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Chapitre 1

Introduction

Nous commencons ce manuscrit de thése par présenter les propriétés structurales et
la structure de bandes des nanotubes de carbone. L’existence de nanotubes de carbone
semiconducteurs permet la fabrication de transistors a effet de champ, appelés CNTFETs
(Carbon Nanotube Field Effect Transistors). Dans ce chapitre, nous présentons les pre-
miers nanotubes connectés ainsi que I’évolution du modéle utilisé pour la compréhension
du fonctionnement des CNTFETs.

Ensuite, nous proposons une bréve revue sur les techniques expérimentales d’imagerie
électrique de CNTFETS, afin de présenter dans son contexte la microscopie a force de
Kelvin (ou KFM pour Kelvin Force Microscopy), technique que nous avons utilisées dans
notre étude.

Enfin, nous montrons en quoi les transistors & nanotubes de carbone sont d’excellents
candidats pour I’électronique du futur en ce qui concerne les applications de mémoires
non-volatiles ou détecteur de charges.

1.1 Les nanotubes de carbone

1.1.1 Propriétés structurales

Les nanotubes de carbone ont été découverts en 1991 par Sumio Iijima [1]. Nommés
alors microtubules hélicoidaux de carbone graphitique, ils sont une forme filamenteuse
du fulleréne découvert en 1985 par Kroto et al. [2], le célébre Cq, (voir figure 1.1). Les
nanotubes existent sous deux formes principales : les nanotubes monoparois [figure 1.2(a)]
et les nanotubes multiparois [figure 1.2(b-d)|. Un nanotube multiparois est composé de
nanotubes de carbone monoparois assemblés coaxialement et séparés d’'une distance in-
terfeuillet d’environ 0.34 nm. Le diamétre d’un nanotube monoparoi est compris entre 0.6
et 1.6 nm pour plusieurs micrométres de longueur. Ces dimensions sont par ailleurs du
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F1G. 1.2 - (a) Image d'art d'un nanotube mono-
paroi. (b-d) Image TEM de nanotubes multiparois
a (b) 5 parois (c) 2 parois et (d) 7 parois.

F1G. 1.1 - Structure allotropique du carbone. (fi-
gure issue de [3]).

méme ordre de grandeur que celles d’'un brin d’ADN. Comme le montre la figure 1.1, les
nanotubes de carbone présentent d’évidentes parentés avec la structure de graphite. La
structure atomique du nanotube s’obtient en considérant un feuillet de graphite (appelé
graphéne) roulé sur lui-méme de fagon a obtenir un cylindre.

La description de la structure cristallographique [voir figure 1.3(A)| du nanotube de
carbone se fait par I’étude du mode d’enroulement de la feuille de graphéne. I’enroulement
est défini par un vecteur O—d dans le plan de graphéne, correspondant a la superposition
de deux hexagones une fois le nanotube replié.

En choisissant comme direction de référence une direction qui s’appuie sur un coté
d’un hexagone, on définit 'angle d’enroulement, comme 'angle entre ’axe du cylindre et
cette direction de référence. Cet angle, appelé hélicité 6, varie de 0° & 30° compte tenu de
la symétrie du réseau hexagonal et permet de classer toutes les configurations possibles en
trois catégories appelées chaise (armchair), zigzag et chirale. Les tubes zigzag et chaise ont
une hélicité égale a 0° et 30° respectivement. Pour ces deux types de tubes, les hexagones
de la partie supérieure du tube ont la méme orientation vis-a-vis de ’axe que ceux de la
partie inférieure : ils sont dit non-chiraux. Cette propriété n’est pas vérifiée pour les tubes
chiraux.

En considérant les vecteurs de base (d;,a,) dans le plan de graphéne, le vecteur d’en-

—
roulement OC' s’écrit sous la forme :

— -
OC = C = nd, + ma; avec (n,m) € N (1.1)

Les nanotubes armchair, zig-zag et chiraux se définissent alors respectivement par les
vecteurs (n,n), (n,0) et (n,m). La détermination de ces entiers naturels permettent alors
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F1G. 1.3 - A : Principe d’enroulement d'un feuillet de graphéne. Le plan de graphéne s’enroule suivant le
vecteur C' dit de chiralité. B : Détermination de I'angle ¢ d'un nanotube de carbone par imagerie a effet tunnel
(STM). (Figure adaptée de [4])

le calcul de diamétre du tube dyr et de 'angle chiral 6 définis par :

| C || _ V3ac_c/m?+ nm + n?

™ ™

(1.2)

dNT =

avec ag_o — 1.421A la distance entre deux atomes de carbone dans le graphite. et

0 = arctan ( Vam > (1.3)

m+ 2n

Wildéer et al. [4] présentent en 1998 I'imagerie d’un nanotube de carbone par microsco-
pie & effet tunnel (ou STM pour Scanning Tunnel Microscopy) dans laquelle il est possible
de relever directement angle ¢ tel que dans la figure 1.3(B) qui permet de calculer Pangle
de chiralité 6.

1.1.2 Structure électronique

Dans ce paragraphe, nous présentons l'essentiel de la structure électronique des na-
notubes de carbone. Pour plus de détails et d’équations, le lecteur pourra se référer a la
revue FElectronic and transport properties of nanotubes [5] de Jean-Christophe Charlier,
Xavier Blase et Stephan Roche, publiée dans Reviews of Modern Physics ou encore au
livre Understanding Carbon Nanotubes, From basics to applications d’Annick Loiseau,
Pascale Launois, Pierre Petit, Stephan Roche et Jean-Paul Salvetat, paru aux éditions
Springer [6].
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(a) e (b)

o states

NO

F1G. 1.4 - (a) Liaisons o d'un plan de graphéne. (b) Orbitales p d'un plan de graphéne.

Du carbone au graphéne

De symbole C, de la famille des cristallogénes, de numéro atomique 6, de masse volu-
mique 2.2 g.cm™? et de masse atomique 12.0107, il est le 12°° élément le plus abondant.
Le carbone comporte quatre électrons sur sa couche externe (2s*2p?). Il peut former de
multiples liaisons carbone-carbone par hybridation de ses orbitales : sp, sp* (graphite) ou
sp® (diamant). Cette particularité explique la multitude de composés a base de carbone
dont I’étude constitue la chimie organique. Pour comprendre la structure électronique d’un
nanotube de carbone, il faut d’abord présenter la structure électronique du graphéne.

Un plan de graphéne consiste en un réseau bidimensionnel d’atomes de carbone qui
forme une structure de type nid d’abeilles. L’orbitale hybride sp® est dans le plan Oxy et
I'orbitale p, est normale a ce plan. Les orbitales hybrides sp* correspondent & des liaisons
fortes o [voir figure 1.4(a)|, responsables des propriétés de cohésion de la molécule. En
revanche, les orbitales p, [voir figure 1.4(b)], lorqu’elles se recouvrent deux a deux, donnent
une liaison 7 et contrélent les propriétés électroniques en créant un nuage électronique
normal au plan de graphéne.

La maille du réseau de Bravais, représentée dans la figure 1.5(a) est définie par les
deux vecteurs de base @, et @, et contient deux atomes de carbone. La figure 1.5(b) décrit
le réseau réciproque défini par les vecteurs 51 et 52 ainsi que sa premiére zone de Brillouin.

En notant a,_o = 1.42A la distance entre deux atomes de carbone, puis @ = a._oV3 =
2.46A | les vecteurs du réseau de Bravais et du réseau réciproque sont :

a, = (g, \/—§a> TS (—2,\/—§Q> (1.4)
2° 2 27 2

- 2 27 - 2 27
b, = —, ’b = —-——, — 1.5
1 (a \/§a> ’ ( a \/§a> (15)

et
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(a) (b) y

Maille
¢lémentaire

C)

F1G. 1.5 - (a) Réseau direct d'un feuillet de graphéne. @; et @» sont deux vecteurs de base du réseau. La
partie grisée hexagonale représente une maille élémentaire, elle contient deux atomes de carbone C; et Cs.
(b) Réseau réciproque associé dont by et by sont deux vecteurs de base. La partie grisée hexagonale représente
une premiére zone de Brillouin (PZB). On définit les points de haute symétrie T et K.

Les atomes de carbone dans le graphéne sont constitués de trois orbitales hybridées sp®
dans le plan. Comme il y a deux atomes par maille, ces orbitales vont donner naissance a
six bandes d’énergie. Trois seulement sont totalement remplies et les trois autres sont trop
éloignées du niveau de Fermi et ne participent donc pas aux propriétés de conduction.
Pour le calcul de la structure de bandes, on ne considére que les électrons provenant des
orbitales p,. Le calcul de 'Hamiltonien dans le modéle des liaisons fortes donne la relation
de dispersion suivante :

E(k) = +,| 1+ 4cos? (gk1> + 4 cos @ky Ccos (%kz) (1.6)

Cette relation de dispersion nous permet de tracer les deux bandes symétriques 7 (E,
positif) et 7 (E, négatif) du graphéne, représentée en figure 1.6. Ces deux bandes sont
reliées par les six extrémités coniques qui forment la surface de Fermi et qui correspondent
aux six points K de la premiére zone de Brillouin. Il n’y a donc pas de bande interdite
pour le graphéne au niveau de Fermi. Cependant, le graphéne n’est pas classé comme un
métal car, a deux dimensions, la densité d’états aux points K est nulle. Le graphéne est
classé comme un semi-métal.

Du graphéne au nanotube de carbone

La transition du graphéne au nanotube du carbone est décrite par le vecteur c , dépen-
dant directement du choix de (n,m) que 'on a introduit précédemment. Lorsque le tube
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F1G. 1.6 — Représentation graphique des bandes 7 du graphéne. (Figure adaptée de [7])

se forme, seuls des niveaux discrets d’énergie sous forme de sous-bandes 1D perpendicu-
laires au vecteur C' sont autorisés dans le plan du graphéne (voir figure 1.7). Ceci impose
N

les conditions périodiques aux limites sur le vecteur d’onde transverse k, telles que :
- > .
C -k, =27p (p entier) (1.7)

Cette condition revient & découper la premiére zone de Brillouin de la structure de bandes
du graphéne un ensemble de droites perpendiculaires & C' et espacées de :

2 2
Ak, | = = = T (1.8)
C avn®+m2+nm

Ainsi, lorsqu’une sous-bande inclut le point K, le systéme est un métal avec une densité
d’état non-nulle au niveau de Fermi. Lorsque le point K n’est pas inclus, il s’agit d’un
systéme semiconducteur avec différentes tailles de bandes interdites.

Un exemple pour différentes chiralités de nanotubes de carbone est donné en figure 1.7.
A gauche est représenté la zone de Brillouin et les points I et K, le vecteur C est le vecteur
de chiralité. Les sous-bandes 1D se placent perpendiculairement au vecteur C suivant le
vecteur d’onde transverse k_j . A droite, nous avons trois exemples d’orientation de sous-
bandes 1D pour différentes chiralités.
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K K K
o [ € (D
. (5,5) (7,1) (8,0)

k.
— n-m=3p : metal
kH n-m#3p : semiconductor

F1G. 1.7 - Zone de Brillouin de nanotube (5,5), (7,1) et (8,0), les sous-bandes se placent perpendiculairement
au vecteur C' de chiralité (Figure adaptée de [6])

Densité d’états dans les nanotubes de carbone

Pour terminer cette bréve présentation de la structure électronique des nanotubes de
carbone, nous présentons maintenant la densité d’états tout a fait originale des nanotubes
de carbone. Dans les systémes 1D, la densité d’états aux démarrages des sous-bandes 1D
est proportionnelle a 1/ VE. Ainsi, ces divergences apparaissent sous formes de pics, ce
sont les singularités de Van Hove. Nous donnons des exemples de densités d’états pour les
chiralités mentionnées en figure 1.7 et les tragons en figure 1.8. Le tube (5,5) est métallique
avec une densité d’états non-nulle autour du niveau de Fermi. En regardant au niveau de
Fermi du nanotube (7,1), on peut apercevoir un gap trés fin. A 300K, ce tube est considéré
comme métallique. Et enfin, Le tube (8,0) est un semiconducteur a “grand gap”, car on
peut voir que la densité d’états est nulle autour du niveau de Fermi.

Les singularités de Van Hove de la densité d’états de nanotubes sont observables
expérimentalement par microscopie a effet tunnel en mesurant le courant tunnel entre la
pointe STM et la surface et en tragant la caractéristique (dI/dV) en fonction de V [4].

Electronic density of states

(5,5) (7,1) (8,0)

(A®) ABioug
[} 0s- 001~

0§

-
5d
S

F1G. 1.8 - Densités d'états de nanotubes (5,5), (7,1) et (8,0) dont les zones de Brillouin sont décrits en
figure 1.7. (Figure adaptée de [6])
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(b) (©)

F1G. 1.9 - (a-b) Géométrie backgate avec soit (a) les électrodes déposées sur le nanotube soit (b) le nanotube
de carbone déposé sur des électrodes prélithographiées. Le potentiel de grille est appliquée sur la face arriére
du substrat. (c) Géométrie topgate : I'électrode de grille est déposée sur le dispositif, séparé par une couche
isolante.

1.2 Les transistors a nanotube

Dans cette section, nous présentons les transistors a nanotube de carbone, mis en
évidence en 1998, et nous retracons les évolutions dans ce domaine depuis la derniére
décennie. Cette revue n’est pas exhaustive, le lecteur pourra se reporter aux auteurs
suivants pour des revues plus détaillées : Tobias Diirkop de 'université du Maryland dans
sa revue sur les nanotubes de carbone a haute mobilité [8] et Phaedon Avouris d’IBM
Research Division dans un article de revue sur ’électronique a base de nanotubes autour
des circuits logiques |9, 10].

1.2.1 Les premiers transistors a effet de champ

Pour la bonne compréhension de ce qui va suivre, nous explicitons tout d’abord les
technologies employées et la définition des géométries backgate et topgate des transis-
tors a nanotubes de carbone respectivement illustrées en figure 1.9(a-b) et 1.9(c). Plus
précisément dans la configuration backgate, les électrodes peuvent étre déposées sur le
nanotube |[fig. 1.9(a)] ou alors le nanotube de carbone peut étre déposé sur les électrodes
[fig. 1.9(b)].

C’est en 1997 que Bockrath et al. [11], de I'Université de Californie a Berkeley, réa-
lisent les premiers contacts électriques sur un nanotube de carbone d’un diamétre de
1.4 nm. Il s’agissait d'un nanotube de carbone contacté par des électrodes en chrome/or
(3 nm/50 nm) séparés de 200 a 500 nm |[type fig. 1.9(a)], le transistor étant utilisé¢ en
configuration backgate. Les mesures en basse température effectuées sur cette structure
montrent 'observation du chargement & un électron des niveaux d’énergie quantifiés dans
les nanotubes.
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F1G. 1.10 - (a) Image AFM d’un nanotube de carbone déposé sur des électrodes de platine,(Figure adaptée
de [12]). (b) Diagramme de bande proposé. Le nanotube avec une bande interdite de 0,6 eV est relié aux
contacts par une barriére tunnel au niveau de Fermi, indiquée sur la figure par des lignes noires verticales. En
A et C, le niveau de la bande de valence est aligné avec |'énergie des niveaux de Fermi des contacts. Due a
la différence de travaux de sortie, les bandes courbent vers les énergies inférieures entre les électrodes (B).
Pour une tension de grille Vg, positive, les bandes courbent vers un état isolant. et pour une tension de grille
Vgate Négative, les bandes courbent vers un état métallique. (c) Diagramme de bandes du TUBEFET polarisé.
(Figure adaptée de [13]).

La méme année, Tans et al. [12] de Puniversité de Delft aux Pays-Bas déposent un
nanotube de carbone de 1 nm de diamétre sur des électrodes prélithographiées en platine
d’une épaisseur de 15 nm distantes de 140 nm |voir figurel.10(a)]. Ils utilisent une troisiéme
électrode a proximité du nanotube pour l'application d’un potentiel de grille. Avec ce
dispositif, ils démontrent expérimentalement la quantification des états électroniques dans
les nanotubes de carbone.

En 1998, Tans et al. |[13] présentent proposent un mode de fonctionnement de type
diode BARITT, dans laquelle les bandes sont courbées sur toute la longueur du nanotube,
du fait des transferts de charges entre les électrodes et le nanotube a Vo = 0 [voir la
figure 1.10(b)]. L’application d’un potentiel de grille V, modifie la charge du canal et
donc sa courbure. Pour Vo > —V_,.., la courbure du tube empécherait le passage tunnel
d’un trou vers la bande de valence du nanotube. Un tel passage serait permis pour des
potentiels de grilles plus négatives. Ceci explique 'action de grille sur le nanotube. Une
autre maniére d’avoir du courant est de polariser le tube [figure 1.10(c)| qui permet d’avoir
quand méme un courant malgré la courbure de bande. Les trous franchissent la barriére
(fleche courbe) au niveau du contact d’injection des porteurs.

Ce modéle de courbure de bandes délocalisée le long du nanotube a été remplacé par
un modéle de type barriére Schottky, détaillé dans le paragraphe suivant.

1.2.2 Le transistor & barriére Schottky

Martel et al. [14] présentent également en 1998 ses premiers transistors & base de nano-
tubes de carbone monoparois et multiparois. Les nanotubes de carbone, synthétisés par
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=200 o =100 0 100 200
v, (mv)

Fi1G. 1.11 - Caractéristique I-Vsp d’'un CNTFET & base de monoparois pour Vg de -6V a 6V par pas de
1V. (Figure adaptée de [14]).

ablation laser, sont déposés sur des contacts en or d’une épaisseur de 30 nm avec une une
configuration backgate (140 nm de SiO,). Les caractéristiques de transport des disposi-
tifs a base de monoparois et multiparois montrent que le transport est gouverné par une
conduction de trous car plus le potentiel de grille est négatif, plus le courant augmente
dans le canal (voir la figure 1.11).

Martel et al. soulévent I'interrogation de 1’origine de la prédominance de la conduction

de trous. Ils proposent alors les deux hypothéses suivantes :

— Le transport est limité par I'injection des porteurs aux contacts a travers une barriére
Schottky aux niveaux des contacts.

— Les porteurs sont une propriété intrinséque du nanotube. Aprés un calcul de den-
sité de trous équivalent a 1 trou pour 250 atomes de carbone, ils concluent que le
nanotube est dégénéré ou dopé avec des accepteurs qui seraient issus de sa fabrica-
tion. Ce qui permettrait d’aligner la bande de valence avec le niveau de Fermi des
électrodes.

En 2001, Martel et al. [15] découvrent la possibilité pour un transistor a nanotube
de type p d’étre modifié¢ et de fonctionner en régime d’accumulation de trous et aussi
d’accumulation d’électrons, c’est ce qu’on appelle un transistor ambipolaire. Le transistor
est passant (état ON) pour les tensions de grille négatives, devient bloqué (état OFF)
pour une tension de grille proche de zéro et redevient passant pour des tensions de grilles
positives. Martel el al. expliquent que le comportement de type p est dii a la présence
d’oxygéne et qui, en formant un dipole prés du contact, modifie la différence de travaux
de sortie et place le niveau de Fermi du métal proche de la bande de valence du nanotube.
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F1G. 1.12 - Diagramme de bande d'un transistor F1G. 1.13 - Transistor a base de nanotubes de

ambipolaire. (a) et (b) Barriéres pour les régions
d’accumulation forte respectivement pour les élec-
trons (Vag > 0) et pour les trous (Vgs < 0).
(c) et (d) Situation en présence d'oxygéne respec-
tivement pour les régions d’accumulation pour les
électrons et pour les trous. Les fleches en pointillées
montrent I'injection des porteurs 3 F ~ kgT. (Fi-
gure adaptée [15])

carbone de type p (cercles vides) transformés en
type n par des recuits thermiques. Les exposi-
tions a l'oxygéne sont de 2 minutes et les pres-
sions sont de : P = 10~*Torr (triangles noirs),
P = 5x10"Torr (carrés vides), P = 5x 103 Torr
(losanges gris), P = 10~ !Torr (triangles ouverts)
et |'exposition a I'air ambiant (cercles noirs). (Fi-
gure adaptée [16])

Lorsque le nanotube est recuit & haute température, 'oxygéne est évacué, le niveau de
Fermi du métal avec celui du nanotube entrainant la possibilité aux électrons et aux trous
d’étre injectés dans les régimes d’accumulation forte. Ce principe de fonctionnement est
décrit en figure 1.12.

Par la suite, Derycke et al. [16] ont montré la possibilité de controler l'injection des
porteurs en modifiant la pression d’oxygéne durant des recuits thermiques. Ils présentent
une caractéristique de transfert Ins(Vgs) ot la conduction est modulée en faisant varier la
pression d’oxygeéne. En diminuant la pression d’oxygeéne, le courant dans le tube diminue &
Vas < —6V (type p), jusqu’a ce que le courant augmente de nouveau a Vgg > 6V (type n)
(voir la figure 1.13).

La possibilité d’avoir des transistors de types p et de type n permet la fabrication de
cellules complémentaires, éléments de base pour les circuits logiques & base de nanotubes
[16-18|.

L’hypothése du transistor a barriére Schottky est confirmée par les calculs théoriques de
Heinze et al. [19]. Pour ce modéle, ils considérent un CNTFET en configuration topgate
avec un isolant de grille d’une épaisseur de 50 nm comme montré en figure 1.14(a). Ils
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présentent les lignes de champs des potentiels électrostatiques dans le diélectrique issues
de I'électrode de grille & Vog = 2V. Le nanotube de carbone est alors soumis & un champ
électrique moins fort qu’aux niveaux des contacts. Au niveau du nanotube, une ligne de
champ & 0.6V passent au niveau du nanotube lorsque toutes les lignes de champs sont
concentrées sur les électrodes.

Le mécanisme du CNTFET est explicité dans la figure 1.14(b) o la bande de conduc-
tion est tracée en fonction de la distance au contact pour Vo = 4V et Vo = 10V. Ils
montrent que l'injection est bloquée au contact malgré la densité de porteurs dans le
canal. En augmentant la différence de potentiel entre la grille et la source, on augmente
le champ électrique au contact, diminuant la largeur de la barriére Schottky (tracée en
ligne pointillée) et permettant ainsi une conduction thermoionique. Le transistor a na-
notube fonctionne donc par la modulation des résistances de contact plutot que par la
modulation de la conduction du canal. Heinze et al. [19] considérent toutefois que pour
de faibles hauteurs de barriére Schottky, on peut avoir un dispositif dont la modulation
de la conduction s’effectue au niveau du canal et non au niveau des contacts.

(a) Top Gate (b) Top Gate Voltage (V)
18
200 —A\/‘
N — N
E Source m E
Z 100 /KOAJ 5
o 2
T 50— Nanotube 02 -
0 0 10 20 30 40
Ground Plane Distance from Metal Contact (nm)

0 100 200 300 400
Length (nm)

F1G. 1.14 - (a) Géométrie topgate du dispositif, les lignes indiquent les potentiels électrostatiques issus
de la grille a 2V. (b) Energie de la bande de conduction associée a (a) a proximité d'un contact. (Figure
adaptée [19])

En conclusion de ce paragraphe, nous donnons le principe de fonctionnement d’un
transistor a nanotubes a barriére Schottky de type p explicité par Appenzeller et al. en
2002 et schématisé en figure 1.15 |20]. On considére les bandes de conduction et de valence
d’un nanotube de carbone aligné aux niveaux de Fermi des contacts de drain et source et
polarisé & Vps. Ceci implique la formation d’une barriére Schottky en (i) et (iii), (ii) [voir
la figure 1.15] est le nanotube de carbone.
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a)

source

F1G. 1.15 - Réponse qualitative des bandes de conduction et de valence d'un nanotube de carbone pour
une tension négative Vpg fixée négative. (a) Le potentiel de grille est en dessous de la tension seuil et décrit
I'état OFF. (c) Courbure de bandes décrivant I'état ON ot la tension de grille est supérieure a la tension seuil.
(Figure adaptée [20])

Le principe est le suivant : & une tension Vg donnée, une augmentation d’un potentiel
de grille V implique la réduction de la largeur de barriére Schottky, facilitant le passage
du courant I, par effet tunnel. En figure 1.15(a), le transistor est dans son état bloqué,
c’est-a-dire que la tension Vg est inférieure a la tension de seuil V,; du CNTFET. En
revanche, lorsque la tension de grille est supérieure a V., les bandes d’énergie du nanotube
se décalent sur toute la longueur du nanotube (ii) vers les énergies plus hautes, diminuant
la largeur de barriére Schottky et facilitant I'injection de porteurs par effet tunnel [voir la
figure 1.15(b)].

1.2.3 Performances des CNTFETs

La question qui se pose désormais est de savoir si les CNTFETs peuvent remplacer les
transistors a effet de champ en technologie silicium comme les MOSFETs (Metal Oxide
Semiconducting Field Effect Transistor) et ainsi suivre la feuille de route ITRS [21].

En 2002 que Wind et al. [22] proposent une comparaison entre le transistor 4 nanotube
et deux types de MOSFET. le CNTFET utilisé est en géométrie topgate. En plus d’étre
dans une géométrie similaire & un MOSFET, 'avantage principal de ce type de ce struc-
ture est l'isolation du canal a 'environnement extérieur, évitant ainsi les perturbations
électrostatiques dues a l’air. Les électrodes de source, drain et grille sont en titane. Le
premier MOSFET (Ref.10 dans l'article) est un MOSFET de type p sur bulk de longueur
de grille 15 nm et le second (Ref.11 dans l'article) est un MOSFET sur SOI de longueur
de grille 50 nm. Les performances sont présentées de tableau de la figure 1.16. Dans la



14 1. INTRODUCTION

p-type CNFET Ref. 10 Ref. 11

Gate length (nm) 260 15 50
Gate oxide thickness (nm) 15 1.4 1.5

Ve (V) —0.5 ~—0.1 ~—0.2
Iy (A pem) 2100 265 650

( Vis= Vgs —Vi=—=1V)

{orr (NA/pm) 150 <<500 9
Subthreshold slope (mV/dec) 130 ~100 70
Transconductance (pS/um) 2321 975 650

F1G. 1.16 — (a) Tableau comparatif des caractéristiques d’un transistor & nanotube de type p d’une longueur
L = 260 nm, un transistor MOSFET de type p en technologie 15 nm sur bulk (Ref. 10) et un transistor
MOSFET de type p de technologie SOI 50 nm (Ref. 11). (Figure adaptée de [22])

technologie MOSFET, le but de la miniaturisation de la longueur du canal est de pou-
voir augmenter le courant I,y a polarisation identique. Dans le cas d’'un CNTFET, on
observe que le courant Iy est trés élevé (environ 2100 pA/um) comparé aux transistors
MOSFET alors que sa longueur de grille (c’est-a~dire la longueur du nanotube) est plus
grande (L = 260 nm) que celles des technologies MOSFET présentées.

De plus, un facteur de mérite pour les transistors MOSFET est la valeur de la trans-
conductance. Plus la transconductance est grande, meilleur est le controle du canal du
transistor. Dans le cas d’'un CNTFET, Wind et al. mesurent une transconductance de plus
de 2300 uS/pm alors que 1'épaisseur d’oxyde de grille est plus grande que dans la techno-
logie MOSFET présentée. Les CNTFETSs sont donc des dispositifs avec des performances
semblables aux transistors silicium.

De plus, une transconductance g,, élevée impacte directement sur la fréquence de
coupure (fr = ¢,,/2mC,). Les prédictions pour les CNTFETSs sont de 'ordre du THz 23]
alors que les fréquences de coupures sont de 1'ordre de 180 GHz pour les MOSFETs [24].
En ce qui concerne 'état de 'art, Le Louarn et al. [25] ont présenté en 2007 une mesure
directe de la fréquence de coupure d’un transistors & nanotube a 30 GHz et Zhong et al. [26]

ont présenté en 2008 une détection terahertz dans le domaine temporel en utilisant un
CNTFET.

1.2.4 Le transport balistique dans les nanotubes

Nous nous intéressons maintenant aux caractérisations de transport balistique dans
les nanotubes. Mais avant, nous allons faire un bref rappel des notions de transport dans
un nanofil & une dimension.
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Collisions et régimes de transport

Dans un échantillon de taille L, on notera [, la longueur de libre parcours moyen entre
deux chocs et [, la longueur de cohérence de phase qui correspond a la longueur moyenne
au bout de laquelle I’électron perd sa phase.

On définit alors trois régimes de transport :

— Le transport diffusif classique : [,,[. < L. Le transport met en jeu beaucoup de
collisions inélastiques, suite & quoi les électrons perdent leur phase. Les électrons
peuvent donc étre bien décrits comme des corpuscule classiques (Modéle de Drude
ou loi d’Ohm pour la description du transport diffusif).

— Le transport balistique : L < [,,[.. Dans ce cas, la loi d’ohm ne s’applique plus
et le transport électronique doit étre décrit par la propagation d’ondes (réflexion,
transmission) en interaction avec les limites physique du systéme.

— Le transport diffusif mésoscopique : [, < L < [,. L’électron décrit un chemin aléa-
toire aux collisions élastiques mais néanmoins garde sa phase (cohérence quantique).
Il y alors des possibilités d’interférences comme par exemple les interférences d’Aha-
ranov Bohm [27] qui dépendent de la géométrie précise des centres de diffusion,
c’est-a-dire dans tous les cas, de la géométrie de la structure qui diffuse les élec-
trons.

A température ambiante, en utilisant le formalisme de Landauer-Biittiker, Gao et al.
mesure expérimentalement le libre parcours moyen [/, & 100 nm environ [28]. La longueur
de cohérence de phase [, est quant & elle de Pordre de 3-4 pm |29].

Transport dans une structure unidimensionnelle-Formule de Landauer

Un conducteur unidimensionnel balistique dépend du nombre de canaux quantiques
disponibles et non pas de la longueur du systéme. Le transport dans M canaux de conduc-
tion est donc décrit par un conducteur relié (voir la figure 1.17) par deux fils idéaux a des
réservoirs de charges, de potentiels chimiques p, = Ep 4+ €eV/2 et up = E, —eV/2 (eV la
tension de polarisation). Le courant circulant dans ce conducteur est de la forme :

2e 2e?
I== > Tl — i) = TVZTM (1.9)
M M

Un électron entrant dans le conducteur a une probabilité 7" d’étre transmis par le
canal, et R = 1—T d’étre réfléchi. La formule de Landauer pour M canaux de conduction
est :

G = QiZTM (1.10)
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F1G. 1.17 - Schéma du transport balistique. Le nanotube sert de guide d’onde pour les électrons entre les
réservoirs de charges ur, et ug, la transmission de I'onde est telle que T'=1 — R.

En considérant les résistances de contacts dues a la différence de potentiel chimique
entre les réservoirs et le conducteur, la formule de Laudauer se décompose en une ré-
sistance de contact en série R. avec la résistance intrinseque du conducteur R,. Cette
derniére peut étre nulle dans le cas d’un conducteur parfait mais n’est pas mesurable
expérimentalement :

h h 1-T

G =R0+Ri:2€2MT+2€2M T (1.11)

Un nanotube de carbone dégénéré en spin a 2 canaux de conduction, dans le régime
balistique (T=1) on a donc :

2

4
G = % c’est-a-dire R = 6.5 k(2 (1.12)

Le palladium pour un transport balistique dans les nanotubes de carbone

Des dispositifs a effet de champ ont été réalisés en 2003 par Javey et al. en réalisant
des contacts avec du palladium. Le travail de sortie du palladium est de yp, = 5.12 €V,
le niveau de Fermi des nanotubes étant & £, = 4.5 eV avec une bande interdite de
Es = 0.6 €V, on a donc une barriére Schottky de 320 meV. Ils ont montré la possibilité
d’avoir une transport quasi-balistique de par la bonne qualité du contact physique entre
le métal et le nanotube. Les auteurs parlent de barriére Schottky quasi-nulle pour le
transport de trous.

Les caractéristiques relevées sont présentées en figure 1.18 pour un dispositif en configu-
ration topgate. L’observation de la conductance G(4e?/h) fournit I'information quant a la
réduction voire la suppression de la barriére Schottky en tendant vers la résistance intrin-
séque d'un conducteur a deux canaux de conduction. Pour un nanotube de 3 ym de long, la
conductance a température ambiante Gy (conductance totale a I'état ON) est de l'ordre
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de 0.1 x (4€*/h) (Rox = 60 k€, fig. 1.18(b)). Pour un nanotube de 300 nm, la conduc-
tance & température ambiante Gy est de ordre de 0.4 — 0.5 x (4e*/h) (Rox = 13 k€,
fig. 1.18(c)). On se trouve donc dans un régime ou G est trés proche de (4e*/h) traduisant
un transport balistique du nanotube.

=

o =785 =7, 76

3 Voa V)

o 0.2
280 K 0.4
150 K
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0 10
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F1G. 1.18 - (a) Image MEB : nanotube contacté avec des électrodes de Pd donnant deux CNFETs (image
AFM) de longueurs L=300 nm et 3 um déposés sur SiOs. (b-c) Conductances G((4e?/h)) en fonction de la
tension de grille Vgg a différentes températures pour (b) L=3 pm et (c) L=300 nm. (d) Gon en fonction de
T pour L=300 nm. (Figure issue de [30])
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1.3 Caractérisation des nanotubes par microscopie champ
proche

La microscopie a effet tunnel a été utilisée pour déterminer I’hélicité d’un nanotube
ou bien encore mesurer sa densité d’états. Toutefois, cette technique n’opére que sur des
surfaces conductrices, il devient alors délicat d’opérer sur des dispositifs en fonctionnement
[31]. Nous nous intéressons en particulier pour cette revue a trois techniques dérivées de
PAFM qui permettent I'imagerie et la mesure de propriétés électroniques de nanotubes
déposés sur des supports isolants et reliés électriquement. Nous nous intéresserons a trois
techniques en particulier :

— La microscopie a force électrostatique en polarisation AC du dispositif (ac-EFM pour
ac-FElectrostatic Force Microscopy), qui a été utilisée dans les travaux historiques sur
les nanotubes connectés.

— La microscopie a balayage de grille (SGM pour Scanning Gate Microscopy), dont la
détection est faite par le dispositif lui-méme et qui permet l'observation de régions
ou 'application d’un potentiel local (la pointe AFM) crée des régions du nanotube
a forte résistance.

— La microscopie a force de Kelvin (KFM pour Kelvin Force Microscopy) qui permet
I’observation de potentiels statiques le long d’un nanotube en fonctionnement.

Les principes de fonctionnement de 'ac-EFM et du SGM sont schématisés en figure 1.19.
La technique du KFM est la technique que nous utilisons amplement dans ce travail et
sera détaillée dans le paragraphe 1.3.3.

v /1!*;143”}) (a) Vv ”h"ﬂﬁ,’h“. (b)
nup _chnd tip f(.“ D
—I — “"""'J)g) _I Jiduc,f-qﬁ) Amplitude(m):
= o v n
N \ hm((ﬂ) / Xy

v L _
backgate T (I\‘

X-y -

F1G. 1.19 - (a) Microscopie & balayage de grille (SGM) : Un potentiel de grille Vy;, est appliqué a la pointe
AFM. On polarise le dispositif de sorte d'étre dans une région de conduction connue (ON ou OFF). La valeur
du courant dans le nanotube est enregistrée en fonction de la position de la pointe. (b) Microscopie a force
électrostatique & courant alternatif (AC-EFM) : Le tube est polarisé a Vy;,s a une fréquence proche de la
fréquence de résonance du cantilever. La pointe détecte le champ électrique du nanotube en utilisant une
Lock-In, I'amplitude d'oscillation de la pointe est enregistrée en fonction de la position de la pointe. (Figure
adaptée de [8]).
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1.3.1 Imagerie électrostatique de nanotubes polarisés (ac-EFM)

En 2000, Bachtold et al. présentent 'observation d’un potentiel AC le long de na-
notubes de carbone en fonctionnement par le biais de 'ac-EFM! [32]. Cette technique
consiste a appliquer un signal AC qui génére une force électrostatique AC proportionnelle
au potentiel électrostatique moyen vu par la pointe, et donc permettant une imagerie
locale des potentiels de surface. Ce signal est directement appliqué sur le dispositif par
une électrode, la seconde restant a la masse. La figure 1.20(a) montre I'imagerie d’un
nanotube de carbone multiparois et son signal ac-EFM correspondant en figure 1.20(b) .
Ce dernier décroit uniformément le long du nanotube avec une résistance de 10 k/pm.
Cette chute linéaire décrit donc un conducteur diffusif.

En revanche, 'imagerie d’'un fagot de nanotubes de carbone monoparois métalliques
[voir figure 1.20(c)] montre un potentiel constant le long du tube. Ils considérent, avec
une erreur de mesure, une résistance de 3 k€2, ce qui signifie, dans le cas d’un conducteur
a deux canaux, un coefficient de transmission de 0.5. C’est pourquoi ils considérent que
le fagot de nanotubes est observé comme balistique. En toute rigueur, cette observation
montre que la résistance intrinséque du nanotube est plus faible que les résistances aux
contacts.

4100 mV

Voltage

1 200 nm —

. (b) .
2
Nanotube length (um)

F1G. 1.20 - (a) Nanotube de carbone multiparois d'un diamétre de 9 nm imagé par ac-EFM. Une tension
AC de 150 mV est appliquée sur I'électrode de gauche. (b) Signal ac-EFM le long du nanotube. (c) Signal
ac-EFM d'un fagot de nanotubes monoparois. La tension AC de 100 mV est appliquée sur I'électrode du haut.
La valeur du potentiel le long du nanotube est tracée a droite. (Figure adaptée de [32]).

En 2005, Miyato et al. [33,34] utilisent la méme technique d’imagerie ac-EFM, bien
qu’ils la nomment KFM dans leur article, et la couplent avec des mesures de transport.

L Cette technique est une variante du KFM qui sera décrite plus loin dans le manuscrit. L’ac-EFM est
sans boucle de contre-réaction sur le potentiel (imagerie en boucle ouverte) et avec une tension AC mise
sur le dispositif, et non sur la pointe ou le substrat.
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F1G. 1.21 - (a) Image ac-EFM d’un nanotube connecté en source et drain par deux électrodes en titane, la
valeur du signal AC-EFM a été en relevé en (b) pour différentes polarisations de grille. Figure adaptée de [33].

Le fagot de nanotubes connecté par des électrodes de titane distantes de 4.5 pym apparait
semiconducteur. En figure 1.21(a) on peut voir une image ac-EFM avec une polarisation
Vs de 3V de ce fagot. Les signaux ac-EFM sont relevés pour différentes tensions de
grille et présentes en figure 1.21(b). Comme vu dans [32], des chutes de potentiels sont
observables aux niveaux des contacts. Or, le long du nanotube, le potentiel est constant
sur 4 pm pour Vgs = 0V, mais ne 'est plus constant pour Vg # 0V.

1.3.2 Imagerie des effets de grille locale (SGM)

Le SGM est une technique permettant d’identifier des régions d’une surface sensibles &
un potentiel local. Dans [32], Bachtold et al. utilisent cette technique en plus de ses images
ac-EFM [voir figure 1.22(a)]. Par 'ac-EFM, ils déterminent la résistance du dispositif a
environ 60 M (nanotube de carbone semi conducteur). Cette forte résistance est due a
des régions du nanotube ol existeraient de fortes barriéres de potentiel. Cette affirmation
peut étre vérifiée par I'image SGM de la figure 1.22(b) ot on voit apparaitre deux régions
au contraste foncé. Ces régions du nanotubes sont de régions oi1 I'effet d’un potentiel local
(celui de la pointe AFM) implique une chute du courant dans le nanotube.

D’autres études ont été menées par SGM sur des nanotubes de carbone semiconduc-
teurs : Radosavljevic et al. [35] montrent des zones ou la conductance de son nanotube
(caractérisé de type p) est extrémement faible pour V,;, > 0. Et, dans le cas ot V,;, < 0,
ils observent un changement de la conduction a l'interface métal-nanotube, a savoir une
meilleure conduction due a une diminution de la largeur de barriére Schottky. Ce qui si-
gnifie qu'une grille locale appliqué au dessus d’'un nanotube peut avoir une action similaire
a une grille face arriére.
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F1G. 1.22 — (a) Image ac-EFM d'un fagot de nanotubes monoparois de 3 nm. Un potentiel AC de 100 mV
est appliquée a I'électrode du bas. (b) Image SGM avec V;, = 1V, le contraste sombre correspond a une
résistance forte. (Figure adaptée de [32]).

1.3.3 Imagerie des potentiels de surface (KFM)

Nous présentons maintenant la technique que nous allons utiliser dans le cadre de
nos travaux, la microscopie a force de Kelvin. Cette technique permet de mesurer a la
fois la différence de travaux de sortie, les potentiels électrostatiques locaux et les charges
hors équilibre. Dans le cas des transistors & nanotube, le potentiel de surface est di aux
charges piégées dans l'oxyde et aux charges en déséquilibre thermodynamique de par la
polarisation du transistor.

L’origine historique du KFM est la sonde de Kelvin mise au point par Lord Kelvin
a la fin du 19*" siécle. Le principe de cette sonde était le suivant : Considérant deux
métaux avec des travaux de sortie différents sont reliés électriquement et au méme po-
tentiel chimique, les électrons du matériau avec le travail de sortie le plus bas vont se
transefer dans le matériau de plus haut travail de sortie. Si on place ces matériaux dans
une géométrie de capacité plane, se forme alors une force électrostatique. L’idée est alors
simplement d’appliquer un potentiel extérieur statique a cette capacité et dés lors que la
force électrostatique disparait, la valeur du potentiel appliquée est égale a la différence
des travaux de sortie entre les matériaux [36.

D’un point de vue de la microscopie en champ proche, Nonnenmacher et al. [37] pro-
posent I'utilisation d’un microscope a force atomique afin de mesurer a la fois la topogra-
phie et la différence de travaux de sortie de plusieurs métaux avec une résolution latérale
inférieure & 50 nm. Le potentiel de surface dans ce cas se traduit par Vg =W,,,—W
(avec W, et W travaux de sortie de la pointe et de la surface analysée).

Pour mesurer les potentiels de surface de nos dispositifs, on placera notre systéme a

tip sample

sample
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la résonance w du cantilever par le biais d’une excitation a la fréquence de résonance du
cantilever. La pointe AFM est polarisée avec une tension DC, qui sera régulée pour la
détection du potentiel de surface, et une tension AC qui permet de faire osciller la pointe
a w. Le fonctionnement du KFM est schématisé en figure 1.23.

Four LL
Quadrant Summing VDC
Detector Amplifier
Metallized Cantilever ( Y ) D
1 VAC sin(wt)

F1G. 1.23 - Principe de fonctionnement de la microscopie a force de Kelvin

La force électrostatique entre la pointe AFM et une surface de potentiel de surface Vg
est de la forme :

F = 29 Ve + Vigsin(et) — Va)’ (1.13)
et qui se décompose des trois composantes suivantes :
Foc = 352 (e = v + 152 (114
F, = Z—S(VDC — Vi) Ve sin(wt) (1.15)
F,, = —%%VAQC cos(2wt) (1.16)

La premiére composante F, est 'expression de la force statique. F, est la composante
a la résonance du cantilever et F,, & deux fois la résonance du cantilever. Le facteur de
qualité Q a la premier résonance du cantilever étant le plus important, la composante
F, sera dominante dans la détection du potentiel de surface. De plus, cette composante
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F1G. 1.24 - (a) Caractéristique de transfert pour Vsp = —1V, les fléches indiquent le sens de balayage.
(b) De gauche a droite : Image AFM du CNTFET (taille image 3umx6um), Images KFM pour Vg = —5V,
Vg =0V et Vg = 5V. (c) Profil des potentiels de surfaces le long des lignes pointillées sur les images KFM.

est proportionnelle & (Vpc—Vy), le principe est donc de venir réguler la tension V¢ afin
d’annuler cette composante. Ainsi, lorsque cette force est nulle, le potentiel V¢ est égal
au potentiel Vg que nous souhaitons mesurer. On a donc :

F,=0s Voo = Vs (1.17)

La technique KFM a été utilisée pour étudier 'alignement des niveaux de Fermi entre
métaux et nanotubes de carbone, problématique importante pour la réalisation de contacts
quasi-ohmique [38-41]. Par exemple, Cui et al. |38] caractérisent la différence de niveaux
de Fermi entre un nanotube de carbone et la surface d’or sur laquelle il est déposé. Ces
expériences ont révélé que la potentiel de contact entre le nanotube et la surface était de
0,06 eV et que cette valeur était reproductible & ’air ambiant comme sous ultra-vide.

En 2008, Hosoi et al. présentent des images KFM d’un transistor & nanotube de car-
bone en fonctionnement [42], le nanotube est déposé sur un oxyde de silicium de 135 nm
connecté par des électrodes en or. La caractéristique de transfert du transistor est présen-
tée dans la figure 1.24(a) sur laquelle on observe un phénoméne d’hystérésis. Le transistor
est ensuite imagé par KFM pour une tension de polarisation V3 = —1V pour trois po-
tentiels de grille face arriére différents, Vo = =5V, Vi = 0V et Vo = 5V dont les images
sont présentées en figure 1.24(b). Ils relévent la valeur du potentiel de surface le long des
lignes pointillées sur les images KFM et tracent ces profils en figure 1.24(c). Ils observent
un potentiel de surface élevé autour du nanotube sur toute la surface pour Vo = —5V
et Vo = bV alors que le signal KFM est plat pour Vg = 0V. Ils considérent alors que la
surface d’oxyde de silicium est chargée de par le fonctionnement transistor et qui donc
caractériserait ’hysteresis de la fonction de transfert.
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Dans le chapitre 3 de ce manuscrit, nous verrons que cette variation de potentiel au
niveau de la surface d’oxyde de silicium autour du nanotube n’est pas seulement due aux
piégeages d’électrons mais a un mécanisme de détection de forces capacitives beaucoup
plus complexe entre la pointe et le CNTFET.

1.4 Les mémoires non volatiles & base de nanotubes

La fabrication de transistors a nanotube a rapidement suscité des travaux quant a la
faisabilité de mémoires non-volatiles a base de nanotubes de carbone. Nous présentons
dans ce paragraphe les mémoires fabriquées a partir de nanotubes utilisant ses propriétés
mécaniques puis électriques.

1.4.1 Meémoires basées sur les propriétés mécaniques des nano-
tubes

Le module de Young® de 1.8 TPa d’un nanotube de carbone multiparois et de 1.3 TPa
pour un nanotube monoparoi [43,44] (le module d’Young de Pacier est de 0.2 TPa). Les
propriétés mécaniques exceptionnelles des nanotubes ont été utilisées pour fabriquer des
mémoires a accés aléatoires (ou RAM pour Random Access Memory). En 2000, Rueckles
et al. publient dans le journal Science le premier concept de mémoires de type RAM a
base de nanotubes. L’idée est de suspendre des nanotubes en réseau matriciel et ainsi
fabriquer un réseau de dispositifs bistables. En utilisant les forces de Van der Waals pour
attirer les nanotubes suspendus entre eux, il est possible de créer un état ON lorsque
les nanotubes sont en contact, et un état OFF quand ils ne le sont pas [45]. Rueckes
a par la suite fait évoluer ce concept en remplacant un réseau de nanotubes par des
électrodes [46] permettant ainsi une meilleure fiabilité des dispositifs (voir la figure 1.25).
Cette solution est en cours d’industrialisation par la firme Nantero™ sous I'appellation de
NRAM™, aucune date de commercialisation n’est cependant évoquée.

1.4.2 Meémoires basées sur les propriétés électriques des nano-
tubes

Dans la technologie actuelle, une mémoire flash (de la famille des EEPROM pour
FElectrically Erasable and Programable Read Only Memory) est une mémoire qui permet
de conserver les données enregistrées une fois la mise hors tension du systéme. Un exemple
de ce type de mémoire utilise comme cellule de base un transistor MOS possédant une

2Module d’Young : Rapport de la contrainte de traction appliquée & un matériau et la déformation
qui en résulte.
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F1G. 1.25 — Mémoire RAM non-volatile a nanotubes. (a) Une matrice mémoire a bases de fagots de nanotubes
de carbone. La densité et la vitesse est comparable a la DRAM. (b) L'état binaire 0 correspond au non-contact
entre les nanotubes suspendus et I'électrode. (c) L'état binaire 1 correspond au contact entre les nanotubes
suspendus et |'électrode. Figure issue de [46].

grille flottante additionnelle (Oxyde-Nitrure-Oxyde) placée sous le canal de conduction.
L’information est stockée par l'injection d’électrons & haute énergie cinétique (appelés
¢lectrons chauds) due a un effet de champ trés important le long du canal [47].

A partir de 2002, des dispositifs a base de nanotubes sont fabriqués sur un modéle de
mémoires flash [35,48].

M.S. Fiihrer et al. présentent une mémoire non-volatile en utilisant un nanotube se-
miconducteur d’un diamétre de 2.7 nm et d’une longueur de 4.8 pm (voir figure 1.26). Ils
utilisent les charges piégées dans I'environnement du nanotube agissant comme une grille
supplémentaire et responsables de 'effet d’hystérésis du CNTFET. Les cycles d’écriture
sont effectués par I'application d’impulsions de tensions sur I'électrode de grille qui est
ici la face arriére du substrat. La lecture de 1’état de la mémoire se fait simplement en
relevant la valeur du courant dans le nanotube.

De fagon similaire, Radosavljevic et al. présentent une mémoire non-volatile & base de
transistors a nanotube dans laquelle ils précisent que les charges sont stockées dans 'oxyde
au niveau du nanotube, ot le champ électrique est le plus fort. Pour cela, ils montrent
des caractéristiques de transfert pour des balayages croissants |voir la figure 1.27(a-c)] et
observent que ’hystérésis augmente avec la taille du balayage. Cette hystérésis croissante
est due a 'augmentation du nombre de charges piégées dans 1'oxyde provenant du na-
notube [voir la figure 1.27(d)|. Une mémoire non-volatile est fabriquée en appliquant des
impulsions de tensions élevées pour stocker plus de charges dans I'oxyde et ainsi avoir des
cycles d’écriture stable |voir la figure 1.27(e)]. La lecture de I’état se fait comme en [48].
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Fic. 1.26 - (A) Image AFM du CNTFET,
échelle :1 um. (b) Caractéristique de transfert du
dispositif a 300K. Les fléches indiquent le sens de
balayage de la courbe, décrivant une hystérésis trés
prononcée. (c) Quatre cycles de lecture et d'écriture
de la mémoire a nanotube a 300K. La lecture s'ef-
fectue & Vpg=-1V et I'écriture se fait par des im-
pulsions de tension & £ 8V sur la grille face arriére.

F1G. 1.27 - (a)-(c) Caractéristique de transfert sous
ultra-vide 3 Vps=-0.5 mV. L’hystérésis du dispositif
augmente avec Vgg de par les injections de charges
dans les piéges du SiO,. (d) Schéma du processus
d'injection des électrons dans I'oxyde. (e) Une sé-
rie de bits est écrite dans la cellule mémoire qui est
constamment lue & Voyr comme dans le circuit pré-
senté. (D'aprés [35])

(D'apres [48])

Dans un esprit plus proche de la mémoire flash, Ganguly et al. se sont intéressés a
'utilisation de nanocristaux d’or comme grille flottante [49]. Les nanocristaux d’or sont
formés par auto-assemblage issue d’un film mince d’or sur un transistor a nanotube de
carbone séparé de 5 nm d’oxyde de silicium [fig. 1.28(a)]. Les nanocristaux piégent des
charges injectées par un mécanisme tunnel. Ganguly et al. proposent d’utiliser le rapport
AV /AV ¢y entre la tension (Vey) appliquée sur 'oxyde ot sont enfouis les nanocristaux
et la tension de seuil du transistor (Viy) afin de caractériser le facteur de qualité de
la mémoire. Les figures 1.28(b-c) montrent les mesures d’hystérésis a 300K avec et sans
nanocristaux. A température ambiante, le rapport AV y/AV oy sera égal 4 2V /3V = 0,67
en présence des nanocristaux. En revanche, sans les nanocristaux, le rapport AV, /AVy
avec Vy ici la tension nécessaire au chargement des piéges dans l'oxyde est de 1.2V /3V
— 0,4. Les valeurs de ce rapport sont peu différentes car, a 300K, le chargement dans les
piéges de l'oxyde sont prépondérants au chargement des nanocristaux métalliques. Les
mesures ont été reproduites a 10K et présentées en figures 1.28(d-e). Sans nanocristaux,
la tension de seuil est la méme au fur et & mesure des différents balayages de la tension
de grille, les piéges de 'oxyde sont donc inactifs a 10K. Le rapport AV, /AVy est alors
égal a 0.2V /2.5V = 0,08. En revanche, en présence de nanocristaux, ce rapport devient
1.4V /3.4V = 0,41. Le chargement des nanocristaux est alors prépondérant au chargement
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F1G. 1.28 - (a) Schéma du dispositif, nanotube déposé sur 100 nm de SiO2, contacté par 5 nm/30 nm de
Cr/Au. 5 nm de SiO4 est déposé sur le dispositif. Les nanoparticules d’or sont fabriqué par autoassemblage
d'un film mince d'or. (b-e) Caractéristiques de transfert du dispositif. (b) 8 T=300K sans nanocristaux, (c) a
T=300K avec nanocristaux, (d) & T=10K avec nanocristaux, (e) 8 T=10K avec nanocristaux. Figure adaptée
de [49].

des piéges dans l'oxyde. De plus, il est possible de voir en figure 1.28(e) la présence de
pics dans les caractéristiques de transfert qui traduisent le passage d’électrons par blocage
de Coulomb dans les nanocristaux d’or. Cette étude nous ameéne donc tout naturellement
a la configuration ultime d’une mémoire non-volatile par le chargement et la détection
d’électrons uniques.

1.4.3 Détection d’électrons uniques par un transistor & nanotube

La détection de charges stockées dans une nanoparticule d’or de 30 nm de diamétre a
proximité d’un nanotube de carbone a été montrée par Marty et al. [50]. 11 utilisent un
CNTFET fabriqué par auto-assemblage et la nanoparticule est déposée par silanisation
(voir la figure 1.29(a)). Marty et al. montrent une opération de type transfert de n charges
du nanotube vers la nanoparticule par 'observation de décalage de la caractéristique de
transfert. Ils déterminent ce décalage a AV, = 0.18V qui permet de calculer le nombre
de charges qui se chargent/déchargent dans la nanoparticule.

Des travaux similaires ont été présentés par Gruneis et al. [51] ot la nanoparticule d’or
est, en revanche, en quasi-contact avec le nanotube et I’électrode de controle est la face
arriére du substrat [voir la figure 1.30(a)|. Gruneis et al. observent des sauts de conduction
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F1G. 1.29 - (a) Schéma en 3D du dispositif : Une nanoparticule de 30 nm de diamétre est déposée a proximité
(environ 10 nm) d’un nanotube de carbone. Une grille supérieure est réalisée pour augmenter le couplage de
grille. (b) Caractéristique de transfert 3 T=2K, en pointillé (clarifié par un décalage) est représenté les 'marches’
du blocage de Coulomb de paramétre AV,, . Le chargement/déchargement dans la nanoparticule apparait par
un décalage de grille AVy,. (Figure adaptée de [50])

lors du balayage de la tension de grille Vg de -4V a -1V. Ces sauts de conduction (représen-
tés par les barres verticales rouges sur la figure 1.30(b)) sont caractéristiques d’un transfert
d’électrons discrets du nanotube vers la nanoparticule. Ces sauts de conductance sont sto-
chastiques, ce qui signifie qu’ils ne sont pas reproductibles aux mémes valeurs de Vg, les
différents balayages présentés en figure 1.30(c) montrent que ces sauts n’apparaissent pas
au méme endroit. Toutefois, il est possible d’observer une valeur reproductible de déca-
lage AVt = 60 mV, cette valeur correspond donc & un transfert d’un électron dans
une nanoparticule située a quelques nanométres du nanotube. Ces expériences ont été
menées a basse température en raison des dimensions de la nanoparticule et donc de la
séparation des niveaux énergétiques. Il est toutefois possible de détecter la charge unique
a température ambiante [52,53].
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F1G. 1.30 - (a) Image AFM : Nanoparticule d'or de 30 nm de diamétre a proximité d'un nanotube de
1 nm de diamétre. (b) Caractéristique de transfert a 80K, les barres rouges verticales indiquent les sauts de
conductance, le schéma indique la relation entre Gyyupe(Vg) et le nombre d’électrons dans la nanoparticule
dor. (¢) Giupe(Va) @ 50K, les différentes couleurs indiquent les différents balayages, le schéma explique le
fonctionnement stochastique du transfert d'électrons dans la nanoparticule. Figure adaptée de [51].



1.5. CONCLUSION 29

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord vu que le nanotube de carbone est une molécule
tout-a-fait exceptionnelle dont les propriétés électroniques dépendent directement de la
structure de bande du graphéne. Lorsqu’on enroule un feuillet de graphéne pour en faire
un nanotube, on introduit des sous-bandes énergétiques dont 'intersection avec le point K
du réseau réciproque implique le caractére métallique ou semiconducteur. Cette condition
implique qu’un nanotube sur trois est métallique. Dans nos travaux expérimentaux, le
seul moyen de connaitre le caractére électrique de nos nanotubes est de mesurer leurs
caractéristiques de transfert aprés la fabrication des dispositifs.

Dans un deuxiéme temps, nous avons présenté les transistors a nanotube de carbone.
Nous avons montré que le CNTFET fonctionne comme un transistor a effet de champ
de type Barriére Schottky. C’est-a-dire que 'application d’un potentiel de grille implique
une modification de la largeur de la barriére Schottky. Lorsque la largeur de la barriére
Schottky est suffisamment faible, les charges peuvent étre injecter par effet tunnel au
travers de cette barriére et diffuser dans le nanotube. De plus, nous avons montré que la
présence d’oxygéne impliquait la possibilité d’obtenir des nanotubes ambipolaires, c’est-
a-dire & la fois de type p et de type n. L’utilisation du palladium a été démontrée comme
le métal le plus adapté pour le contact de nanotubes de carbone et la caractérisation
de transport balistique. Nous avons montré que les performances d'un CNTFET était
comparable & celles d’un transistor silicium, ce qui permet de considérer le CNTFET
comme un composant envisageable pour I’électronique du futur.

Ensuite, nous avons présenté les techniques de caractérisation par imagerie électrique a
force atomique. La caractérisation par ces techniques dérivées de ’AFM ont été utilisées
peu de temps aprés la premiéres fabrications de transistors & base de nanotubes. Ce
qui montre que le couplage entre la microscopie a champ proche couplée est un atout
majeur pour la compréhension du fonctionnement d’un nanotransistor. Dans nos travaux
expérimentaux, nous avons concentré nos efforts sur la microscopie a force de Kelvin,
secondée de la microscopie a force électrostatique.

Enfin, nous avons montré que les nanotubes étaient d’excellents détecteurs de charges
pour la thématique des mémoires non-volatiles.
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Chapitre 2

Fabrication des dispositifs

Dans ce chapitre, nous décrivons les technologies de fabrication de transistors a base de
nanotube. Nous présentons tout d’abord les études de faisabilité réalisées sur la technique
de dépot direct de contacts sur nanotubes & ’aide d’un microscope dual a faisceau d’ions
focalisés (FIB) avec colonne SEM intégrée acquis par 'TEMN en 2004. La possibilité de
repérer les nanotubes par microscopie électronique & balayage et de déposer du platine
directement sur le nanotube par décomposition locale d’'un gaz organométallique a été
extrémement séduisante. Il est apparu certaines limitations que nous présentons.

Nous terminerons par la description des procédés technologiques par lithographie e-
beam classique que nous avons retenus pour la fabrication de nos transistors a effet de
champ.

2.1 Introduction au FIB

2.1.1 Principe de fonctionnement

Un microscope a faisceau d’ions (FIB) est un microscope comparable au microscope
électronique a balayage (SEM), mais qui au lieu de balayer un faisceau d’électrons, balaie
un faisceau d’ions (généralement des ions gallium Ga't) sur une surface. Cette technologie
découle du premier microscope ionique a balayage fabriqué par Seliger en 1974 [54]. Elle
utilise les sources d’ions a métal solide (LMIS) inventé par R. Castaing et R. Clampitt en
1970.

Le principe est le suivant : dans le LMIS, le gallium est mis en contact avec une
pointe en tungsténe chauffée. Un champ électrique supérieur & 10° V.cm™" crée alors une
ionisation et engendre une émission par effet de champ des atomes de gallium. Les ions
extraits de la source, accélérés entre 5 et 50 keV, sont ainsi focalisés par des lentilles
électrostatiques. Typiquement, on trouve un courant de 'ordre de 50 nA avec une sonde

31
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de 7 nm. En revanche, contrairement au microscope électronique a balayage (SEM), le
FIB est destructeur. Les ions gallium pulvérisent les atomes a la surface de 1’échantillon
puis s’implantent sur quelques nanométres créant ainsi une amorphisation de la surface.

L’instrument que nous avons utilisé est un microscope dual FEI™ Strada 235 (voir la
figure 2.1). Cette solution commerciale couple I'utilisation d’un microscope électronique a
balayage a la verticale) et un microscope a faisceau d’ions (avec un angle) focalisés comme
montré en figure 2.2.

F1G. 2.1 - Photographie d'un microscope dual FI1G. 2.2 — Photographie de la chambre d’un sys-
FIB téme dual

F1G. 2.3 - Lift-off d'une préparation TEM F1G. 2.4 — Gravure ultime par FIB

2.1.2 Les applications d’un FIB

Avec une vitesse de gravure moyenne de 0.1 pm?®nA~".s7", il est possible d’utiliser le

FIB pour un usinage local ou pour amincir un échantillon afin de fabriquer des surfaces
a imager par microscopie électronique en transmission (TEM) (figure 2.3). La résolution
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latérale du FIB en terme de gravure par le faisceau d’ions est de l'ordre de 10 nm, il
permet donc des gravures fines permettant de faire de la lithographie sur des surfaces
telles que les résines inorganiques, qui sont des résines sensibles aux fortes énergies de
proximité et peu sensible aux électrons. C’est pourquoi le FIB est remarquable pour
ce genre de lithographie et montre une excellente verticalité de gravure due a la faible
dispersion ionique. La figure 2.4 nous montre un exemple de lithographie FIB sur une
surface d’AlF; [55].

La seconde application du FIB et celle qui nous intéresse tout particuliérement est le
dépot local de métal. Le principe est le suivant : Il s’agit d’injecter un gaz organométallique
a I'intérieur de la chambre et de dissocier le métal des molécules organiques sous le faisceau
d’ions. Cet aspect du microscope dual a donc été étudié pour la connexion de nanotubes
de carbone. Nous détaillons et indiquons les limites cette technique dans les paragraphes
suivants.

F1G. 2.5 — Nanotube de carbone connecté par des électrodes de 80 nm de largeur en tungsténe déposées par
FIB. (figure adaptée de [56])

2.1.3 Principe de dép6t de métal par FIB

Le contact électrique de nanostructures est un étape technologique importante pour
réaliser des dispositifs électroniques. Le dépot direct de contacts métalliques par I'utili-
sation d’un FIB [57] a suscité 'attention des nanotechnologues car il permet de localiser
une nanostructure et d’y déposer des électrodes conductrices. Le dépot de métal par FIB
a été utilisé pour caractériser les propriétés électroniques d’une large variété de nano ou
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microstructures 1D telles que les nanofils de GaN [58], des nanofils d’argent [59], ou en-
core de microfils fabriqués a partir de nanocristaux de CoPt; [60]. Nous faisons remarquer
que cette technique convient parfaitement a des nanofils de polyméres [61] pour lesquels
Papproche par lithographie classique par faisceau d’électrons est impossible de par I'utili-
sation de résines électroniques ou optiques. Le dépot local de métal par FIB a été utilisé
pour la premiére fois pour connecter les nanotubes de carbone par Ebessen et al. [56] en
1996 en utilisant un gaz a précurseur de tungsténe (voir figure 2.5).

Le procédé est décrit comme une déposition vapeur chimique (CVD) assistée par
faisceau d’ions [62—64]. Elle s’effectue par la décomposition d’un gaz organométallique, le
methylcyclopentadienyl(trimethyl)platinium(IV), de formule chimique C;H,CH;Pt(CH,)s;
par un faisceau d’ions Ga'. Le schéma du principe de déposition de métal est présentée
en figure 2.6(a).

Lorsque le faisceau incident utilisé pour la décomposition du gaz est le faisceau d’ions,
on parle d’IBID pour lon Beam Induced Deposition. Dans le cas d’un microscope dual,
la décomposition du gaz peut s’effectuer par le faisceau d’électrons issu de la colonne du
SEM, on parle alors d’EBID pour Electron Beam Induced Deposition.

Faisceau d'ions

(a)
000
....
Pa::i:c;;.lel:sorganiques .
) ’ ] .: ® * PR
® o . : ..* * i ’
‘: Matériau déposé
000 d@ Q000040
OOOOOOQQIOOO
000000000 O

Ions implantés

F1G. 2.6 - (a) Schéma de principe du dépdt de métal par faisceau d’ions. La pression du réservoir est controlée
en température, ce qui régule la quantité du gaz organométallique injecté. Une aiguille assure I'injection & moins
d’un millimétre de la zone de travail, afin d’optimiser la quantité de gaz 'craqué’ par le faisceau. Les électrons
secondaires issus de l'interaction ions-matiére décomposent la molécule organométallique. Le métal est alors
déposé sur la surface tandis que les particules organiques volatiles sont pompées. (b) Nanotubes de carbone
monoparois connecté par des électrodes de platine déposé par EBID.
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2.2 Etude des matériaux déposés par FIB

Bien que séduisante par sa rapidité d’exécution, par sa possibilité de repérer un na-
notube de carbone et, dans le méme temps, d’effectuer des contacts électriques, certaines
limitations ont été toutefois démontrées dans 'utilisation de la technique de dépot par FIB.
L’utilisation du FIB permet certes un dépot de contacts conducteurs mais I'implantation
d’ions et I'amorphisation de la surface [60] détériorent la qualité électrique des contacts
avec la nanostructure. De plus, nous avons relevé la présence d’auréoles conductrices ac-
compagnant le dépot. C’est pourquoi nous avons utilisé la technique EBID [exemple de
nanotube connecté en figure 2.6(b)| qui consiste a remplacer le faisceau d’ions par le fais-
ceau d’électrons du SEM intégré au microscope. Cependant, cette technique induit une
forte résistivité du matériau déposé.

2.2.1 Résistivité des matériaux déposés

Nous nous intéressons d’abord a la résistivité des matériaux déposés par EBID et par
IBID.

Entre deux électrodes de Ti/Au (5 nm/20 nm) fabriquées par lithographie e-beam,
nous déposons du platine issue de la décomposition du gaz organométallique par les tech-
niques EBID |[figure 2.7(a)| et IBID [figure 2.7(b)] afin de déterminer la résistivité de
chaque matériau déposé.

La loi d’Ohm nous donne p, la résistivité d’un matériau conducteur de section S, de
résistance R et de longueur L par :

SR

P = I (2.1)

On donne pp,, la résistivité du platine massif,
ppe = 0.1 Q.um (2.2)

Dans ce qui suit, nous avons déterminé la valeur de la section S des matériaux déposés
par des mesures AFM. Nous déterminons alors la résistivité du platine pggp;p déposé par
EBID :

pesm = 0.2 x 10° Q.um (2.3)

Cette valeur est incroyablement élevée. Il devient alors impossible de caractériser le
transport d’un nanotube de carbone avec de telles valeurs de résistances d’accés. D’aprés
[65], il est possible que les dépots soient accompagnés de carbone amorphe issu de la
décomposition du gaz. Ce carbone amorphe limite de facon significative la conduction
électrique dans le matériau déposé. Le gaz organométallique n’est donc pas complétement
décomposé lors du dépot de métal.
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F1G. 2.7 — Images SEM des dépéts de platine (a) par EBID et (b) par IBID, les barres blanches indiquent
2 pm.

Nous déterminons maintenant la résistivité p,s,,, du matériau déposé par IBID a :
P = 4 Q.um (2.4)

La mesure de la résistivité p,z;, montre que la décomposition par faisceau d’ions permet
des dépots plus proche de la valeur de la résistivité du platine massif.

2.2.2 Caractérisation du matériau déposé par IBID

Tout d’abord, nous nous intéressons au matériau déposé par la technique IBID. Nous
avons vu dans le paragraphe 2.2.1 que le dépot était fortement conducteur et également
accompagné d’auréoles parasites visibles sur les images SEM. Nous décidons alors de ca-
ractériser ces auréoles par deux méthodes : La premiére consiste & mesurer directement
leurs résistances par des caractéristiques I(V) et la seconde consiste a utiliser la microsco-
pie a champ proche électrique pour cartographier les conductions parasites.

Caractérisation électrique des auréoles accompagnant le dépot

Pour déterminer la conductivité des auréoles accompagnant les dépots de platine par
faisceau d’ions, nous avons effectué des dépots sur des électrodes prélithographiées de
Ti/Au en conservant un espace. Nous pouvons alors déterminer la résistance par unité de
longueur de ces auréoles. Nous présentons les dépots distants de 0.3 pm, 0.5 pm, 0.8 pm
et 2 um respectivement dans les images SEM des figures 2.8(a), 2.8(b), 2.8(c) et 2.8(d).
On voit nettement sur ces images SEM la présence de ces auréoles parasites se recouvrant
entre les deux dépots de platine.
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F1G. 2.8 - Images SEM des dépéts de platine par IBID séparés de (a) 0.3 um, (b) 0.5 um, (c) 0.8 um et (d)
2 um. La barre blanche en (a) indique 2 um pour toutes les images SEM. (e) Résistance entre deux électrodes
en fonction des espacements vus dans les images SEM, la ligne rouge est une approximation linéaire.

Les mesures électriques de ces auréoles [voir fig. 2.8(e)| révélent une faible résistance
variant de 2k{2 pour ’espacement le plus faible a 500k(2 pour I'espacement le grand. On
observe une résistance linéaire d’environ 100k.gm™".

Dans le cas de la connexion de nanotubes de carbone, les longueurs de canal sou-
haitées pour I'étude du transport sont généralement de quelques nanométres a plusieurs
centaines de nanomeétres, il s’avére alors délicat de ne pas recouvrir le dispositif d’auréoles

conductrices.

Caractérisation par microscopie champ proche du platine déposé par IBID

Dans ce paragraphe, nous étudions les propriétés électriques des auréoles par deux
types de microscopies champ proche dérivées de PAFM : Le Conducting-AFM (C-AFM)
et la microscopie a force de Kelvin (KFM).

Le C-AFM est une technique d’imagerie permettant de cartographier les propriétés
conductrices locales d'une surface. Plus précisément, il s’agit de relever la valeur du cou-
rant dans la pointe AFM (par le biais d’'un amplificateur de courant) entre la pointe du
cantilever et une surface conductrice en mode AFM contact. Le principe de 'imagerie de
nos dépots métalliques est schématisé dans la figure 2.9(D).

Cette technique a été utilisée sur un échantillon sur lequel deux dépots de platine par



38 2. FABRICATION DES DISPOSITIFS

800 T . r T T T T T

along the' line|

—o—TiE current | g
’ -0,4

700 -

600 ™

500

(wr) usung dip

300 ’i F0,1
200 ~0,0
100 N— -0,1
i v PO | . N
0 T T T T T T L T T T -0,2
0 1 5

2 3 4
Cross section (um)

F1G. 2.9 - A : Image SEM des dépéts de platine IBID sur des électrodes prélithographiées en Ti/Au. La
barre blanche indique 5 um. B : Image AFM de topographie (scan de gauche a droite) de la surface délimitée
par le rectangle noir en A, le dép6t de platine a droite de I'image est polarisé a V, = 8V. C : Image C-AFM
correspondante a B. D : Le courant dans la pointe issu de la ligne tracée en C est représenté par les cercles
bleus en fonction de la topographie issu & la ligne en B tracée en noir sous le profil du courant. Dans le
graphique, schéma du principe du C-AFM.

IBID ont été réalisés [voir 'image SEM de la figure 2.9(A)]. Un potentiel de 8V a été
appliqué sur 1’électrode de droite et I’électrode de gauche est flottante.

Les figures 2.9(B) et 2.9(C) sont respectivement les images de topographie AFM et
de C-AFM de la surface délimitée par le carré noir indiqué sur la figure 2.9(A).

Dans 'image de C-AFM, lorsque la zone est localement conductrice, un contraste plus
clair apparait. Nous observons une région sur la surface d’oxyde ot le contraste est plus
brillant du coté de 1’électrode ol un potentiel est appliqué, ce qui traduit que cette zone
sur 'oxyde est conductrice.

La figure 2.9(D) présente la valeur du courant dans la pointe (cercles bleus) le long
de la ligne tracée sur la figures 2.9(C) en fonction de la topographie sur la méme ligne
en figure 2.9(B) (ligne noire). On observe que le courant augmente environ 1.5 um avant

I’électrode de contact et atteint rapidement la saturation de 'amplificateur de courant
fixée a 500 nA.

La microscopie a force de Kelvin a été ici utilisée sur un nanotube de carbone multipa-
rois connecté en quatre points par des électrodes de platine déposé par IBID. La distance
entre chaque électrode est d’environ 1 pym. Comme il a été expliqué en détail dans le
chapitre 1, le KFM permet de cartographier les potentiels de surface dont les potentiels
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F1G. 2.10 - (a) Image SEM d’un nanotube de carbone multiparois d'un diamétre de 16 nm connecté en 4
points par du platine déposé par IBID.(b) Image KFM de la zone délimitée par le rectangle noir indiqué en

(a), I'échelle correspond de bas en haut a 0 a 6V. (c) Potentiel de surface le long de la ligne blanche tracée
en (b).

hors-équilibre. Les auréoles IBID sont visibles sur la figure 2.10(a) autour des quatre élec-
trodes déposées sur le nanotube de carbone. On voit que 'auréole autour de 1’électrode
1 ne se recouvre pas avec 'auréole commune aux trois autres électrodes. Pendant I'ima-
gerie KFM |[figure 2.10(b)], une tension de 3V est appliquée a I'électrode 4 et 1’électrode
1 est a la masse, les deux électrodes du milieu ne sont pas connectées. Nous avons relevé
la valeur du potentiel de surface le long des 4 électrodes. Ces valeurs sont données en
figure 2.10(c). Nous constatons alors une chute de potentiel au niveau de 'électrode 1, les
trois autres électrodes sont quasiment au méme potentiel de surface avec une valeur de
1,6V a 1,9V', ce qui traduit que les potentiels se délocalisent sur toute une auréole. Ces
potentiels délocalisés et conducteurs sont donc une limitation sérieuse de la technique de
contact par IBID de nanostructures.

Nous revenons alors sur la technique EBID en présentant les améliorations que ’'on
peut apporter pour la caractérisation de nanotubes.

2.2.3 Caractérisation du matériau déposé par EBID

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les études menées sur la qualité des dépots de
platine par EBID. Nous présentons dans un premier temps la caractérisation des auréoles
accompagnant les dépots, puis nous expliquons comment la conductivité du matériau
déposé peut étre améliorée par une plus longue exposition au faisceau d’électrons et enfin
nous montrons comment la mesure en 4 points est une technique qui permet de s’affranchir
des faibles résistivités des dépots de platine.

! Le rapport entre le potentiel mesuré et le potentiel réel sera disserté dans le chapitre 3. Cette différence
provient du couplage capacitif entre le cantilever et la surface.
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F1G. 2.11 - Images SEM des différent gaps mesurés entre les dépots de platine par EBID (a) Dépots de
platine en contact physique, la barre blanche indique 2 um pour toutes les images SEM, (b) Espacement de
0.5 pum, (c) Espacement de 1 um et (d) Espacement de 2.3 um. (e) Valeur des résistances entre les dépots
de platine EBID (carrés noirs), la ligne rouge est une approximation linéaire.

Caractérisation électrique des auréoles parasites accompagnant le dépot

Nous reproduisons 'expérience de conduction des auréoles pour le platine déposé par
EBID en espacant les dépots. Aprés un premier dépot ol on a un contact physique entre
les dépots [fig. 2.11(a)], les espacements sont de 0,5 pum [fig. 2.11(b)], 1 pum [fig. 2.11(c)]
et de 2,3 pum |[fig. 2.11(d)] (espacements mesurés par AFM). Les auréoles sont visibles sur
ces images SEM.

Les électrodes en contact en figure 2.11(a) indiquent une résistance de 10MQ, qui
est du méme ordre de grandeur qu'un dépdt entier comme celui mesuré en figure 2.7(a).
On observe sur le graphe de la figure 2.11(e) que les résistances augmentent de fagon
exponentielle avec I'espacement des électrodes déposées par EBID. Pour un espacement
de 1 pum, la résistance est de 10"€). Les auréoles accompagnant les dépots EBID sont
nettement moins conductrices que celles accompagnant le dépot IBID.

Amélioration de la conductivité des matériaux déposés

Les auréoles n’étant pas conductrices, nous cherchons donc & améliorer la conduction
du platine déposé par la technique EBID. Nous effectuons alors des dépots avec différentes
épaisseurs de platine en augmentant le temps de décomposition du gaz organométallique.
Nous indiquons dans le tableau 2.1 la section S (mesurée par AFM) des matériaux déposés
en fonction du temps de décomposition. On en déduit, pour un dépot de longueur L =
10pm, une vitesse linéaire de déposition de 0.05 ym*.min—".

L’augmentation de la taille du dépot entraine une diminution de la résistivité du
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Temps de décomposition (min) | Section (um?)
1 0.04
2 0.12
3 0.21
15 0.74

TAB. 2.1 — Section de matériau déposé en fonction du temps de décomposition pour une longueur de
L =10um

matériau déposé ( voir la figure 2.12). En effet, la résistivité diminue de trois ordres de
grandeur lorsque le temps est multiplié par 15. La résistivité du matériau varie de 107€2.um
pour une section de 0.04 pm® a 10*Q2.um pour une section de 0.74 pm?.

Nous émettons donc I'hypothése qu’une exposition plus longue du matériau entraine

une meilleure décomposition des molécules organomeétalliques, et permet 'obtention d’un
matériau moins résistif. Toutefois, les meilleures résistivités obtenues sont beaucoup trop

importantes pour la connexion de nanotubes.

Resistivity (Q.um)

103 1 T 1 i T v T v 1 i T v 1 d 1 d
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Material section S (um?)

Fi1G. 2.12 - Résistivité du matériau déposé par EBID en fonction de sa section. A I'intérieur du graphe :
image SEM des dépéts de platine avec une section de (a) 0.04 um?, (b) 0,12 um?, (c) 0.21 um? et (d)
0.74 pm?.
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F1G. 2.13 - (a) Schéma de principe d’une mesure 4 points. La barra blanche indique 5 um (b) Image SEM
d'un nanotube de carbone contacté en 4 points par des électrodes en platine déposé par EBID. (c) Mesure
4 points du nanotube.

Mesures quatre points avec des contacts EBID

Pour s’affranchir des résistances élevées des dépots EBID, nous montrons ici qu’il
est possible d’estimer les résistances de contact de ces dépots sur les nanotubes par une
technique de mesure 4 points. Cette technique a été utilisée par Ebbessen [56] lors de ses
mesures sur nanotube contacté par dépot de tungsténe.

Le principe de la mesure 4 points est schématisé en figure 2.13(a). Un nanotube est
contacté en 4 points , deux points permettent le balayage d’une tension V. Le courant I,
qui en découle est relevé. Ensuite, on reléve les potentiels flottants V1 et V2 (c’est-a-dire
a courant nul) aux deux autres points et on trace la caractéristique (V1-V2)(Ixy) afin de
visualiser la résistance du dispositif entre V1 et V2.

Nous présentons dans la figure 2.13(b) un exemple de nanotube de carbone multiparois
d’un diameétre de 10 nm connecté par quatre électrodes de platine déposé par EBID. On
utilise les deux électrodes aux extrémités en haut et en bas pour appliquer la tension V'
et ainsi relever le courant I;. Les deux électrodes centrales sont utilisées pour relever la
différence de potentiel (V1-V2). Le graphique de la figure 2.13(c) présente la résistance
R aux bornes de (V1-V2) en fonction du courant Iy;. En effectuant une approximation
linéaire, on trouve la résistance aux bornes de (V1-V2) de 500 kS2. Cette valeur de résis-
tance ne dépend donc plus des fortes résistances des dépots de platine (de I'ordre de 107(2)
mais correspond a la résistance totale du systéme, c’est-a-dire la résistance intrinséque du
nanotube et les résistances de contacts. La résistance intrinséque d’un nanotube multipa-
rois étant de l'ordre de 10 k€2, on peut en déduire des résistances de contacts d’environ
245 k2, valeur semblables & celles mesurées par lithographie électronique.
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2.2.4 Conclusion de la connexion par FIB

En conclusion de cette étude sur le contact de nanotubes par FIB, nous avons testé les
deux méthodes possible avec le microscope dual : Le dépot de platine par décomposition
d’un gaz organométallique par faisceau d’électrons (EBID) et par le faisceau d’ions (IBID).
La décomposition par IBID entraine un dépdt conducteur mais accompagné d’auréoles
conductrices parasites alors que la décomposition par EBID entraine, quant a elle, une
forte résistivité des auréoles également visibles et accompagnant le dépot. Le dépot EBID
est également faiblement conducteur. Une méthode 4 pointes permet de s’affranchir des
fortes résistances lices aux dépodts EBID et permet de calculer la résistance totale du
systéme.

2.3 Connexion de nanotubes de carbone par lithogra-
phie e-beam

Le balayage d’un faisceau d’électrons pour tracer des motifs sur une surface est le
principe de base de la lithographie e-beam (ou EBPG pour FElectron Beam Pattern Ge-
nerator). En 1962, Wells émet 1'idée d’utiliser des résines photosensibles et de piloter
directement le faisceau électronique d’un microscope a balayage [66].

L’avantage de cette technique par rapport a la photolithographie est que cette tech-
nique permet d’aller au-dela des limites de la diffraction de la lumiére et ainsi augmenter
la résolution d’écriture. Les résolutions de la photolithographie suivant la longueur d’onde
de la lumiére utilisée, classiquement, il s’agit de résolution autour de 100 nm. Il existe
toutefois des méthodes permettant d’atteindre une résolution autour de 20 nm comme
la photolithographie DUV (Deep Ultra Violet). La lithographie électronique permet donc
une écriture avec une résolution de 10 nm. En revanche, dans une configuration stan-
dard, I'inconvénient majeur est l'aspect séquentiel de cette technologie, c’est-a-dire que
chaque ligne de motif s’écrit une aprés l'autre. Contrairement a la lithographie optique
oll toute la surface est insolée en méme temps au travers d’un masque, il faut plusieurs
heures pour effectuer la méme opération avec une écriture électronique. Cette technique
est donc plutot utilisée dans le monde académique pour la fabrication de masques et de
nanodispositifs.

2.3.1 Principe d’un dép6t de métal par lithographie e-beam

Le principe de la fabrication de motifs métalliques sur une surface par lithographie
électronique est schématisé en figure 2.14. Sur un substrat [fig. 2.14(a)], on dépose a la
tournette un bicouche de résines électroniques [fig. 2.14(b)]. La zone a insoler [fig. 2.14(c)]
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(@)

F1G. 2.14 — Schéma de fabrication d'électrodes sur une surface de Si/SiO, par lithographie électronique. (a)
Substrat initial, (b) Dép6t d'un bicouche de résines électroniques pour |'obtention d'un profil en 'casquette’,
(c) Insolation par le faisceau d'électrons de la zone délimitée par les pointillés, (d) Révélation de la zone insolée,
(e) Evaporation des métaux. (f) Lift off.

est exposée au faisceau d’électrons, puis révélée [fig. 2.14(d)|. Du fait des sensibilisations
différentes des résines, on obtient un profil d’ouverture de la résine dit ’en casquette’,
qui permet un dépot de métal a travers la résine supérieure [fig. 2.14(e)|, sans contact
physique avec la résine de la couche inférieure, permettant un lift-off (retrait du métal
déposé sur la résine) [fig. 2.14(f)] de qualité optimale. Les paramétres techniques associés
a ces étapes seront précisés au paragraphe suivant.

2.3.2 Préparation des substrats

Dans notre travail, nous souhaitons fabriquer des transistors a nanotube en utilisant
la face arriére du substrat comme grille face arriére [géométrie backgate schématisée en
figure 1.9(a)| et en déposant les contacts de source et drain sur le nanotube. Nous utilisons
donc des substrats de silicium fortement dopés (p ~ 0.01 Q.cm) pour 'application du
potentiel de grille sur lesquels sont effectués la croissance d’un oxyde de silicium de 320 nm.

Les nanotubes de carbone étant déposés de facon aléatoire, il faut donc fabriquer des
surfaces permettant leurs localisations précises.

Concrétement, le dépot de nanotubes de carbone s’effectue sur une surface de silicium
de lem? [figure 2.15(a)] sur laquelle a été dessiné un réseau d’électrodes convergeant vers
une zone centrale de 50x50 pm? [figure 2.15(b)].
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Afin de visualiser un nanotube avec un diamétre de 1 nm, la résolution de 512 pixels
d’'une image AFM implique d’effectuer des images dont les tailles sont classiquement de
13 x 13 pm?®. Ainsi, nous avons opté pour la fabrication d’un réseau de marqueurs distants
de 10 um, ainsi pour chaque image AFM, il y a toujours un marqueur visible.
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F1G. 2.15 - (a) Schéma d'un échantillon de base. 8 reports de contacts de taille 500x500 pum? et d'une
épaisseur de 650 nm se dirigent vers une zone centrale par des pistes d’une épaisseur de 25 nm. (b) Zone centrale
de taille 50x50 pm? de I'échantillon pour I'imagerie AFM. Au milieu est dessiné un réseau de marqueurs pour
la localisation des nanotubes.

En ce qui concerne les métaux et leurs épaisseurs, nous effectuons des dépots de Ti/Au,
le titane étant la couche d’accroche a 'oxyde de silicium et 1'or étant le métal permet-
tant les meilleurs contacts électriques extérieurs (bonding). Toutefois, ces métaux ont été
déposés en deux niveaux de métallisation. Le premier niveau de métallisation (Ti/Au :
20 nm /200 nm) correspond aux reports de contacts, aux marqueurs d’alignement et de
découpe. Le deuxiéme niveau (Ti/Au : 5 nm/20 nm) correspond aux lignes de contacts
métalliques se dirigeant vers la zone centrale ainsi que les marqueurs de repérage dans
cette zone.

Les paramétres technologiques relatifs & 'obtention des premier et deuxiéme niveaux
sont spécifiés dans le tableau 2.2 suivant :

2.3.3 Dépot de nanotubes

Les nanotubes utilisés dans ce travail sont des nanotubes de carbone multiparois.
Une premiére source est d’origine commerciale de Nanocyl™fabriqués par CVD et vendus
purifiés sous forme de poudre (certifiés purifiés a 99%). Ce sont les nanotubes issus de
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Niveau Résine a (rpm.s™') | v (rpm) | t(s) | épaisseur (nm)
| COPO10%,/PMMA3% | 1000,/1000 | 3000/3500 | 12,12 600/45
9w | COPOG6%/PMMA3% | 1000/1000 | 4000/3500 | 12/12 50/45

TAB. 2.2 — Paramétres technologiques de lithographie électronique.

cette entreprise qui sont présentés dans les travaux de cette thése. La seconde source est
issue du groupe du Pr. Laszl6 Forr6 de 'EPFL & Lausanne. Cette collaboration ayant été
établie en fin de thése, il n’a malheureusement pas été possible d’intégrer des résultats a
partir de cette source dans ce manuscrit de thése.

La poudre de nanotubes est alors préparée en dispersion dans du dichlorométhane, puis
nous mettons la bouteille pendant 20 minutes dans un bain aux ultrasons. Ensuite, nous
prélevons quelques gouttes de cette dispersion que nous versons sur notre échantillon
installe dans une tournette (spin-coater). La tournette permet d’évacuer les amas de
nanotubes et de disperser les nanotubes isolés sur la surface. En pratique, & une vitesse
de rotation de la tournette a 1500 rpm, on obtient entre 1 et 10 nanotubes dans une zone
50 x 50 pum?. La figure 2.16 illustre un nanotube de carbone monoparoi isolé & proximité
d'un marqueur de repérage.

F1G. 2.16 - Topographie AFM d’un nanotube de carbone monoparois déposé & proximité d’'un marqueur de
repérage prélithographié.

2.3.4 Alignement de contacts sur nanotubes localisés

A ce stade, nous avons localisé avec précision un nanotube de carbone sur la zone 50 x
50 pm?. Il faut maintenant procéder a un troisiéme niveau de métallisation pour déposer
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des contacts de palladium directement sur le nanotube. En utilisant les marqueurs imagés
en méme temps que le nanotube de carbone, on personnalise pour chaque échantillon des
électrodes pour relier les nanotubes. Pour la réalisation de cette ultime métallisation de
25 nm de palladium, on utilise les mémes paramétres de résinage que le deuxiéme niveau
de la préparation du substrat (voir le tableau 2.2).

Le résultat de toute cette technique de nanofabrication donne un nanotube de carbone
contacté comme présenté dans la figure 2.17.

F1G. 2.17 - Image AFM en trois dimensions d’un nanotube de carbone contacté par des électrodes en
palladium. Les électrodes ont une largeur de 230 nm.

2.4 Caractérisation des CNTFETSs

Les nanotubes ainsi contactés sont caractérisés électriquement afin de différencier les
semiconducteurs des métalliques. Cette étape a été réalisée a ’aide d’un banc de mesures
sous pointes, placé dans une boite a gants.



48 2. FABRICATION DES DISPOSITIFS

2.4.1 Principe des mesures électriques

Les mesures électriques sont effectuées en utilisant la connectique présentée dans le
schéma de la figure 2.18.

F1G. 2.18 — Schéma des mesures électriques d'un transistor & nanotube.

2.4.2 Les nanotubes de carbone monoparois semiconducteurs

Un nanotube de carbone semiconducteur est un nanotube dont la conduction est
fortement modulée lors de 'application d’un champ électrique externe. La modulation
de la conduction se fait essentiellement par la variation de la transmission a travers la
barriére Schottky au contacts. Dans la figure 2.19(a), on présente les caractéristiques
Irs(Vps) pour différentes valeurs de Vg, On peut observer que le courant augmente dans
le nanotube lorsque la tension Vg est plus négative. Cet aspect caractérise ce que nous
avons appelé dans le chapitre 1 un transistor & nanotube de type p. La figure 2.19(b)
est la caractéristique de transfert de ce méme nanotube. Le matériel de mesures utilisé
permet I'observation d’un effet de champ mesurable sur 7 décades. De plus, on peut noter
que le courant augmente avec les tensions Vg positives, ce qui implique que ce transistor
est également de type n, ce qui fait de notre transistor un transistor ambipolaire.

La plupart des nanotubes semiconducteurs fabriqués dans notre travail ont présenté
un effet de champ entre 3 et 7 décades et un caractére intrinséque de type p. Quelques
nanotubes ont présenté un caractére ambipolaire prononcé tel que sur la figure 2.19(b). Sur
I’ensemble du travail de thése, nous avons fabriqué 44 transistors a effet de champs a base
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de nanotubes monoparois. 26 étaient semiconducteurs dont 14 étaient semi-métallique
(c’est-a-dire avec un effet de champ limité & une décade) et 18 métalliques.
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F1G. 2.19 - (a) Caractéristique Ips(Vps) d'un nanotube de carbone semi conducteur, (b) Caractéristique
de transfert Isp(Vas) du méme nanotube, on remarquera le caractére ambipolaire du nanotube.
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F1G. 2.20 - (a) Caractéristique de transfert Isp(Vgs) d'un nanotube de carbone métallique; (b) Caracté-
ristique Ips(Vps) d'un nanotube de carbone métallique.

2.4.3 Les nanotubes de carbone monoparois métalliques

Nous terminons ce paragraphe par la caractérisation des nanotubes métalliques.
Un nanotube métallique est donc un nanotube dont le courant I,5 n’est pas modulé par
I'effet d’un potentiel V. Sur la figure 2.20(a), on présente les caractéristiques Ing(Vps).
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On observe une réponse linéaire quasi identique quelque soit les valeurs de tension Vgq.
De méme, a une tension V5 donnée, le courant I, est constant quelque soit la valeur de
Vs comme le montre la caractéristique de transfert en figure 2.20(b). Nous avons donc
dans ces cas, un nanotube de carbone métallique.

On peut déterminer la résistance totale du systéme (nanotube+résistances de contact)
directement par la pente dans le régime Dans I’exemple que nous donnons, cette résistance
totale est d’environ 330 k(2. En prenant pour ordre de grandeur de la résistance intrinséque
d’un nanotube de carbone monoparoi d’environ 6,5 k{2, on a donc des résistances de
contacts d’environ 160 k(2.

2.5 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre la nanofabrication de dispositifs & base de nano-
tubes de carbone.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la technique de dépot direct
de platine par faisceau d’ions (IBID) et d’¢lectrons focalisés (EBID). La technique IBID
permet un dépo6t conducteur accompagné d’auréoles également conductrices alors que
la technique EBID entraine un dépot également accompagné d’auréoles mais tous deux
faiblement conducteurs. Toutefois, la mesure 4 pointes permet de s’affranchir des fortes
résistances liées aux dépots EBID et permet de calculer la résistance totale du systéme.

Nous avons donc utilisé la technique de fabrication de CNTFETs par la lithographie
e-beam, dite classique, et nous avons montré que nous obtenions des caractéristiques élec-
triques similaires en terme d’effet de champ sur des nanotubes de carbone semiconducteur
que ceux observés dans la littérature.
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Chapitre 3

Détection de charges couplée a la
microscopie a force de Kelvin

Un intérét particulier est porté sur 'utilisation des nanotubes de carbone comme dé-
tecteurs. Nous avons vu dans le chapitre 1 que les nanotubes peuvent détecter la présence
d’électrons stockés dans une nanoparticule [50,51] et récemment a été démontré la détec-
tion de biomolécules [67].

Dans ce chapitre, il s’agit de venir identifier les mécanismes de détection de charges
injectées localement & proximité d’un nanotube, en couplant les mesures électriques a la
caractérisation électrostatique du CNTFET soumis & cette perturbation.

Traditionnellement, la caractérisation électrostatique de CNTFETSs est réalisée par
des techniques en champ proche comme la microscopie a force de Kelvin (KFM). Ces
techniques permettent 1'imagerie des chutes de potentiel électrostatique locales sur un
dispositif en fonctionnement. Par exemple, le KEM ne perturbe pas électrostatiquement
un CNTFET car le fonctionnement de cette technique repose sur ’annulation du champ
électrique entre la pointe et la surface.

La cartographie des variations locales de transport d'un nanotube soumis & une pertur-
bation électrostatique est par ailleurs possible par microscopie a balayage de grille (SGM).
Cette technique consiste & balayer une pointe AFM polarisée au-dessus de ’échantillon et
a imager son effet. Toutefois, il n’est donc pas possible d’imager les potentiels électrosta-
tiques du dispositif, la pointe étant utilisée pour la perturbation locale.

L’originalité de ce travail consiste a coupler la détection électrique d’une perturba-
tion locale par un CNTFET a la mesure du potentiel électrostatique du nanotube par
KFM. Cette technique permet donc a la fots de perturber localement le dispositif et de
cartographier sa réponse électrostatique a une injection de charges.

23
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Aprés l'explication des protocoles expérimentaux, nous présentons une analyse des
CNTFETSs imagés en fonctionnement nous permettant de déterminer les mécanismes de
base de la détection KFM. Par la suite, nous étudions la détection électrique de charges lo-
cales & proximité du nanotube. Et enfin nous présentons la sensibilité AV ;s du mécanisme
de type mémoire non-volatile.

3.1 Protocoles expérimentaux

3.1.1 DMontage expérimental des mesures de propriétés de trans-
port couplé au champ proche

Pour mesurer un composant sous une pointe d’un microscope a force atomique, nous
disposons un circuit imprimé [voir la figure 3.1(a)], sur lequel est collé un échantillon, sous
la téte de mesure d’'un PAFM Dimension 3100™. Les pointes AFM utilisées sont de type
EFM Nanosensors™( f, & 68 kHz, Ptlr). Ce circuit est relié électriquement a un analyseur
de semiconducteur HP4155™. L’expérience est placée sous flux d’azote sec par 1'utilisation
d’un coffre antivibration et antibruit [voir la figure 3.1(b)].

F1G. 3.1 — (a) Photographie du montage expérimental. Le circuit imprimé, avec au centre I'échantillon
sur lequel est fabriqué le transistor & nanotube, est déposé sous la téte de mesure du microscope a force
atomique Dimension 3100™. Les pistes du circuit sont reliées électriquement aux reports de contacts de source,
drain et grille, qui sont elle-mémes reliées 3 un analyseur de semiconducteur HP 4155™. (b) L'analyseur de
semiconducteur (3 gauche sur la photographie) est placé a proximité du microscope (a droite), le microscope
est isolé par un coffre antivibration.

3.1.2 Procédure d’exploitation des caractéristiques de transfert

Nous rappelons que nous utilisons des nanotubes de carbone monoparois semiconduc-
teurs déposés sur 320 nm d’oxyde de silicium et connectés en source Vg et drain V,, par
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des électrodes métalliques de palladium d’une épaisseur de 25 nm (voir le chapitre 2).
La tension de grille V4 est appliquée sur la face arriére du substrat silicium de type p
dégénéré [géométrie de type backgate de la figure 3.2(a)].

Nous présentons les mesures du transport dans le nanotube par I’analyse des caracté-
ristiques de transfert Is,(Ves) avec Iy, le courant électrique entre la source et le drain et
Vs la tension électrique entre la grille et la source. Les caractéristiques électriques sont
relevées avec la pointe AFM loin du nanotube.

(a) (B

V_ (V)

GS

F1G. 3.2 — (a) CNTFET en géométrie backgate. Le nanotube de carbone monoparoi semiconducteur est
déposé sur 300 nm d’oxyde de silicium, puis contacté en source et drain par 25 nm de palladium. La face
arriére du substrat fortement dopé sert d'électrode de grille. (b) Caractéristique de transfert a8 Vpg = —1V en
balayant d'abord de OV a 8V puis de 8V a 0V.

Comme nous 'avons vu dans le chapitre d’introduction, la présence de charges pié-
gées dans 'environnement du nanotube implique un effet d’hystérésis qui se traduit par
le décalage de la tension seuil sur la caractéristique de transfert. Dans ce travail, nous
observons ce phénoméne comme montré dans la figure 3.2(b). Dans cette figure, la ca-
ractéristique de transfert du CNTFET est relevée a une tension Vg = —1V, le balayage
en tension s’effectue d’abord de 0 a 8V puis de 8V a 0V. L’hystérésis se traduit par une
non-superposition du signal aller avec le signal retour.

Au regard de la littérature, I’hystérésis d’une caractéristique de transfert d’'un CNT-
FET peut avoir plusieurs origines résultant de trois interactions différentes :

— nanotube/air ambiant : I’hystérésis peut provenir de la présence de molécules d’eau
adsorbées sur le nanotube de carbone. Kim ef al. montrent qu’un traitement en
température sous ultravide permet de diminuer I’hystérésis d’'un CNTFET. De méme
que la passivation d’une surface d’oxyde par un polymére (PMMA) permet une
hystérésis quasi-nulle [68].

— nanotube/SiO, : cette explication est proposée par Fiihrer et al. et Radosavjlevic
et al. pour expliquer le fonctionnement de leurs mémoires non-volatiles [35,48]. Des
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charges électriques sont émises du nanotube vers le Si0, au moment du balayage de
la caractéristique de transfert.

— Si/Si0, coté substrat : Papplication du potentiel de grille en face arriére peut im-
pliquer un piégeage de charges a l'interface Si/SiO, de par la présence de liaisons
pendantes a l'interface [35,69).

Nous montrons un exemple dans la figure 3.3(a) ou sont tracés trois allers-retours
successifs (carrés noirs pour les allers et cercles rouges pour les retours). Dans ce chapitre,
nous choisissons de présenter les valeurs moyennes du courant [voir la figure 3.3(b)| dans
lequel est préservé l'effet d’hystérésis. Les fluctuations dues aux différents allers-retours
se traduisent par les barres d’erreur-standard’.
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F1G. 3.3 — (a) Caractéristiques de transfert allers-retours successives d'un CNTFET, le balayage aller est
représenté par les carrés noirs, le balayage retour est représenté par les cercles rouges. (b) Caractéristique de
transfert moyenne avec les marges d'erreur standard. Le tracé en noir (a8 gauche) est le balayage aller et le
tracé en rouge (a droite) est le balayage retour.

3.1.3 Procédure d’exploitation des images KFM
Montage expérimental pour 'imagerie KFM de CNTFETs

Une image de microscopie KFM de CNTFETs s’effectue par la double acquisition
de la topographie AFM et de la détection des potentiels de surface. Le principe est le
suivant : la pointe effectue un premier aller-retour, en mode contact intermittent (ou
Mode Tapping), qui sert & 'acquisition de la topographie AFM [voir la figure 3.4(a)| du

IL’erreur-standard représente 1’écart-type de la distribution de toutes les erreurs et se calcule par
I’écart-type o divisé par v N, avec N, le nombre de mesures.
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CNTFET. Le deuxiéme aller-retour, en mode lift non-oscillant, sert & la détection des
potentiels de surface. L’électronique de controle utilise la premiére ligne de topographie
dans sa boucle de contre-réaction pour permettre a la pointe de balayer la surface a une
distance z constante (typiquement 80 nm) |voir la figure 3.4(b)|. La pointe étant retirée
de la surface, seules les forces électrostatiques sont détectées.

(a) C)] —

Voe —
VAC <m>

e 3

F1G. 3.4 — Imagerie KFM d’un CNTFET (a) Image de topographie AFM lors du premier aller-retour de la
pointe AFM en mode tapping. (b) Imagerie KFM lors du second aller-retour de la pointe en mode lift 3 z
constant.

Lors du balayage en mode lift, les potentiels détectés par I'interaction pointe/surface
ont plusieurs origines :

— la différence de travail de sortie des matériaux.

— les charges présentes dans la capacité pointe/face-arriére de ’échantillon, qui peut
étre soit des charges hors-équilibre (piégées dans I'oxyde) soit des charges d’équilibre
dans le dispositif en fonctionnement.

— les potentiels électrostatiques.

— la présence d’éventuels artefacts de topographie®.

Nous expliquons dans le paragraphe qui suit I'analyse qui est faite des images dans
le cas de transistors non-polarisés (c¢’est-a-dire avec Vp,, Vs et Vi sont reliés a la masse),
utilisés pour étudier la réponse électrostatique aux injections de charges.

2Les artefacts sont dus au fait de combiner un potentiel de surface avec I'utilisation d’un mode lift
reproduisant la topographie qu’ils se manifestent par des répliques de topographie dans I'image KFM.
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Image KFM d’un CNTFET non-polarisé

Afin d’analyser les signaux KFM de la figure 3.5, précisons tout de suite que les signaux
bruts issus de la détection KEM du systéme Veeco™ n’ont pas de valeur quantitative directe
et dépendent en particulier d’'un paramétre interne de la boucle KFM, appelé “drive phase”,
qui correspond a un terme de déphasage lors de la détection KFM. Pour une description
exhaustive de cet effet, le lecteur peut se référer a la thése de Sophie Barbet [70]. En
revanche, le mode KFM utilisé permet de réaliser des mesures quantitatives relatives,
permettant donc de comparer I’évolution du potentiel de surface d'une nanostructure, ou
de comparer des potentiels de surface au sein d’'une méme image.

Nous nous intéressons tout d’abord au contraste relatif entre le substrat de silicium
et les électrodes de palladium dans 'image KFM de la figure 3.5(b). Les électrodes de
palladium apparaissent avec un contraste légérement sombre par rapport au substrat de
silicium (=~ —200 mV), alors que 1'on s’attendrait a observer 'opposé, en tenant compte
uniquement des travaux de sortie Wy, = 5.12 eV pour le palladium et de W 4 = 5.52 eV
(xsi = 4.32 eV + Eq = 1.2 €V pour le substrat silicium dopé p. Les expériences étant
conduites a I'air (sous flux d’azote), cette différence est attribuée aux états de surface des
matériaux, c’est-a-dire a la présence de charges ou de dipdles sur la couche de SiO, ou
a linterface Si/SiO, (coté substrat), ou encore sur la couche de métal. Notons 1a encore
que notre travail a consisté & s’intéresser aux variations des contrastes des images KFM
en fonction d’une perturbation extérieure (c’est-a-dire une injection locale de charges) et
directement aux contrastes des images KFM.

Afin d’isoler la contribution du nanotube dans le signal KFM de I'image entiére, nous
soustrayons le signal d’une section de méme longueur loin du nanotube au signal le long
du nanotube. Cette technique, énoncée par Bachtold et al. [32], permet d’obtenir en pre-
miére approximation le signal KFM le long du nanotube. Ce principe est illustré dans la
figure 3.5(e) ot sont présentés les profils de potentiel de surface relevés entre les électrodes
de contacts (ligne bleue foncée sur le graphe) délimitant les régions (i) et (iii) correspon-
dant aux électrodes et la région (ii) correspondant au nanotube entre les électrodes.

On nomme VL@ e potentiel le long du nanotube, mesuré le long de la ligne bleue

sur I'image KFM de la figure 3.5(b) et représenté par les carrés noirs sur le graphe. On
remarque que le potentiel est quasi-constant entre les régions (i), (ii) et (iii) pour une
valeur Vipy = 90 mV, ce qui traduit que le nanotube s’est mis au méme potentiel de
surface que les électrodes et que cette valeur de potentiel sur le nanotube correspond aux
charges hors-équilibre stockées dans le nanotube ou dans son environnement proche.

Ensuite, on nomme Vi le potentiel le long de la surface d’oxyde loin du nanotube,
mesuré le long de la ligne bleue sur I'image KFM en figure 3.5(d). On observe que le

potentiel de surface mesuré au niveau des électrodes est quasi-égal a celui mesuré le long
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F1G. 3.5 — (a et ¢) Images de topographie AFM d'un transistor a nanotube déposé sur 300 nm de SiO,
connecté en Vp, et Vg par 25 nm de Pd. (b et d) Images KFM respectives de (a et c) obtenues a Vpg = 0V et
Vg = 0V, I'échelle indiquée est la méme pour (b) et (d). Les lignes bleues en (b-d) indiquent ot ont été extraits
les signaux KFM tracés en (e). (e) Potentiels de surface (en noir, rouge et vert) le long du nanotube représenté
en topographie en bleu entre les deux contacts. Le signal Vggf&s“rf‘m tracé en noir représente le signal le long
du nanotube indiqué en (b) le long du nanotube. Le signal V3iiace tracé en rouge représente le signal loin du
nanotube indiqué en (d) sur la surface. Le signal VYT, est la différence de signaux VRp i urace —vsurface gy
correspond au signal KFM de I'interaction entre la pointe et le nanotube.

du nanotube en (i) et (iii) alors qu’en (ii) on observe la différence de travail de sortie entre
la pointe et le substrat.

Et enfin, on nomme VI tel que VXTI, =VELisurface _suriace "reprégenté par les triangles
verts sur le graphe. Dans ce signal, on observe bien évidemment la courbure due a la
différence de travail de sortie entre la pointe et le substrat. En fait, ce signal est utilisé pour
caractériser I’évolution des potentiels dans la région (ii). C’est pourquoi nous utiliserons
systématiquement la comparaison des valeurs de potentiels dans cette région.
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F1G. 3.6 - (a et c) Images de topographie AFM d’un nanotube de carbone d’une longueur L = 3.8 um;
(b) Image KFM associée a (a) avec Vp = 0V, Vg = 0V et Vg = 0V. (d) Image KFM associée a (c) avec
Vp = —3V, Vg = 0V et Vg = 0V. (e) Potentiels de surface VRr """ le long du nanotube de carbone

entre les électrodes Vp et Vg pour Vpg = 0V en noir et Vpg = —3V en rouge. Les lignes rouges indiquent

une approximation linéaire des profils de potentiels de surface. On détermine la différence de potentiel VEEM

qui est la différence de potentiel détecté de la tension de polarisation Vpg.

3.2 Imagerie KFM d’un CNTFET polarisé

Dans la partie qui va suivre, nous allons présenter les imageries de transistors & nano-
tube polarisés, c’est-a-dire avec une tension Vg non-nulle, d’abord avec une tension de
grille nulle et ensuite en appliquant une tension de grille de sorte de mettre le transistor
dans son état “passant” ou dans son état “bloqué”.

3.2.1 Détection de la tension de polarisation

L’imagerie KFM d'un CNTFET polarisé est présentée dans la figure 3.6 ou nous étu-
dions la qualité de détection KFM de la valeur de la tension Vs du nanotube. C’est
pourquoi nous nous intéressons ici au signal VXL/*" qui permet de conserver les poten-
tiels dus a la polarisation Vq.

Dans un premier temps, nous relevons le signal VL= issu de I'image en 3.6(b), le
long du nanotube & Vi, = 0V et que 1’on représente par les carrés noirs sur la figure 3.6(e).
Le signal KFM a V,s = —3V, issu de la figure 3.6(d), est représenté par les triangles rouges
dans le méme graphique. On détermine alors la différence de potentiel V4 mesurée par
KFM, que I'on nommera V5" en mesurant la différence de potentiel sur I'électrode de
drain entre les droites d’approximation linéaire des potentiels mesurés avant et apreés la
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polarisation comme montré dans la figure 3.6(e). Nous mesurons alors :

AVE™M (Vg = —3V) = —0.56V =+ 0.05. (3.1)

On observe que la valeur de la tension Vg est inférieure a la valeur réelle de Vg d'un
facteur ¥ = 0.19 £ 0.02. Cet effet provient d’'un moyennage de 'imagerie KFM que nous
illustrons dans la figure 3.7.

Jacobs et al. ont montré que la détection avec une pointe AFM impliquait une série de
capacités parasites, entre la pointe et 'échantillon (c,), et 'ensemble du cantilever (c,...c;)
et la surface située dessous.

F1G. 3.7 — Schéma capacitif entre une pointe et une électrode déposée sur SiO5 lors d'une détection KFM

Nous rappelons que la condition d’annulation du signal KFM (d’aprés I’équation 1.15)
s’écrit de la forme :

s
0z

Ce qui donne dans le cas du modéle montré en figure 3.7, la condition suivante :

Voe — Vi) Ve sin(wt) =0 (3.2)

oC, oC, oC,
E(VDC - Vsu) + W(VDC - Vsz) + E(VDC - Vss) + -

oC,

La régulation de V¢ lors de la mesure KFM conduit & un moyennage du potentiel de

surface :
aC;
> 52V

S (3.4)

oz

VKFM =

Afin de prendre en compte cet effet, nous caractériserons dans la suite de maniére
phénoménologique les poids relatifs des différents potentiels V, lors de la détection KFM.
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F1G. 3.8 - (a) Image AFM de topographie du nanotube semiconducteur SC2 contacté en drain et source
(Pd :25 nm), la barre d'échelle correspond & 1um. (b) Caractéristique de transfert du nanotube SC2.

3.2.2 Calcul des résistances effectives du dispositif

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux résistances effectives R.¢ du dispositif,
c’est-a-dire la résistance intrinséque et les résistances de contacts.

Nous prenons 'exemple du transistor SC2 dont I'image AFM ainsi que sa caractéris-
tique de transfert sont présentées dans la figure 3.8(a) et 3.8(b). Nous définissons les états
“passant” et “bloqué” respectivement en Voo = —3V et Voo = —12V pour une tension de
polarisation Vs = —3V. Pour déterminer les résistances effectives de ce dispositif, nous
nous intéressons aux signaux KFM, que nous présentons dans la figure 3.9.

Pour I’état passant, on présente les images AFM et KFM respectivement en figure 3.9(a)
et 3.9(b). Pour I'état bloqué, on présente les images AFM et KFM respectivement en
figure 3.9(d) et 3.9(e). Les échelles des images KFM sont différentes et choisies afin
d’obtenir le meilleur contraste visuel.

Les potentiels de surface VYL le long du nanotube pour I’état passant et 1'état
bloqué sont présentés respectivement en figure 3.9(c) et 3.9(f) ou les régions (i) et (iii)
indiquent les régions liées aux électrodes et (ii) la région liée au nanotube posé sur le SiO,.

Lorsque Vg # 0, on observe que la pointe détecte principalement les potentiels dus 4 la
face arriére. En effet, lorsque Vo = —3V, les potentiels sont compris entre -2.15V et -1.4V
et lorsque V4 = —12V, les potentiels sont compris entre -8.8V et -7.8V. Nous remarquons
également, dans le cas oil Vgg = —12V, un accident de potentiel de surface [indiqué par
la fleche noire sur la figure 3.9(f)] est détecté au niveau de l'intersection du nanotube
connecté par un autre nanotube [indiqué par la fléche noire sur la figure 3.9(d)|. Ce
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F1G. 3.9 — (a) et (d) Images AFM de topographies du transistor SC2 respectivement pour Vps = —3V,
Vgs = —3V et Vpg = —3V, Vs = —12V. (b) et (e) Images KFM associées respectivement a (a) et (d). (c)

o

P
o

Potentiel de surface VR oy "¢ associé a (b). (f) Potentiel de surface VR "¢ associé a (e).
phénoméne, non visible pour Vo = —3V, montre que le nanotube est sensible localement

a partir d’une tension seuil de grille, comme observé précédemment dans des expériences
de SGM (32, 35].

On mesure la chute de potentiel le long du nanotube V™ dans les deux situations du
transistor en tenant compte d’une approximation linéaire dans la région (ii) du CNTFET,
on a :

VEM = .33V (3.5)
Vo = —0.35V

En utilisant le facteur déterminé ¥ déterminé précédemment, on retrouve les chutes de
potentiel le long du tube :

Veron = —1.5V
VeﬂtOFF = —1.6V (3.8)

On observe donc que la chute de potentiel est quasiment identique le long du nanotube
pour deux polarisations de grille différentes. Ce qui est cohérent avec le modéle de tran-
sistor a barriére Schottky [20] dans lequel la grille va décaler “rigidement” les bandes du
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nanotubes, la valeur du courant étant gouvernée par un changement de transmission de
la barriére Schottky. Connaissant les valeurs de courant aux états “passant” et “bloqué”,
nous en déduisons les résistances linéaires effectives R.g = V.g/Ips & Vg donné.

Avec une longueur de nanotube de 3.8 pum, on détermine les résistances effectives par
unité de longueur suivantes :

Regon/L = 7.1 kQ.um™" (3.9)
Rorore/L = 14.5 MQ.pm ! (3.10)

Ces valeurs de résistances par unité de longueur indiquent que le nanotube de carbone
a un comportement diffusif.

3.2.3 Détection des potentiels issus du dispositif

Dans cette section nous approfondissons les mesures KFM du CNTFET en fonction-
nement afin de caractériser et de quantifier en détail les différentes contributions liées aux
capacités de Jacobs énoncées dans la relation 3.3.

Pour cela, nous présentons les images KFM du transistor SC2 [topographie en fi-
gure 3.10(a)] & Vs = —3V et pour Vg = 0V, Vg = =3V, Voo = —6V, Vg = —9V et
Vas = —12V respectivement sur les figures 3.10(b), 3.10(c), 3.10(d), 3.10(e) et 3.10(f).
Les échelles de couleur sont adaptées pour chaque image afin d’optimiser le contraste, et
ne sont donc pas identiques.

Nous commencons d’abord par relever les potentiels détectés sur le SiO, loin du nano-
tube et des électrodes dans chaque images KFM, ces potentiels sont issus du potentiel de
grille au travers de la couche d’oxyde. Nous tracons ces potentiels de surface en fonction
du potentiel de grille appliqué dans la figure 3.11 (carrés noirs) et nous obtenons une
variation linéaire de coefficient directeur ,,, ... tel que :

Vourface = 0.82 £ 0.03 (3.11)

Ce coefficient serait égal a 1 si la pointe détectait uniquement le substrat. Nous observons
donc la détection d’un potentiel V, indépendant de la tension de grille, avec un poids de
1—-0.82=0.18 £ 0.03.

Les potentiels présents pendant la détection KFM et leurs contributions sont les sui-
vants :

— le potentiel de grille de la face arriére Vg loin du CNTFET, avec un poids de a Vs

— le nanotube semiconducteur de potentiel Vi, avec un poids de 0.82 — «

— le potentiel V,, indépendant de Vg, avec un poids de 0.18
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F1G. 3.10 — Imagerie KFM d'un CNTFET en fonctionnement (a) Image AFM du nanotube SC2. les électrodes
du haut et du bas sont respectivement de drain et source. La barre d’'échelle correspond & 1um. (b-f) Images
KFM pour VDS = —-3Vet (b) VGS = OV, (C) VGS = —3V, (d) VGS = —6V, (e) VGS = —9V, (f) VGS = —12V.
Les échelles de couleur sont adaptées pour chaque image afin d'optimiser le contraste.
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F1G. 3.11 - Potentiels Vkpy détectés en fonction de la tension Vg relevés loin du CNTFET (carrés noirs)
et sur le nanotube (cercles rouges).

En résumé, le potentiel Vipy détecté au niveau du nanotube est de la forme :

Le nanotube étant semiconducteur, son potentiel est proportionnel a Vs, on a donc :

VNT = BVGS (313)
On a alors :
En développant, on a :
Virn = aVgs + (0-82 — a)ﬁvc;g + 0.18V}, (3.15)
= [a + (0.82 — a)ﬁ]VGS + 0.18V, (3.16)
(3.17)

En étudiant les variations AVypy de potentiels détectés en fonction des variations
AVgs , le terme constant V, se supprime et on a :

AViepar = a0+ (0.82 — @) 8] AVqq (3.18)
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Cette relation linéaire entre AV et AV correspond a relever le potentiel détecté
sur le nanotube pour les différentes valeurs de Vg et présentée en figure 3.11.

La détection des potentiels sur le nanotube donne un rapport linéaire vy, d’'une valeur
de :

Ywr = 0.735 £ 0.03 (3.19)

Ce qui nous donne avec la relation 3.19 la relation suivante :
a+(0.82+£0.02 — )8 =0.735+£0.03 (3.20)

L’observation des potentiels KFM du CNTFET en fonctionnement ne permet donc
pas de remonter directement au potentiel électrostatique du nanotube en fonction de la
grille face arriére. Nous verrons par la suite que I'observation couplée KFM et transport
en présence de charges locales permettra d’obtenir une équation supplémentaire et de
calculer les poids « et 5.

3.3 Détection de charges hors-équilibre par un CNT-
FET

Nous nous intéressons maintenant a la réponse d’'un CNTFET a une perturbation
locale de charges. Cette perturbation est obtenue en injectant des charges dans 'oxyde &
proximité du nanotube (environ 200e & ~200 nm du nanotube) & I'aide de la pointe AFM
polarisée.

Nous présentons tout d’abord I’analyse du transport qui révéle un effet de grille opposé
a celui attendu par l'injection locale de charges, puis 'analyse KFM des dispositifs qui
montre une réponse délocalisée du potentiel de surface du nanotube aprés injection de
charges. Ces effets sont interprétés qualitativement, dans un modéle o le nanotube : (i)
répond de maniére capacitive & la perturbation locale de charges en acquérant une charge
nette a partir des électrodes de source et drain maintenues a la masse durant 'injection
(ii) émet ces charges a l'interface SiO, ; et (iii) est sensible & cet environnement de charges
durant les expériences de transport.

Les résultats sont ensuite analysés de maniére quantititative. On montre que ces ex-
périences d’injection de charges permettent de connaitre 'ensemble des pondérations in-
tervenant lors de 'imagerie KFM, et également de déterminer quantitativement le “bras
de levier "associé & 'actionnement du CNTFET par la grille en face arriére. Enfin, on
établit de maniére expérimentale la sensibilité des CNTFETSs en temps que détecteurs de
charges.
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3.3.1 Principe des injections de charges

Nous commencons d’abord par présenter le principe d’injections de charges schématisé
dans la figure 3.12. Une pointe AFM métallisée, polarisée a V,,; par rapport a la face
arriére du substrat, est mise en contact avec la surface d’oxyde de silicium a une centaine
de nanomeétres du nanotube de carbone. Les contacts de drain et source sont a la masse
pendant l'injection.

Local charges injection

F1G. 3.12 — Schéma de principe d’une injection de charges locales & proximité d'un nanotube. Une pointe
AFM métalisée est en contact avec la surface de SiO; et polarisée a Vi, de sorte de stocker des charges dans
la couche d'isolant.

Le protocole expérimental est le suivant :

— mesures de transport Ing(Vps) et Ins(Vps) avant injection de charges,

— mesures électrostatiques (KFM, EFM) sur le dispositif avant injection de charges,
— expérience d’injection de charges,

— mesures électrostatiques (KFM, EFM) sur le dispositif aprés injection de charges,
— mesures de transport Ins(Vps) et Ips(Vps) aprés injection de charges.

Un exemple d’injection de charges a proximité d’un nanotube est donné en figure 3.13.
On présente le transistor SC2 en image AFM [fig. 3.13(a)] et image KFM [fig. 3.13(b)]
avant I'injection de charges. Aprés avoir mis en contact la pointe avec la surface d’oxyde
de silicium pendant 2 minutes a V,,; = —6V, une tache de charges se crée [voir la fi-
gure 3.13(c)].

Dans les paragraphes suivants, nous présentons l'effet d’une injection de charges locales
sur un nanotube de carbone en étudiant les caractéristiques électriques ainsi que les images
de microscopie en champ proche comme explicité dans le protocole expérimental plus
haut. Toutefois, par souci de clarté, nous présentons d’abord la réponse électrique mesuré
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les caractéristiques électriques puis dans un second temps, la réponse électrostatique en
mesurant les potentiels de surface sur les images KFM.

3.3.2 Détection par les mesures de transport

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a la réponse du nanotube SC1 a deux
injections de charges successives dans la surface d’oxyde a proximité du nanotube comme
schématisé dans la figure 3.12(a).

La premiére injection de charges (I1) est faite & V,,; = 46V induisant donc une in-
jection locale de trous. La seconde injection (I12) quant a elle est faite a V,,; = —6V et
induit une injection locale d’électrons. Ces deux injections sont distinctes spatialement et
situées & environ 200 nm du nanotube. Nous donnons I'exemple de U'injection (I1), imagée
en EFM sur la figure A.2 située dans 'annexe.

Les caractéristiques de transfert I,5(Vgs) avant et aprés les injections de charges sont
relevées & Vs = —1V par un balayage de Vgis = 0V & Vg = —8V. Ces derniéres sont
présentées dans les figures 3.14(b) et 3.14(c) respectivement pour I1 et I12. On observe
alors que pour chaque injection, le nanotube est sensible aux charges injectées.

En ce qui concerne d’abord 'injection I1 de trous, nous observons dans la figure 3.14(b)
que l'injection de charges positives induit un décalage de la caractéristique de transfert
vers les potentiels de grille plus positifs. Ceci signifie qu’a Vg fixé, le courant I circulant
dans le nanotube est plus important, et donc que le potentiel électrostatique du nanotube
est plus négatif. Cette observation traduit ’effet d’une grille locale négative alors que les
charges injectées sont positives.

En ce qui concerne I'injection 12 d’électrons, nous observons dans la figure 3.14(c) que
I'injection de charges négatives induit un décalage de la caractéristique de transfert vers les
potentiels de grille moins positifs. Ceci signifie qu’a Vg fixé, le courant I, circulant dans

before injection after injection %

F1G. 3.13 - Injection de charges locales & proximité d’'un CNTFET (a) Image AFM du CNTFET SC2, la
barre d’échelle correspond a 1 um. (b)Image de KFM avant I'injection de charges du transistor SC2. (c) Image
de KFM aprés l'injection de charges négatives a proximité du nanotube.
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F1G. 3.14 - (a) Image AFM du nanotube de carbone semiconducteur SC1 connecté en drain (haut) et
source (bas) en Pd :25 nm. Le symbole indique les point d'injections de charges respectivement I1 et 12 par
la pointe AFM a Vi, = +6V et Viy; = —6V respectivement. La barre d'échelle correspond a 500 nm.(b)
Caractéristique de transfert de SC1 avant et aprés l'injection I1. (c) Caractéristique de transfert de SC1 avant
et aprés |'injection 12.

le nanotube est moins important, et donc que le potentiel électrostatique du nanotube
est plus positif. Cette observation traduit 'effet d’une grille locale positive alors que les
charges injectées sont négatives.

Pour chaque injection de charges, on observe un décalage de la caractéristique de
transfert di a un effet de grille de signe opposé aux charges injectées, ce qui nous permet
de conjecturer sur la génération de charges de signes opposées pendant le mécanisme
d’injection.

Nous nous intéressons maintenant au transistor SC2 ot nous avons effectué deux injec-
tions de charges P1 et P2 4 V,; = —6V décrits sur la figure 3.15(a). La seconde injection
P2 est effectuée 14 heures aprés la premiére injection P1. Nous montrons la réponse du
nanotubes aux injections de charges du point de vue des caractéristiques courant-tension
[hs(Vps) afin de vérifier que effet observé plus haut n’est pas un effet de dérive du fonc-
tionnement du transistor lors des cycles successifs de polarisation de grille Vg. Clest
pourquoi nous relevons uniquement les caractéristiques courant-tension avant et apres les
injections de charges sans balayage de la tension de grille.

Les caractéristiques courant-tension avant les injections de charges sont relévées pour
Vs de 0 a -3V pour Vg de -3V a-12V variant par pas de -3V et sont représentées dans la
figure 3.15(b) par des carrés noirs. On observe que le transistor SC2 a un fonctionnement
de type p comme le nanotube SC1 avec un courant I, augmentant avec les Vg négatifs.

La premiére injection P1 a V,,; = —6V induit un piégeage de charges négatives locale
a proximité du nanotube (environ 200 nm). Aprés I'injection P1, on reléve les caractéris-
tiques courant-tension de la méme facon que précédemment et sont représentées dans la
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F1G. 3.15 - (a) Image AFM du nanotube SC2. Les symboles en P1 et P2 indiquent les points d'injection a
Vinj = —6V. La barre d'échelle correspond a 1 um. Les électrodes de gauche et de droite sont respectivement
de drain et de source. (b) Réponse des injections P1 et P2 sur la caractéristique Ips(Vps). Les courbes en
noir représentent les caractéristiques avant les injections, en rouge aprés la premiére injection P1 et en vert
apreés la seconde injection P2 (14 heures aprés P1).

figure 3.15(b) par des cercles rouges. On observe alors que le courant [,5 diminue pour
chaque tension Vgs. Comme dans le cas de 'injection I1 ceci signifie que le courant Ipg
circulant dans le nanotube est moins important, et donc que le potentiel électrostatique
du nanotube est plus positif. Cette observation traduit I'effet d’une grille locale positive
alors que les charges injectées sont négatives.

Quatorze heures plus tard, les caractéristiques Ips(Vps) sont sensiblement identiques a
celles d’aprés 'injection P1 (cercles rouges). On reproduit alors ’expérience avec une se-
conde injection de charges négatives P2 a V,,; = —6V spatialement distincte de l'injection
P1 comme montrée sur la figure 3.15(a). On reléve de nouveau les caractéristiques Ij,s(Vps)
comme précédemment et les représentons par des triangles verts sur la figure 3.15(b). La
seconde injection P2 a le méme effet que l'injection P1 et diminue le courantl,s & Vg
fixe. Cette observation traduit de nouveau l'effet d’une grille locale positive alors que les
charges injectées sont négatives.

En conclusion de cette premiére analyse par le transport du CNTFET, nous pouvons
dire que l'injection de charges locales a proximité du nanotube implique un décalage des
caractéristiques électriques du transistor traduisant la sensibilité du nanotube aux charges
injectées. De plus, nous avons montré qu’'une injection de charges locales impliquait un
effet de grille de signe opposé & celui de la face arriére. La problématique est désormais
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de connaitre l'origine de cette inversion dans les décalages des caractéristiques électriques
et de pouvoir quantifier la sensibilité du CNTFET aux charges injectées.

3.3.3 Imagerie KFM de la réponse aux injections de charges

Dans cette partie, nous présentons les images de microscopie a force de Kelvin réalisées
pour les expériences d’injections de charges. Nous traiterons d’abord le cas du transistor
SC2 puis le transistor SCI.

Nous revenons dans ce paragraphe sur le transistor SC2 étudié précédémment en
transport ot nous avons effectué les deux injections P1 et P2 comme montré dans la
figure 3.16(b) et (c) respectivement.

On s’intéresse maintenant aux potentiels de surface Vi1, comme vu au paragraphe 3.1.3
qui permet de tracer le signal KFM du nanotube de carbone par rapport a la surface
d’oxyde. La figure 3.16(d) présente les potentiels VXL, avant (carrés noirs) et aprés I'in-
jection de charges P1 (des cercles rouges). On constate alors que le potentiel VXL = est
plus positif le long du nanotube de carbone qu’avant I'injection de charges négatives.

De la méme fagon, la figure 3.16(e) présente les potentiels VXL, avant (représentés par
des carrés noirs) et aprés l'injection de charges P2 (représentés par des triangles verts).
On constate alors que le potentiel VXL, est plus positif le long du nanotube de carbone
qu’avant l'injection de charges négatives.

Nous avons observé dans les deux expériences d’injections de charges négatives P1
et P2 que le potentiel VXL, devient plus positif le long du nanotube. Nous constatons
que cet augmentation est délocalisée sur I’ensemble du nanotube de carbone alors que
les injections de charges sont clairement locales. Cette observation permet un éclairage
nouveau sur les mesures électriques éffectuées dans le paragraphe 3.3.2 ot nous avons

constaté un effet de grille de signe opposé a celui de 'injection de charges.

Nous nous intéressons maintenant aux images KFM relatives au transistor SC1. Nous
rappelons que le transistor SC1 [image AFM en figure 3.17(a)] est soumis a deux injections
de charges successives I1 et 12 respectivement positives (V,,; = +6V) et négatives (V,,; =
—6V).

On présente les images de KFM avant et aprés l'injection I1 de charges positives
respectivement en figure 3.17(b) et 3.17(c), le spot d’injection de charges est indiqué sur
I'image KFM par un cercle blanc.

De la méme facon, on présente les images de KFM avant et aprés l'injection 12 de
charges négatives respectivement en figure 3.17(d) et 3.17(e), le spot d’injection de charges
est indiqué sur I'image KFM par un cercle blanc. Pour 'injection 11, nous relevons les
potentiels VXL, le long du nanotube et nous les tragons en figure 3.17(f), les carrés noirs
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F1G. 3.16 - (a) Image AFM du transistor SC2, la barre d’échelle correspond a 1um. (b) Image KFM
correspondante aprés |'injection P1 de charges négatives a Vin; = —6V indiquée au niveau du contact supérieur
de drain. (c) Image KFM aprés I'injection P2 négatives a Vin,; = —6V (14 heures aprés P1) indiquée au niveau
du contact inférieur de source. (d-e) Potentiels VXL, le long du nanotube (obtenus en soustrayant le signal
équivalent loin du nanotube) (d) avant et aprés l'injection P1 puis (e) avant et aprés I'injection P2. Les spots
d'injections de charges P1 et P2 sont sont indiqués dans les figures (d) et (), les barres verticales délimitent
la région relative au nanotube seul et les deux régions relatives aux électrodes, les fléches noirs verticales
indiquent le décalage global du potentiel de surface le long du nanotube.
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F1G. 3.17 - (a) Image AFM du transistor SC1, la barre d’'échelle correspond & 500 nm (b-e) Images KFM
des injections de charges (b) Avant 11 & Vi, = +6V (c) aprés I1, le cercle blanc indique la zone chargée. (d)
Avant 12 & Vi,; = —6V (e) Aprés 12, le cercle blanc inidque la zone chargée. (f-g) Potentiels VX1, le long du
nanotube (en soustrayant le signal équivalent loin du nanotube) (f) avant et aprés I'injection 11 (indiquée sur
le graphe) (g) puis avant et aprés I'injection 12 (indiquée sur le graphe ainsi que I'injection précédente 11). Les
barres verticales délimitent la région relative au nanotube seul et les deux régions relatives aux électrodes, les
fleches noires verticales indiquent le décalage global du potentiel de surface le long du nanotube.
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représentent les potentiels avant I'injection et les cercles rouges aprés 'injection. On ob-
serve dans la région du nanotube isolée des électrodes que les potentiels V[, deviennent
plus négatifs de maniére délocalisée aprés l'injection I1 de charges positives. On constate
alors que 'effet de grille opposé a celui de l'injection locale est également vérifié pour une

injection de charges positives.

Pour l'injection 12, nous relevons les potentiels VY. le long du nanotube et nous

les tracons en figure 3.17(g), les carrés noirs représentent les potentiels avant I'injection
et les cercles rouges aprés l'injection. On observe dans la région du nanotube isolée des
électrodes que les potentiels VXI,, deviennent plus positifs de maniére délocalisée apreés
I'injection 12 de charges négatives. Ici, on constate de nouveau un effet similaire a celui
observé dans les injections P1 et P2, & savoir une augmentation du potentiel le long du
nanotube.

En conclusion, le KFM nous permet d’indentifier un mécanisme supplémentaire se
produisant lors de la détection des charges injectées, a savoir un phénoméne de déloca-
lisation de charges de signe opposé aux charges injectées. A ce stade de I’étude, nous
pouvons supposer que les transistors a nanotube de carbonec sont sensibles a des charges
additionnelles délocalisées le long du nanotube et non au spot de charges injectées.

3.3.4 Modéle qualitatif du mécanisme de détection de charges

Nous proposons un modéle qualitatif dans le schéma de la figure3.18 ot nous présentons
le nanotube se comportant comme une boite couplée de maniére tunnel & ses électrodes
métalliques. Lorsqu’il est soumis a une perturbation locale positive, son potentiel aug-
mente d’une maniére rigide, du fait de la grande constante diélectrique longitudinale du
nanotube [71]. Ce potentiel est compensé par un transfert d’électrons depuis les électrodes
maintenues a la masse pendant l'expérience d’injections de charges (V, =Vs = 0). Nous
supposons alors que ces charges sont émises par le nanotube vers les piéges de surface
dans la couche d’oxyde [72].

Ce modéle, compatible avec les observations expérimentales, met en avant le méca-
nisme de détection de charges du nanotube dans une configuration de type mémoire
non-volatile, dans laquelle le transistor & nanotube ne détecte pas directement la charge
locale injectée dans 'oxyde, mais la charge stockée dans I'environnement du nanotube.

Ce modéle est assez similaire a celui de Gruneis et al. qui ont observé des phénoménes
de chargement d’une nanostructure dont le potentiel flottant est induit par le balayage de
la tension de grille en face arriére. Ici en revanche, c’est le nanotube qui joue le réle de
boite et c’est le spot extrinséque de charges qui induit le chargement du nanotube.

Dans le paragraphe suivant, nous proposons d’établir un lien entre les réponses obser-
vées en KFM et dans les mesures de transport.
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F1G. 3.18 — Modéle qualitatif du mécanisme de la réponse du nanotube de carbone soumis & une injection de
charges locales a proximité. A I'aide d'une pointe AFM polarisée a Viy,;, des charges sont injectées a proximité
du nanotube (en orange). Le nanotube de carbone réagit de maniére capacitive en se chargeant a partir des
électrodes de source et drain maintenues a la masse pendant l'injection de charges. Ces charges de signe
opposé a celui des charges injectées se délocalisent le long du nanotube (en vert) et sont émises sur la surface
d’oxyde.

3.3.5 Calibrage de I'imagerie KFM au transport

Nous avons vu dans le paragraphe 3.2.3 qu’il manquait une information cruciale pour
la détermination des coefficients o et 5 qui nous permettrait de connaitre de maniére
quantitative ’électrostatique du nanotube en fonctionnement.

Le décalage du potentiel de grille AV g correspond & la variation du potentiel élec-
trostatique AVE},. Nous donnons ces valeurs dans le graphe de la figure 3.19 ot nous
pouvons mesurer le coefficient § tel que :

AVirar = 6AVis (3.21)

La figure 3.19 nous donne :
|d] = 0,057 4+ 0,004 (3.22)

D’apres relation 3.18 et en s’intéressant uniquement a la contribution des potentiels



3.3. DETECTION DE CHARGES HORS-EQUILIBRE PAR UN CNTFET 7

0,08
0,06
0,04 4

0,02 |

AVKFM(V)

0,00

-0,02 4

'0,04 ' 1 ' 1 B 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' I ' I ! I ! I
16 -14 -12 10 08 06 -04 -02 00 02 04

AV_ (V)

F1G. 3.19 - Réponse électrostatique du nanotube de carbone aux injections de charges en fonction de la
réponse électrique.

de surface le long du nanotube, on obtient la relation suivante :
AV = (0.82 — a) AV, (3.23)

Nous obtenons alors un sytéme simple & deux équations et deux inconnues :

g. ] +(0.82+£0.03 — o) = 0.735 £ 0.015 (3.24)
' £(0.82 4+ 0.03 — ) = 0,057 4 0.004 '
La résolution du systéme S donne :
a=0.678 £0.02

3.25
{ 6 =0.404+0.1 ( )

En conclusion, nous pouvons donner I’équation 3.12 sous la forme :
Virn = 0.68Ves + 0.14V . + 0.18V4 (3.26)

avec

Vir = 0.40 - Vg (3.27)
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Par le couplage des mesures de transport et d’images KFM d'un CNTFET, nous avons
donc déterminé les contributions des potentiels détectés par la sonde KFM dans le modéle
énoncé par Jacobs et al. [73].

Nous avons déterminé que le potentiel de la grille face arriére du substrat représente
68% + 3% du signal KFM mesuré. Le potentiel électrostatique du nanotube est égal a
14% =+s 3% du signal KFM total. Ce poids est cohérent avec le facteur ¥ déterminé de
maniére indépendante au paragraphe 3.2.1 dans la limite des barres d’erreur. Ceci signifie
que l'on peut connaitre les variations de potentiels du nanotube AVy, en fonction des
données KFM en utilisant la conversion suivante :

AV
AVNT = ﬁ (328)

D’autre part, nous avons mesuré le coefficient de bras de levier 3 décrivant le poten-
tiel électrostatique du nanotube en fonction de la tension de grille face arriére, évalué a
0.40, ce qui dans une configuration de grille face arriére avec une épaisseur d’oxyde de
300 nm est tout-a-fait cohérent avec la littérature [19]. C’est la premiére fois qu’une étude
expérimentale permet de mesurer directement ce coefficient, & notre connaissance.

3.3.6 Sensibilité des nanotubes comme détecteurs de charges
Nombres de charges injectées

La détermination du nombre de charges injectées N,,; dans un oxyde de silicium par
microscopie a force électrostatique nous est rappelée par Dianoux et al. [74] qui donne la

relation suivante :
1/2

3
. kA (z n 6;02) Sea?,o, -
= o (3.29)

ot A¢ est le décalage en phase observé sur I'image EFM, k est la constante de raideur
du cantilever, () son facteur de qualité, z la distance pointe-surface durant I'imagerie
EFM, S la surface de la tache d’injection, a I’épaisseur d’oxyde, ¢, la permittivité du vide
et €g0, la permittivité relative du SiO,.

Cette équation est établie dans le cas d’imagerie EFM en phase, or nous avons procédé
a des imagerie EFM en fréquence, en utilisant la relation suivante :

a0 _4f
20 fo

avec Af le décalage en fréquence observé sur la tache d’injection et f, la fréquence de

(3.30)
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résonnance du cantilever, on a :

1/2

3
NG <z+ = ) Seoe o,
N,, = i3 3.31
= (3:31)

On présente dans le tableau 3.1 chaque injection en terme de nombre de charges
injectées N,,; en utilisant les images EFM associées (voir annexe 1) ainsi que la distance
dxr.in; entre le centre du spot d’injection et le nanotube.

Injections A\ Anpaing
P1 216e £ 20 | 170 nm
P2 245e £+ 30 | 165 nm
Il -45e £ 10 | 178 nm
12 38 £ 7 140 nm

TAB. 3.1 - Distance injection-nanotube et nombre de charges injectées

Sensibilité de détection de charges

Afin de tester le sensibilité du nanotube aux charges localisées, on représente les déca-
lages de la tension de grille (en valeur absolue) en fonction de Ny,; /dyr.i,; dans la figure 3.20
avec N,,; le nombre de charges injectées (également en valeur absolue).

La détection de charges est a priori linéiaire, ce qui permet de supposer que le nanotube
est sensible au potentiel électrostatique associé aux charges injectées.

Pour étayer cette hypothése, nous avons représenté le point expérimental de Gruneis
et al. [51]. Nous considérons un rectangle bleu dans la figure 3.20 dont le point de départ
correspond a la sensibilité d’un électron stockée dans une nanoparticule de 15 nm de rayon.
La fléche vers la droite indique I'erreur en abscisse correpondant a la distance nanotube-
électron et la fleche vers le haut indique 'erreur en ordonné de la détection transposée
avec un bras de levier équivalent & notre géométrie. Nous remarquons d’autant plus que
deux de nos points expérimentaux sont inclus dans cette région.

Utilisant nos points expérimentaux et le point expérimental de Gruneis et al., nous
déterminons un coefficient de sensibilité v de n électrons de :

N
dNT—mj
avec

v=20,27+0,07 V/e '.nm (3.33)
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F1G. 3.20 - Sensibilité du dispositif déterminée par le décalage A Vgs (ou A Vnr par le calcul du bras de
levier) en fonction du rapport Nipj/dnT.inj- Le point expérimental bleu correspond a la charge stockée dans
une nanoparticule de 15 nm de rayon de Gruneis et al. [51], le rectangle bleu correspond a cette détection
transposée dans notre géométrie.

Dans le cas de [51], la détection de charges dans une nanoparticule est limitée en
température a cause de la séparation énergétique des niveaux. Ici, nous montrons que la
détection de charges a 'aide de nanotube de carbone n’est pas limitée en température
dans le cas de piéges stockées a proximité du nanotube.

Il apparait clair que la détection est délocalisée dans le sens ot la hauteur de barriére
Schottky, située a plus d’'un micron, est modifiée par la présence de charges prés du
nanotube. Ceci peut étre expliqué par la forte constante diélectrique longitudinale du
nanotube [71]. C’est pourquoi dans le paragraphe suivant nous estimons la quantité de
charges linéiques générées en réponse aux injections de charges.

densité linéique de charges le long du nanotube

La délocalisation de la réponse sur tout la longueur du nanotube implique que nous
donnions les valeurs de densités linéiques de charges utilisant un modéle de capacité
cylindre-plan. Ces ordres de grandeur seront utilisés pour le chapitre 4.

D’abord, on traite de la densité de charges linéique par unité de tension A, par :

2mEE sy

In (=)

Ay = (3.34)
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avec €, la permittivité du vide et €., la permittivité efficace du systéme que nous cacu-
lerons par €.;; = (1 + ¢,)/2, e,, 'épaisseur d’oxyde et dy, le diamétre du nanotube.

On peut alors calculer les variations de densité linéique de charges A\ relatives aux
injections par la relation suivante :

AN =\, X AVyr (3.35)

avec AVyr la variation du potentiel réel du nanotube calculée & partir de la relation 3.28.
Et enfin, on peut estimer la variation du nombre de charges AN, générées le long du
nanotube en réponse aux injections de charges par la relation suivante :

AN = AX X Lyy (3.36)

avec Lyr, la longeur du nanotube.
Les différentes grandeurs énoncées sont consignées dans le tableau 3.2.

P1 P2 Il 12

Niyi 216e | 245e | -45e | 38e
[ dw () | 31 [ 31 | 22 [ 22
| Lur (pm) | 375 \375\232\232\
| AV (V)| 54\036\ -0.18 [ 0.07 |
| Ay (Fm'.V7) | 250 | 2.50 | 2.36 | 2.36 |
| AX(epm™) | 82 | -55 | +26 [ -104 |
| AN, | -309e | -206e | +60e | -24e |

TAB. 3.2 - Calculs de la variation du nombre de charges dans le nanotube en réponse aux injections de
charges a proximité

Nous montrons dans ce paragraphe que la réponse d’un nanotube a une injection locale
de charges est une réponse délocalisée tout le long du nanotube d’'un nombre de charges
équivalente et de signe opposé.
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3.4 KFM sous ultravide

Dans ce paragraphe, nous présenterons les travaux réalisés au microscope a force ato-
mique sous ultravide (UHV-AFM pour UltraHigh Vacuum AFM).

Ce microscope présente des avantages par rapport a la technique a 'air dont une
meilleure résolution latérale car la pointe balaie la surface plus proche (environ 10 nm
alors qu’a I’air entre 50 et 80 nm). De plus, 'UHV-AFM & une meilleure sensibilité en
terme de détection de forces électrostatiques de par un facteur de qualité des leviers
plus élevé (Q~20000). Et enfin, il est possible de refroidir des échantillons (jusque 40K),
conditions de température qui est intéressante pour le couplage de systémes 1D/0D.

Dans ces travaux, nous présentons les résultats des premiéres expériences sur des
nanotubes contactés effectuées dans ce systéme. Toutefois, la sensibilité des dispositifs
CNTFETs aux décharges électrostatiques est telle que nous pas eu le temps, dans le cadre
de cette thése, de reproduire en ultra-vide les éxpériences couplées d’injection de charges
et de transport présentées plus haut dans ce chapitre.

3.4.1 Mise en place expérimentale

La microscopie a force atomique implémentée sur le systéme sous ultravide est une
solution commerciale Omicron™ controlée par une électronique Nanonis™. Le mode AFM
utilisé en ultra-vide est le mode non-contact (inventée en 1987 par Martin et al. [75]) a
'aide de cantilevers EFM Nanosensors"PPP.

F1G. 3.21 — Photographie du microscope a force atomique sous ultra vide Omicron™

Dans ce mode non-contact, le cantilever est utilisé a sa premiére résonance f, = 60 Hz
(cantilever Nanosensors™) pour effectuer la cartographie de topographie, dans les gra-
dients de forces de Van der Waals (la consigne de régulation est alors le décalage en
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fréquence induit par les forces de Van der Waals, en pratique, de quelques Hz a quelques
dizaines de Hz). Le levier est utilisé simultanément en excitation électrostatique a sa
deuxiéme résonance (fréquence 6.2f,), avec une boucle d’asservissement de type KFM en
amplitude (AM-KFM) appliquant un potentiel DC annulant la composante d’oscillation
du levier & 6.2f, afin de maintenir la pointe au potentiel de la surface. Ce type d’ima-
gerie est utilisé par exemple pour 'imagerie de cristaux ioniques en mode non-contact.
Dans notre cas, il est utilis¢ comme sonde KFM opérant en un seul passage, avec une dis-
tance pointe-surface de 'ordre de la dizaine de nanométres, et donc avec une résolution
largement améliorée par rapport aux instruments fonctionnant a pression atmosphérique.

3.4.2 Caractérisation électrique sous ultra-vide

La caractérisation électrique de nos transistors & nanotube sous ultra-vide s’est avérée
trés difficile sur une durée suffisante pour nos expériences. En effet, nous avons constasté
la déstruction de nombreux transistors par décharge électrostatique. Nous présentons
toutefois une caractéristique électrique sous ultra-vide d’'un méme nanotube que nous
comparons avec des points expérimentaux issus du méme transistor sous air (voir la
figure 3.22). Nous pouvons voir que la valeur minimale du courant sous ultravide est
supérieure a celle sous air, ce qui signifie que la hauteur de barriére Schottky diminue par
le manque d’oxygéne [15] et de molécules d’eau [68] sous ultra-vide.

1E-5 o 1 1 1 1 I

1E-6 4 -
; ™ \
1E-7 5 \ 3

l5p(A)
O/J

] \O\O_O/O
—a—vas = 2v (UHY)
[==0==\/ds = 2V (air)
B35 & "~ & 1
VGS(V)

F1G. 3.22 - Caractéristiques de transfert du transistor de la figure 3.23 pour Vpg = +2V sous ultra-vide et
a I'air ambiant.
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- L -A‘

F1G. 3.23 - (a) Image AFM d'un nanotube de 1.2 nm de diamétre connecté en drain et source (en bas de
I'image se trouve une électrode de grille latérale d'une largeur de 150 nm). (b) Image KFM associée a (a) pour
Vp =Vg =Vg = 0. (c) Image AFM du méme CNTFET. (d) Image KFM associée a (b) pour Vps = +150 mV
et Vg = 0, I'échelle indique pour les deux images KFM du foncé au clair de -260 mV a -30 mV.

3.4.3 Imagerie sous ultra-vide

Dans ce paragraphe, nous présentons en figure 3.23 les résultats d’imagerie & force
de Kelvin réalisés sous ultra-vide d’un transistor & nanotube de carbone contacté |voir la
figure 3.23(a)|. Les résultats sont nettement supérieurs en terme de résolution latérale. En
effet sur les deux images KFM en figures 3.23(b) et 3.23(d) associées respectivement aux
images de topographie des figures 3.23(a) et 3.23(c), On observe un contraste plus précis
des potentiels de surface avec une résolution de 'ordre de la dizaine de nanomeétres.

La premiére image KFM en figure 3.23(c) a été réalisée pour tous les contacts (drain,
source et grille) connectés a la masse. On peut observer un contraste plus brillant corres-
pondant a des charges piégées dans la surface d’oxyde. Nous mesurons ces potentiels de
surface & une valeur Vipy = —110 mV.

Ensuite, on applique un potentiel V, = +150 mV sur 1’électrode de gauche [voir la
figure 3.23(d)| et on observe bien un contraste brillant sur I'image de KFM. En ce qui
concerne la différnece de potentiel le long du nanotube, nous avons relevé les potentiels
VNErsurface (défini au paragraphe 3.1.3) le long du nanotube lorsque tous les contacts sont
reliés & la masse [fig. 3.23(b)| et lorsqu’une polarisation Vg est appliquée |[fig. 3.23(b)].
Nous présentons ces potentiels sur la figure 3.24. On constate que la différence de potentiel
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FIG. 3.24 - Valeur du potentiel V} 1 "" le long du nanotube pour Vps = 0V associée a la figure3.23(b)
en noir et pour pour Vpg = 150 mV associée a la figure3.23(d)

AVypy mesuré entre les niveaux de potentiels par une interpolation linéaire (en pointillé
sur le graphe) est égal & 146 mV, ce qui traduit une excellente détection de la tension

appliquée (¥ ~ 0.97 au

lieu de 0.18 a 'air).

Nous en déduisons donc que 1’étude sous ultra-vide permettrait une mesure plus facile
des potentiels appliqués sans la présence de capacités parasites.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en place une expérience de transport couplée a la
microscopie a force de Kelvin appliquée a la détection de charges a température ambiante.

Nous avons montré que I'exploitation d’une image KFM nécessitait une rigueur parti-
culiére & cause de la présence de capacités parasites marquées dans la détection KFM [73].
Nous avons pu déterminer les potentiels et leurs contributions dans le signal KFM total.
Il s’avére que la détection du potentiel de la face arriére du substrat représente 68% =+
3% du signal KFM mesuré. Le potentiel électrostatique du nanotube est égal a 14% =+
3% du signal KFM total, poids d’ailleurs cohérent avec le facteur ¥ déterminé de maniére
indépendante au paragraphe 3.2.1.

De plus, nous avons pu déterminé le coefficient 3 de bras de levier de nos dispositifs
a 0.40, ce qui dans une configuration de grille face arriére avec une épaisseur d’oxyde de
320 nm est tout-a-fait cohérent avec la littérature [19].

Par la suite, nous avons étudié les effets d’injections locales de charges sur le nanotube
d’un point de vue électrique et électrostatique. Nous avons constaté d’aprés les mesures
électriques que la présence de charges avait pour conséquence un effet de grille de signe
opposé a celui des charges injectées. Nous avons remarqué d’aprés 'imagerie KFM que
le potentiel électrostatique était modifié de maniére délocalisée & la suite des injections
de charges et que ce potentiel induisait la présence de charges de signe opposé dans
I’environnement du nanotube. Nous avons établi a température ambiante une sensibilité
de détection de charges de 200 charges a 200 nm équivalente a 1 charge a 1 nm a 0.27V
de décalage de potentiel électrostatique tout le long du nanotube.
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Chapitre 4

Phénomeénes de résonance périodique
associé au transport

Dans ce chapitre, nous présentons la suite de ’analyse des expériences de transport
couplées champ proche sur les CNTFETs, cette fois tournée vers les modifications des
propriétés de transport des nanotubes aprés les expériences d’injections de charges. Ce
chapitre est basé sur I'observation de résonances périodiques dans les caractéristiques
de transfert Ips(Ves) des CNTFETS, lorsque 'environnement du nanotube est chargé.
L’analyse du chapitre 3 permet de montrer que ces résonances se produisent lorsque le
potentiel électrostatique du nanotube est modulé de n x AVyr = n x 160 &= 30 meV, ce
qui correspond a la fois a la fréquence des phonons longitudinaux optiques des nanotubes
de carbone et du Si0, (=~ 150 meV).

Le but de ce chapitre est de décrire en détails ces résultats expérimentaux, et d’étayer
I'interprétation de ces résonances en tant que résonances phonons. Il est articulé comme
suit :

— Dans un premier temps, nous proposé une bréve revue des mécanismes de diffusion
dans les CNTFETs (phonons acoustiques et optiques), puis une revue des travaux
montrant des résonances de phonons (transport dans des nanotubes en régime de
boite quantique) et I'analyse des couplages électrons-phonons (modéle de Franck-
Condon).

— Nos résultats expérimentaux, ici & 300K et dans un fonctionnement de type CNT-
FET, sont ensuite présentés, et analysés. Un modéle est ensuite proposé, basé sur
des échanges de phonons entre les porteurs injectés dans le nanotube et les charges
d’oxydes stockées a proximité des nanotubes.

89
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4.1 Meécanismes de diffusion dans les CNTFETs

Dans un systéme cristallin, il existe des modes de vibration sous forme de quanta
de vibration Af) appelées phonons. Nous présentons dans ce paragraphe deux modes de
vibrations appelés phonons acoustiques et phonons optiques.

A faible polarisation, le transport est gouverné par les phonons acoustiques. Les élec-
trons sont diffusés par des phonons acoustiques de basse énergie, ce qui implique géné-
ralement une dépendance inverse en température de la mobilité des porteurs [10,29, 76]|.
Zhou et al. [76] présentent un CNTFET [voir la figure 4.1(a)| pour lequel le pic de mo-
bilité |voir la figure 4.1(b)|, a faible polarisation, admet une dépendance en T, ce qui
est cohérent avec les prédictions théoriques de Perebeinos et al. [29]. Cette dépendance
en T~' permet de montrer qu’un nanotube de carbone posséde une excellente mobilité a
basse température mais également a température ambiante [77].
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F1G. 4.1 - Mise en évidence de la diffusion du transport dans un CNTFET par phonons acoustiques. (a) Image
AFM du CNTFET. (b) Graphique théorique de la conductance et de la mobilité en fonction de —d|V,—V,|
(avec d diamétre). (c) Conductance en fonction de la tension de grille. Cadre supérieur : Rox tracée en
fonction de la température T. Cadre inférieur : Pic de mobilité jipeax en fonction de T—1.

A fort champ, en revanche, le transport est en général limité par les phonons optiques,
qui limitent la vitesse que peut acquérir un électron sous champ, et donc la mobilité
des porteurs. Les phonons optiques contractent et allongent la longueur des liaisons C-
C and impliquent des modifications de la structure électronique. Toutefois, pour que des
électrons émettent des phonons optiques, il faut que leurs énergies soient plus grandes que
’énergie du phonon optique (par exemple dans le GaAs : 38 meV). L’énergie nécessaire a



4.1. MECANISMES DE DIFFUSION DANS LES CNTFETS 91

—20° 0 20/ (uA)
BT .

301

I{uA)

V (V) Vd (V)
F1G. 4.2 - Calculs numériques de la caractéristique I-  F'1G. 4.3 — Transistor ambipolaire a nanotube. Ca-
V en résolvant |'équation de Boltzmann en prenant en ractéristique |-V pour V, de -9V a 9V par pas de 1V
compte les diffusions d'impuretés élastiques. L'émis- a T=4.2K. Le cadre intérieur représente le courant
sion de phonons est schématisée dans le cadre supé- I en fonction de V4 et V. Le courant minimum est
rieur gauche.(Figure adaptée de [78]). suivant la ligne pointillée. (Figure adaptée de [79])

I’émission d’un phonon optique dans un nanotube de carbone est A2 = 160 meV (> kT).

Ce type de mécanisme de dispersion a été observé expérimentalement d’abord dans
les nanotubes métalliques. En 2000, Yao et al. [78] constatent un courant de saturation
I, d’environ 25 pA (I, = 4e/h x hQ avec h2 = 160 meV) dans les caractéristiques élec-
triques d’un nanotube de carbone métallique. En résolvant le transport dans 1’équation
de Boltzmann (voir la figure 4.2), ils considérent que lorsqu’un électron franchit le seuil
d’émission d’un phonon optique, il est automatiquement retrodiffusé (comme schématisé
dans le cadre supérieur gauche de la figure 4.2). Enfin, toujours dans le cas d’un nano-
tube métallique, Park et al. [80] calculent & partir de données expérimentales, en utilisant
une pointe AFM pour faire varier la longueur du nanotube, le libre parcours moyen de
diffusion des électrons par des phonons acoustiques a 1.6 ym et & 10 nm pour la diffusion
dues a des phonons optiques.

Dans le cas d’un nanotube semiconducteur caractérisé comme balistique a 4.2K (voir la
figure 4.3), Chen et al. montrent que la conduction est également limitée par la génération
de phonons optiques a forte polarisation. La mobilité s’écrit de la forme suivante : p=*' =
o + |E|/vs (avec p, la mobilité & champ nul et vy la vitesse de saturation) [79]. Ce qui
signifie qu’a fort champ, la vitesse des porteurs sature & la vitesse vy calculée & 2x107
cm/s. Ces résultats expérimentaux confirment également les prédictions théoriques de
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Perebeinos et al. [29].

4.2 Reésonances phonons dans les nanotubes suspendus

Un intérét particulier a été porté sur I’étude des modes de vibration d’un nanotube de
carbone suspendu [31,81-83|. En suspendant un nanotube, le couplage avec le substrat
est supprimé et les phonons sont observés sous forme de pics de conductance.
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F1G. 4.4 - Génération/absorption de phonons par STM. (a) schéma de la mesure par STM (b) image STM du
nanotube. (c) Courant normalisé a V=0.6V. Méme chose en (d) et (e) en augmentant le courant de setpoint.
(f) agrandissement d'un pic de conductance entouré de deux pics correspondant a (i) I'émission d'un phonon
et (k) I'absorption d'un phonon. (g) Dépendance en 1/d de la valeur maximale des pics correspondant au
mode RBM. (i) Diagramme d'énergie représentant |'émission d’un phonon qui augmente I'énergie pour I'effet
tunnel des électrons. (j) Diagramme d'énergie de I'effet tunnel élastique. (k) Diagramme d’énergie représentant
I'absorption de phonon qui diminue I'énergie pour I'effet tunnel des électrons. (Figure adaptée de [31]).
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Leroy et al. présentent la génération et 'absorption de phonons a 'aide d’une pointe
STM [31] (fig. 4.4). Le STM permet d’injecter les électrons dans un nanotube utilisé
comme boite quantique, ce qui se manifeste par des pics de conductance différentielle
[fig. 4.4(c)]. En augmentant le courant de setpoint dans la pointe STM, ils observent 'ap-
parition de pics supplémentaires entourant chaque pic de plus fort courant [fig. 4.4(d-e)].
Dans la figure 4.4(f), deux pics satellites apparaissent, un a plus basse tension du pic de
plus fort courant et un autre & plus haute tension. Le pic de plus basse tension correspond
a I’émission d’un phonon comme schématisé dans la figure 4.4(i) et le pic de plus haute
tension correspond a 'absorption d’un phonon comme schématisé dans la figure 4.4(k).
La dépendance en d~* (d diamétre du nanotube) montrée dans la figure 4.4(h) révéle que
'énergie associée correspond a celle d’un phonon RBM (Radial Breathing Mode).

Généralement, le courant traversant un niveau d’énergie est simplement el avec I' le
taux total de transition tunnel. Dans le cas d’'un nanotube suspendu, on doit prendre un
compte la part vibrationnelle des fonctions d’onde. A cause des vibrations, les taux tunnel
vont étre proportionnels & |< 1|, >|*, avec v, et ¥, les fonctions d’ondes vibrationnelles
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avant et aprés le passage d’un électron dans le nanotube. Quand il n’y a pas de degrés de
liberté, ce recouvrement est égal a 1. Lorsqu’on établit une approximation d’un nanotube
vibrant comme un oscillateur harmonique [fig. 4.5(a)], on peut calculer le recouvrement
entre I’état non-excité et ’état excité :

> 9"
Po= |< wule =Dl > = Lo, (@)

2
avec g = - <i> est le rapport proportionnel au ratio entre le mouvement classique

et le mouvement quantique (I, = 1/,/myw,) de 'oscillateur harmonique. En figure 4.5(b),
nous montrons 'effet des facteurs Franck-Condon sur le courant au travers d’une boite
quantique pour différentes valeurs de g. Et dans la figure 4.5(c), nous représentons la
distribution aléatoire de 1’émission de phonons pour différentes valeurs du couplage g.
Dans le cas d'un couplage trés faible, (¢ < 1 en noir), seule la transition sans phonon
a lieu. Pour un couplage faible faible (g ~ 1, en rouge), on observe I'apparition de raies
satellites. Et enfin pour un couplage fort (¢ > 1 en bleu), on observe clairement le décalage
du maximum de probabilité de transition, appelé le décalage de Franck-Condon.
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F1G. 4.5 - (a) Schéma d'un potentiel harmonique avec les fonctions d’ondes pour chaque niveau. La parabole
est déplacée lorsqu'un électron est injecté dans la boite par effet tunnel. (b) Caractéristiques théoriques I-V 3
OK pour différentes valeurs de g. V. est le courant de polarisation. Lorsque le courant monte d'une 'marche’,
la polarisation augmente de hf/e. (figure adaptée de [84]) (c) Simulation de la répartition P,, dans le cas d’un
couplage nul (g=0, en noir), avec un couplage électron-phonon fort (g=3, en rouge) et avec un couplage trés
fort (g=9, en bleu). (Figure adaptée de [85])

Sapmaz et al. présentent des mesures de transport d’un nanotube suspendu |voir la
figure 4.6 de type diamant de Coulomb dans lequel ils observent des pics de courants
qu’ils associent au modéle de Franck-Condon. En figure 4.6(a), (b) et (c) sont présentés
ces mesures de transport dans lequel est représenté en rouge les marches issues du modéle
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de Franck-Condon. En se basant sur la relation 4.1, ils déterminent g dans les trois cas a
g=0.95, 1.1 et 0.5, ce qui traduit un couplage électron-phonon.

0
[=1.2pm L =420 nm

Energy (ueV) S

F1G. 4.6 — A gauche, nanotube de carbone semiconducteur suspendu imagé par SEM. La barre d’échelle
indique 200nm. (a-b-c) Profils du courant issus de mesures de type diamant de Coulomb pour trois couplages
électron-phonons de 0.95, 1.1 et 0.5 pour (a), (b) et (c) respectivement. Les lignes rouges indiquent les
hauteurs de marche calculées selon le modéle Franck-Condon. Dans les graphes sont tracés I'échelon d'énergie
représentant un spectre harmonique. Les pentes sont 140, 690 et 540 ueV respectivement pour (a), (b) et (c).
(Figure adaptée de [82]).

4.3 Reésonances phonons dans les CNTFETSs en régime
de conduction tunnel bande-a-bande.

En 2004, Appenzeller et al. ont présenté le principe de conduction bande & bande dans
un transistor & nanotube. La conduction bande & bande signifie que les électrons peuvent
passer par effet tunnel a travers la barriére Schottky formée par la bande de valence et
par la bande de conduction.

Avec le CNTFET utilisé dans une configuration de trois CNTFETSs en série soumis
a deux types de potentiel de grille [voir figure 4.7(a-b], il devient possible de courber
les bandes de sortes d’injecter les porteurs au travers des deux bandes de valence et de
conduction. En effet, la figure 4.7(cl) montre 'état dans lequel les bandes sont courbées
d’une fagon uniforme entre le potentiel de grille face arriére (Vg = —2.5V) et le potentiel
de grille en aluminium (V,,, = +1.1V). Les trous sont injectés par effet tunnel au travers
de la bande de valence depuis la source jusqu’au drain comme dans une configuration
classique [20]. Dans le cas d’une polarisation positive de I’électrode de grille en aluminium
(Vea = +0.2V) tout en maintenant le méme potentiel de grille en face arriére, comme
montrée dans la figure 4.7(c2), on observe que les bandes plient au niveau de 1’électrode
en aluminium, ce qui permet 'injection des porteurs par effet tunnel au travers la bande
de valence d’abord sous l'effet du potentiel de la grille face arriére, puis au travers de
la bande de conduction au niveau de I’électrode en aluminium et enfin de nouveau au
travers la bande de valence. Cet effet est appelé la conduction bande-a-bande et permet
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F1G. 4.7 - (a) Image SEM du CNTFET préparé pour la mesure du régime bande & bande. (b) Schéma
du CNTFET. (c1) Diagramme de bandes énergétiques pour un potentiel de la grille Va1 = —1.1V. (c)
Diagramme de bandes pour V4.a; = +0.2V. (Figure adaptée de [86]).

d’améliorer la pente de sous-seuil inverse (inverse subthreshold slope), dont la limite a été
définie & 60 mV /dec dans les CNTFETs en régime de conduction classique, et atteint une
valeur de 45 mV /dec.
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F1G. 4.8 - Distribution des énergies des électrons diffusés par phonons dans un CNTFET de 20 nm de
longueur 3 Vgs = 0.1V et pour Vps = 0.1V (& gauche), Vpg = 0.45V (au milieu) et Vpg = 0.8V (a droite).
(Figure adaptée de [87]).

Cette conduction bande-a-bande a été exploitée d’un point de vue théorique et il
ressort que cet effet tunnel au travers des deux bandes soit assisté par un mécanisme de
diffusion de phonons optiques [87-89]. En effet, Grassi et al. présentent ce mécanisme
en présentant les bandes d’énergie d’'un CNTFET de 20 nm de longueur pour plusieurs
tensions Vg, ainsi que la spectroscopie des niveaux d’énergie des électrons participant
au courant dans le dispositif (voir figure 4.8). A faible polarisation, le transport se fait
par effet tunnel direct. En revanche, lorsque la polarisation est de 0.45V, le transport est
dominé par un effet de conduction bande-a-bande assisté par phonons.

Le courant total intégre ces effets, et a notre connaissance, il n’existe pas d’expériences
qui permettent d’identifier dans des CNTFETs des résonances de phonons dans le cas d’un
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nanotube utilisé comme boite ot le transport se fait a travers des niveaux discrets.

4.4 Phénoménes oscillatoires dus aux injections de charges

4.4.1 Mise en évidence de phénoménes d’oscillations périodiques

Aprés cette courte introduction aux observations expérimentales de phonons dans les
nanotubes de carbone, nous présentons dans cette partie une série de mesures effectuée
sur le nanotube SC1 dans lesquelles nous observons un phénomeéne oscillatoire dans le
caractéristiques de transfert suite aux injections de charges présentées dans le chapitre
précédent.

Les caractéristiques de transfert sont présentées dans la figure 4.9. Nous présentons
I’évolution des caractéristiques électriques du nanotube SC1 suite a différentes expériences
d’injections de charges :

— une injection de charges positives (V,,; > 0) ayant entrainé une délocalisation de

charges négatives le long du nanotube [figure 4.9(a)];

— deux injections de charges négatives (V,,; < 0) ayant entrainé le chargement ac-
cidentel direct du nanotube avec des charges négatives (diffusion de charges de la
pointe dans le tube du fait d’une trop faible distance pointe-nanotube) [figure 4.9(c)
et 4.9(e)|;

— enfin, une injection de charges négatives (V,,; < 0) ayant entrainé des charges posi-
tives délocalisées le long du nanotube [figure 4.9(g)|.

Le signe des charges délocalisées le long du nanotube est explicité par les fléches hori-
zontales dans la figure 4.9 : les trois premiéres injections AB192, AB193 et AB198 corres-
pondent & des charges négatives le long du nanotube et la derniére AB194 & des charges
positives. Toutefois, 'amplitude des décalages des caractéristiques de transfert présentée
ici n’est pas significative de la densité linéique de charges car il s’agit d’une mesure directe
et non moyennée sur plusieurs cycles.

Afin de visualiser la fréquence d’oscillations des caractéristiques de transfert, nous
avons effectué leurs transformées de Fourier en puissance (tous les graphes de la deuxiéme
colonne dans la figure 4.9).

Dans les trois injections ayant entrainé la délocalisation de charges négatives le long
du nanotube, on observe la présence d’un pic & 2.5V~" [figure 4.9(b) et 4.9(d)| pour les
deux premiéres injections lorsque la pointe est posée sur la surface. Ce méme phénoméne
apparait dans le cas d’une mesure électrique avec la pointe relevée [figure 4.9(f)].

En ce qui concerne l'injection de charges ayant entrainée la délocalisation de charges
positives le long du nanotube, il n’apparait pas de pics sur la transformée de Fourier
a 2.5V~ |figure 4.9(h)]. Dans cette derniére situation, nous ne pouvons toutefois pas
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F1G. 4.9 - Caractéristiques de transfert liées aux injections de charges successives en (a), (c), (e), (g) et
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connaitre le signe de la charge totale dans I'environnement du nanotube car I'environ-
nement de charge est plutdt négatif avant de procéder aux injections de charges (voir
figureéA.2 dans 'annexe EFM).

Nous observons donc un phénomeéne oscillatoire en présence de charges négatives gé-
nérées le long du nanotube de carbone ou alors directement injectées. Ce phénomeéne
apparait clairement pour une périodicité de 0.4V. En considérant les résultats présen-
tés dans le chapitre 3 concernant la détermination du bras de levier de ce CNTFET a
£ = 0.4 £ 0.1, nous pouvons calculer la périodicité équivalente pour le potentiel électro-
statique du nanotube, qui est donc de 160 £+ 30 mV. Cette énergie correspond a la fois
aux phonons optiques longitudinaux des nanotubes de carbone et de la couche de SiO,.

4.4.2 Analyse de I'amplitude des oscillations

Afin de comparer ces phénoménes oscillatoires avec les phénoménes de résonances pho-
nons observées précédemment dans le cas de nanotubes suspendus en régime de blocage
de Coulomb, nous devons ici effectuer une normalisation des amplitudes des oscillations
car la transmission de la barriére Schottky qui gouverne le courant des CNTFETS va-
rie ici de plusieurs ordres de grandeur lors de ’actionnement de la grille face arriére du
nanotube. Nous analysons donc les phénoménes oscillatoires observés dans les nanotubes
en normalisant I’'amplitude pic-a-pic des oscillations a Vo5 donné par rapport au courant
moyen circulant dans le transistor au méme V.

Les résultats pour les trois injections ayant donné des phénoménes oscillatoires (AB192,
AB193 et AB198) sont consignés dans les figures 4.10(a), 4.10(c) et 4.10(e), ot sont de
nouveau représentées les caractéristiques de transfert avant/aprés injection de charges.
Dans cette figure, les caractéristiques de transfert sont décalées latéralement les unes par
rapport aux autres par souci de clarté, et les pics de courants sont matérialisés par des
barres verticales. Sont également présenteés sous forme d’histogrammes en figure 4.10(b),
4.10(d) et 4.10(f) les amplitudes pic-a-pic des oscillations normalisées, en fonction du
numéro du pic, en prenant comme origine ’état "OFF’ du transistor : la numérotation des
pics est donc effectuée de I'état OFF a I’état ON.

On observe qualitativement des histogrammes étalés, avec pour les deux premiéres in-
jections (AVg = 0.32V) un étalement plus large que pour la troisiéme injection (AVgs =
0.2V). Ceci combiné au cas de l'injection de charges positives le long du tube (injection
AB 194) ou on n’observe pas de pic de résonance en transformée de Fourier montre que
I’étalement des histogrammes est directement relié a la quatité de charges injectée le long
du tube. D’autre part les deux injections ou la densité de charge linéique est la plus forte
(AB192 et AB193) présentent des pics d’amplitude normalisée maximale pour n &~ 4 — 5,
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ce qui est directement visible dans les caractéristiques de transfert en échelle logarith-
mique, et rappelle les distributions (voir figure 4.5) de probabilités d’'un modéle de type
Franck Condon pour g de 'ordre de quelques unités.

4.4.3 Analyse des histogrammes dans le cadre d’un modéle Franck-
Condon et discussion

Pour rendre compte a la fois de la similitude des histogrammes obtenus avec ceux
attendus dans le cadre d'un modéle Franck-Condon, et de la dépendance des histogrammes
en fonction de la densité de charges le long du nanotube, nous proposons ici une analyse
phénoménologique dans laquelle les états du nanotube peuvent échanger des phonons avec
les charges situées dans 'oxyde le long du nanotube.

Un tel phénoméne de résonance peut étre espéré de par les similitudes des énergies de
phonons optiques des nanotubes (=~ 160 meV) et des phonons du SiO, (153 meV), mais
aussi parce que les porteurs de charges du nanotube sont électrostatiquement associés a
leurs charges images dans la couche de Si0,, tandis qu’aux charges stockées dans la couche
de SiO, sous le nanotube correspondent également des charges images dans le nanotube :

le nanotube peut donc étre couplé a la fois électrostatiquement et mécaniquement a la
couche de SiO2.

En supposant que les porteurs injectés dans le transistor “voient”un nombre Nyq de
charges d’oxyde, et que chaque échange se produit avec une statistique de type Franck-
Condon caractérisée par un facteur g, on peut alors effectuer un histogramme des dis-
tributions de phonons par des probabilités totales d’avoir émis N phonons sur les Ngyg
sites possibles. Un exemple en est donné dans la figure 4.11 ot on a choisi ¢ = 0.2, et
Nag = 5 sites [figure 4.11(a)], 10 sites [figure 4.11(b)|, 20 sites [figure 4.11(c)] ou 50 sites
[figure 4.11(d)|. Sur cette figure, on voit que la distribution est maximale pour N = NyaX g
(ce qui n’est visible que pour Nyg X g > 1), et que dans la limite Ny X g > 1, on retrouve
une distribution gaussienne qui serait équivalente a la loi Franck-Condon de paramétre
effectif gy = Nag X g

L’allure de ces histogrammes peut alors étre qualitativement comparée a la figure 4.10,
en utilisant Ngg X g de ordre de 4-5 pour les injections AB192 et AB193, et Nyg X g ~ 2
pour I'injection AB198, en bon accord qualitatif avec les rapports des densités linéiques
de charges d’oxyde, proportionnelles aux décalages en tension de grille des transistors
(AVgs = 0.32V pour les deux premiéres injections et AVgs = 0.2V pour AB198).
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4.5 Conclusion

Nous avons dans ce chapitre mis en évidence des phénomeénes de résonance périodique
dans les caractéristiques de transfert Ins(Ves) des CNTFETS, liées a la présence de charges
dans I’envionnement électrostatique du nanotube. La période de ces résonances correspond
a une modulation du potentiel électrostatique du canal du nanotube de 160 + 30 meV,
c’est-a-dire a la valeur des phonons longitudinaux optiques des nanotubes de carbone.
L’analyse des amplitudes des résonances périodiques est cohérente avec un modéle phéno-
ménologique multi-sites basé sur des probabilités de type Franck-Condon, et une valeur
de parametre Franck-Condon dans la gamme g = 0.05 — 0.5.



Annexe A

Eléments complémentaires par EFM

Dans cette annexe, nous présentons la technique de microscopie a force électrostatique
(EFM pour FElectostatic Force Microscopy) utilisée en paralléle des expériences de KFM
présentées dans le chapitre 3. Nous montrons un exemple d’injection de charges pour
chaque nanotube et déterminons les variations de décalage fréquentiel du nanotube pour
chaque injection. C’est a partir des images EFM des injections de charges que nous avons
pu déterminer le nombre de charges injectées.

A.1 Principe de 'EFM

La microscopie a force électrostatique utilise la détection des gradients de force coulom-
bienne entre la pointe soumise a une excitation mécanique & sa fréquence de résonance f,
et la surface située en dessous. La fréquence de résonance change en fonction des gradients
de force électrostatique. Lorsque le cantilever réagit a des forces attractives, la fréquence
de résonance du cantilever va se réduire. Inversement, la fréquence de résonance du can-
tilever augmente lorsque ce dernier réagit a des forces répulsives (voir le schéma de la
figure A.1).

Une détection EFM consiste & relever le décalage de la fréquence de résonance du
cantilever A f par rapport a sa valeur nominale f, lorsque la pointe AFM balaie la surface.
L’acquisition d’une image s’effectue par un premier aller-retour en mode Tapping et un
second aller-retour en mode lift oscillant & distance z constante (alors que pour le KFM, le
mode lift est non-oscillant). La sensibilité de la détection EFM est de l'ordre de Af/ f, =
107 &4 107°, ce qui peut suffire pour détecter des événements de charges uniques [90)].
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Z 4 Coulomb forces

gradZFZ <0

repulsive

attractive

grad, FF,>0

F1G. A.1 - Schéma de la détection EFM. La pointe oscille a sa fréquence de résonance f; au-dessus d'une

surface a une distance z constante. Le cantilever détection les gradients de force électrostatique, qui décale
sa fréquence de résonance.

On appelle Viry la tension appliquée sur la pointe AFM pendant la détection EFM,
Vs le potentiel du substrat. Lors de la détection EFM d’une nanostructure chargée (de
charge Q), les différentes forces détectées sont :

— Af,_, : variation du signal EFM capacitif de la capacité pointe-substrat, propor-
tionnel & (Vigpy—Vs)?

— Afc : variation du signal EFM capacitif en présence de la nanostructure non chargée
dans la capacité pointe-substrat, proportionnel & (Vgpy—Vs)

— Afy + Afye : variation du signal EFM capacitif due a la présence de charges dans
la nanostructure. Ce signal comporte une composante Af, d’interaction entre les
charges stockées et les charges capacitives sur la pointe, proportionnel & (Vg —Vs)?
et Q et une composante Af,. de type charge-image (interaction entre les charges
stockées et leurs images par rapport a la pointe) proportionnelle & Q)*

En pratique, le signe du Af,, est celui de Q- (Vipy — Vs). Le substrat étant a la masse on
a donc A f, du signe de Q-Vggy. Pour supprimer la dépendance en Q* on estime le signe de
la différence de signal détecté & Vipy et -Viey, ¢’est-a-dire le signe de Afy . — Af v,
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F1G. A.2 - (a) Image AFM du nanotube de carbone SC1. La barre d'échelle correspond a 800 nm. (b-d)
Image EFM pour Vgpym = —2V (b) avant l'injection P1, (c) Image EFM aprés la premiére injection 11 3
Vinj = 46V, les échelles sont identiques et respectivement du foncé vers le clair de 0 a 2 Hz. Les lignes noires
en (c) et (d) indiquent les sections tracées en (d) .(d) Décalage fréquentiel avant injection P1 (carrés noirs)
et aprés |'injection P1 (cercles rouges).

A.2 Détermination du signe des charges sur le nano-
tube

A.2.1 Détermination du signe des charges le long du nanotube
SC1

Nous présentons les images EFM en rapport a Iinjection 11 (V,,; = +6V) effectuée
a proximité du nanotube SC1 [voir la figure A.2(a)]. Nous comparons les signaux EFM
avant [figure A.2(b)| et aprés [figure A.2(c)| I'injection de charges positives & Vipy = —2V.
L’injection locale de charges se visualisent par le tache sombre sur la figure A.2(c). La
tension de détection et les charges injectées étant de signe opposé, on a donc une force
attractive, caractérisée par un contraste foncé. En revanche, sur le nanotube, on observe
un contraste clair, qui correspond a des forces répulsives, donc a une présence de charges
négatives sur la surface. On reléve la valeur du décalage fréquence Af le long des lignes
noires tracées sur les images EFM que l'on trace en figure A.2(d). On observe que le
décalage fréquentiel A f augmente au niveau du nanotube, ce qui traduit une augmentation
du nombre de charges négatives au niveau du nanotube. Nous avons relevé les décalages
fréquentiels pour Vipy = —2V et View = +2V du nanotube SC1 pour les injections 11
et 12 et consigné les résultats dans le tableau A.1 en indiquant la valeur de la différence
Afyvipu=av — A fvppy=tov- qui permet de supprimer la dépendance en Q7.

Dans le tableau A.1, on observe que la différence de décalage Afy .., — Afypp, aug-
mente aprés 'injection 11 de charges positives, ce qui traduit que plus de charges négatives
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Vien = =2V | Ve = +2V AfVEFM - Af—vEFM
avant I1 (V,,; = +6V) 0.6 Hz -0.9 Hz 1.5 Hz
apres I1 (V,,; = +6V) 0.9 Hz -1.2 Hz 2.1 Hz
avant 12 (V,,; = —6V) 1.2 Hz -1.0 Hz 2.2 Hz
aprés 12 (V,,; = —6V) 1.1 Hz -0.8 Hz 1.9 Hz

TAB. A.1 — Décalages fréquentiels EFM du nanotube SC1.

sont détectées au niveau du nanotube. De méme, on observe que la différence de décalage
diminue aprés l'injection 12 de charges négatives, ce qui traduit que moins de charges
négatives sont détectées au niveau du nanotube.

A.2.2 Détermination du signe des charges le long du nanotube
SC2

Nous traitons maintenant le transistor SC2 avec un exemple d’injection de charges
négatives.

L’injection locale de charges négatives P1 est effectuée du coté de I’électrode supérieure
(le drain dans notre dispositif) comme montrée dans la figure A.3(c). Le contraste brillant
de la tache d’injection de charges pour Vg = —5V montre clairement que les charges
injectées sont négatives. On reléve les décalages fréquentiels du nanotube du coté de
’électrode inférieure de source le long des lignes blanches tracées en figures A.3(b et c)
et présentés en figure A.3(d). On observe donc pour Vggy = —5V un contraste sombre
apres 'injection P1 traduisant ainsi une détection de forces répulsives, ce qui signifie que
les charges dans le nanotube sont positives. Cette observation qu’une injection locale de
charges implique la génération dans le nanotube de charges de signe opposé confirme
une nouvelle fois 'observation sur le nanotube SC1. On reporte les décalages fréquentiels
pour Vipy = —HV et Vipy = +5V du nanotube SC2 dus aux charges P1 et P2 dans le
tableau A.2.

Vien = =5V | Vipy = +5V AfVEFM - Af—vEFM
avant P1 +2.6 Hz -5.8 Hz 8.4 Hz
apres P1 -5.1 Hz -7.3 Hz 2.2 Hz
avant P2 -1.7 Hz -13.9 Hz 12.2 Hz
apres P2 -5.4 Hz -10.1 Hz 4.7 Hz

TAB. A.2 — Décalages fréquentiels EFM du nanotube SC2.
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F1G. A.3 - (a) Image AFM du nanotube SC2. La barre d'échelle correspond a 1um. (b) Image EFM pour
Verm = —5V avant l'injection P1. (c) Image EFM pour Vgrm = —5V aprés l'injection P1, Vpi.in; = —6V.

(d) Décalages fréquentiels EFM avant et aprés l'injection P1 relevés le long des lignes blanches en (b) et
(c). Les échelles EFM en (b) et (c) sont identiques et respectivement du foncé vers le clair de 0 & 50Hz. (d)

Décalage fréquentiel EFM avant et aprés l'injection P1 le long des lignes blanches en (b) et (c).

D’aprés le tableau A.2, la différence Afy . —Af .., diminue aprés chaque injection,

ce qui traduit donc que le nanotube devient plus positif en réponse aux injections de

charges négatives.
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The electrostatic properties of individual multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS) have been investigated
from charge injection and electrostatic force microscopy experiments. The MWCNT linear charge densities
analyzed as a function of the nanotube diameters are found to differ from classical capacitive predictions by
one order of magnitude and correspond to the response of MWCNTs in the external electric field generated at
the microscope tip. The fact that MWCNTSs can hold an out-of-equilibrium charge is attributed to the inner-
shell charging, as a result of the MWCNT finite transverse polarizability and of the intercalation of semicon-

ducting and metallic shells.

DOI: 10.1103/PhysRevB.77.033404

Single and multiwalled carbon nanotubes (CNTs) have
been extensively studied in the past decade for their one-
dimensional transport properties. However, the electrostatics
of CNTs remains a quite open field of experimental and the-
oretical investigation in spite of the fundamental interest on
it for CNT-based electronic devices such as sensors, field
effect transistors, and nonvolatile memories,!? for nanoelec-
tromechanical ~ systems,>* and for dielectrophoresis
developments.’ Recent work on single-walled carbon nano-
tubes (SWCNTs) have drawn a border line between classical-
like electrostatic properties, e.g., the spatial charge distribu-
tion in SWCNTs (Ref. 6), and quantum properties, such as
quantum capacitance effects,”® which highlight the interplay
between Coulomb interactions and the SWCNT density of
states. However, little experimental work has been performed
so far on the electrostatic properties of multiple stacked or
rolled graphene layers, in which complex interactions occur
due to intershell couplings.®!!

In this article, we investigate the electrostatic response of
individual multiwalled nanotubes (MWCNTSs) upon local
charging from an atomic force microscopy tip. The measured
nanotube linear charge densities are found to deviate from
capacitive predictions by more than one order of magnitude.
From an analysis of the charge densities as a function of the
nanotube diameters, we demonstrate that MWCNTs respond
to applied external electric fields and carry an inner-shell
charge as a result of their finite transverse polarizability and
of the intercalation of semiconducting and metallic shells.

Charge injection and electrostatic force microscopy ex-
periments have been conducted using an atomic force micro-
scope (multimode, Veeco Instruments) operated under dry
nitrogen atmosphere. We used Pt-Ir metal-coated cantilevers
with spring constant of 1-3 N/m and typical resonance fre-
quency of 75 kHz. Purified nanotubes grown by chemical
vapor deposition were dispersed from dichloromethane solu-
tions on a 200 nm thick silicon dioxide layer thermally
grown from a doped silicon wafer. Individual CNTs are lo-
calized by tapping-mode topography imaging and charged by
local contact with the tip biased at the injection voltage V;,;

1098-0121/2008/77(3)/033404(4)

033404-1

PACS number(s): 73.63.Fg, 68.37.Ps, 73.22.—f, 73.23.—b

[Fig. 1(a)].!*>"'* After injection, the CNT charge state is then
measured by electrostatic force microscopy (EFM). In this
process, the tip is lifted at a distance z==100 nm above the
sample surface to discard short-range surface forces, and the
cantilever resonance frequency shifts are recorded as a probe
of electrostatic force gradients acting on the tip biased at a
detection voltage Vgp, [Fig. 1(b)]. In practice, topography
and EFM scan lines are interleaved, so that both topography
and EFM images are recorded simultaneously.
Experimentally, three distinct behaviors can be observed
upon local charging of CNTs, depending on whether the in-
jected charge is (i) stored in the CNT, (ii) emitted by the
CNT to surface traps in the SiO, layer, or (iii) stored in part
in the CNT and in oxide traps. The separation of these effects
has been described in detail previously.!* It is illustrated in
Fig. 1 for a MWCNT with 20 nm diameter [see topography
image in Fig. 1(c1)], a MWCNT with diameter of 18 nm
[Fig. 1(d1)], and a SWCNT with diameter of 3 nm [Fig.
1(el)]. EFM images acquired prior to charging are shown,
respectively, in Figs. 1(c1), 1(d2), and 1(e2). CNTs appear
here as dark features (negative frequency shifts) due to their
attractive capacitive interaction with the tip. EFM scans ac-
quired after charge injection with the tip biased at V,;=
—6 V for 2 min are shown in Figs. 1(c3), 1(d3), and 1(e3).
The injected electrons correspond here to bright features
(positive frequency shifts) as a result of their repulsion with
the negatively biased EFM tip. For the 20 and 18 nm diam-
eter CNTs, EFM scans after charging reveal abrupt CNT dis-
charges [arrows in Figs. 1(c3) and 1(d3)]. The occurrence of
abrupt discharges demonstrates that MWCNTs can retain
out-of-equilibrium charges after injection. It also allows to
estimate the fraction of charge which is stored in oxide traps
along the nanotubes.!* Hence, the EFM image of the 20 nm
diameter MWCNT after the abrupt discharge [Fig. 1(c3),
lower part] is nearly identical to the EFM image prior to
injection [Fig. 1(c2)] and thus displays almost no oxide
charging, while the EFM image of the 18 nm MWCNT after
discharge [Fig. 1(d3), lower part] shows a substantial contri-
bution of oxide charge in the form of a bright halo surround-

©2008 The American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) (a) Schematics of the charge injection
experiments, in which nanotubes deposited on 200 nm thick SiO,
layer are addressed with an atomic force microscope tip biased at an
injection voltage V;,; with respect to the substrate. (b) CNT charge
detection in the EFM mode. The electrostatic interaction between
the cantilever and the charged CNT is detected from the resonance
frequency shift of the cantilever polarized at the detection voltage
Very and oscillated at a distance z above the sample (z=100 nm).
(c1) Topography image (50 nm z scale) of a MWCNT with 20 nm
diameter. The scale bar is 300 nm. (c2) EFM image (20 Hz fre-
quency scale) prior to charge injection. The detection voltage is
Vermu=-2 V. The image was scanned from top to bottom as
sketched by the vertical arrow. (c3) EFM image (Vgpy=-2V,
20 Hz scale) after a charge injection experiment using V;,;=—6 V
for 2 min. The abrupt CNT discharge occurring during the scan is
indicated by the horizontal arrow. (d1) Topography image (50 nm z
scale) of an 18 nm diameter MWCNT. The scale bar is 1 um. (d2)
EFM image (Vggy=—2 V, 10 Hz scale) prior to injection. (d3)
Same image after charge injection using V;,;==6 V for 2 min. Two
abrupt discharges occur during scanning from top to bottom. (el)
Topography image (12 nm z scale) of a SWCNT of diameter of
3 nm. The scale bar is 300 nm. (e2) EFM image (Vggy=-3V,
20 Hz scale) prior to injection. (e3) Same image after charge injec-
tion using V;,;==6 V for 2 min.
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ing the CNT capacitive footprint. Finally, a careful analysis
of EFM data for the SWCNT of Fig. 1(e)'® has shown that
Fig. 1(e3) is dominated by the charge stored in SiO, traps.

To understand the electrostatics of MWCNTSs in spite of
the varied phenomenological behaviors observed upon
charging, we performed a quantitative analysis of the CNT
linear charge densities. The crucial issue here is to go beyond
plane capacitor geometry models,'> which are by essence
restricted to semiquantitative estimations. Truly quantitative
charge measurements are obtained as follows. We analyze
EFM images [e.g., Figs. 1(c)-1(e)] by comparing the CNT
capacitive frequency shift Af. measured prior to charging
with the additional frequency shift Af, observed after charg-
ing the CNT with a linear charge density A and compute the
ratio R=Af\/Af.. The advantage of this normalization
procedure’ is that the ratio R provides an intrinsic measure-
ment of the CNT charge density in a given tip-substrate ge-
ometry. In particular, R does not depend on the spring con-
stant of the cantilever, which enables direct comparisons
between charging experiments on different CNTs. To com-
pute the linear charge density A from the ratio R, we ex-
tended the numerical calculations of Ref. 15 by solving the
Poisson equation in a three-dimensional geometry, in which
the EFM tip is taken as conical (25° half-angle) with a hemi-
spherical apex of radius of 15 nm. The SiO, layer is modeled
as a dielectric film with relative constant &,,=4, and nano-
tubes are described as cylinders of high relative dielectric
constant.'® The relationship between R=Af,/Af, and the
linear charge density \ is then obtained without any adjust-
able parameter from calculating the z component of force
gradients at the EFM tip in the absence and in the presence
of the neutral and of the charged CNT on the SiO, surface."”

We represented in Fig. 2 the experimental linear charge
densities obtained from EFM data for a set of charge injec-
tion experiments performed on 18 MWCNTs (full symbols)
and 7 SWCNTs (open symbols), with diameter dcyy in the
1-40 nm range. Experimentally, we used injection voltages
Vi, between —4 and -10 V and subsequently normalized
the charge densities by V;,;. For each CNT, we determined
whether the charge was detected in the CNT (squares),
trapped on the SiO, surface (diamonds), or partially in the
CNT and in oxide traps (circles). Results of capacitive pre-
dictions for metal cylinders are also shown in Fig. 2 (top
curves). Curve (a) corresponds to the density expected for a
cylinder-plane capacitance in a medium with average dielec-
tric constant e=(1+g,,)/2 to account for the geometry of the
CNT deposited on the oxide layer of relative dielectric con-
stant &,,=4. Points shown in (b) have been obtained from
three-dimensional Poisson calculations in the geometry de-
picted in Fig. 1(a). The two capacitive predictions in (a) and
(b) only differ by a constant prefactor.

At this stage, two conclusions can be drawn from the
comparison between the experimental data points and curves
labeled (a) and (b) in Fig. 2:

(i) Experimental linear charge densities exhibit (within
experimental accuracy) a similar variation law as a function
of dcyr itrespective of the actual location of the charge, i.e.,
whether the charge is mostly injected in the CNTs, in the
oxide surface, or partially in CNTs and in oxide traps.

(ii) Charge densities are found typically one decade below
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FIG. 2. (Color online) (a) Plot of the CNT linear charge density
(in e/um) normalized by V;,; as a function of the CNT diameter
dcyr. Experimental data points correspond to charge injection ex-
periments performed in multiwalled and single-walled CNTs with
injection voltage =4 V<V,,;<-10 V. Experimental linear charge
densities have been measured from the ratio between charge and
capacitive frequency shifts and then normalized by V;,;. The top
curves correspond to densities expected for metal cylinders. Curve
(a) is derived from the cylinder-plane capacitance using a dielectric
constant =(1+g,,)/2. Points in (b) are obtained from three-
dimensional Poisson calculations with the EFM tip in contact with
the CNT as in Fig. 1(a). The line in (b) is a guide to the eye. Finally,
curve (c) corresponds to linear charge densities expected from the
inner-shell charging of nanotubes as a response to the electric field
generated by the EFM tip.

curves (a) and (b). Classical capacitance predictions there-
fore do not correspond to experimental results. They also
account neither for the strong variations of experimental
charge densities for small dqy; values nor for the saturation
and the decrease of densities observed for large dyr values.

To explain these features, we took into account the re-
sponse of MWCNTs in the normal electric field E' generated
at the EFM tip located at a distance dqy; above the oxide
layer of thickness d,,,. This external field acts as a transverse
field with respect to the CNTs deposited on the surface and is
screened by the MWCNT multiple shells.!” Assuming the
electronic states of the nanotube shells to be uniformly delo-
calized along the shell circumference, they will fall at an
average potential E X dyr/2 below that of the EFM tip prior
to charging. The equilibrium during the injection is reached
when the nanotube carries a net linear charge density A so as
to reach the EFM tip potential. This determines the relation-
ship between the nanotube linear charge density N and the
nanotube diameter dyr:

\ = mey/In(4d,,/denp)E X denr- (1)

This expression is plotted and labeled (c) in Fig. 2 using
values for the transverse field E derived from numerical cal-
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FIG. 3. Plot of the linear charge density associated with each
shell of a MWCNT that is characterized by an inner and an outer
diameter of 6.1 and 10.2 nm, respectively. The MWCNT is sub-
jected to the same external electric field as in experimental condi-
tions (see inset). The charges are provided by a reservoir represen-
tative of the tip that is situated just above the MWCNT at z
=10.2 nm. These results are obtained by applying the charge-dipole
model of Ref. 18. The solid line indicates the results obtained when
all shells are metallic. The other results (histograms) are obtained
for MWCNTS for which only one shell out of three is metallic (no
charge is carried by semiconducting shells). Three MWCNTS have
been considered, with the outermost metallic shell, respectively, at
the surface of the MWCNT (light gray) and one layer (medium
gray) and two layers (dark gray) below the surface.

culations in the spherical-conical tip geometry. Results fall in
good agreement with experimental data, and they reproduce,
in particular, the sharp variations of N for small dyy values
and the saturation and decrease of charge densities observed
for large dcyp values. This behavior is dominated by the
variations of EXdcyr as a function of dcyr, while the ca-
pacitive prefactor in Eq. (1) only weakly varies with dyr, as
seen from curves (a) and (b). This overall agreement between
Eq. (1) and experimental data points demonstrates that
MWCNTs get charged as a response to the external applied
electric field E and not as a pure capacitive response to the
injection bias V;,;. Residual discrepancies can nonetheless be
observed in Fig. 2. Experimental data points are seen to over-
estimate the curve labeled (c) especially around deyy
=10 nm and also display a non-negligible dispersion. These
discrepancies can be tentatively assigned (i) to the simplified
conical-spherical tip geometry used in the numerical calcu-
lation of E as a function of dcyz, as compared with actual
EFM tip geometries, (ii) to the experimental dispersion in
EFM tip apex radii (and thus of E), on which the linear
charge is directly dependent, as seen from Eq. (1), and (iii) to
the possible accumulation of charge around the CNTs when
trapped in the SiO, layer. The detailed investigation of these
mechanisms, however, falls beyond the scope of this paper.

To get a further insight into the actual location of the
injected charges in the CNT shells, we computed the re-
sponse of a MWCNT in a transverse electric field in the
framework of the charge-dipole formalism of Ref. 18. This
model is based on the representation of the carbon atoms by
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net electric charges and dipoles, which are determined from
the minimization of the electrochemical energy of the sys-
tem. In this context, it is the self-energy of the atomic
charges that limits their ability to accumulate on a single
shell (the self-energy accounts for the repulsion between
charges situated on the same atomic site). To simulate the
experimental conditions of this paper, we considered a
MWCNT with internal and external diameters of 6.1 and
10.2 nm, respectively (seven shells in total), placed in an
external field of average value of 0.05 V/nm (see Fig. 3,
inset). By assuming in the first step that all shells are metal-
lic, we find a total linear charge density of 30 e/um, in fair
agreement with experimental values. In this metallic model,
however, the charge is mostly stored in the MWCNT outer
shell (see Fig. 3, solid line), while all subsurface shells only
carry low charge densities.

We considered in the second step the more realistic situ-
ation where only one MWCNT shell out of three is metallic
(and thus able to accommodate additional charges) while the
other two are semiconducting. We calculated (Fig. 3, histo-
grams) the charge densities for three distinct MWCNTS in
which the outermost metallic shell is, respectively, at the
surface of the MWCNT (light gray) and one layer (medium
gray) and two layers (dark gray) below the surface. At equi-
librium, the charge is found to be essentially injected in the
outermost metallic shell of the MWCNT, and therefore lo-
cated one or two layers below the nanotube surface (see Fig.
3). The calculated inner-shell linear charge of average den-
sity of 27 e/ um falls close to the experimental linear charge
densities of Fig. 2. These results agree with the experimental

PHYSICAL REVIEW B 77, 033404 (2008)

data of Figs. 1(c) and 1(d), in which the abrupt discharge
events demonstrate experimentally that a net charge can be
stored in MWCNT shells. Results are also consistent with the
observation of charges stored in SiO, traps below the nano-
tubes, since this trapping behavior can be expected when the
outermost layer of the MWCNT is of metallic character. We
believe these observations are altogether specific of multi-
walled carbon nanotubes, in which metallic shells can be
intercalated between semiconducting shells acting as barri-
ers. The charge retention in MWCNTSs as observed in Figs.
1(c) and 1(d) is not expected for purely metallic systems, for
which charge would be trapped in the oxide. Finally, numeri-
cal calculations show that the metallic shell that follows the
outermost metallic shell (when moving inward the MWCNT)
can also carry a charge with an =3 e/ um average density.
The insertion of semiconducting shells between the metallic
ones thus increases the depth reached by the injected charge.

This work constitutes a demonstration of inner-shell
charging of MWCNTs. This behavior may be used in
memory or sensor devices. The actual control of intershell
couplings from the structural properties of MWCNTSs ap-
pears as a fundamental issue to build such devices.
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