseigne-
ments sur les zones d’émission, la forme géométrique des émetteurs, les tailles relatives des diffé-

rentes zones, la présence d’adsorbats a la surface et leur évolution aprés traitement, comme nous
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I’avons vu dans le paragraphe précédent. La FEM permet également de distinguer la cristallo-
graphie des émetteurs et ainsi la mesure du travail de sortie pour différentes orientations et son

changement li¢ a I’adsorption.

¢)

F1G. 4.4: Différents patterns d’émission obtenus avant et apres les traitements. a) et b) émission
d’une nanopointe a [’apex du nanofil avant traitement, c) changement du pattern aprés bombar-
dement ionique, d) et e) patterns d’émission de I’apex plus homogene ou la surface est moins
rugueuse apres désorption de champ réalisée dans le systeme sous UHV d) et dans le TEM e).

Dans notre cas, nous n’avons pas pu malheureusement distinguer la cristallographie des na-
nofils. La figure 4.4] présente différents patterns d’émission que nous avons obtenus au cours de
cette étude. Comme nous pouvons le constater, le pattern est constitué¢ d’un (figure 4.4}a et-b) ou
plusieurs spots aléatoires (figure #.4}-c aprés bombardement ionique) provenant des zones assez
localisées d’émission a cause de la rugosité de surface. Cette rugosité nous a empéchés de dis-
tinguer la cristallographie de I’apex méme apres désorption de champ. Les figures #.4}d) et e)
montrent les patterns apres désorption de champ ou I’émission est plus homogene a I’apex mais
le pattern ne révele aucune symétrie. Comme nous ’avons déja expliqué, la désorption de champ
des matériaux covalents tels que le SiC ne pourrait pas lisser la surface, puisque les atomes partent

sous forme d’agrégats laissant la surface rugueuse et en forme de nanopointes. Le champ localisé
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sur ces nanopointes est typiquement 3 fois plus grand que dans les zones lisses présentes a la sur-

face ce qui implique une émission de ces nanopointes et des patterns qui ressemblent aux figures

[4.4}d) ete).

4.6 Emission de champ état semiconducteur

4.6.1 Stabilite du courant émis
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F1G. 4.5: Excellente stabilité du courant émis de [’échantillon NF3 (figure mesurée pendant
50 minutes. Cette stabilité est aussi bien a bas courant (10 pA) qu’a haut courant (100nA) et
typique pour tous les échantillons dans cet état d’émission.

La mesure de la stabilité du courant dans le temps est un aspect trés essentiel pour les appli-
cations en émission de champ. La figure 4.5 montre une excellente stabilit¢ du courant émis aussi
bien a bas courant (10 pA) qu’a haut courant (100nA) et mesurée pendant 50 min. Cette stabilité
remarquable est mieux que celle des nanotubes de carbone mesurée dans la méme installation et
sous le méme vide [24]]. On verra que cette stabilité est une caractéristique de 1I’émission de champ

des semiconducteurs.

4.6.2 Caractéristique I-V-T
I-V-T linéaire

Les premicres mesures de la caractéristique courant-tension des échantillons a température

ambiante ont donné des courbes FN linéaires, comme celles attendues d’une émission métallique
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et présentées dans la littérature d’émission de champ des nanofils semiconducteurs. Cependant,
nous avons remarqué que nos courbes FN ont des pentes relativement faibles qui peuvent donner
des valeurs de travail de sortie déraisonnables (voir ensuite). D’ailleurs, elles sont si stables et
reproductibles qu’on ne peut méme pas distinguer la mesure effectuée lors d’'une montée de celle

effectuée lors d’une descente de la tension ou 1’émission s’accorde parfaitement (figure [4.6).

] 1 2 3 4 5 [V}
v (10* v

F1G. 4.6: Représentation Fowler-Nordheim du NF2 qui montre des courbes linéaires mais tres
sensibles a la température entre 300 et 600K. L’encart de la figure représente logl(V).

La dépendance du courant en température est essentielle et peut nous donner des éclaircisse-
ments sur le mécanisme d’émission de champ de nos nanofils. Le comportement de 1’émission
métallique peu sensible a la température est tres différent de celui des semiconducteurs ou les
¢électrons sont thermiquement activés a travers le gap ou les niveaux des dopants profonds. Pour
cette étape de mesure (avant d’introduire le thermocouple dans notre systeme), la température
inférieure a 750°C (valeur limite du pyrometre optique) a €té estimée par €talonnage du courant
traversant la boucle de tantale. La figure [4.6] montrent les courbes FN du NF2 (voir figure [4.2]
pour I’'image MEB) pour des températures qui varient entre la température ambiante et 600K, par
pas de 60K. Ces courbes de faibles pentes révelent une sensibilité importante du courant émis a la
température sur toute la gamme de mesure. Si on considére que la pente de la courbe a température

ambiante est donnée par I’équation de FN telle que :
_ d(log[1/V?])
Pry = d(l /V)

ou /3 est inversement proportionnel au rayon du nanofil (chapitre 2,[2.40) (r = 17.5nm), on trouve
¢ =1.62 eV.

= —0.683¢>2 /8 = —1266 (4.
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F1G. 4.7: Représentation schématique de la courbe Fowler-Nordheim pour un nanofil avec dif-
férents modes de transport, par exemple a travers la couche surfacique ou les défauts. Plus la
conduction a travers une fuite est importante, plus les courbes évolueront vers la courbe Fowler-
Nordheim standard et les effets de la température et de la lumiére seront fortement réduits.

A partir de cette valeur déraisonnable du travail de sortie (¢ = 4 — 5eV pour SiC), on peut
conclure que ces courbes ne peuvent pas étre expliquées avec la théorie de I’émission de champ
d’un métal et I’équation de FN. D’autre part, la sensibilité a la température est plus en accord avec
une émission de type semiconducteur. Par contre, sur ces courbes, nous n’avons pas pu distinguer
les 3 régions prédites par la théorie d’émission de champ des semiconducteurs et qui correspondent

aux différentes pentes.

En effet, comme nous 1’avons évoqué, I’observation de ces régions et surtout la région de sa-
turation dépend largement de la préparation et le nettoyage des échantillons. Pour les nanofils, le
processus est plus compliqué en raison de la préparation délicate de 1’échantillon et du rapport
surface/volume beaucoup plus important. En conséquence, nous pensons que la région de satu-
ration est facilement masquée par un courant de fuite a travers la surface ou les défauts. L’effet
d’une telle fuite sur les courbes FN semiconducteurs est représenté sur la figure Au fur et a
mesure que la fuite augmente, la pente de la région II devient de plus en plus importante et moins
sensible a la température et a la lumiére et 1’émission s’approche de plus en plus de la courbe FN
standard. Si nous suivons ce raisonnement, nous pouvons considérer que les courbes de la figure
[.6| correspondent a la région de saturation qui est sensible a la température avec une contribution
d’un courant de fuite surfacique. Ce courant augmente les pentes des courbes, mais pas assez pour
atteindre la courbe FN standard. Pour la région I, nous avons considéré qu’elle peut étre observée
pour des courants trés faibles, plus bas que 10713 A qui est la valeur limite de notre appareil de
mesure. La région III est loin d’étre mesurable puisque nous avons limité le courant d’émission
a 1 nA pour éviter d’endommager le nanofil a haut courant (chauffage par effet Joule), ou son

arrachement sous un champ ¢lectrique tres élevé.
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Pour vérifier notre hypothese, nous avons eu recours au traitement in situ tels que le bombar-
dement ionique a basse énergie avec I’Argon. Ce bombardement ionique peut modifier la surface

et I’émission et confirmer ainsi si notre analyse pour les courbes obtenues est correcte.

Bombardement ionique

Pour ce traitement, I’Ar est introduit dans le systéme sous une pression de 1 x 10~* Torr &
température ambiante. Ainsi le bombardement ionique est réalisé grace a un filament circulaire
de tungsténe situé a quelques millimetres du bout de la pointe (figure 4.8}a). Le passage d’un
courant dans ce filament (chauffage Joule) crée une émission thermoélectronique. Les électrons
émis servent a ioniser par impact les atomes d’Ar dans le systéme. En imposant un potentiel négatif
sur la pointe de W ou le nanofil est attaché et un potentiel positif sur tout ce qui I’entoure (figure
a), les ions Ar™ sont alors accélérés vers la pointe ou ils provoquent une érosion de la surface
(figure [4.8}b). Nous avons choisi un potentiel relativement bas (entre -50 et -100 V) suffisant pour
enlever la couche présente a la surface et peut étre la couche d’oxyde native et ainsi réduire I’effet
du courant de fuite surfacique. Pour une telle énergie de bombardement, la pénétration des ions

dans le nanofil est faible (de I’ordre du nm') et ’endommagement n’est pas trés prononcé.

————————__|Vatimentaiea(W) Electron provenant de

I’émission thermoélectronique
-_ SRR 1 du filament de W
X4 o e
) V potarisation(W)<0 s
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impact d’ électrons N~ ‘_ Art de la surface du nanofil

V potarisation(déflecteurs)>0 ' Ar ®
-

. 0000000006 000
%"“""‘“‘“yhndrepo Surface du NF émise 2 0000006 .\./. eoee
une tension négative (-30V) 0 0 0 0 0 0000006060 ¢

qui accélére lesions ’Ar €0 000000000000

Vaccétération(ions)<0 00000000000000
0000000000000
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a) b)

F1G. 4.8: a) Schéma du systeme en polarisation adaptée pour le bombardement ionique avec I’
argon. b) Schéma du bombardement ionique a basse énergie qui a tendance a éroder la surface
du nanofil.

Plusieurs cycles de bombardement ont été effectués et un recuit a 800K succédait chaque
cycle pour dégazer 1’argon adsorbé. Chaque cycle correspond a un courant différent des ions qui
viennent frapper la surface du nanofil. Pour les premiers cycles, nous fixons la tension d’accéléra-

tion a 50V, puis on augmente le courant dans le filament de tungsténe par palier. Ce courant déter-

'Une simulation avec le logiciel SRIM [Stopping and Range of Ions in Matter (haute énergie)] a donné une
pénétration des ions d’argon de 3.5nm pour une énergie de l1keV.
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F1G. 4.9: La fréquence de résonance en fonction de la tension apres plusieurs cycles de bombar-
dement. On note apres le 4eme cycle une chute de la fréquence plus prononcée et un changement
de la pente.

mine le courant des ions d’Ar mesuré avec 1’¢électrométre. Pratiquement, nous avons remarqué que
vers un courant de quelques p A (selon 1’échantillon), des changements significatifs commencent a
apparaitre. A cette étape, nous fixons le courant de bombardement et nous augmentons la tension
d’accélération a 100V pour que les ions pénetrent plus dans le nanofil. Aprés chaque bombar-
dement, on teste I’émission et le changement qu’elle a subi en suivant le pattern d’émission, la
caractéristique I-V-T et la fréquence de résonance qui est proportionnel au diametre du nanofil. A
titre d’exemple, la figure [4.9| représente la variation de la fréquence de résonance en fonction de
la tension apres plusieurs cycles de bombardement. On constate que la fréquence diminue apres
chaque cycle de bombardement, témoignage de la diminution du diamétre du nanofil. Le bom-
bardement avec I’ Ar a impliqué une modification essentielle des courbes FN que nous présentons

dans la suite.

Illustration de la région de saturation

Apres plusieurs cycles de bombardement, la figure 4.10}a) nous montre la représentation FN
du NF1 (figure 4.2 pour image MEB) pour différentes températures, allant de la température am-
biante jusqu’a 920K. Sur cette figure, on peut remarquer que les courbes FN sont non-linéaires
surtout a haute température ou on peut distinguer clairement une saturation du courant.

Avant de confirmer que cette saturation attendue est caractéristique de I’émission de champ
dans un semiconducteur, nous devons signaler que certaines mesures en émission de champ des
nanotubes de carbone ont montré aussi une saturation dans la courbe FN. Cette saturation qui ne
peut pas étre due aux propriétés intrinseques de 1’émetteur, a été attribuée a I’adsorption et la dé-
sorption [25]], la charge d’espace pour un courant d’émission tres élevé [26l], le chauffage par effet

Joule di au passage du courant émis de 1’ordre de A [27]], la chute résistive due a la résistance
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du nanotube de carbone ou a la résistance de contact [28]] etc. Evidemment, ces arguments ne
peuvent pas expliquer la saturation dans notre cas puisque d’une part, nos échantillons sont lavés
et d’autre part, la saturation commence vers un courant relativement bas (1nA) qui est trop faible
pour provoquer une charge d’espace ou un chauffage par effet Joule. On verra qu’une chute résis-
tive ne peut pas expliquer la saturation du courant d’émission dans notre cas. Donc I’hypothéese de
la saturation du courant limité par le taux de génération d’électrons dans la zone de déplétion qui

est due a la pénétration du champ dans le nanofil semiconducteur est la plus probable.
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F1G. 4.10: a) Une représentation Fowler-Nordheim du NF1 pour différentes températures allant
de la température ambiante jusqu’a 920K apreés bombardement ionique avec ’Ar ou on distingue
bien la région de saturation surtout a haute température. b) Une diminuation du courant d’émis-
sion apres la coupure de son chauffage a 865K. Cette courbe montre la haute sensibilité du cou-
rant a la température dans la zone de saturation ou le courant augmente d’un facteur 300 a 865K.

A basse température (figure [4.10)), on n’observe qu’une courbe linéaire que nous avons attri-
buée a la région II, vu qu’elle est sensible a la température. Dans ce cas, la mesure de la région
I a faible courant est toujours limitée par la valeur minimale de notre keithley et exige une autre
méthode de mesure (voir paragraphe observation de la région I). On peut remarquer aussi sur
la figure que plus la température augmente, plus la tension qui correspond a la transition entre
les deux régions est haute. En effet, les ¢lectrons excités thermiquement contribuent également a
I’écrantage du champ appliqué et I’empéchent de pénétrer dans le nanofil. Par conséquent, plus la
température augmente, plus un courant d’émission élevé est exigé pour épuiser les électrons exci-
tés dans la bande de conduction avant la saturation. Au-dela de 920K la non-linéarité des courbes
a disparu suite a des modifications a la surface qu’on discutera plus tard dans la section 7.

La sensibilité¢ du courant émis a la température est plus prononcée qu’avant bombardement et
ceci peut étre expliqué par la réduction du courant de fuite a travers la surface. La figure [4.10}b

montre la haute sensibilité du courant émis a la température dans la région de saturation du méme
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nanofil NF1. Nous avons mesur¢ le courant émis a 150V dans la région II, d’abord chauffé a 865K
pendant 1 minute puis nous avons coup¢ le chauffage jusqu’a ce que le courant atteigne sa valeur
a température ambiante. On remarque que le courant augmente 300 fois (contre un facteur deux
avant le bombardement), entre la température ambiante et 865K, dans la zone de saturation ce qui
est une valeur trés importante pour des applications permettant de piloter le courant émis avec la
température et pas uniquement avec la tension.

La révélation de la région de saturation est trés importante, non seulement pour expliquer
le mécanisme d’émission de champ dans ces nanofils semiconducteurs mais aussi pour les ap-
plications en émission de champ. Dans ce régime d’émission, le courant émis est controlé par
la génération des porteurs dans le «bulk» et trés peu sensible a la surface de I’apex. La quasi-
indépendance du courant de 1’état de surface implique une stabilité du courant trés importante vu
qu’il est peu influencé par les modifications a la surface tels que 1’adsorption ou la désorption des
molécules sous I’effet de champ et de la température, ce qui explique la stabilité de I’émission des
nanofils méme avant le bombardement ionique et prouve que les courbes linéaires de la figure
correspondaient a la région II. D’autre part, la saturation du courant implique une amélioration
significative de 'uniformité de 1’émission des émetteurs de différentes dimensions ayant des fac-
teurs d’amplification différents. Ces deux caractéristiques, la stabilité et 'uniformité, sont deux
exigences pour les applications en émission de champ (€crans plats par exemple), d’ou un autre

intérét de la région de saturation en plus de la haute sensibilité a la température.

Observation de la région III

-6.0

-7.01 865K

775K
8.0 700K
S80K

log;(I/V?)

=9.0

300K

-10-0 J L] v ] T
0.5 1.0 1.5 2.0

1/V (103 V)

2.5 3.0 3.5

F1G. 4.11: Représentation Fowler-Nordheim du NF1 pour différentes températures allant de la
température ambiante jusqu’a 865K apres plusieurs cycles de bombardement avec [’Argon. On
distingue clairement la transition entre les régions II et I11.
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Pour observer la région III qui correspond a un mécanisme d’avalanche probable, il faut un
champ électrique interne plus élevé. Pour garder la méme gamme du courant, nous avons essayé
de réduire le nombre de porteurs en effectuant plusieurs cycles de bombardement avec 1’ Ar dans
les mémes conditions que précédemment, dans le but de réduire davantage une fuite de courant
a travers la surface ainsi qu'une désorption de champ. La désorption de champ enléve les nano-
pointes a ’apex, réduisant ainsi le facteur d’amplification et donc le courant émis a une tension
fixe. Une série des courbes I-V-T est représentée sur la figure [.T1] Cette série est mesurée sur le
NF1 apres les traitements cités ci-dessus et montre clairement la transition entre la région II et II1.
On commence aussi a distinguer la région I a haute température.

L’¢énergie d’activation du courant de saturation dans la région II peut donner en principe le type
de dopage inconnu de ces nanofils semiconducteurs que nous discuterons dans la partie (4.6.4-C).
Par contre, la région III ne sera pas considérée dans nos discussions. Cette région n’a jamais été
¢tudiée en émission de champ et elle est attribuée a une avalanche pouvant amener a la destruction

des échantillons.

Observation de la région I

Pour confirmer notre hypothése de I’existence de la région I pour des basses températures a
bas courant (impossible de le mesurer avec notre ¢lectrometre), nous avons installé dans notre
systéme d’émission de champ un compteur d’électrons «channeltron» (voir 3.5.1 du chapitre 3).
Ce compteur nous a permis de mesurer des valeurs de courant trés basses de ’ordre de 10721 A et
il ne sature que vers 10713 A ou les valeurs mesurées dans cette gamme se chevauchent avec celles
mesurées avec 1’électrometre pour un facteur 10 de correction. La limite basse du courant est due
au bruit dans le systéeme. Malgré une réduction importante du bruit ou nous avons détecté deux
sources provenant de la lumiere et des électrons de la pompe ionique, nous n’avons pas réussi a
déterminer I’origine du bruit limitant le courant mesuré a 102! A. Nos mesures ont été effectuées
dans I’obscurité totale et la vanne de la pompe ionique a été fermée. Une série des courbes FN du
NF4 obtenue est représentée sur la figure [4.12]

Sur cette figure, on distingue trois régions d’émission qui s’accordent bien avec la courbe
théorique d’émission de champ des semiconducteurs. Ces trois régions sont mesurées sur 12 ordres
de grandeur du courant émis avec un début d’émission vers 10~2* A, un courant si bas est rarement
mesuré en émission de champ. La région I correspond & un comportement FN linéaire, moins
sensible a la température que la region II. Cette sensibilité devient de plus en plus importante a
basse tension, apres un passage par un minimum dans la zone de transition entre les 2 régions I
et II. La dépendance du courant émis en fonction de la température dans la région I sera discutée
dans la partie (4.6.4.B). La région II qui correspond au plateau est bien sensible a la température
mesurée entre la température ambiante et 700K. Finalement, on distingue bien sur la figure, le

début de I’émission dans la région III a haute tension.

Nous avons prouvé qualitativement que le mécanisme d’émission de champ de ces nanofils
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F1G. 4.12: Représentation Fowler-Nordheim du NF4 pour différentes températures allant de la
température ambiante jusqu’a 700K. On distingue clairement les régions I et II (cette derniere est
bien sensible a la température) et le début de la région I1I.

SiC est du type semiconducteur caractérisé par la présence de 3 régimes d’émission différents
comme nous I’avons vu dans le deuxiéme chapitre. La révélation des 3 régimes a été réalisée
grace au bombardement ionique a basse énergie, prouvant ainsi le role important de la surface,
et grace au «channeltron». Dans la partie consacrée a la discussion, nous analysons les courbes

obtenues et nous essayons d’interpréter le mécanisme d’émission pour les régions I et II.

4.6.3 Distribution en energie

Nous avons précédemment expliqué dans le deuxieme chapitre que la mesure des TEDs est
I’équivalent d’une mesure de transport deux pointes avec une polarisation d’un seul c6té. Comme
schématisé sur la figure d.13] la position des TEDs donne la chute de tension AV dans le nanofil
et si on trace le courant émis en fonction de cette chute on peut trouver la valeur de la résistance
totale du nanofil. D’autre part, 1’¢largissement du pic du c6té des hautes énergies témoigne d’un
chauffage a I’apex ce qui permet de remonter, en principe, a la température locale de la zone
d’émission. Cette température peut étre accrue par un chauffage externe du support du nanofil ou
bien par le courant d’émission lui méme. A partir de ces caractéristiques, notre équipe a réussi a
déterminer la variation de la résistance en fonction de la température R(7") ainsi que la conducti-
vité thermique x(7") d’un nanotube de carbone [2]], [24]. Pour les nanofils SiC semiconducteurs ou
I’émission de champ est beaucoup plus compliquée, notre but a été¢ de remonter a ces propriétés
physiques en suivant la méme méthode. Cependant, I’analyse des mesures des TEDs s’est révélée
plus complexe que prévue, ce qui nous a empéché de remonter a la température a I’apex.

Sur la figure [4.14] nous avons tragé les distributions en énergie du NF2 et leur déplacement en
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F1G. 4.13: Un schéma représentatif de la mesure de distributions en énergie des électrons émis
qui montre [’équivalence d 'une mesure de transport avec 2 pointes. Elle permet de trouver la ré-
sistance totale du nanofil a partir du déplacement du pic, et présente ainsi [’avantage de remonter
a la température a l’apex a partir de la pente du pic, coté hautes énergies.

fonction du courant émis pour différentes températures. Ces TEDs correspondent aux courbes FN
de la figure[d.6/du NF2. Sur la figure[.15] nous avons représenté le déplacement du pic en fonction
du courant émis du NF1 avant son bombardement pour une large gamme de température allant de
80K jusqu’a 1000K. Dans la suite, nous résumons les principales caractéristiques résultantes de la

mesure des TEDs de nos nanofils SiC dans leur état d’émission semiconducteur décrit ci-dessus :

- La distribution en énergie est composée souvent d’un seul pic (figure 4.14}a) que nous at-
tribuons a la bande de conduction. En principe, on attend trois pics provenant des bandes de
conduction, de valence et des états de surface. La détermination de I’origine du pic a partir de
ces 3 bandes n’est pas trés évidente. Nous proposons que 1’émission de la bande de conduction
est plus probable que celle de la bande de valence ou la largeur de la barriére de potentiel est
beaucoup plus importante. L attribution du pic a la bande de conduction est aussi soutenue par les
simulations qui ont montré que la bande de conduction est dégénérée pour les valeurs du champ

¢lectrique nécessaire a I’émission de champ (voir partie simulation).

- Le pic s’¢largit des deux cotés quand le courant augmente notablement du c6té hautes éner-
gies (par exemple pics de la figure[d.16}b). La largeur des pics varie de 0.4 jusqu’a 1 eV a tempéra-
ture ambiante selon I’émetteur. Cette largeur qui est en désaccord avec la théorie et déja vue dans
la littérature (chapitre 2) donne, comme nous le verrons, des valeurs qui surestiment fortement la

température a I’apex.

- Le déplacement du pic n’est linéaire ni en tension (figure a) ni en courant (figure .14}
b). Les courbes du courant émis en fonction de la chute de tension ne sont linéaires qu’a hautes

températures comme on peut remarquer sur les deux figures d.14}b) et[d.15}a). Les courbes non-

linéaires signes d’un comportement non-ohmique, peuvent étre attribués a la barriére de Schottky

au contact ou bien au "bulk" (voir discussion).
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- La chute de tension peut étre trés importante selon les échantillons et surtout aprés bombar-
dement. La figure montre que la chute de tension pour le NF1 n’atteint pas 10V pour 250nA
a température ambiante contre S0V pour un InA pour I’échantillon NF2 (figure 4.14}b). Si on
estime la résistance a partir de la partie linéaire a haut courant, on obtient 10 M2 pour le NF1 et
10 G2 pour le NF2.
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F1G. 4.14: a) Une série typique de distributions en énergie des électrons émis du NF2 a tempéra-
ture ambiante. b) Le courant émis en fonction du déplacement du pic de a) et qui ne montre un
déplacement linéaire qu’a hautes températures.

- La chute de tension n’est pas localisée dans une zone émissive a I’apex mais bien homogeéne
sur tout I’apex. La figure [4.16}-b) montre les TEDs mesurées sur deux zones différentes du pattern
d’émission de la figure 4.16}-a) pour un courant émis de InA et une chute de tension correspon-
dante de (53.75V). Les pics correspondant aux deux zones ont la méme énergie mais une distri-

bution différente qui peut étre expliquée par les densités d’états différentes dans les deux zones.
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Le déplacement de ces 2 pics en fonction du courant total provenant des 2 zones est exactement

le méme.
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F1G. 4.15: Le courant émis en fonction du déplacement du pic du NF1 avant bombardement pour
une large gamme de température allant de 80K jusqu’a la température ambiante (a) et de la
température ambiante jusqu’a 1000K (b) ou le déplacement devient linéaire a haute température.
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F1G. 4.16: a) Un pattern d’émission qui comprend deux zones émissives et b) les deux pics corres-
pondant pour un courant de 1nA et qui ont la méme énergie ce qui prouve que la chute de tension
est homogene a [’apex.
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4.6.4 Discussion
A- Distributions en énergie : chute de potentiel et largeur des pics

Chute de potentiel

Meétal Semiconducteur vide
(pointe W) NF SiC

F1G. 4.17: Schéma représentatif de la chute de potentiel dans un nanofil semiconducteur dans
trois régions comprenant la barriere de Schottky au contact avec le métal (1), la chute résistive
tout au long du nanofil (2) et une chute due a la pénétration de champ a I’apex du nanofil (3).

En premicre analyse, la chute de tension mesurée dans les nanofils SiC peut étre attribuée a
trois régions (figure : (1) la résistance de contact et/ou la barriere de Schottky au contact
pointe W-nanofil SiC, (2) la résistance ohmique tout au long du nanofil et (3) la zone de déplétion
au bout du nanofil due a la pénétration de champ. Les limites de trois régions schématisées sur la
figure[d.17|ne sont pas connues et la chute de tension est considérée pour le nanofil semiconducteur
entier. En pratique, une de ces contributions est dominante par rapport aux autres. Discutons la

contribution de chaque région et son effet sur I’émission :

(1) La résistance de contact est négligée dans notre cas devant les trois autres contributions. En
effet, des échantillons des nanotubes de carbone collés de la méme fagon au bout des pointes de W
et avec la méme colle ont révélé une chute de tension relativement faible due a une résistance de
contact de ’ordre de 1052 [29]]. Pour la barriére de Schottky, nous pensons a premiére vue qu’elle
peut expliquer le comportement non-lin€aire du courant en fonction de la chute de tension comme
par exemple sur la figure 4.18}a). Cependant, une chute de tension de dizaines de V (dans notre
cas jusqu’a 200V) a travers une telle barriére dans un nanofil est assez ¢levée pour rendre cette

barriere transparente. Donc dans ce cas on peut considérer le contact comme un contact ohmique.

(2) La chute de tension dans cette région qui peut étre due a une résistance ohmique tres
¢levée du nanofil ne peut pas expliquer le courant de saturation dans notre cas. La forte déviation
des courbes FN ne peut pas étre justifiée par une chute de tension additionnelle le long du nanofil.

Ceci est montré sur la figure [4.18}b) ou nous avons fait la correction avec la chute de tension



118 CHAPITRE 4. EMISSION DE CHAMP DES NANOFILS SIC

(V-AV) mesurée avec les TEDs présentées sur la figure 4.18}a). Sur cette figure nous avons tragé
le courant émis en fonction de la chute de tension [4.18}a) pour différentes températures et qui
correspondent aux courbes FN de la figure du NF1. La chute de tension est trés importante
atteignant 200 V pour un courant émis de 2nA a température ambiante. En échelle logarithmique
du courant I, ces courbes présentent deux pentes correspondant aux deux pentes des deux régimes
I et III de la figure La correction avec la chute de tension a température ambiante et & 865K
a induit un décalage des courbes mais aucun changement des pentes n’a pu étre remarqué, comme
on peut le constater sur les courbes en pointillés de la figure . 18}b).

Par conséquent, les chutes de tension dues aux régions (1) et (2) ne peuvent pas expliquer
I’allure de nos courbes et nous suggérons que leurs contributions sont relativement faibles. Ainsi,
I’effet de la faible concentration des porteurs qui entraine la pénétration de champ dans le nanofil
et la formation d’une zone de déplétion doit étre prise en considération. Ce qui confirme que la

chute de potentiel est essentiellement due a la région (3) du schéma de la figure [4.17]
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F1G. 4.18: a) La courbe du courant émis en fonction de la chute de tension constituée des deux
pentes correspondant aux deux pentes de la courbe Fowler -Nordheim de la figure b). b) La cor-
rection de la chute de tension sur les courbes (V-IR) a température ambiante et a 865K a decalé
les courbes (en pointillés) mais aucun changement des pentes n’a pu étre remarqué.

Largeur des pics

La largeur des pics des distributions en énergie des semiconducteurs qui est en désaccord avec
la théorie, constituait un défi depuis la premiére mesure comme nous avons vu dans le premier
chapitre. Dans notre cas, nous nous trouvions aussi avec des pics larges. Parmi les centaines de
TEDs mesurées, les pics d’énergie s’¢largissent rapidement avec le courant et la tension. Si nous

reprenons les arguments cités dans la littérature pour justifier cet €largissment :
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- D’abord nous pouvons confirmer que cette largeur anormale n’est pas due a un artefact. Notre
analyseur en énergie a une résolution de 40 meV prouvée pendant des années avec la mesure des
TEDs des pointes de W et aussi des TEDs des nanotubes de carbone de 0.3 eV de largeur [2].

- Nos échantillons sont bien lavés et I’émission est trés stable. Donc nous écartons la cause

due a la présence des adsorbats a I’apex.

- D’un autre c6té, si on considére que cet ¢élargissement est dii @ une augmentation possible
de la température du nanofil, on peut obtenir cette température a partir de I’équation de Young
(ou celle du Stratton) [équations [2.32] et du chapitre 2]. Un exemple typique des résultats de
I’ajustement des spectres en énergie a température ambiante est présenté sur la figure a(e)
et montrent des valeurs trés €élevées et injustifiables a premiére vue.

La simulation avec le méme programme utilisé¢ pour la simulation du chauffage di au courant
émis des nanotubes de carbone [2] n’a montré aucune augmentation de température dans la gamme
du courant mesurée. A bas courant, I’équation différentielle qui régit I’évolution de la température
se ramene a 1’équilibre entre les termes de la puissance dissipée par effet Joule, qui est di au

passage du courant et celui de conduction de la chaleur, elle a pour solution analytique :

p L
ATy = — I 4.2
AT o 2y 4.2)
ou ATy est I’écart de température entre le support et I’apex du nanofil, p est la résistivité et
k la conductivité thermique du nanofil, x = 350WW/mK pour le SiC massif [31], L et r sont

respectivement la longeur et le rayon du nanofil.

300.25
1200 _ .
= . o)
[ ] -
< ow . g 02
8 . ! & 300.15 .
F e o £ s
P i ¥ 300.1- .
S 600 £
E 5 300.05 ‘
3 g 300051 .
= 400 =
= £ [
T - on B = n M n ﬁ 300 g=
B 200
, , . . 299.95 ‘ , —
) 0.2 04 0.6 0.8 1.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2
Courant (nd) Courant (nA)
a) b)

F1G. 4.19: a) (e) Température obtenue a partir de |’ajustement des spectres d’énergie du NF?2 et
(W) température simulée en fonction du courant d’émission .b) Zoom sur la température simulée
qui montre que le courant jusqu’a InA ne provoque pas le chauffage du nanofil.
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F1G. 4.20: Variation de la température a I’apex correpondant a deux zones différentes de [’émis-
sion (figure [4.16la) ou la température obtenue a partir de l'ajustement des spectres d’énergie
augmente dans la zone 2 tandis qu’elle reste constante dans la zone 1.

Sur la figure 4.19] nous avons tragé les températures a I’apex obtenues a partir de 1’ajustement
des TEDs et a partir de la simulation en fonction du courant émis du NF2 ou on peut remarquer le
grand écart entre ces valeurs. La figure[d.19}b) zoome sur les valeurs de la température obtenues a
partir de la simulation et qui montre un chauffage de 0.25K pour un courant de 1nA. Ces résultats
montrent que les températures obtenues a partir de I’ajustement des TEDs sont surestimées et
nous empéchent ainsi d’étudier les effets thermiques. D’autre part, ils excluent I’hypothése d’un

¢largissement des pics di au chauffage.

- Le calcul de la température locale a partir de la formule de Young dans le cas d’un pic non
métallique peut €tre tout a fait faux. Il convient de raisonner en terme de variation de température
mesurée. Sur la figure{4.20, nous avons présenté la variation de la température par rapport au valeur
initiale (premier pic mesuré a bas courant 0.5pA) obtenue sur deux zones différentes d’émission
et qui correspondent a la figure[d.16] On peut bien remarquer que la température de la zone 1 reste
constante tandis que celle de la zone 2 augmente. Ceci est di a la largeur du pic provenant de la
zone 2 qu’on peut distinguer sur la figure 4.16}b. Nous suggérons que ceci est di 4 la différence

de densité d’états entre les deux zones et qui provoque 1’élargissement anormal des pics.

- En plus des densités d’états, nous suggérons que la largeur peut aussi étre due aux élec-
trons chauds "hot electrons" ou le champ interne est important pour impliquer I’émission de ces

¢lectrons (voir chapitre 2).

B- Région I

Dans cette partie, nous discutons le mécanisme d’émission dans la région 1. Sur la figure

4.21] nous avons tragé les courbes FN qui correpondent a la région I de I’émission du NF6 et
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F1G. 4.21: Représentation Fowler-Nordheim a bas courant (<I1pA) en fonction de la température
et qui correspond a la région I d’émission. On remarque que la sensibilité a la température est
plus importante a faible champ.

mesurées avec le "channeltron" pour différentes valeurs de température allant de la température
ambiante jusqu’a 880K. Comme on peut le constater, ces courbes sont linéaires et sensibles a
la température mais on peut remarquer clairement sur la figure que 1’effet de la température est
de plus en plus important quand la tension, donc le champ électrique, diminue. Ceci peut étre
expliqué par I’équation ou I’émission doit obéir a I’équation de FN dans cette région :

I(F,T) = I(F,0) {1 + %(mf] (4.3)

Selon cette équation le courant est une fonction quadratique de w donc de la température ou w est

proportionnel a la température et inversement proportionnel au champ électrique appliqué :

w ~ 8.83 X 105\/3% (FenV/A) (4.4)

La condition de validité de 1’équation pour laquelle w < 0.7, n’est plus respectée si la tem-
pérature augmente ou si le champ électrique diminue de maniére tres importante. La figure [4.22]
représente 1’augmentation du courant en fonction de la température pour deux valeurs différentes
de la tension. Pour une tension de 150V (figure[4.22}-a), la courbe expérimentale obtenue (cercles)
est en excellent accord avec la courbe théorique attendue de 1’équation (4.3)) (trait continu). Pour
une tension plus basse, de 125V par exemple, la courbe expérimentale s’écarte treés loin de la
courbe théorique a haute température (point indiqué par une fléche sur la figure @.22}b).

Si on calcule la valeur du facteur d’amplification 3 a partir de la pente de la courbe FN de la
figure .2 1| pour un travail de sortie de SiC ¢ = 5eV [21], la condition de validité de I’équation FN
pour w < 0.7 est remplie pour une température 7' ~< 850K quand la tension est de 150V (figure
4.22}a) et pour une température 7" ~< 700K quand la tension est de 125V, ce qui peut expliquer



122 CHAPITRE 4. EMISSION DE CHAMP DES NANOFILS SIC

la déviation de la courbe théorique de la figure 4.22}-b) a haute température. Ces valeurs restent
des estimations avec une incertitude considérable sur les valeurs de (3 calculé a partir de la pente
de la courbe FN, de travail de sortie ¢ ou on a choisi une valeur moyenne des valeurs mentionnées
dans la littérature, ajoutant a cela que le nombre de points mesurés (5 points) peut donner une
courbe peu fiable. Malgré ces incertitudes, on peut conclure globalement que les courbes de la
région I suivent I’équation de FN quand la condition sur w est valable c’est a dire quand le champ

¢lectrique n’est pas trop faible et la température n’est pas trop €levée.

6107 B e
—__ 1{150V.T) Théorique 2310 o ;{};2:? 2“"“,“}1“" . .
1 ® I(50V.T) Espérimental b - (125V.1) Experimenta
S10 1.9 10
—_—
-~ “
= < 15107
; § 1110
= 5
- 710",
3107 .
- [ ]
[ Tl : : : : : e
300 400 S00 600 700 800 900 200 300 400 500 600 T00  S00 900
Température (K) Température (K)
a) b)

F1G. 4.22: Variation du courant d’émission en fonction de la température de chauffage pour deux
valeurs différentes de tension d’émission pour l’échantillon NF4. On remarque que pour une
tension de 150 V (a) le courant suit bien la dépendance quadratique en température par contre
pour une tension de 125V (b) la valeur expérimentale du courant pour une température de 880K
est tres loin de la courbe théorique. Pour ce point la condition sur le rapport température/champ
n’est plus valable.

Pour une mesure plus étendue et plus correcte, nous avons installé un thermocouple dans notre
systéme comme expliqué dans le deuxiéme chapitre. Pour vérifier sa fiabilité, nous avons étalonné
la température mesurée avec le thermocouple par rapport a celle mesurée avec le pyromeétre op-
tique au bout de la pointe de W ou le nanofil est attaché pour les températures supérieures a 700°C
et nous avons trouvé un excellent accord, comme on peut le constater sur la figure 4.23}a). Ce
thermocouple nous a permis de mesurer la température dans les différentes étapes d’expérimenta-
tions en méme temps que le courant émis. La figure 4.23}b) montre, a titre d’exemple, une de ces
mesures ou on chauffe tout en mesurant le courant puis on coupe le chauffage quand la tension du
thermocouple, c’est & dire la température, atteint son maximum. A partir de ces deux courbes on
peut tracer la courbe I(T) pour une valeur fixe de tension d’extraction a chaque instant t comme,

par exemple, présenté sur la figure [4.24}b.
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F1G. 4.23: a) Etalonnage de la température mesurée avec le thermocouple en fonction de celle
mesurée avec le pyrometre optique pour T>700C. b) Un exemple de mesure du courant émis en
méme temps que la tension du thermocouple.
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F1G. 4.24: a) Courbe Fowler-Nordheim a bas courant (I<IpA) et a température ambiante du
NF8. b) Variation du courant émis de a) en fonction de la température du NF8 a 180V. Pour une
température inférieure a 800K, la courbe expérimentale (cercles) est en excellent accord avec la
courbe théorique (trait continu).

Pour la mesure a bas courant qui correspond a la région I, I’émetteur est placé en face du
channeltron et le nombre d’¢lectrons émis est mesuré en méme temps que la tension du thermo-
couple. La mesure de I(T) pour le NF§ avec la nouvelle méthode a confirmé notre conclusion
que 1’émission de la région I représentée a température ambiante sur la figure [4.24}-a) suit bien

I’équation [4.3| pour w < 0.7. Sur la figure 4.24}b), 1a courbe expérimentale (cercles) représentée

(AUDIAdNoI oNLL) WOB U T,
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pour une tension de 180V est en excellent accord avec la courbe théorique (trait continu) pour une
température 7' < 800K . Dans ces conditions, w est bien inférieur a 0.7 pour notre estimation de
B ~ 1.3 x 1073A°"1 de la pente de la courbe a). Sur la figure b), on peut remarquer
qu’une déviation de la courbe expérimentale commence déja quand la température est supérieure
aT20K.

C- Région 11

Comme nous 1’avons déja vu dans le modéle de pénétration de champ développé par Baskin,
I’énergie d’activation F, du courant de saturation dans la région II peut aboutir au type du dopage
de I’émetteur semiconducteur, ce qui était I’une des motivations de ce travail. En effet, le dopage
des nanofils est encore loin d’étre maitrisé pendant la croissance et pour le moment, il reste un
challenge pour les chercheurs dans ce domaine. De plus, une telle information sur le type de
dopage est requise pour toutes les applications envisagées avec les nanofils semiconducteurs.

A premicre vue, selon le modele de Baskin la détermination du type de dopage semble évidente
en comparant F, avec I’énergie de gap F; ou I’énergie d’ionisation de dopants donneurs £; pour
conclure sur le dopage éventuel. Pourtant, contre toute apparence, cette conclusion est compliquée
pour les raisons suivantes. Pour un émetteur semiconducteur de type p, le courant de saturation
est attribu¢ aux porteurs libres thermiquement générés a travers la région de diffusion dans la

bande de conduction. Dans ce cas, la densité de courant est proportionnelle au carré de la densité
2

de porteurs intrinséques n; comme dans une jonction p-n classique polarisée en inverse (voir
équation [2.54)) et E, est égale a F,. Dans le modele de la jonction p-n pour I’émission de champ
des semiconducteurs de type p, la génération thermique des électrons dans la zone de déplétion et
a la surface a été invoquée également pour expliquer le désaccord (plusieurs ordres de grandeur)
entre le courant de saturation prévu et celui mesuré. La densité de courant des deux contributions

est donnée par [30],[11] :

J = qn;W /T, + qn;So 4.5)

ou W est la largeur de la zone de déplétion, 7, est la durée de vie des électrons générés dans cette
zone et S est la vitesse de génération des ¢électrons a la surface. Comme on peut le constater, cette
contribution des deux courants est proportionnelle a n; et donc E, est égale a E,;/2 dans ce cas.

Si on prend en compte de plus I’effet de la présence des pieges «traps» dans la zone de dé-
plétion et la géométrie de 1’émetteur, selon Baskin et al, dans ce cas E, est proportionnel a £, /4
pour un émetteur cylindrique (équation [2.74)) qui correspond & la géométrie de nos nanofils. Donc
pour justifier la présence d’un dopage de type p il faut distinguer entre ces trois cas.

D’autre part, pour un émetteur semiconducteur de type n, le courant de saturation est dii aux
¢lectrons excités du niveau donneur dans la bande de conduction et & nouveau, plusieurs méca-
nismes rentrent en compétition. Comme nous 1’avons vu dans la théorie ¢élémentaire des semi-

conducteurs du deuxieme chapitre (équation [2.46)), I’énergie d’activation est égale a £, a basse
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température, a F;/2 pour une température intermédiaire et elle est nulle quand tous les dopants
sont i0nisés.

En résumé, pour les deux types de dopage, F,, peut étre égal a :
( (

E, Ey

E, /2 pour un type p ety E, /2 pour un type n.

\ E,/4 \ 0

Pour nos nanofils SiC dont on ignore le type de dopage, 1’énergie de gap pour 5—SiC est 2.35
eV (pour SiC massif) [31] et on peut attendre qu’un dopage accidentel soit survenu pendant la
synthése avec I’azote N (type n) ou I’aluminium Al (type p). Nous avons traité¢ le probléme de
deux manieres pour trouver I’énergie d’activation dans la zone de saturation : dans la premicre
analyse, nous avons considéré que la chute de tension est localisée dans la zone de déplétion donc
pres de la surface, comme nous 1’avons déja expliqué, et c’est le champ ¢électrique a la surface qui
compte (en d’autres termes la tension d’extraction appliquée). Dans la deuxiéme analyse, nous
avons considéré la chute de tension tout au long du nanofil et le champ électrique est calculé a
I’intérieur du nanofil. Nous discuterons les deux cas et les résultats obtenus dans les paragraphes

suivants.

C-1- Energie d’activation pour une tension appliquée fixe (champ électrique fixe a la surface)
Dans ce cas, le champ électrique dans la zone de déplétion n’est pas trés loin de celui surfacique
(voir simulation plus tard). Nous avons observé deux régimes pour 1’énergie d’activation avec un
croisement a 600 K. A basse température, 1’énergie d’activation est entre 0.3 eV (pour le NF3)
et 0.125 eV (pour le NF2) avec une dépendance linéaire du logarithme du courant en fonction de
1/T. Des telles valeurs d’énergie d’activation ont pu étre en accord avec un dopage de type n. Tou-
tefois, la variabilité entre les différents échantillons qui venaient du méme lot de synthese et qui
ont subi les mémes traitements, est plus en faveur d’une contribution d’une couche désordonnée
résiduelle de SiOx. Le deuxiéme régime a haute température a révélé une énergie d’activation plus
importante comme par exemple, pour le NF1 E, est de 0.8eV (figure[4.25}a) et elle diminue lége-
rement avec la tension croissante (figure [4.25}-c). Cette valeur inférieure a la moiti¢ du gap rejette
clairement le scénario du type p pure et indique que les pieges devraient jouer un role important
[32]]. Nous devrions mentionner une complication de notre analyse puisque nous avons obtenu des
énergies d’activation tres différentes entre les différents échantillons, un exemple est montré sur
la figure 4.25}b). L’énergie d’activation que nous avons obtenu est de 0.28 eV pour ces courbes
qui correspondent aux courbes FN de la figure .12 de I’échantillon NF4. Cette valeur de £, peut
étre attribuée a la pente relativement importante dans la zone de saturation qui meéne aux valeurs
réduites de I’énergie d’activation comme expliqué sur la figure 4.7

Pour comprendre mieux ce modele jusqu’ici qualitatif, nous avons effectu¢ une simulation

pour un nanofil SiC de type p, mais sans tenir compte de la présence des pieges ni des états de
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surface.
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F1G. 4.25: Courbes d’Arrhenius du courant émis du NF1 (a) pour 3 valeurs différentes de tension
prises de la figure 4.11 et du NF4 (b) pour 5 valeurs de tension prises de la courbe Fowler-
Nordheim de la figure 4.12. ¢) Zoom a haute température de la courbe en a) et qui montre une
légere réduction de [’énergie d’activation quand la tension augmente.

Simulation : type p

Nos premicres simulations cherchaient a prouver le modele que nous avons adopté pour un

semiconducteur de type p a partir de I’analyse ci-dessus. En récapitulatif, sous 1’effet de champ

appliqué, les électrons se dirigent vers la surface en formant une couche d’inversion par rapport

au volume dopé p. Le champ extérieur pénétre dans le nanofil et crée une zone de charge d’espace

entre la couche d’inversion a la surface et le type p dans le volume du nanofil comme dans une

jonction p-n. La création de la zone de charge d’espace engendre I’apparition d’un champ élec-

trique interne F qui lui est lié par I’équation de Poisson. Donc le calcul du champ électrique et le

potentiel dans le nanofil est donné par la résolution de 1’équation de Poisson :

d*V

dx?

dr

p(z)

E&n

p(z) =e(n—p—Nf+N,;)

Njet N, n et p sont respectivement donnés par et dans le chapitre 2.

Comme nous pouvons le remarquer dans I’équation les charges sont constituées des

(4.6)

(4.7)



4.6 Emission de champ état semiconducteur 127

charges fixes des ions donneurs et accepteurs N; et N, ainsi que des charges libres n et p. La
distribution de charges fixes est déterminée normalement par le profil de dopage (inconnu dans
notre cas). Par contre, la distribution des porteurs libres dépend de la distribution du potentiel
c’est a dire de la solution du probléme. Donc la résolution de cette équation nécessite un calcul

numérique auto-cohérent.

Notre simulation a ét¢ effectuée avec I’approximation d’un courant nul. Le nanofil est assimilé
a un conducteur unidimensionnel et les états de surface ont été négligés. Pour une concentration
des accepteurs de 10'8¢m =3 a4 260 meV de la bande de valence (niveau Al [31]]) et en négligeant
la concentration des donneurs, nous avons obtenu les résultats présentés sur les figures .26 et
La figure |4.26| montre la courbure de la bande de conduction résultante de cette simulation
pour trois valeurs différentes du champ appliqué 3, 5 et 7 V/nm. A partir de ces courbes, on peut

constater deux points importants :

- La bande de conduction est déja dégénérée pour le champ nécessaire a I’émission de champ
(3V/nm).

- Cette dégénérescence n’est pas suffisante pour former une couche d’inversion a la surface
capable d’alimenter I’émission avant 1’épuisement. La longueur de la zone de dégénérescence est

inférieure a 2 nm méme pour un champ électrique important (7V/nm).

D’apres ces simulations, nous pouvons conclure que le modéle proposé par Baskin et al. est
tres simple pour expliquer le mécanisme d’émission de champ dans les semiconducteurs. En par-
tant de ces résultats, nous suggérons deux problémes qu’il faut prendre en considération, en plus
des autres problémes qui ont été négligés (états de surfaces, probléme traité a une dimension,
etc). Le premier est le confinement quantique et le deuxiéme est 1’équilibre thermodynamique.
En effet, la taille de la zone de dégénérescence est trop petite pour que le probléme soit traité du
point de vue classique. Nous pouvons considérer qu’elle forme plutot un puits quantique ou les
¢lectrons sont confinés sur des niveaux d’énergie discrets. Le probléme de confinement quantique
a la surface dégénérée du semiconducteur a été considéré en émission de champ dans le modele
traité par I’équipe de M. Querrou [12]]. D’autre part, sous champ électrique élevé a I’intérieur de
I’émetteur, comme on peut le constater sur la figure les €lectrons ne sont plus en équilibre
thermodynamique. Les approximations faites en respectant cet équilibre ne sont plus valables et il
faut prendre en considération le transport hors équilibre thermodynamique a travers la région de
charge d’espace. On peut imaginer un calcul basé sur la simulation de Monte Carlo qui prend en

compte les collisions, les diffusions, etc [33]].
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F1G. 4.26: Courbure de la bande de conduction qui montre sa dégénérescence pour trois valeurs
différentes du champ électrique : 3, 5 et 7V/nm.
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F1G. 4.27: a) Le profil du champ électrique dans la zone de déplétion qui s’étend jusqu’a 50nm.
b) Zoom sur le méme profil a la surface
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La dépendance de la pente en fonction du champ électrique dans le régime II a été¢ également
observée souvent dans la littérature et elle a ét¢ attribuée aux mécanismes de transport additionnels
et particulierement a 1’effet Poole-Frenkel [13]]. Cette conclusion est soutenue par la dépendance
de I’énergie d’activation en fonction du champ ¢électrique comme étant prévu par le mécanisme

dit de Poole-Frenkel [34] et que nous allons présenter bri¢vement.

F1G. 4.28: Schéma illustrant [’effet Poole-Frenkel. b) Réduction de [’énergie d’ionisation dans la
direction du champ par /F. Ainsi, ['émission de ['électron peut se faire au dessus de la barriére
réduite.

C-2- Conduction par effet Poole-Frenkel : champ électrique tout au long du nanofil L’émis-
sion Poole-Frenkel résulte comme celle de Schottky de I’abaissement de la barriere de potentiel
par I’application du champ électrique fort. Tandis que I’émission de Schottky se produit a la sur-
face du matériau, 1’effet Poole-Frenkel implique une émission d’¢électrons piégés dans le «bulk»
sur des états localisés d’un centre donneur profond vers la bande de conduction (figure 4.28)). Ce
mécanisme conduit & une expression reliant le champ électrique F' a la densité de courant J de la
forme [34] :

BPF\/F

KT (4.8)

J = Cexp [—%] Fexp
B

ou C est une constante, ¢, . est la hauteur de la barricre séparant les pieges de la bande de conduc-

tion comme indiqué sur la figure et 3, est appelée constante de Poole-Frenkel, elle est
3

donnée par 3, = avec ¢ est la constante di¢lectrique du matériau a haute fréquence.

TEQE
A partir de cette relation on peut remarquer que si on trace Inl en fonction de (1/T), la pente

de la courbe (o) diminue quand le champ ¢€lectrique F' augmente comme on peut le constater sur
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la figure a). Le méme type de courbes donne I’énergie d’activation donc ¢, . a partir de la
pente. La pente de la courbe représentant log(I/V) en fonction de racine de V (figure [d.29tb) donne

accés a la constante 3, donc ae.

InI log(I/V)

F,<F,<F, T,>T,>T, B

1/T vin

F1G. 4.29: Schémas illustrant (a) la variation de la pente des courbes d’Arrhenius, donc [’énergie
d’activation en fonction du champ électrique et b) les courbes de log(l/V) en fonction de racine
de V pour différentes températures et qui donnent acces a la constante diélectrique du matériau
pour une conduction de type Poole-Frenkel.

Nous avons ajusté nos valeurs du courant mesuré en fonction de la chute de tension, c’est a dire
la tension a I’intérieur du nanofil, avec la loi de conduction de type Poole-Frenkel (figure 4.30}a)
et nous avons trouvé un trés bon accord. La courbe expérimentale de log(I/V) en fonction de la
racine de V se superpose parfaitement avec la courbe théorique comme on peut le constater sur les
figures [4.30}b et ¢) qui correspondent aux mesures des échantillons NF4 et NF2 respectivement a

température ambiante.

L’ajustement des mesures sur cette loi se fait en optimisant les valeurs de S, et C' dans
I’équation Les parameétres employés dans I’ajustement sont acceptables, c’est a dire qu’ils

donnent des valeurs raisonnables et satisfaisantes de la constante diélectrique.

L’estimation de [ a partir des pentes des courbes de la figure b et ¢) nous a permis de
calculer la valeur de ¢ de nos nanofils SiC ou nous avons obtenu une valeur de ¢ =2.3 pour les

deux échantillons ce qui n’est pas tres loin de la valeur de ¢ dans le SiC bulk (6.5 [31]).
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F1G. 4.30: Ajustement des courbes expérimentales du courant mesuré a température ambiante en
fonction de la chute de tension dans le nanofil avec la loi Poole-Frenkel pour différents échan-
tillons et qui montre une bonne corrélation confirmant ainsi que le mécanisme de conduction est
du type Poole-Frenkel. a) Représentation I-V du NF4 avec un zoom a bas courant dans [’encart, b)

la méme mesure en représentation log(l/V) en fonction de racine de V et c¢) la méme représentation
pour le NF2.

Sur la figure nous avons tragé les courbes de log(I/V) en fonction de la racine de V pour
différentes températures et qui correspondent a I’échantillon NF4. A bas courant, on remarque
que le mécanisme de Poole-Frenkel n’est pas valable et un autre mécanisme intervient. Plus la
température augmente, plus la contribution de ce mécanisme a la conduction est étendue. En effet,

la conduction du type Poole-Frenkel requiert un champ électrique important pour la réduction de
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F1G. 4.31: Ajustement avec la loi de conduction Poole-Frenkel des courbes log(l/V) en fonction
de racine de V a différentes températures. On remarque qu’a bas courant un autre mécanisme de
conduction apparait et qui peut étre expliqué par la contribution de la barriere de Schottky.

la barriére de potentiel des états localisés comme expliqué sur la figure 4.28}b). A bas courant,
le champ pénétrant dans le nanofil est insuffisant pour 1’excitation des ¢éléctrons localisés sur les

piéges. Une contribution de la barriére de Schottky est plus probable dans la région des faibles

gammes de courant.

Pour I’énergie d’activation, les courbes d’ Arrhenius ont révélé un niveau d’énergie des pieges
trés proche pour les différents échantillons comme on peut le constater sur la figure #.32] Nous
pouvons estimer le niveau d’énergie moyen a 0.3 eV de la bande de conduction. Pour une chute
de tension importante, nous trouvons une énergie d’activation trés différente par rapport a celle
trouvée précédemment pour une tension appliquée fixe, comme dans le cas du NF1 (figures
aou E, = 0.8¢V etld.32}a ou E, = 0.32¢V). Par contre, quand la chute de tension est modeste

on retrouve une valeur proche d’énergie d’activation dans les deux cas (figures bou E, =

0.28¢V et@32kb o E, = 0.32¢V).

Apres les analyses ci-dessus, nous pouvons conclure que le raisonnement le plus judicieux est
de considérer la tension a I’intérieur du nanofil pour trouver 1’énergie d’activation surtout quand la
chute de tension est trés importante. Le role joué par les pieges a été identifié avec le mécanisme de
conduction de type Poole-Frenkel. Le niveau d’énergie des picges dans les différents échantillons

a été estimé en moyen a 0.3 eV dans la bande de conduction.
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F1G. 4.32: Courbes d’Arrhenius pour trois échantillons différents montrant une énergie d’activa-

tion des niveaux des pieges tres proche.

4.7 Evolution des échantillons : état moins résistif

Comme nous 1’avons signalé a plusieurs reprises, I’émission de champ de nos nanofils SiC
peut évoluer pendant les mesures effectuées dans nos expériences. Cette évolution est, la plupart
du temps, radicale et se traduit par une transformation soudaine et inattendue de I’émission sous
I’effet de température et/ou les traitements subis qui amenent a une modification probable de la
surface comme nous allons le détailler dans les trois sous-sections qui suivent. L’évolution de

I’émission sous I’effet des traitements prouve le role important de la surface pour ces nano-objets

et sa contribution a I’émission.
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F1G. 4.33: a) Stabilité du courant mesurée pendant 1 heure pour différents courant allant de 10 pA
jusqu’a 100 nA4 ou la stabilité commence a se dégrader. b) Caractéristique I-V mesurée jusqu’a 1
1A et a l’encart de la figure la courbe Fowler-Nordheim linéaire correspondante.

Dans ce nouvel état d’émission, le premier aspect a noter est la disparition de la caractéristique
non-linéaire des courbes FN désormais droites et trés peu sensibles a la température et a la lumiere.
En résumé, les principales caractéristiques de 1’émission dans le nouvel état et par comparaison

avec I’état d’émission semiconducteur qui précédait I’évolution, sont :
- Une émission moins stable (figure a).

- Les courbes FN sont linéaires (encart de la figure[d.33}b) et trés peu sensibles a la température

et a la lumiére comme on verra dans les différents cas qui ont entrainé cette évolution.

- Le courant émis est plus important par rapport a I’état d’émission semiconducteur (figure
[4.33}b) ou nous avons réussi a monter jusqu’a 20 pA pour un échantillon sans le détruire. De
telles valeurs de courant qui sont mesurées pour la premicre fois sur un nanofil semiconducteur
individuel, sont intéressantes pour les applications en émission de champ qui requicrent une forte
intensité. Notons que cette gamme du courant induit un chauffage important dans un nanotube
de carbone (1500K pour 1xA) [2] impliquant ainsi sa destruction pour une dizaine de pA, ce

qui n’est pas le cas pour nos nanofils qui sont pratiquement stables. Ceci peut étre dii aux effets
2

thermiques réduits grace au rapport 1 2) (équation D comme 1’a montré la simulation

T2pd
(figure [4.35)). Les effets thermiques réduits favorisent 1’utilisation de ces nanofils, dans cet état,
dans les applications a haut courant qui ne demandent pas particulicrement de sensibilité a la

température ou a la lumicere.

- La mesure des TEDs des électrons émis a donné un seul pic qui s’élargit rapidement, comme

précédemment, quand le courant et la tension augmente (figure [4.34}-a)
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F1G. 4.34: a) Distribution en énergie pour différents valeurs du courant émis montrant l’élargiss-
ment et le déplacement du pic d’énergie vers les basses énergies quand le courant augmente. b)
Le déplacement du méme pic linéairement en fonction du courant émis (cercles) indiquant une
chute résistive le long du nanofil et en fonction de la tension appliquée (carrés).

- Les pics se déplacent considérablement vers les basses énergies (figure [4.34}a). Par contre,
dans ce cas, le déplacement montre une dépendance linéaire en courant qu’on peut décrire par
une chute résistive le long du nanofil AU = RI identique a la loi d’Ohm. A titre d’exemple, la
figure 4.34}b) représente le déplacement du pic en fonction du courant d’émission et de la ten-
sion appliquée pour le NF2 apres I’évolution de I’émission. Contrairement a I’émission a travers
des nanopointes (présentes a I’apex), on remarque que ce déplacement n’est pas linéaire en ten-
sion, mais en courant témoignant d’un caractére résistif, ce qui est en accord avec une émission

métallique.

Tout ce qui précéde est en accord avec une émission de type métallique. Cependant la résis-
tance qui a chuté d’un facteur de 100 a 1000 par rapport a 1’état semiconducteur reste tres élevée,
elle est estimée a quelques MS2 jusqu’au Gf2 selon 1’échantillon. D’autre part, les pics qui sont
moins larges ne correspondent pas aux pics métalliques. En effet, 1’utilisation de 1’équation de
Young s’est montrée toujours aberrante et elle a donné des valeurs surestimées de la température
a I’apex. Donc I’émission ne peut pas étre attribuée au mécanisme d’émission de type métallique
mais a un autre mécanisme qui doit étre li€¢ a la complexité d’émission des semiconducteurs. Sur la
figure [4.35] nous avons représenté la température obtenue en utilisant I’équation de Young a partir
des pics d’énergie du méme NF2 dans ses deux états d’émission, semiconducteur (déja présenté
sur la figure [4.19}a) et aprés évolution vers 1’état moins résistif (pics de la figure [4.34}-a) ainsi
que les simulations correspondantes. On remarque qu’aprés évolution, méme si la température
obtenue de 1’ajustement des TEDs est proche de la vraie température a bas courant (température

ambiante), elle augmente rapidement avec le courant. Cette augmentation est en désaccord avec
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F1G. 4.35: Température obtenue a partir des spectres en énergie du NF2 dans ses deux états
d’émission, semiconducteur (cercles) et apres évolution (carrés) ainsi que les valeurs de tempéra-
ture correspondantes obtenues a partir de la simulation en fonction du courant émis. On remarque
bien le grand écart entre les valeurs ajustées dans les deux cas et les valeurs simulées.

les simulations qui ne montrent aucune preuve de chauffage pour la méme gamme du courant
comme le montre la figure.

Les caractéristiques mentionnées ci-dessus sont communes a 1’état d’émission qui a suivi les
évolutions enregistrées pendant les mesures des différents échantillons et sous différents traite-

ments. Dans la suite, nous présentons trois cas qui ont impliqué ce nouvel état d’émission.

4.7.1 Evolution sous ’effet de température

Durant nos mesures, une température supérieure a 1000K était suffisante pour la transforma-
tion de I’échantillon qui induisait la disparition de la non-linéarité des courbes FN et ensuite leur
sensibilité a la température et a la lumiere. Cet effet irréversible a été¢ également observé par Arthur
[35] et Fursey [36] dans le cas du germanium et du silicium. Quand leurs émetteurs ont été chauf-
fés a 700K dans le vide, les courbes FN sont devenues lin€aires et insensibles a la température
et a la lumiére. Selon ces auteurs, cet effet est attribué a la formation d’une peau de conduction
"conduction skin" le long de I’émetteur constituée selon Fursey [8]] par des impuretés métalliques
qui se sont déposées durant la taille électrolytique des pointes. Dans notre cas, la peau de conduc-
tion est probablement due a la ségrégation du carbone et a la sublimation préférentielle du silicium
sous I’effet de la température (1300-1450K [37]). La figure 4.36| montre les courbes FN du NF4
avant (a) et apres 1’évolution sous 1’effet de température (b) ou I’on peut remarquer clairement
que I’émission est devenue insensible a la température. Cette évolution est accompagnée par la

réduction importante de la chute de tension présentée (en carrés) sur la figure [4.37a). On peut
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F1G. 4.36: Courbes Fowler-Nordheim a température ambiante et a 610K pour les deux états
d’émission du NF4 avant évolution (a) ou l’on remarque une sensibilité importante a la tempéra-
ture et des courbes non-linéaires surtout a 610K et (b) apres une évolution du nanofil sous [’effet
de la température ou l’on trouve des courbes qui ressemblent a celles d’une émission métallique.

estimer une chute de résistance d’un facteur 1000 entre les deux états : apreés I’emballement, la
résistance est devenue de I’ordre de 1M contre 1GS2 estimée a partir de la partie quasi-linéaire de
la courbe I(dE) avant I’évolution. Sur la figure[d.37}b) nous avons tracé les courbes FN qui corres-
pondent aux deux états d’émission avant et apres 1’évolution. On remarque que les deux courbes
se croisent, ce qui n’est pas prévu par notre théorie. Par contre, ce croisement ne présente pas le
cas général des évolutions (voir figure d.42}b) et on peut I’interpréter par une réduction du facteur
d’amplification 3 qui a accompagné la modification de la surface. La disparition d’une protusion a
I’apex est probable puisque la pente de la courbe FN a augmenté donc son facteur d’amplification
a bien diminué comme la pente est inversement proportionnelle a 5 (voir 4.T)). Une augmentation
du travail de sortie peut aussi augmenter la pente de la courbe FN mais nous suggérons que le

changement du travail de sortie est peu probable dans notre cas.

Selon notre analyse, cette évolution est due a une modification surfacique qui favorise la
conduction a travers une couche amorphe (probablement du carbone) comme, par exemple, sché-
matisé sur la figure Dans ce cas, nous devrions récupérer 1’état semiconducteur en éliminant
cette couche ou en coupant le chemin de conduction a travers cette couche par notre technique
de bombardement ionique a basse énergie qui s’est révélée trés efficace jusqu’a maintenant. Pour
I’échantillon NF4, dont son évolution est présentée ci-dessus, nous avons réussi a récupérer les
effets de saturation et la sensibilit¢ a la température et a la lumicre par de nouveaux cycles de
bombardement ce qui confirme a nouveau notre hypothése pour le role essentiel de la surface dans
le processus d’émission de champ. Les courbes FN qui correspondent au nouvel état (appelé état

3) sont présentées sur la figure 4.12] et révélant bien la région de saturation et sa sensibilité¢ a la
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F1G. 4.37: (a) Le courant émis en fonction du déplacement du pic du NF4 dans son état d’émis-
sion semiconducteur (e) et apres son évolution (B) ou la chute de tension s’est bien réduite. (b)
Courbes Fowler-Nordheim qui correspondent aux deux états d’émission du méme nanofil tragés
ensemble.

température. Méme si la caractéristique d’une émission semiconducteur est bien présente, on n’a
pas pu retourner au méme ¢€tat précédent avant I’évolution sous I’effet de la température (état 1).
La chute de potentiel est & nouveau trés importante mais inférieure a celle de 1’état 1. La figure
[4.38 montre le courant émis en fonction du déplacement des pics pour les 3 états d’émission ou la

chute de potentiel de 1’état 3 est intermédiaire entre les deux états.

Cependant, la récupération de la caractéristique semiconducteur des échantillons apres leur
modification n’est pas toujours évidente et parfois elle est impossible quand les modifications
surfaciques sous I’effet de la température sont trés importantes. En effet, I’augmentation de la
température de nos nanofils SiC n’est pas due seulement a une source extérieure. Il arrive parfois
que le courant émis s’emballe soudain aprés une création d’un chemin de conduction (dont on
ignore 1’origine). Dans ce cas, le passage d’un courant trés €lévé (vingtaine de ;1 A) peut impliquer
un chauffage trés important du nanofil et conduire parfois a la restructuration totale de sa surface
mais sans la destruction des échantillons. A titre d’exemple, la figure [4.39 montre deux images
MEB du méme nanofil avant (a) et apres son emballement sous I’émission de champ que nous
avons effectuée directement dans le MEB. Pendant 1I’émission de champ, le courant a augmenté
brusquement de quelques vingtaines de ;1A et le nanofil a bien changé comme on peut le constater
sur la figure [4.39}b) [On ne sait pas exactement la valeur du courant puisque I’emballement est
brusque et le courant a dépassé la gamme de mesure de keithley (20 pzA)]. Pour mieux comprendre
cette modification structurale, nous présentons la figure 4.40] qui montre une image TEM des

nanofils SiC traités a 1800°C' sous Argon et réalisée dans le cadre de la thése de M. Bechelany
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a) b)

F1G. 4.39: Images MEB montrant un nanofil SiC avant (a) et apres (b) son emballement sous
émission de champ. L’emballement du courant qui implique une augmentation importante de la
température a provoqué une restructuration du nanofil.
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a)

F1G. 4.40: Une image TEM qui montre des nanofils SiC restructurés apres un traitement a 1800°C
sous Argon. Cette image a été réalisée dans le cadre de la these de M. Bechelany au LMI [38].

[38]]. Sur cette figure, on peut remarquer une restructuration surfacique évidente des nanofils. Cette
restructuration a ét¢é attribuée a la ségrégation et a la mobilité des atomes de Si et de C a la surface
sous I’effet de température. Il faut noter aussi que dans cette étude, il n’y a pas eu une formation
d’une couche de carbone a la surface des nanofils comme cela a été souvent observé en surface
de SiC traité¢ a haute température. L’absence de cette couche a été attribuée au role d’oxygene
présent dans le four en quantité non négligeable (vide~10~3Torr). L’ oxygéne peut former avec
le Si volatilisé du SiO,) susceptible de réagir avec le carbone de surface, compte tenu de la surface
spécifique importante des nanofils et conduisant ainsi a la formation de SiC. Cependant dans notre
cas, la formation d’une couche du carbone a la surface est plus probable. L’absence de I’oxygéne
dans notre systéme sous UHV empéche la reformation de SiC a la surface et la couche de carbone
qui s’est construite a la surface des nanofils sous I’effet de température peut assurer une partie

importante de la conduction.

4.7.2 Effet de laser

En parallele avec nos mesures de la sensibilité du courant émis en fonction de la température,
nous avons effectué des mesures en fonction du laser. Les résultats de ces mesures seront détaillés
dans le dernier chapitre. Cependant, nous introduisons brievement un des résultats qui entre dans
le cadre de cette section. En effet, nous avons remarqué que I’exposition prolongée de I’échantillon
au laser implique une modification de la surface des nanofils. Nous suggérons que ceci peut étre
d( a une augmentation de la température du nanofil qui provoque son évolution vers 1’état moins
résistif.

Comme pour I’échantillon précédent, nous présentons sur la figure[d.41]les courbes FN et leur
sensibilité a la température pour le NF6, avant (a) et aprés son évolution sous I’effet de I’irradiation
avec un laser de 10 mW de puissance pour différentes longeurs d’onde. Apres évolution, on note

a nouveau les mémes caractéristiques : la disparition de la non-linéarité et de la sensibilité a la
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F1G. 4.41: Courbes Fowler-Nordheim a température ambiante et a une température donnée pour
les deux états d’émission du NF6 avant évolution (a) oti on remarque une sensibilité importante a
la température 725K et des courbes non-linéaires et (b) apres une évolution du nanofil sous [’effet
de l'irradiation avec un laser de 10mW impliquant la transformation en courbes linéaires et tres
peu sensible a la température.

température des courbes FN (figure [4.41}b) et une réduction importante de la chute de potentiel
(figure 4.42}-a) (on peut estimer une chute de résistance de facteur 150 entre les deux états : la
résistance a chuté de 15G{2 a 0.1Gf2). Le décalage de la courbe FN vers les basses tensions peut

traduire une augmentation importante du nombre de porteurs a travers la surface (figure 4.42}b).

4.7.3 Effet de ’oxygéne

L’introduction de I’oxygéne dans notre systéme sous une température de 800K a aussi impli-
qué la disparition de la non-linéarité de nos courbes (figure4.43)). On a pu constater une réduction
de la résistance de 20G(2 a 180M( (figure #.44)). Vu que I’oxydation de SiC n’est possible qu’a
trés haute température, nous écartons la possibilité de la formation d’une couche d’oxyde et privi-
légions plutdt une couche amorphe a la surface.

Pour étudier les états de surface, Schroder [[11] a fait croitre 150A de SiO, sur ces pointes
de Si a 800°C et ceci n’a pas affecté la forme de ces courbes. Par contre, le recuit des mémes
échantillons avec I’hydrogeéne a 400°C a changé complétement 1’émission et les courbes deve-
naient linéaires. Aprés I’enlévement de la couche oxyde il trouvait 1’état initial de I’émission. Il a
expliqué que I’oxygeéne n’a pas changé les états de surface qui sont toujours présents ce qui im-
plique la capture des ¢électrons et empéche ainsi la formation de la couche d’inversion a la surface.
Dans ce cas le courant résulte de la génération thermique des électrons dans le "bulk" ainsi que

sur la surface. Apres le recuit avec I’hydrogene, les états de surface sont fortement réduits et la
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F1G. 4.43: Courbes Fowler-Nordheim a température ambiante et a 880K pour les deux états
d’émission du NF2 dans son état d’émission semiconducteur (a) ou [’on remarque une sensi-
bilite importante a la température et (b) apres une évolution du nanofil sous l’effet de traitement
avec [’oxygene impliquant la disparition de la non-linéarité et de la sensibilité a la température.
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couche d’inversion est formée ce qui redonne une courbe FN linéaire. Dans notre cas, nous avions
I’effet inverse donc nous proposons que 1’oxygene a réduit les états de surface selon 1’explication
de Schroder ou bien a impliqué la formation d’une couche amorphe favorisant la conduction a
travers la surface, de silicium ou de carbone, par exemple (SiO ou CO volatilisé). Le méme effet
a ¢t¢ observé par Fursey [8]]. Son courant de saturation a été dramatiquement réduit ainsi que la

longueur de la zone de saturation apres I’adsorption de 1’oxygene sur ses pointes de germanium.

4.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous venons de présenter les principaux résultats sur 1’émission de champ
de nanofils individuels de SiC. Aprées plusieurs cycles de bombardement ionique a basse énergie,
nous avons réussi a révéler les trois régimes d’émission dans la caractéristique I-V-T prédits par
la théorie d’émission de champ des semiconducteurs. Ces mesures qui sont obtenues pour la pre-
miere fois pour un nanofil semiconducteur, ouvrent des voies importantes pour les applications
nanotechnologiques en émission de champ surtout dans le régime de saturation caracatérisé par
un courant stable et sensible a la température. L’évolution des échantillons, sous traitement in situ,
vers un état moins résistif a confirmé le role important jou¢ par la surface dans la conduction. Cet
état moins résistif montre aussi la potentialité de ces nanofils dans les applications requérant une
forte densité de courant avec un avantage important qui est la réduction des effets thermiques dus
a I’effet de Joule.

L’analyse profonde des données a montré que I’émission provenant d’un type p avec une
contribution des niveaux piégés par I’effet Poole-Frenkel. Ce sont les différentes mesures des ca-
ractéristiques I-V-T et des distributions en énergie qui nous ont permis de déterminer le mécanisme
de transport dans ces nanofils. Cependant, la complexité et I’incertitude sur la conduction de 1’état

initial de ces nanofils ont abouti a des conclusions générales plutot qualitatives. Nous prévoyons
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que ce travail ouvre des perspectives sur 1’émission de champ des nanofils semiconducteurs aussi

bien sur des aspects théoriques et sur la recherche fondamentale que pour des applications.
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Chapitre

Propriétés mécaniques des nanofils SiC par

émission de champ

5.1 Introduction

Les propriétés mécaniques des nanotubes et des nanofils ont attiré récemment une grande
attention pour leurs potentialités dans les applications telles que les systemes nanoélectroméca-
niques (NEMS) comme capteurs, par exemple, pour la détection de masses trés faibles (jusqu’a la
masse d’un atome [[1]]), les composites nano-renforcés, etc. Ces potentialités résultent, entre autre,
de leurs dimensions extrémement faibles qui induisent une treés haute sensibilité aux perturbations
externes. Pour notre part, nous avons utilisé 1’émission de champ pour déterminer les propriétés
mécaniques des nanofils SiC. Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les résul-
tats obtenus sur la détermination du module de Young et du facteur de qualité ainsi que I’influence
de la température sur ces deux paramétres. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous présen-
tons brievement le phénoméne d’auto-oscillation que nous avons observé dans lequel les nanofils
rentre spontanément en oscillation au cours de 1’émission de champ. Nous nous contenterons ici
d’une explication qualitative de I’origine de ce phénomeéne lié entre autre aux trés fortes résis-
tances de nos nanofils. Une analyse plus profonde de ce phénomeéne sera détaillée dans la thése de

V. Gouttenoire [2]] qui porte principalement sur les nanorésonateurs mécaniques.

5.2 Etude des modes propres et des propriétés mécaniques in-

trinséques

Parmi les différentes techniques utilisées pour €tudier les propriétés mécaniques des nanofils
et nanotubes, celles basées sur I’excitation et la détection de leurs fréquences propres sont les
plus puissantes puisqu’elles permettent a la fois de remonter au module de Young et au facteur de

qualité ainsi que d’explorer les phénomenes linéaires et non linéaires sur de grandes gammes de
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F1G. 5.1: Détection de la fréquence de résonance d’un nanotube de carbone dans un microscope
électronique a transmission par Poncharal et al. [3)]. A) Un nanotube non excité, B) premier mode
de résonance et C) deuxieme mode de résonance.

fréquence. De telles mesures ont été effectuées dans un TEM [3]] ainsi que dans un MEB [4], [15]]
ou les fréquences propres ont été détectées a 1’aide d’une excitation €lectrique sinusoidale appli-
quée a proximité du résonateur. Dans cette technique, les fréquences de résonance sont détectées
visuellement par I’¢largissement de 1’image du résonateur résultant de I’oscillation. La figure
présente ce type d’observations dans un TEM avec en a) le nanotube non excité et en b) et ¢) les
images obtenues lors de I’excitation du premier et du second mode de vibration. L’analyse phy-
sique de ces systémes revient a I’étude des modes de résonance d’une poutre encastrée a sa base,
libre a son extrémité et soumise a une excitation transversale. Les fréquences naturelles d’un tel
systeme sont données en fonction de son module de Young et de ses caractéristiques géométriques

par la relation :

2
1 |EI
fn= by L JEI avec 3, = 1.875, 8, = 4.694, ..., 5,, — (2n + 1)%

= 5.1
2r L2\ p -1

ou L est la longueur de la poutre, E le module de Young, p est la masse liné¢ique donnée par
p = mr?p avec p la masse volumique et I = 7r*/4 est le moment d’inertie géométrique. La
détermination des fréquences de résonance permet donc de déterminer le module de Young du

résonateur connaissant ses facteurs géométriques.

Une variante de cette technique qui consiste a déterminer les fréquences de résonance des
nanotubes de carbone en émission de champ, a été développée par notre équipe en 2002 [[6]. Pour
I’excitation, le méme principe est utilisé : la tension sinusoidale est appliquée entre la pointe et

les déflecteurs situés a proximité. La méthode de détection, elle, est basée sur 1’¢largissement des
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Nanofil

Pointe en tungsténe

F1G. 5.2: Principe de [’observation des vibrations des nanorésonateurs individuels dans un sys-
teme d’émission de champ : a) le pattern d’émission d’un nanofil au repos (sans excitation). b)
Elargissement du pattern quand le nanofil excité entre en vibration.
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a) b) c) d)

F1G. 5.3: Observation des vibrations d’un nanofil SiC en émission de champ en suivant son pat-
tern d’émission : a) émission du nanofil au repos b) et c) les deux polarisations de vibrations
perpendiculaires d) couplage non linéaire entrainant une trajectoire circulaire

patterns lorsque le nanotube est en résonance ou sur la variation du courant d’émission de champ
moyen causée par la vibration. La figure|5.2| représente la technique utilisée pour 1’excitation et la
détection en configuration d’émission de champ.

Les principaux avantages de cette technique sont :

- Un excellent vide (10~1°Torr) important pour éviter toute pollution de la surface capable de
perturber la mesure, surtout le facteur de qualité.

- Une large gamme de traitements in sifu, comme nous ’avons présenté dans le troisiéme
chapitre, qui permet d’étudier I’influence de la température, de 1’adsorption, du bombardement
ionique, etc, sur les propriétés mécaniques.

- La visualisation du mouvement de 1’apex dans toutes les directions perpendiculaires a 1’axe
de I’émetteur et qui ne sont pas tous accessibles en TEM ou en MEB. On peut ainsi trés facilement
discerner les deux polarisations de vibrations a 90° I’une de I’autre (figure [5.3}b,c). Récemment,
nous avons observé avec les nanofils SiC, en plus de ces deux polarisations, d’autres modes de
vibrations qui résultent de couplage non-linéaires entre les deux polarisations et qui donnent nais-
sance a des cercles (figure [5.3}d). Ces modes de résonance sont en cours d’étude et ils ne seront
pas présentés dans ce manuscrit.

- Récemment, cette méthode s’est révélée tres sensible pour la détection de tres faibles am-
plitudes de vibration en utilisant une technique d’analyse d’image qui a été développée par notre
équipe [7]]. Cette technique que nous présenterons brievement, consiste a détecter une tres faible
variation du pattern d’émission et nous a permis de mesurer un amplitude de Snm pour un nanofil
de 2.5pum de longueur [8]].

Dans cette configuration, un autre point important est la force électrostatique élevée qui s’exerce
a I’extrémité du nanotube et qui va avoir comme effet de modifier de manicre importante les fré-
quences de résonance des résonateurs [6]]. Cet effet est similaire a ’accordement d’une corde de
guitare en jouant sur la tension mécanique. Ce mécanisme contrdlé par la tension d’extraction et

li¢ aux dimensions nanométriques du résonateur est trés intéressant et offre de nouvelles fonc-
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tionnalités aux composants NEMS. Cependant, du point de vue de la caractérisation, il complique
I’interprétation des fréquences de résonance nécessaires pour extraire les parameétres mécaniques
intrinséques dans la configuration d’émission de champ puisque la fréquence est inaccessible pour
V=0. Donc on ne peut pas facilement remonter a la valeur du module de Young (équation sans
déterminer 1’évolution de la fréquence de résonance en fonction de la tension appliquée.

En premicre analyse, le modele d’une poutre encastrée-libre a montré que cette évolution pré-
sente deux zones. La premiére qui est linéaire, est considérée comme correspondante a la zone
mesurée a haute tension et la deuxiéme est une zone étroite non-lin€aire a basse tension [6]. Ce-
pendant, la gamme de tension pour laquelle on est en émission de champ et ou donc on peut
visualiser les résonances, est relativement étroite et peut ainsi paraitre linéaire. Or suivant les pa-
ramétres géométriques des échantillons, il peut arriver que cette gamme soit dans la premicre
zone. Une étude plus détaillée sur une large gamme de tension est requise pour localiser la zone
mesurée sur la courbe d’évolution et le comportement de la réponse de fréquence correspondante.
L’approche que nous avons visée est de développer autant que possible des solutions analytiques
qui nous menent aux propriétés meécaniques des nanofils en émission de champ avec une faible er-
reur. Nous nous sommes concentrés sur la force de tirage électrostatique pour pouvoir déterminer
correctement le module de Young et le facteur de qualité en étudiant le mouvement du nanofil en

vibration et les conditions aux bords de ce mouvement comme nous le détaillerons dans la suite.

5.2.1 Evolution de la fréquence de résonance en fonction de la tension d’ex-
traction f(V)

Rechercher les fréquences de résonance des nanofils lorsqu’ils sont soumis a une tension
d’émission de champ revient a rechercher les modes propres de ces nanofils considérés comme
des poutres encastrées-libres, rigides et soumises a une contrainte a leur extrémité. Dans la suite,
nous supposons que les nanofils sont des cordes parfaites et homogenes.

La mise en équation de ce systeme permet de déterminer 1’équation fondamentale qui régit
I’évolution d’un élément du nanofil qui peut étre écrite sous la forme :

2 4

,u% + vu% = —EI% + % (T%) + F(z,y) (5.2)
ou x est la position le long du nanofil, y(x,t) est le déplacement latéral, 7" est la force de tirage
¢lectrostatique longitudinale induite par la tension d’extraction appliquée (I’origine et le calcul
de cette force seront exposés plus tard dans cette section), F est la résultante des forces électro-
statiques qui s’appliquent sur 1’élément considéré (figure et finalement v est le coefficient
d’atténuation du mouvement définit par v = %, avec w = 27 f est la pulsation propre et Q est
le facteur de qualité. La solution de cette équation se compose d’une somme de fonctions propres

[9] avec des fréquences qui augmentent avec la tension appliquée (ou le champ ¢€lectrique).
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F1G. 5.4: Schéma des forces agissant sur un nanofil en vibration en face de [’anode. T est la force
de tirage électrostatique longitudinale ou sa composante la plus importante est localisée a [’apex.
F est la force transversale tout au long du nanofil qui a tendance a ramener le nanofil a sa position
d’équilibre.

Nos mesures ont montré que le facteur de qualité de nos nanofils est trés important. Il est
supérieur a 1000 et peut atteindre 160000 [[11], selon 1’échantillon et le traitement comme nous
le verrons plus tard. De ce fait, on peut négliger le coefficient d’atténuation v en cherchant des

solutions aux fréquences angulaires w telles que :

y(x,t) = yo(x)e™ (5.3)

Dans la suite, nous négligerons la force F ainsi que la dépendance de la force €lectrostatique T en

fonction de la position du nanofil s Nous verrons plus tard que cette dépendance est responsable
x

des effets non-linéaires. Dans ces conditions, on retrouve la forme classique de I’équation du

mouvement :
4 2 92 2,2
3yo_f~@_8yo_w/<o:0 (5.4)
ort L2 922  2L2
avece .
T
c=4]— (5.5)
1]

et:
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T
k=14/—==L 5.6
L’équation étant du quatrieme ordre, la solution générale est une combinaison linéaire de quatre
solutions particuliéres indépendantes. L’analyse montre que 1’on peut chercher les solutions sous

la forme classique :

k k
yo(z) = Acosh%%—Bsinh% +CCOSTI+DSiH% (5.7)
ou w et q sont des fonctions de k définies par :
¢ = K+ K (5.8)
ckq
= - 5.9
w T (5.9)

Les conditions aux limites fournissent quatre équations qui déterminent la dépendance spatiale a
un facteur multiplicatif prés et selon une condition sur k. Les valeurs possibles pour k forment une
suite infinie dénombrable k,,. Il en est de méme pour les valeurs de q et w. Pour chaque valeur de
n, on obtient une fonction propre :

qnT

Yno(x) = A, cosh T + B,, sinh % + C,, cos Tx + D,, sin Tx (5.10)

Les constantes A, B, C et D sont déterminées a partir des conditions aux limites et initiales pour
une poutre encastrée-libre :

- A I’encastrement :

(%0)z=0 = 0 (5.11)
o
—_— = 5.12
- A Dextrémité libre :
82y0
(6# ):CL =0 (5.13)
Yo Yo .
(—EI 93 + T%)m_L =0 (5.14)

La condition de I’existence de solutions non-triviales a 1’équation respectant les condi-

tions de[ 3. 11l1al5. 14l est :

2¢°k* + (q4 + k;4) cosk coshq — gkx?*sinksinhq = 0 (5.15)

Les fréquences de résonance peuvent étre obtenues en insérant des valeurs de k et de q obtenues
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a partir des équations et dans I’équation (5.9). On peut remarquer que les différents
régimes sont dirigés par la valeur du parameétre x, c’est a dire par le rapport entre la force lon-
gitudinale T exercée sur le nanofil et la rigidité de ce dernier. Revenons a 1’origine de la force
longitudinale et essayons de la quantifier.

Une des conséquences principales de la configuration que nous utilisons est que la tension
d’extraction (quelques centaines de Volt) impose a I’extrémité du nanofil une charge induite tres
importante et donc une force de traction T. Pour un élément de surface dS du nanofil, le champ
¢lectrique local ﬁ est reli¢ a la tension d’extraction V 4 par la relation ﬁ =BV ou 7 estle
vecteur normal a la surface et 3 est le facteur d’amplification de champ local. La force électrosta-

tique 7" qui s’exerce sur cet élément est donnée par la relation :

T= / (6—0E2) WS = V? (/ (6—052)%5) (5.16)
Surface du nanofil © 2 Surface du nanofil 2
Cependant le champ électrique le plus important (et donc les forces résultantes) est localisé a
I’apex du nanofil et les forces perpendiculaires a 1’axe ne jouent pas un role essentiel dans 1’ac-
cordement de la fréquence. On peut donc considérer le cas extréme ou la force T ne s’exerce
que sur ’extrémité du nanofil supposée plane et parallele a 1’anode, on obtient alors une force
longitudinale dont I’expression est :

T~ %OWE? - %%ﬁﬁ?naxvj (5.17)

max

Pour normaliser les expressions de T, nous avons introduit la tension V¢ telle que :

2
= %% (5.18)
ou Ve corresponda k = 1doncal = % Dans ce cas, les termes de tension et de rigidité sont
du méme ordre de grandeur. Nous verrons que V¢ nous permettra de définir le comportement de
la fréquence pour les différentes gammes de tension.

Nous avons effectué¢ une simulation de la fréquence de résonance du premier mode en fonction
de la tension appliquée V4, a partir des équations (5.§), et (5.15)). La figure [5.5] représente
le résultat obtenu ou la tension est normalisée a V¢ et la fréquence a fy (donnée par [5.1). On
peut distinguer sur la figure trois régions avec différents degrés de linéarité. Dans la zone de basse
tension (V4 < 1.8V(), on a une dépendance linéaire de w?(V3) et w? est ’ordonnée a origine.
Dans la zone de haute tension (V4 > 10V(), on a une dépendance linéaire de w(V,), tandis que
dans la zone intermédiaire 1.8V < V4 < 10V, les deux contributions électrostatique (T) et
¢lastique (E) sont importantes et il est difficile de trouver une solution simple, la solution exacte
devrait €tre utilisée. La plupart de nos expériences correspond a la premicre région de la courbe

ou la force de tirage électrostatique est considérée faible.

Pour des valeurs faibles de V 4, le développement limité de la fonction w obtenue a partir des
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\AY
A C

F1G. 5.5: Simulation de la fréquence de résonance du premier mode en fonction de la tension
El
pL*
pour Vy = 0 (équation[5.1). On peut remarquer que dans la zone de basse tension (V4 < 1.8V(),
on a une dépendance linéaire de w?*(V3) et w?(0) est 'ordonnée a [’origine. Dans la zone de
haute tension (Va4 > 10V(), on a une dépendance linéaire de w(Vy4) et -V est ['ordonnée a
["origine. Dans la zone intermédiaire, les deux contributions électrostatique (T) et élastique (E)
sont importantes et la solution exacte doit étre utilisée.

appliquée V 4. La tension est normalisée a Vi et la fréquence est normalisée a wg (wg =

équations (5.§), et (5.15)) pour une poutre encastrée-libre donne :

1% Vi
w? = w2(0) <1+Xnv—/;+YnV—ﬁ+...) (5.19)
c c
ou X, et Y,, sont les solutions numériques des équations (5.8)), et (5.15), n est un entier qui
indique I’index du mode de résonance et w,(0) est la fréquence angulaire pour V4 = 0 donnée
par :
W (0) = EIf, = B2 (5.20)
pLt Tl
£3,, est la solution de I’équation pour V 4 faible ¢’est a dire pour T faible, cela revient a poser
x =0 (équation[5.6) et donc q,, =k, (équation[5.8)), ce qui donne :

™

cosh 3, cos 3,, = —1, donc 5, — (2n + 1) 5 (5.21)

Pour le premier mode ou n=0, 3, ~ 1.875, Xy ~ 0.376 et Yo, ~ —0.01, pour n grand j3,,
tend vers (2n+1)7/2. Avec de telles valeurs, I’approximation de 1’équation au premier ordre
est une bonne approximation avec une erreur de 3% quand V4 < 1.8V. Cette gamme de tension
correspond a la majorité de nos mesures expérimentales. La fréquence ainsi que le module de

Young peuvent étre calculés avec une faible erreur a partir de I’ordonnée a I’origine [w? (0)] qui ne
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F1G. 5.6: Un exemple de mesure expérimentale de la fréquence de résonance en fonction de la
tension d’extraction (e) avec l'interpolation théorique exacte (—) donnant Vo = 80V, La ligne
pointillée (- - -) correspond a l'interpolation linéaire donnant Vi = —147V. Bien que les données
expérimentales semblent étre linéaires, nous sommes encore loin de la zone de linéarité qui cor-
respond a l’équation (Vi # Vi) ou I’on peut remarquer facilement que Vr est plus grand
qu 'un dixieme de la tension appliquée.

dépend que des paramétres géométriques du nanofil, comme dans le cas ou il n’y a pas de force

¢lectrostatique.

Quand la tension est importante c’est a dire pour V4 >> V, on obtient une variation quasi-

linéaire des fréquences propres avec la tension d’extraction V 4 :

2 1 |ETV, 44 (2 1)%72 V,
wn:% /7{‘/_2+1+ il n8+ ) ?j—i—... ,m est un entier (5.22)

Les deux premiers termes ont ét¢ obtenus dans la référence [[6] et la gamme de tension utilisée était
considérée dans cette zone. Dans ce cas, la détermination expérimentale du module de Young peut
seulement étre déduite de I’ordonnée a 1’origine de I’interpolation linéaire, car V& est inconnu.
Cependant, il n’est pas facile d’obtenir expérimentalement cette gamme de tension puisqu’on a
besoin de V4>10V afin d’avoir une dépendance linéaire avec une erreur plus faible que 1.5%
pour le premier mode.

Comme nous I’avons déja signalé, nos expériences en émission de champ correspondent a des
gammes de tension relativement faibles comparées a I’axe de la figure Ceci signifie que les
courbes expérimentales de w(V4) ont I’air d’étre linéaires a premicre vue, méme si elles ne le sont
pas dans la zone de haute tension et une estimation du module de Young, par exemple, a partir

de cette équation peut conduire a des valeurs loin des valeurs réels. En effet, pour une tension
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entre 8V <V 4 <10V, on obtient une valeur du module de Young avec 10% d’erreur et pour nos
études sur le SiC nous nous trouvions dans des conditions bien inférieures a 8V .

Une méthode simple pour localiser la gamme de tension utilisée sur la courbe théorique et
savoir si I’on est dans la zone linéaire est d’utiliser I’interpolation linéaire des données expéri-
mentales. Introduisons V7, la tension pour laquelle cette interpolation est nulle (w(Vr) = 0). A
partir de V7, nous pouvons déterminer si la courbe expérimentale correspond a la gamme de haute
ou de basse tension :

- En effet, si les données expérimentales sont dans la zone de haute tension et précisément
pour V4 > 10V, on obtient a partir de 1’équation V= —-V¢.

- Par contre si V4 < 10V, cela revient a V4 < 10V puisque |Vy| > Vi (ceci peut étre
simplement compris sur la figure en tracant la tangente de la courbe w(V,) dans la zone
Vy < 10V0).

En conclusion, la gamme de tension utilisée est située dans la zone linéaire si V4 > 10V pour
le premier mode. A titre d’illustration, nous avons tragé sur la figure une mesure expérimen-
tale de la fréquence de résonance en fonction de la tension d’extraction (e) avec 1’interpolation
théorique exacte (—) donnant V- = 80V. La ligne pointillée (- - -) correspond a I’interpolation
linéaire donnant V; = —147V. Bien que les données expérimentales semblent étre linéaires, nous
sommes encore loin de la zone linéaire qui correspond a 1’équation et on peut constater faci-
lement que V7 # Vi et que cette tension est supérieure a un dixiéme de la tension appliquée. Cela
confirme que la majorité de nos mesures expérimentales correspond a la gamme de faible tension
de la courbe théorique (figure ainsi que les mesures de la référence [6]] contrairement a ce qui

avait été conclu. Le module de Young peut alors étre calculé a partir de 1I’équation[5.19]

5.2.2 Mesure de la fréquence de résonance : détection par la méthode d’ana-
lyse d’image

Comme nous I’avons signalé, la dépendance de la force T en fonction de la position du nanofil
dans 1’équation induit des effets non-linéaires caractérisés par des phénoménes de sauts et
d’hystérésis dans la courbe de réponse du résonateur qui devient de fait trés large. Cette largeur
affecte la mesure du facteur de qualité qui est extrait de cette courbe de réponse et augmente
I’erreur sur la mesure de la fréquence. Pour diminuer ces effets, une technique de détection des
vibrations de trés faibles amplitudes est requise. En effet, quand la position du nanofil change, le
facteur d’amplification 5 change (figure et par conséquent la force électrostatique a I’apex
change a son tour (équation [5.17). Comme le courant varie exponentiellement avec 3, de petites
variations de celui-ci peuvent produire de grandes variations du courant mesuré. Cependant, la
mesure du courant est limitée par le bruit dans notre installation et elle ne nous permet pas de
détecter des vibrations de trés faibles amplitudes. Nous nous sommes donc tournés vers 1’analyse
des images du pattern d’émission qui améliore énormément le rapport signaux-bruit. Dans la suite,

nous expliquerons brievement le principe mais nous n’entrerons pas dans le détail du calcul de
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F1G. 5.7: Schéma montrant le nanofil excité en vibration. L’ amplitude du pattern sur [’écran (A)
est une projection du déplacement de [’extrémité libre du nanofil (a).

cette technique simple et efficace qui a été développée par S. Perisanu dés son arrivée dans notre
équipe.

Pour comprendre comment I’image est liée a I’amplitude d’oscillation, considérons la trajec-
toire des électrons émis (nous négligerons 1’effet de la pénétration de champ dans le nanofil). A
proximité de I’apex du nanofil, le champ électrique est trés important par effet de pointe et les
lignes équipotentielles ont une forme hémisphérique. Le faisceau d’électrons est radialement ac-
céléré au voisinage de 1’apex et puis il est faiblement défiéchi jusqu’a 1’écran comme présenté
sur la figure[5.7] Ainsi, en premiére approximation I’amplitude de ’oscillation du pattern d’émis-
sion (A) sur I’écran est proportionnelle a I’angle du nanofil a I’extrémité par rapport a sa position
initiale. Pour un mode de vibration donné, le rapport entre 1’angle et le déplacement (a) a 1’extré-
mité libre du nanofil est constant, et donc par une simple projection géométrique, on peut écrire
A = M.a ou M est le facteur de grossissement qui augmente avec le mode d’oscillation. Ce der-
nier point rend cette technique particulierement intéressante pour étudier les modes supérieurs qui

sont normalement plus difficiles a exciter et a détecter et dont on ne parlera pas dans ce manuscrit.



5.2 Etude des modes propres et des propriétés mécaniques intrinséques 159

. A2

5+ =
33085 33095 33105 33115 33125
Fréquence (Hz)

F1G. 5.8: Courbes du carré de la variance (amplitude) en fonction de la fréquence pour des exci-
tations de 1,2,5,10 et 20 mV. On remarque que la non-linéarité des courbes devient trés importante
quand ’amplitude de [’excitation augmente. Pour des faibles excitations (1-2mV) la réponse est
une lorentzienne qui nous permet de calculer correctement le facteur de qualité.

Une maniére simple de déterminer I’amplitude d’oscillation est d’utiliser la variance de la
distribution d’intensité du pattern d’émission I(x,y). Pour la direction x, la variance o, est défini

comme :

o ST B I(x,y)dady B [ffooo zl(z, y)dxdy] i (5.23)

e I (e, y)dady [ I(z,y)dady

De la méme maniére, o, est défini dans la direction y. La variance totale est alors donnée par :

o’ =0 +0, (5.24)

Il est facile de montrer que la relation entre la variance de la distribution de I’intensité due a

I’oscillation o, la variance du pattern sans oscillation o, et I’amplitude de I’oscillation (A) est :
A2

2 =0t + > (5.25)

en fonction de la fréquence représente le carré de la courbe de réponse de

g

osc

2

Par conséquent, o7,

notre systéme a une constante additive pres.
Le choix de la zone de I’image a analyser est un compromis entre le niveau de bruit (la contri-

bution du bruit augmente avec la distance au centre du pattern d’émission) et I’intensité du pattern
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d’émission autour de le région choisie qui peut aussi influencer la mesure. Le bruit di a la lumicre
est négligeable dans notre cas puisque d’un c6té le nanofil est le seul émetteur et d’un autre coté
I’image du pattern est intense et les mesures sont effectuées dans une obscurité totale. Donc 1’in-
tensité de la lumiere de I’image analysée ne vient que de I’émission du nanofil. Cependant, le vrai
bruit dans les courbes expérimentales vient de 1’instabilité du courant d’émission, fixant une limite
inférieure de I’amplitude mesurée a ~2 pixels. De telles mesures extrémement basses peuvent étre
réalisées en faisant la moyenne de I’intensité de lumicre du pattern d’émission pendant une durée
importante (une heure).

Sur la figure nous avons présenté les courbes de réponse du nanofil SiC2 (voir tableau/[5.]]
pour les dimensions) pour différentes excitations dans la gamme de mV (de 1mV jusqu’a 20mV)
mesurées par la méthode décrite ci-dessus. Ces courbes montrent des sauts et un ¢élargissement
important quand I’amplitude d’excitation augmente, signature du comportement non-linéaire. En
moyennant plus de 50 fois, nous avons atteint une réponse lorentzienne avec une excitation de
ImV permettant ainsi de mesurer correctement le facteur de qualité. Ce qui prouve que les effets
non-linéaires diminuent notablement pour de trés faibles excitations (donc de faible déplacement
de I’extrémité du nanofil) et on approche du régime linéaire pour des excitations de quelques mV.
Avec de telles excitations, nous avons pu mesurer une amplitude d’oscillations tres faible d’envi-
ron 5 nm pour un nanofil de 2.5 ym de longueur (SiC3). Ce qui fait de notre technique d’analyse
d’image une technique alternative relativement simple par rapport aux autres techniques de détec-
tion de tres faibles déplacements telles que celle optique [[15], capacitive [[16] ou électromagné-
tique [[17].

5.2.3 Module de Young

Comme nous I’avons montré, le module de Young peut étre déterminé en configuration d’émis-
sion de champ a partir de la mesure des fréquences propres en utilisant 1’équation Sur la
figure nous avons tragé f%(V?) du premier mode du nanofil SiC3 (d=17.5nm, tableau
ou nous avons obtenu une courbe linéaire prédite par I’équation En effet, ’interpolation des
données expérimentales a donné une valeur de V> = 313V et comme nos mesures sont dans la
gamme de 260 4 320 V, cela confirme que 1’équation[5.19]est valable pour cette gamme de tension.
Le module de Young extrait a partir de I’ordonnée a 1’origine de la courbe de la figure [5.9| est de
660GPa qui est une valeur importante et n’est pas trés loin de celle obtenue par I’équipe de Lieber
[13]] pour un nanofil SiC de 20nm de diametre.

Nous avons également déterminé le module de Young pour cinq autres échantillons avec la
méme procédure. Les tailles des nanofils étudiés ainsi que les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau Dans ce tableau, nous pouvons remarquer une grande dispersion des valeurs
de module de Young entre les différents échantillons (entre 230 et 750GPa) et ceci peut étre di aux
défauts structuraux qui varient d’un échantillon a 1’autre, comme par exemple 1’inhomogénéité du

diametre tout au long du nanofil qui peut affecter notablement le module de Young. Néanmoins,
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F1G. 5.9: Fréquence de résonance du premier mode en fonction de la tension appliquée pour le
nanofil SiC3. La dépendance linéaire de f*(V?) qu’on peut remarquer sur cette figure est prédite
par l’équation (3.19). L’ ordonnée a l'origine de la régression linéaire nous fournit la fréquence
de résonance pour une tension nulle et ainsi le module de Young.

ces valeurs sont compatibles avec celles de SiC massif qu’on trouve dans la littérature [12].

Pour confirmer la fiabilité de notre méthode et de notre modélisation, nous avons effectué des
mesures supplémentaires dans le MEB. Dans cette configuration, la pointe de W sur laquelle le
nanofil est collé, est placée sur le mouvement (X,Y) du nanomanipulateur (voir chapitre 3), et elle
est portée a une tension continue par rapport a la masse. Une anode est placée en face a proximité
du nanofil sur le mouvement Z du méme nanomanipulateur et on applique grace a elle une tension
alternative pour exciter le nanofil. Les principaux avantages de cette configuration sont surtout la
visualisation directe des vibrations et la possibilité d’exciter et d’observer les modes de résonance
pour une tension de traction nulle. Ceci nous permet de déterminer directement le module de
Young et de le comparer avec la valeur obtenue dans la configuration en émission de champ.
Nous pouvons également mesurer les fréquences de résonance en fonction de la tension continue
appliquée sur la pointe, comme dans la configuration d’émission de champ, mais pour une gamme
trés étendue comprenant les tensions positives et négatives (en émission de champ seul la polarité
négative peut étre utilisée). La courbe f 2(V?) (figure du premier mode de résonance pour
le nanofil SiCl mesurée en MEB (o) et celle mesurée en émission de champ (A) présentent un
excellent accord et confirment notre analyse et nos simulations.

Nous avons de plus cherché a savoir si I’on pouvait modifier la valeur du module de Young par
traitement thermique en configuration d’émission de champ. Pour cela, le nanofil était porté a une
température donnée pendant 5 minutes puis nous prenions rapidement 1’évolution des fréquences

de résonance permettant de déterminer le module de Young. Les résultats sont présentés sur la
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Nanofil | r (nm) | L (um) | fy (kHz) | E (GPa)
SiCl 103 93 28.44 230
SiC2 143 128 22.36 268
SiC3 17.5 2.5 11150 660
SiC4 135 243 7.76 534
SiC5 113 103 41.05 750
SiC6 104 32.5 318.95 429

TAB. 5.1: Module de Young pour six nanofils SiC nommés SiC1—SiC6 avec différents rayons et
longueurs. La fréquence de résonance du premier mode présentée fy correspond a une tension
nulle. On remarque la dispersion des valeurs de module de Young entre les différents échantillons.
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F1G. 5.10: Courbe f?(V?) du premier mode de résonance pour le nanofil SiCIl mesurée dans la
configuration d’émission de champ (A) et dans le MEB (e). On remarque [’excellent accord entre
les deux mesures. Les tensions dans la configuration d’émission de champ ont été normalisées
pour avoir la méme Vs que dans la configuration dans le MEB.
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F1G. 5.11: Module de Young du nanofil SiCl en fonction du traitement thermique de [’échantillon
jusqu’a une température de 1300K. On peut remarquer que la mesure a température ambiante
qui a été effectuée dans le MEB est en trés bon accord avec les autres mesures effectuées en
emission de champ apres plusieurs cycles de chauffage. Ces cycles de chauffage n’ont pas affecté
les valeurs de module de Young mesurées.

figure ou nous indiquons a gauche le module de Young mesuré en MEB et a droite les modules
de Young obtenus en émission de champ apres différents traitements thermiques. Les deux points
donnés pour chaque température correspondent aux deux polarisations de vibration. Comme on le
voit sur la figure, aucun changement significatif du module de Young n’a été remarqué apres les
cycles de chauffage, ce qui n’est pas le cas pour le facteur de qualité comme nous allons le voir

dans le paragraphe suivant.

5.2.4 Facteur de qualité

Par définition, le facteur de qualité est le rapport de 1’énergie emmagasinée dans un résona-
teur sur 1’énergie dissipée par période. Pour mesurer le taux d’amortissement d’un oscillateur, on

définit le facteur de qualité du systéme par :

_ Jo

Y

(5.26)

avec Af la largeur a mi-hauteur de la courbe de réponse. Plus le facteur de qualité est important
plus la résonance est fine.

Nous avons évoqué a plusieurs reprises dans cette partie que la mesure du facteur de qualité
dans notre cas, est délicate a cause des réponses mécaniques non-linéaires qui apparaissent ra-
pidement lorsque 1’amplitude augmente. Pour des mesures fiables de Q, une réponse linéaire et
lorentzienne est nécessaire. Pour obtenir une réponse linéaire, nous avons dii diminuer I’excitation

jusqu’au minimum d’amplitude discernable avec notre technique d’analyse d’image. Sur la figure
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F1G. 5.12: Courbe de réponse du nanofil SiC3 et l'interpolation lorentzienne qui donne un facteur
de qualite de 3500.

[5.12] nous avons présenté un exemple des courbes linéaires que nous avons obtenu pour SiC3
pour une excitation de 1mV. L’interpolation lorentzienne est en excellent accord avec la courbe

expérimentale et donne un facteur de qualité de 3500.

Nous avons également étudié I’influence du traitement thermique sur le facteur de qualité des
nanofils SiC. Les valeurs obtenues pour SiC1 aprés plusieurs cycles de chauffage sont présentées
sur la figure (5.13). Ces mesures ont été effectuées en méme temps que les mesures du module de
Young. Pour les traitements jusqu’a 1280K, nous constatons une tres forte amélioration du facteur
de qualité allant quasiment jusqu’a un facteur 100 pour un recuit a 1280 K. Le facteur de qualité
est alors de 160 000 ce qui est une trés bonne valeur pour un résonateur nanométrique obtenu par
voie «bottom-upy». Les mécanismes de dissipation dans les structures nanométriques peuvent &tre
assez diverses et complexes. Néanmoins, pour ces structures la dissipation par la surface devient
prépondérante et nous attribuons la forte augmentation de notre facteur de qualité au nettoyage de
la surface (adsorbats) et a I’amélioration de celle-ci (¢limination de défauts, recristallisation). Il
semble en effet clair que ’effet du recuit affecte principalement la surface (le facteur de qualité
dans ces structures nanométriques est principalement reli¢ a la dissipation a la surface) plutot
que le volume (le module de Young qui est plutdt reli¢ aux propriétés de volume étant quasi
constant). Pour une température de 1320 K, on note cependant une forte réduction du facteur de
qualité (passant de 160 000 a 5000). Nous attribuons cette forte dégradation aux modifications

des nanofils qui interviennent a haute température et dont des illustrations ont ét¢ données sur les
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Nanofil | Facteur de qualité¢ | Traitement thermique
maximal obtenu maximal
SiCl 160000 1280K
SiC2 36000 1000K
SiC3 3500 1000K

TAB. 5.2: Facteur de qualité pour trois échantillons différents apres traitement thermique

figures [4.39 et [4.40]
Dans le tableau nous présentons les valeurs obtenues du facteur de qualité de différents

échantillons aprés traitement thermique.
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F1G. 5.13: Facteur de qualité mesuré a température ambiante pour SiCl en fonction du traitement
thermique effectué. La mesure sans aucun chauffage préalable n’a pas été possible a cause de
trop fortes instabilités du courant d’émission.

Pour comparer nos valeurs de facteur de qualité avec celles que 1’on trouve dans la littéra-
ture pour différents types de résonateurs, nous devons prendre en compte leurs caractéristiques
géométriques. En effet, des études précédentes ont montré qu’expérimentalement le logarithme
du facteur Q augmente linéairement avec le logarithme du volume des résonateurs fabriqués par
voie «top-downy [[14] comme présenté sur la figure Nous avons placé sur la méme courbe
nos valeurs expérimentales obtenues a température ambiante (e) et présentées précédemment dans
le tableau Il est intéressant de constater que nos valeurs sont situées sur ou au-dessus de la

courbe, ce qui prouve que nos nanofils fabriqués par voie «bottum-up» peuvent présenter apres
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F1G. 5.14: Facteur de qualité de différents résonateurs en fonction de leur volume en échelle log-
log [14]. Nous avons ajouté sur la courbe nos valeurs expérimentales obtenues a température
ambiante (o) pour SiCI (160000), SiC2 (36000) et SiC3 (3500). Nos valeurs sont sur ou légére-

ment au-dessus de la ligne droite.

recuits des facteurs de qualité plus importants que des résonateurs du méme volume fabriqués par

voie «top-downy.

5.3 Auto-oscillation

Un des phénomenes les plus importants et intéressants que nous avons observés au cours de
cette étude est I’auto-oscillation des nanofils SiC, c’est-a-dire leur entrée spontanée en oscilla-
tion sans aucune excitation externe. Bien que ce phénoméne puisse étre brutal avec des consé-
quences ingérables (jusqu’a la destruction de I’échantillon), il ouvre des perspectives trés origi-
nales a I’échelle nanométrique permettant de transformer un NEMS en un nouveau type de com-
posants actifs piloté par une simple tension continue. A I’échelle macroscopique, des phénomenes
spectaculaires d’auto-oscillation peuvent étre reproduits, trés semblables au phénomeéne d’auto-
oscillation que nous avons observé, comme 1’excitation d’un instrument de musique (instruments
a vent) ou I’instabilité d’un tuyau d’arrosage. Dans ce dernier cas, il est facile d’observer que
lorsque le débit est régulierement augmenté, au-dessus d’un débit seuil, le tuyau se met spontané-
ment a osciller.

Dans notre systéme d’émission de champ, nous avons observé 1’auto-oscillation sur plus de

six nanofils de différents diametres (35nm-200nm). Parfois, cette auto-oscillation a été brutale et a
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provoqué I’arrachement des nanofils. D’autres fois, ce phénomene apparaissait puis disparaissait
suivant le régime d’émission dans lequel on était (forte ou faible résistance).

Expérimentalement, nous avons observé ces auto-oscillations pendant I’émission de champ en
balayant la tension d’extraction, et nous avons remarqué que le pattern d’émission s’¢élargissait
brusquement (figure comme s’il entrait en résonance mais cette fois sans qu’une excitation
extérieure ne soit appliquée. Cet élargissement était accompagné par une diminution du courant
d’émission moyen comme nous pouvons le constater sur la figure Les sauts et I’hystérésis
du courant d’émission sont reproductibles bien que le début du saut et donc le déclenchement de
I’auto-oscillation se décale légerement : le courant diminue quand la tension d’extraction aug-
mente, puis il augmente avec la descente de tension. Comme il n’y a avait aucune source d’exci-
tation, nous avons réalisé une auto-oscillation, c’est a dire notre nanofil est capable de provoquer

spontanément des oscillations a partir d’une source de tension continue.

N

F1G. 5.15: Pattern d’émission du nanofil a) au repos et b) en auto-oscillation ou il s’élargit brus-
quement.

La compréhension des mécanismes d’auto-oscillation est cependant un domaine qui peut se
révéler rapidement trés ardu. Ce domaine est reli¢é aux problémes d’instabilité et a la physique
non-linéaire. Nous allons ici présenter donc briévement les caractéristiques principales liées aux
phénomenes d’auto-oscillation.

Le nanofil est un résonateur mécanique que I’on assimilera a un systéme masse-ressort avec
une masse effective m,ss. Il est également un élément du circuit de RC (figure [5.17}a) ou R est
la résistance du nanofil et C est la capacité entre 1’extrémité de nanofil et son environnement. Les

deux équations mécanique et ¢lectrique qui décrivent notre systéme sont alors :

. Wo . 2 Fb
T — —2+ (wy + b1z = 5.27
Q ( 0 ) meff ( )
d Vie—U d
Ipn = D(BU)? exp <_B_U) = dT - (CU) (5.28)

ouT = f(x)V? et Fy, = g(x)V? sont respectivement la force de tension mécanique longitudinale
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qui tire sur le nanofil et la force de flexion qui tend a déformer le nanofil, f et g sont deux fonctions
qui dépendent de la position. b est une constante qui dépend de la longueur et de rayon du nanofil
et représente ’effet de la force de tension sur 1’accordement des fréquences. D et d sont des
constantes (¢quation de FN) et U est la tension a I’apex du nanofil. Insistons ici sur le fait que la
tension U peut étre différente de la tension DC appliquée V..

=

o

n
1

=
[
|

Courant (nA)

T I I T
140 150 160 170 180 190 200
Tension (V)

F1G. 5.16: Courant émis en fonction de la tension appliquée pour trois mesures successives pour
le NF1 (image MEB[4.2). Les fleches indiquent le sens du balayage en tension et les sauts du
courant qui correspondent a [’auto-oscillation.

Deux particularités jouent un role essentiel dans notre systéme permettant 1’apparition des
auto-oscillations :

- Tout d’abord, le nanofil présente un rapport d’aspect L/r élevé ce qui le rend souple et suscep-
tible de se tordre lors de ’application de la tension (figure[5.17}b). De fait, le courant d’émission
de champ dépend alors également de la position de I’extrémité du nanofil I(V, x).

- Deuxiémement, le nanofil présente une forte résistance. En conséquence, du fait de la chute
de tension trés importante le long du nanofil, le potentiel a I’extrémité devient un parametre libre
(non impos¢ directement) qui dépend du courant d’émission.

Autrement dit, le systéme posséde alors trois parametres libres : la position x, la vitesse v, de
I’extrémité du nanofil et le potentiel U a I’extrémité. La commande est ici la tension V. continue
appliquée au systeme. Le systéme est caractérisé par trois équations différentielles du premier
ordre couplées et ou apparait notamment la variation du courant d’émission de champ qui dépend
de x et U.

Sous certaines conditions, ce couplage introduit entre la partie mécanique et le comportement
¢lectrique permet 1’apparition d’auto-oscillations. Le courant d’émission de champ dépendant de

la position de I’extrémité du nanofil va alors posséder une partie continue et une partie alternative
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a la méme fréquence que 1’oscillation mécanique. Des mesures ont été réalisées sur différents na-
nofils dont les fréquences allaient de plusieurs kHz a plusieurs MHz et le rapport des composantes

alternative/continue atteignait 50 % sans optimisation [[18]).

U

C(X) Nanofil

R

1Ln—-

a) : b)

F1G. 5.17: a) Schéma représentant le circuit électrique équivalent a notre systeme nanofil-anode.
b) Image MEB d’un nanofil SiC soumis a un champ électrique en face d’une boule d’or (anode).
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F1G. 5.18: Simulation représentant en fonction de la tension appliquée, [’existence ou non de
[’auto-oscillation. Pour V<V, aucune auto-oscillation n’est possible, au-dessus de V5 le systeme
entre en auto-oscillation et pour Vi < V < V, plusieurs solutions existent et [’auto-oscillation
dépend de la situation passée du systeme.

La modélisation du systéme a été réalisée pour définir les propriétés de la mise en oscillation

[18]]. La construction du modéle dépend de I’identification et de I’estimation des différents élé-



170 CHAPITRE 5. PROPRIETES MECANIQUES DES NANOFILS SIC

ments du dispositif qui peuvent tous jouer un role dans I’auto-oscillation du systeme. Ces éléments
incluent la tension d’extraction appliquée, la charge a 1’apex, le module de Young, le facteur de
qualité, la résistance du nanofil, le courant émis et la capacité nanofil/anode. L’intérét du modéele
est de définir les régions de mise en auto-oscillation, et éventuellement les caractéristiques de
celles-ci, en fonction de la tension continue V appliquée qui est le parameétre de commande. Ce
modele sera présenté dans la thése de V. Gouttenoire et nous nous contenterons de présenter le
résultat qui est représenté sur la figure ou une amplitude nulle correspond a un point station-
naire (pas d’oscillation) et une amplitude non-nulle correspond a une auto-oscillation possible. On
peut distinguer trois zones sur la figure :

- Pour V<V, seul le point correspondant a une amplitude nulle existe et aucune auto-oscillation
ne peut apparaitre.

- Pour V; <V <V, trois solutions existent : la position immobile, et deux solutions non nulles.
En fait, on peut montrer que la solution intermédiaire est instable (courbe en pointillés rouges).
Dans la pratique, le systéme ne peut étre que dans une position finale stable (courbes en continu
bleu) et donc sera soit sur la branche du haut soit sur celle du bas. Il faut noter que le systéme
ne peut pas spontanément sauter d’une branche a une autre et 1I’évolution sur une branche ou sur
I’autre dépend de I’histoire du systéme donc de sa situation passée.

- Enfin pour V>V, seul le point supérieur est stable et la solution immobile devient instable.
L’auto-oscillation va donc apparaitre spontanément et le systéme saute sur la branche supérieure.
Le nanofil restera alors en auto-oscillation tant que la tension de commande n’est pas abaissée en
dessous de V; auquel cas le systéme retrouve une position immobile. Ce type d’auto-oscillation
se caractérise donc par des sauts et des phénomenes d’hystérésis comme nous 1’avons observé

expérimentalement (figure |5.16)) et dans la méme gamme de tension.

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principaux résultats obtenus dans le cadre de la ca-
ractérisation mécanique des nanofils de SiC. La simulation effectuée nous a permis de déterminer
le module de Young a partir de I’évolution des fréquence de résonance en fonction de la tension
appliquée. Le facteur de qualité a été déterminé avec une haute précision grace a notre technique
d’analyse d’image tres fine. Le lavage in sifu des échantillons dans la gamme de 600-1350 K a
montré une grande influence sur le facteur de qualité qui a augmenté d’un facteur 100 sans aucun
changement significatif du module de Young. Finalement, I’auto-oscillation des nanofils révélée
pendant cette étude ouvre la voie au développement de nano-résonateurs autonomes ou de géné-

rateurs hautes fréquences nanométriques.
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Chapitre

Vers la réalisation des nano-photocathodes de

S1C : premiers résultats

6.1 Introduction

La photoémission de champ des pointes métalliques a été étudiée depuis 40 ans [1]]-[4]. Ce
genre d’étude a été effectué sur des pointes de tungsténe ou de tantale qui étaient soumises a un
champ électrique intense et a une radiation d’énergie inférieure a leur travail de sortie. Etant donné
le faible photocourant obtenu (gain inférieur a un dixieme dans les meilleurs cas), la réalisation des
photocathodes avec des pointes métalliques n’a pas €t¢ envisageable et le but de ces recherches
s’est orienté essentiellement vers 1’étude de la structure de bande dans le domaine énergétique
compris entre le niveau de Fermi et le niveau du vide, région non accessible par émission de
champ ou par émission photoélectrique.

Cependant, le processus d’excitation des ¢électrons par des photons incidents est beaucoup
plus efficace dans un semiconducteur que dans un métal. En raison de leur rendement quantique
¢levé et de leur large domaine spectral, les semiconducteurs sont considérés comme les candidats
idéaux pour la réalisation des photocathodes. Or leur efficacité dépend largement de la préparation
des échantillons et de la réduction du courant de fuite. Pour les mémes raisons que nous avons
présentées précédemment, le courant de fuite peut masquer 1’effet de la lumiere et également de
la température (chapitre 4, figure[4.7)). La plupart des travaux qui ont réussi a mesurer la région de
saturation dans les courbes FN, ont montré en méme temps sa sensibilité a la température et/ou a
la lumiére comme par exemple [15]-[9].

Nous avons testé la sensibilité au laser des nanofils individuels de SiC en émission de champ.
Ce chapitre présente les premiers résultats obtenus sur 1’évolution des courbes I-V et des distri-
butions en énergie en fonction du laser. Les résultats sont trés prometteurs et montrent une tres
haute sensibilité a la lumiére avec un gain trés élevé surtout dans la zone de saturation. L’origine
de cet effet qui peut étre dii au chauffage ou a la photo-excitation des porteurs par absorption de

la lumiére, sera discutée succinctement. Finalement, une liste des perspectives sera exposée qui
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montrera aussi quelques problémes rencontrés ainsi qu’un phénomene étrange qui a induit «une

photoémission pure».

6.2 Rappel du mécanisme de photoémision de champ

La photoémission pure consiste a extraire des €lectrons d’une photocathode par absorption
des photons. L’énergie fournit par les photons doit étre suffisante pour permettre aux électrons de
passer au-dessus de la barriére de potentiel du matériau.

La photoémission de champ résulte de la combinaison de 1’effet d’émission de champ et de
la photoémission. Les électrons sont alors extraits de la photocathode par effet tunnel apres avoir
été excités par les photons vers des niveaux d’énergie supérieure ou la barriére de potentiel est
plus étroite. La figure montre un schéma simplifié¢ de ce processus dans un métal et dans un
semiconducteur. Les deux contributions des ¢électrons excités et des électrons émis au niveau de

Fermi dans I’émission de champ donnent, a priori, deux pics d’énergie.

Semiconducteur (p) [\Vide
Meétal Vide

hv

] > e

a) b)

F1G. 6.1: Schémas représentant le processus de photoémission de champ dans un métal a) et dans
un semiconducteur b).

6.3 Description des expériences

6.3.1 Focalisation du laser

Le systeme optique qui rassemble tous les éléments optiques utilisés a été représenté sur la
figure 32 du chapitre 3. Le faisceau de lumiére est fourni par un laser ionique a Argon qui comporte
huit raies dans le vert et le bleu allant de 514 nm jusqu’a 458 nm (deux diodes laser de 532nm et
de 632nm de longueur d’onde ont été également utilisées). Il est continu ou modulé (TTL) grace
a un modulateur électro-optique a effet Pockels qui varie de 0 a 20MHz. Le faisceau de laser est

orienté et focalisé sur la pointe de tungsténe dans le systtme UHV a 1’aide de miroirs mobiles
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Tube de nickel
Pointe de tungsténe

Ombre du laser

Déflecteurs a travers le hublot

F1G. 6.2: Ombre de la pointe de tungsténe a travers le hublot, capté sur un écran et servant a
focaliser le laser. On distingue sur la photo le tube de nickel et les déflecteurs autour de la pointe
de tungstene.

et de deux lentilles (L1) et (L2) de 20cm de distance focale chacune. La focalisation est réalisée
grace a ’ombre du systeme qu’on capte sur un écran a travers le hublot (figure [6.2). Le spot est
focalis¢ de fagon que 1’ombre de la pointe de tungsténe couvre au maximum la zone lumineuse
sur I’écran. Ensuite, la focalisation sur le nanofil est ajustée grace a un réglage micrométrique trés
fin du support XYZ de la lentille (L2). L’ajustement de la focalisation est détecté par le courant
émis mesur¢ avec le Keithley et qui augmente rapidement quand le laser est focalisé sur le nanofil.

Le réglage optimal est obtenu lorsque le courant est maximum sur le Keithley.

6.3.2 Etalonnage de la puissance du laser focalisé

La puissance du laser est réglable et peut atteindre, selon la raie utilisée, plus de 400mW. Elle
est mesurée a I’aide d’une photodiode a la sortie du laser. Cependant, ce qui nous intéresse est
I’intensité du laser focalisé sur 1’échantillon. Pour avoir une estimation de cette intensité, nous
avons effectué un étalonnage de la puissance. Nous avons mesuré 1’évolution des courbes I-V en
fonction de la puissance du laser focalisé et sans focalisation comme présenté sur la figure [6.3]
Pour une valeur de tension fixe, I’effet du laser focalisé sur le courant a ét¢ multiplié par un facteur
12 environ. La figure|6.4] montre la courbe d’étalonnage de la puissance du laser focalisé que nous

avons obtenue et que nous utilisons dans la suite.
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F1G. 6.3: Evolution du courant en fonction de la tension appliquée et de la puissance du laser a)
sans focalisation et b) focalisé. Les deux courbes ont été mesurées pour étalonner la puissance du
laser foalisé.
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F1G. 6.4: Etalonnage de la puissance du laser en fonction de celle focalisée qui est multipliée par
un facteur 12 environ.
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6.4 Resultats

6.4.1 Caractéristique courant-tension-laser

Les premicres mesures sont réalisées avec le faisceau laser en continu. Le laser est réglé sur une
puissance donnée et pour chaque valeur de puissance lumineuse, on mesure les caractéristiques
I-V. La figure [6.5] représente les courbes FN du NF4 (image MEB [4.2)) pour différentes valeurs de
puissance du laser. La longueur d’onde utilisée est de 514nm (hry = 2.4eV) et la puissance est
variée de 0 a 55 mW (soit I’équivalent de 672 mW). On remarque une augmentation importante
du courant due a la lumiére et I’illustration des trois régions d’émission qui sont en accord avec

nos mesures précédentes avec la température.
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F1G. 6.5: Evolution de la courbe Fowler-Nordheim du NF4 (image MEB en fonction du laser
pour différentes valeurs de la puissance allant jusqu’a 672mW. On remarque la haute sensibilité
surtout dans la zone de saturation.

Sans illumination, on ne distingue pas clairement les différentes régions d’émission. Les deux
pentes de la courbe correspondent aux régions II et III et la pente de la région I de saturation
est importante a cause du courant de fuite. La région I a bas courant n’a pas été mesurée avec le
channeltron. Avec illumination, on distingue nettement trois régions : le courant dans la région I a
augment¢ grace au laser et il est devenu mesurable avec I’électrometre. Plus la puissance du laser
augmente, plus cette région devient large avant la transition vers la région de saturation. En effet,
les électrons excités dans la bande de conduction contribuent a 1’écrantage du champ électrique et
empéche sa pénétration dans le nanofil. La région II a une pente tres faible et elle est sensible au
laser comme attendu.

Le rapport I,,/I¢ atteint une valeur de 30 comme maximum vers une tension d’extraction de

250V et une puissance de laser focalisée de 672mW. Le rapport se dégrade apres pour que toutes
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les courbes se rejoignent dans la région III insensible a la lumiére pour une tension de 300V. Sur
la figure nous avons représenté Al/l ¢ en fonction de la puissance du laser pour différentes
valeurs de tension d’extraction ou on remarque que le gain augmente avec la tension jusqu’a 250V
(figure[6.6}a) puis il se dégrade pour V>250V (figure [6.6}b).

30 30
25 L. 250V 25- | __2s0v
20 7 g 260V
% 235V =% 20]
= s =,
g 225V - 15 270V
e 101 . B e
—_ 2 5 | r— 215V ~ 104
T’
0 205V <] 280V
-5 T T T T T T T T
0 96 192 288 384 480 576 672 768 0 T T T T T T \ T
. : 0 96 192 288 334 480 576 672 768
Puissance (mW) Puissance (mW)
a) b)

F1G. 6.6: Evolution du gain en fonction de la tension appliquée et de la puissance du laser. Le
gain augmente avec la puissance (a) selon la région d’émission sur la courbe Fowler-Nordheim .
La valeur maximale obtenue est de 25 pour V=250V puis elle diminue quand la tenison continue
a augmenter (b) .

6.4.2 Distribution en énergie

Parallélement a nos mesures des courbes I-V et leur évolution en fonction de la puissance du
laser, nous avons mesuré les distributions en énergie pour mieux comprendre le mécanisme et
voir I’influence de la puissance du laser sur la chute de tension. La figure [6.7| montre les spectres
réalisés avec et sans laser a une tension constante. Nous avons obtenu un seul pic dont 1’inten-
sit¢ augmente avec la puissance du laser avec un décalage important vers les hautes énergies (les
pics sont normalisés sur cette figure puisqu’il n’était pas possible de les présenter ensemble sans
normalisation vue la forte augmentation de I’intensité, pour I’augmentation de I’intensité voir par
exemple figure [6.5). La chute de tension dans le nanofil illimuné est réduite et elle se déplace

linéairement avec le courant, témoignant d’un comportement ohmique dans la région du FN me-

surée (figure[6.8).

6.5 Discussion

Comme nous avons un seul pic, le mécanisme ne peut pas étre expliqué par la photoémission
de champ mais plutdt par une augmentation importante du nombre de porteurs dans la bande de

conduction (voir par exemple figure [6.1T}a) grace au laser qui les excite par un échauffement du
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F1G. 6.7: Mesure de la distribution en énergie réalisée avec et sans laser a une tension constante.
On remarque que [’on a un seul pic qui se déplace vers les hautes énergies ce qui téemoigne de la
diminution de la chute de tension.
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F1G. 6.8: Déplacement du pic d’énergie par rapport au niveau de Fermi sans (o) et avec (B) laser.
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nanofil ou bien par une photo-excitation. En effet, I’augmentation de I’intensité d’émission peut
étre attribuée a I’augmentation de la température de la surface, puisque cette température dépend
de lumicre absorbée. Elle peut étre due aussi a la photo-excitation des porteurs a travers le gap.
Cependant, 1’énergie des photons du laser utilisé est de 2.4 eV, ce qui est légerement supérieure
au gap du SiC cubique. Des mesures supplémentaires ont été effectuées avec des énergies plus
basses avec un laser rouge (632nm) et un autre vert (532nm) pour essayer de comprendre si I’effet
est di a I’échauffement ou bien a la photo-excitation. Les courbes FN qui correspondent aux
deux mesures sont représentées sur la figure [6.9] Comme on peut le constater, dans les deux cas
I’émission est toujours sensible au laser méme pour une €nergie inférieure a 2eV ce qui semble

infirmer le mécanisme de photo-excitation a travers le gap en premiére analyse.

5 =
<s A=532nm (E=2.33¢V) A=632um (E=1.96¢V)
I P=75mW 6 P=100mW
6
o o~ .
” 65 e T
E«= d:» :
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9 \
-8 laser off Iaser off
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2 25 3 35 4 45 5 55 6 2 3 i s 6
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F1G. 6.9: Evolution de la courbe Fowler-Nordheim du NF2 en fonction du laser de longueur
d’onde 532nm a) et 632nm b) et de puissance 75mW a) et 100 mW b). Le courant émis est sensible
au laser dans les deux cas, méme quand |’énergie des photons est inférieure au gap (b).

Cependant, I’augmentation du courant émis par I’illumination des pointes de Si avec des pho-
tons d’énergie plus basse que le gap a été observée par Herman et Tsong [[7]. Ils ont attribué cet
effet au champ électrique important dans I’émetteur di a la pénétration qui peut induire 1’absorp-
tion de photons d’énergie plus basse que celle du gap par I’effet de Franz-Keldysh. En effet, selon
ces auteurs, en présence d’un fort champ électrique, le bord d’absorption d’un matériau semicon-
ducteur se déplace vers le rouge (basse énergie). L’effet Franz-Keldysh peut €tre alors vu comme
un effet tunnel interbande assisté par un photon comme schématisé sur la figure[6.10]

Nous avons eu recours a la modulation optique pour suivre la réponse temporelle du nanofil qui
peut nous donner plus d’éclaircissements sur 1’origine de cet effet. Les mesures ont été réalisées
en modulant le laser qui émet en continu avec un modulateur €lectro-optique a effet pockels. En
sortie, on obtient une puissance ~0 ou Pmax avec un rapport cyclique (duty cycle) de 50%. La

figure [6.1T}b représente les distributions en énergie mesurées a tension constante du NF6 (figure
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BN

hv

F1G. 6.10: Schéma représentant [’effet Franz-Keldysh dii au champ électrique important et qui se
présente comme un effet tunnel interbande assisté par un photon.

4.2 pour I’'image MEB). Le laser est réglé a 514nm de longueur d’onde et 4 96mW et envoyé a
travers le modulateur a la fréquence déterminée. Nous avons effectué des mesures a 30, 100, 500,
1000, 5000Hz. A partir de 5000Hz on obtient seulement une augmentation de 10% du courant
et on ne distingue plus les 2 pics qui correpondent aux deux cas laser on-laser off. Une réponse

limitée a une telle basse fréquence est plus en faveur d’un effet thermique.

La fréquence de fonctionnement du nanofil comme photocathode est limitée par le temps de
chauffage estimé a 0.14 ms (7kHz) (équation[6.1)) pour ce nanofil de 80.m de longueur, une valeur
qui n’est pas trés loin de la mesure ci-dessus. Si nous considérons qu’il y a une absorption totale
de la lumicre, le temps de chauffage peut étre calculé a partir de 1’expression suivante (Annexe
C):

pCL?
K

T

(6.1)

ol p est la masse volumique (3.2g/cm?), C est la chaleur spécifique (0.69.J/g.K), x est la conduc-
tivité thermique (~ 1W/em.K) et L est la longueur du nanofil. Ce temps est donc contr6lé par la
longueur des nanofils. Pour un nanofil de 1um de longueur, la fréquence de fonctionnement est
estimée alors a 1M Hz, ce qui commence a étre intéressant pour les applications. Ces résultats

requierent encore des mesures supplémentaires avec des nanofils de différentes longueurs.
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F1G. 6.11: Modulation optique du courant émis : a) diagramme d’énergie montrant l’effet de
modulation avec laser on-off, b) les distributions en énergie des électrons émis obtenues avec
une modulation de différentes fréquences. Le pic de faible intensité correpond au laser off et le
deuxieme correspond au laser on. On remarque qu’a partir de 5kHz, on ne distingue plus les deux
pics d’énergie.

6.6 Perspectives

D’apres les mesures ci-dessus, nous pouvons constater que I’effet du laser sur I’émission de
champ est trés important et nous pousse a élargir et continuer nos mesures. Nous avons envisageé
comme perspectives :

- De mesurer plusieurs nanofils de différentes longueurs pour prouver I’effet thermique qui, en
premiere analyse, dépend de la longueur du nanofil.

- De déterminer I’influence de I’angle relatif de polarisation (axe du nanofil par rapport a la
polarisation du laser) dont I’absorption pourrait dépendre.

- D’essayer d’améliorer la focalisation (20um dans les meilleures conditions) qui peut nous
permettre de focaliser le faisceau aux différents points du nanofil (relativement long). Ces mesures
peuvent apporter beaucoup d’informations sur la zone de déplétion au bout du nanofil.

- D’¢étaler la mesure en fonction des longueurs d’onde d’énergie plus haute que le gap (ou
méme une source blanche). En effet, nous avons essay¢ plusieurs fois de réaliser ces mesures avec
les raies bleues mais nous avons rencontré des problemes. Comme nous I’avons déja évoqué, I’ex-
position prolongée du nanofil au laser provoque une évolution de I’échantillon comme présenté
dans le paragraphe (4.7.2) du chapitre 4. L’évolution s’est produite plusieurs fois sous une illumi-

nation bleue ou I’absorption pourrait €tre plus importante (hv > E,,,). Parfois I’évolution était
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radicale et incompréhensible induisant une photoémission pure mais pour une trés large gamme
d’énergie (20 V). La figure [6.12] montre les résultats de cet effet en représentation FN (6.12}-a)
ainsi qu’en distribution en énergie (6.12}-c). Pour une puissance de 288mW, le courant a augmenté
dans le début de la zone d’émission (V=-200V) de 1 a 420pA (figure [6.12}b).
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F1G. 6.12: a) Représentation Fowler-Nordheim de [’effet qui a entrainé une "photoémission pure"”
en fonction de la puissance du laser. b) Le courant émis en fonction du temps et qui montre une
augmentation du courant de 420pA sous illumination pour une puissance de 288mW. c¢) Distribu-
tions en énergie des électrons émis sans (encart) et avec illumination ou le pic s étale sur plus de
20eV.
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6.7 Conclusion

En conclusion, les premiers résultats des mesures présentées dans ce chapitre montrent la
potentialité de ces nanofils SiC pour la réalisation de photocathodes. Le courant émis tres sensible
a la lumiére dans la zone de saturation est fonction de I’éclairement et non seulement de la tension
appliquée, ce qui ouvre des perspectives pour la réalisation de sources pilotées optiquement. Les
premicres analyses ont montré que 1’augmentation du courant est due a un effet thermique mais

des études sont en cours pour confirmer ou infirmer ce résultat.
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Conclusion générale

Dans ce manuscrit, nous avons présenté les principaux résultats de notre travail qui portait
sur I’émission de champ de nanofils individuels de carbure de silicium. Ce travail nous a permis
d’explorer les propriétés émissives de nanofils SiC, leurs propriétés de transport, mécaniques ainsi

que les premiers résultats optiques.

En ce qui concerne la préparation des échantillons, les nanofils ont été fabriqués par une tech-
nique relativement simple et reproductible puis localisés a ’extrémité de pointes de tungsténe
pour les études en émission de champ. Notre technique de collage nous a permis de caractériser
les nanofils individuels et de réaliser des sondes locales sur des pointes AFM a faible cofit avec

lesquelles des tests prometteurs ont déja été effectués.

Les ¢études menées sur 1I’émission de champ ont montré des résultats importants qui ouvrent
des perspectives tant pour la recherche fondamentale que pour les applications de 1’émission de
champ des nanofils semiconducteurs. Le role important jou¢ par la surface dans ces nanostructures
a été prouvé par les traitements in situ qui avaient des conséquences radicales sur 1’émission de

champ amenant a deux régimes différents :

- Le premier régime qui est le plus intéressant, est obtenu grace au bombardement ionique a
basse énergie. Pour ce régime, nous avons réussi a dévoiler les trois régions d’émission dans la
caractéristique courant-tension, prédites par la théorie d’émission de champ des semiconducteurs
et révélées pour la premicre fois sur un nanofil. Parmi ces trois régions, la plus intéressante est
la région de saturation associée a une forte sensibilité¢ de I’émission a la température et a la lu-
micre. Ces mesures ouvrent des perspectives importantes pour la réalisation de photocathodes et

de sources d’¢électrons pilotées optiquement ou par la température.

- Le deuxiéme régime résultait du claquage de la surface, probablement di a I’augmentation de
la température. Ce régime qui est caractérisé par une densité de courant beaucoup plus importante
et une résistance de 100 a 1000 fois plus faible que le premier régime, montre la potentialité de

ces nanofils dans les applications nanotechnologiques de 1’émission de champ.
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Les caractéristiques courant-tension-température associées a I’analyse en €énergie des €lectrons
émis nous ont permis de déterminer le mécanisme de transport dans ces nanofils pour le premier
régime qui est limité par le nombre de porteurs dans le volume et contrdlé par les pieges présents
dans la bande interdite par I’effet Poole-Frenkel. Une confirmation de notre analyse requiert des

mesures sur des nanofils avec un dopage connu, ce qui a I’heure actuelle est extrémement rare.

Notre technique d’analyse d’image nous a permis de détecter des résonances mécaniques de
trés faibles amplitudes et ainsi de déterminer le module de Young et le facteur de qualité de nos
nanofils SiC en émission de champ avec une bonne précision. Les propriétés mécaniques caracteé-
risant nos nanofils sont trés prometteuses. Avec un facteur de qualité qui peut aller jusqu’a 150000
et un module de Young jusqu’a 700GPa, ces propriétés ouvrent des perspectives importantes pour

’utilisation de ces nanofils dans des NEMS et dans les nano-composites.

Finalement, I’auto-oscillation qui s’est révélée au cours de cette étude est trés importante et
ouvre aussi plusieurs perspectives. Notre analyse a montré qu’elle est due a ’apparition d’un
couplage entre les équations mécaniques et électriques lié au courant d’émission de champ et aux
résistances tres élevées de ces nanofils estimées a 10 GS2 en moyenne. Ce phénomeéne qui permet
de générer des signaux périodiques a partir d’une source d’énergie constante ouvre la voie pour

des applications en NEMS et notamment dans les télécommunications.



Annexes

A- Coefficient de transmission par ’approximation WKB

Considérons un électron d’énergie E devant une barriére de potentiel V' (x). L’équation de

Schrodinger de cet électron est :

—h? d*v

—_— U =FEV 6.2
. 2m L .
Soit en posant k(x) = ﬁ(V(a:) — E), I’équation devient :
d>v
— — k¥ =0 6.3
72 (6.3)

La solution de cette équation différentielle est de la forme : ¥ = e*®) ou a(z) est négatif car
ici I’¢électron se déplace de la gauche vers la droite, sa fonction d’onde diminue nécessairement

suivant x. Les dérivées successives de ¥ s’écrivent donc :

dv da(x
o = ea@)% (6.4)
d>v d*a(z) do(z)\?
-z F o) o(x)
da? ‘ a2 1 ° ( dx ) (65)
L’équation [6.3]s*écrit alors :
d*a(x da(z)\?
d; ) + ( d; )) —k*(x) =0 (6.6)

En supposant que «(z) varie lentement avec x, on peut faire 1’approximation :

d*a(z) do(z)\? e .
s << I de sorte que I’équation |6.6|s’écrit :

I




(dz—f)f = k() (6.7)

Ainsi lorsque 1’¢lectron atteint la barriere, c’est a dire pour x > x; (figure chapitre 2), a(z)

qui doit étre négatif, est donné par :

alr) = — /I k(x)dx (6.8)

La fonction d’onde s’écrit alors :

U = exp (— /x k(x)dx) (6.9)

Le coefficient de transmission de la barriere, qui est donné par la probabilité de présence de 1’¢lec-

tron en x = x,, s écrit donc :

T2
D= WU*| _ =exp (—2/ k:(x)dx) (6.10)

—exp( / \/ )dx) (6.11)

Notons finalement que cette approximation n’est pas valable pour E ~ V' (x) pour lequel le vecteur

Soit

d’onde \ = 2% — 00.
B- Calcul de la fonction d’apport N(E,, T)dE,

N(E,E,)dEdE, = E)v,d*k (6.12)

(E,Ez)

Soit en coordonnées cylindriques :

2
2

ou k, joue le rdle de z, k. = (/K7 + kZ joue le r6le de r et i joue le rdle de 6.
En fonction de I’énergie E, ’expression de [6.13|devient :

kxa kj_)

— 2= dE,dE 14
(E,. E) | 1B (6.14)

N(E,Ex)dEdEx— ErERd / / FE)vgk
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L’expression de[6.14]devient :
2
N(E,E,)dEdE, = WQW//f(E)dExdE (6.16)
T
Finalement on obtient :
de
N(E,,T)dE, = 9275 / f(E
dE,
e ’

C- Calcul de la constante de temps caractéristique d’échauffement

d’un nanofil

Le but ici est de déterminer la constante de temps de refroidissment (ou d’échauffement) d’un
nanofil de longeur L, a une température initiale 7; et contacté a un support a la température am-

biante 7}. La constante du temps peut se calculer en partant de I’équation générale de Fourrier :

or
ot

ou x est la conductivité thermique (supposée constante), p est la masse volumique, C' est la chaleur

V(v T)+q,=pC—- (6.18)

spécifique, g, est la puissance calorifique engendrée qui est négligeable dans notre cas et le flux

III



de chaleur est négligé dans les directions y et z.
L’équation [6.18] se réduit a :
T  pCOT

9r2 K Ot
Les conditions aux limites sont prises telles que le support (pointe de tungsténe) est considéré

(6.19)

comme un réservoir a la température ambiante Ty (CL1) et le gradient de température est nul
a I’extrémité libre du nanofil ¢’est a dire qu’il n’y a pas de conduction thermique a I’interface

nanofil-vide. Les conditions initiale (CI) et aux limites (CL) sont :

p

T(z,0)=1T; CI
T(0,t) =Ty, CLI (6.20)
9T(L.Y) _ o cro

\ ox

Posons T* =T — T, les CI et CL deviennent :

;

T*(2,0) =T, — T, CI

T*(0,t) =0 CL1 (6.21)
M =0 CL2
\ ox

On peut résoudre 1’équation en 7™ par la méthode de séparation des variables. On cherche la

solution dans la forme du produit suivant :

T*(x,t) = X(x)G(t) (6.22)

En remplacant 1’équation |6.22| dans |6.19| et en posant o = %, on obtient :
p

1 0°X 1 0G

- = =-)? 6.23

X 0x2 oG Ot (6.23)
avec A comme constante de séparation des variables. Comme X ne dépend pas de t et que G ne

dépend pas de x, A est indépendant de x et t. Ainsi

( 0°X
NX =0
ox? +
et (6.24)
N +aGN =0

Les solutions pour ces deux équations sont respectivement :

v



(

X = Acos(A\z) + Bsin(Az)

S et (6.25)

G = Cexp(—aN’t)

Donc la solution générale est :

T*(z,t) = [C) cos(Ax) + Cysin(\z)] exp(—a\’t) (6.26)

La CLI donne Cy = 0 et CL2 nous donne Cj\cos(AL) = 0 qui a pour solution non triviale

Ap = %, I’équation |6.26|devient :

T = Z D, sin(\,z) exp(—aA’t) (6.27)

n=1
Dans cette somme, le terme dominant est pour n=1. Ce terme est également le plus lent donc qui

sera le dernier a disparaitre, on peut considérer que :
T* ~ T} exp(—a)’t) = T; exp(—t/T) (6.28)

La température décroit exponentiellement avec une constante de temps 7 telle que :

1 _pC’4L2_ 4 pCL>
a) Kk m w2 K

(6.29)
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