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Introduction

En 2003, on comptait en moyenne 0,08 objets connectés par personne dans le monde ; en 2015,
ce chiffre s’¢élevait a 3,47 (soit déja plus de 20 milliards) et doublera presque d’ici a 2020.* Ces
données résument la tendance actuelle : longtemps majoritairement confinée aux processeurs
dans des objets a forte valeur ajoutée (pour I'informatique, les téelécommunications, les
transports, les équipements pour l'industrie ou la santé, etc.), I’électronique s’intégre désormais
dans de plus en plus d’objets de notre quotidien. Elle permet ainsi a ces objets de communiquer
entre eux et de fournir des données concernant leur état ou celui de leur environnement : c¢’est
le concept d’Internet of Things (10T), qui consiste a connecter chaque objet au réseau Internet.
Ce concept promet de nombreuses applications, dans de multiples secteurs. Pour autant,
I’intégration de fonctions électroniques dans chaque objet demeure un défi considérable. En
effet, insérer un circuit électronique dans un objet peu cher représente une contrainte forte en
termes de colit des technologies pertinentes. D’autre part, la forme des objets, souvent complexe
et non rigide, nécessite une ¢lectronique capable de s’intégrer partout. En d’autres termes, il est
nécessaire de développer une électronique flexible et bas colt pour répondre a ces nouveaux
besoins. Le silicium, matériau a la base de 1’électronique conventionnelle, ne peut répondre a
ces nouveaux criteres : en effet, il est rigide et cassant ; de plus, le colt de fabrication de
I’¢lectronique associée reste trop important par rapport a celui d’objets peu chers et trés

massivement distribués.

L’électronique flexible implique par conséquent un changement de paradigme par rapport a
I’¢électronique classique actuelle. Il est nécessaire de trouver de nouveaux matériaux pour
composer les transistors de ce nouveau type d’électronique et de nouveaux procédés pour les
mettre en ceuvre a grande échelle. Historiquement, I’émergence du silicium amorphe ainsi que
des matériaux organiques semi-conducteurs dans les années 1970-1980 a ouvert la voie au
développement de 1’électronique flexible. Ces matériaux répondent au critére de robustesse
mécanique et peuvent adresser efficacement certains marchés comme celui des écrans. Mais ils
possédent une mobilité des charges relativement faible qui limite les applications potentielles

nécessitant des capacités plus importantes de traitement de I'information et de communication.

! Cisco IBSG , White paper 2011, "The Internet of Things : How the Next Evolution of the Internet Is Changing
Everything"
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Plus récemment, de nouveaux matériaux de canal ont été étudiés afin de répondre a ce type de

besoin : on peut citer les oxydes semi-conducteurs, les nanotubes de carbone ou le graphéne.

Le LICSEN (Laboratoire d’Innovation en Chimie des Surfaces et Nanosciences)? est impliqué
depuis plusieurs années dans la recherche sur 1’¢électronique flexible. Il a notamment contribué
a I'étude des propriétés radiofréquences de transistors a base de nanotubes de carbone et de
graphene sur substrat flexible. Cette thése s’inscrit dans la continuité de cette thématique,
puisqu’elle s’intéresse & un nouveau matériau de canal destiné a 1’électronique flexible : le
disulfure de molybdene (Mo0S:) en film ultramince. A I’instar du graphene, ce cristal peut étre
mis sous la forme d’une couche d’épaisseur quasi-atomique tout en restant stable. Les feuillets
de MoS; ainsi isolés présentent des propriétés intéressantes pour 1’électronique flexible

puisqu’ils sont a la fois semi-conducteurs et robustes mécaniquement.

Dans ce contexte, mon travail de thése vise a évaluer le potentiel du MoS2 monocouche en tant
que matériau de canal dans des transistors sur substrat flexible. Le travail réalisé est présenté

dans ce manuscrit a travers quatre chapitres.

Le premier chapitre constitue un chapitre d’introduction dans lequel est présenté le contexte de
I’¢lectronique flexible. Il s’attache ensuite a mettre en évidence les différences technologiques
entre les transistors classiques a base de silicium et les transistors sur substrat souple. Les
criteres de performances associés a 1’¢lectronique flexible sont également présentés. Un état de
I’art des différents matériaux de canal utilisés pour 1’¢lectronique flexible est réalisé, avant de

s’attacher a présenter plus spécifiguement le MoSa.

Le deuxiéme chapitre traite de la synthése de MoSz par dép6t chimique en phase vapeur (CVD).
La CVD permet la production de MoS: sur de grandes surfaces, ce qui constitue un prérequis
indispensable dans 1’optique d’une technologie pour 1’électronique flexible a base de MoSa.
Cette méthode de production de MoS:; est tout d’abord comparée aux deux autres techniques
actuellement utiliseées pour la production de MoS; grande surface : 1’exfoliation par voie liquide
(associée a une technique de dépdt comme la filtration ou le spin-coating) et la sulfuration
directe de films contenant du molybdéne. Le protocole expérimental ainsi que les stratégies

mises en ceuvre au laboratoire pour obtenir du MoS; par CVD sont ensuite présentés. Ce

2 Le LICSEN a été créé en 2014 par association du Laboratoire d'Electronique Moléculaire (LEM) et du
Laboratoire de Chimie des Surfaces et Interfaces (LCSI). Il constitue aujourd'hui l'une des 7 équipes de 'UMR
3685 NIMBE au sein de I'Institut IRAMIS du CEA-Saclay.
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chapitre expose également les caractérisations effectuées sur le MoS; obtenu par CVD au

laboratoire afin de confirmer sa nature et sa qualité.

Le troisieme chapitre est dédié aux caractérisations électriques du MoSz obtenu par CVD au
laboratoire. Dans cette optique, le MoS; est intégré en tant que matériau de canal dans des
transistors sur substrat rigide. Les performances des transistors permettent de déduire les
propriétés du MoS,, notamment la mobilité des charges. La mesure de cette mobilité est
cependant affectée par différents paramétres que nous étudions, notamment I’impact de ’air

ambiant ainsi que celui des résistances de contacts induites par les contacts Source/Drain.

Le quatrieme et dernier chapitre est consacré a la réalisation de transistors a base de MoS; sur
substrat flexible ainsi qu’au développement d une nouvelle famille de diélectriques organiques,
basés sur 1’¢lectrogreffage d’un sel de diazonium et destinés a éEtre utilisé en tant que
diélectrique de grille dans des transistors sur substrat flexible. Le diélectrique revét en effet une
importance considérable dans les transistors sur substrat flexible : méme sous les contraintes en
flexion, il ne doit pas engendrer de fuites de courant. Des transistors sur substrat flexible
utilisant un diélectrique inorganique (Y20x) sont analysés, y compris sous contraintes en
flexion. Leurs performances sont comparées a celles obtenues avec des transistors intégrant des
diélectriques organiques électrogreffés. Une preuve de concept d’un transistor a base de MoS>
sur substrat flexible ayant pour diélectrique de grille un film organique électrogreffé est

présentée en dernier lieu.

La conclusion propose un bilan des travaux effectués durant cette thése et apporte un éclairage
sur la problématique énoncée ci-dessus. Elle expose également les perspectives ouvertes par ce

premier travail sur les matériaux 2D au LICSEN.






Chapitre I : Electronique flexible et MoS,

Dans ce chapitre, nous nous attachons tout d’abord a présenter le contexte de 1’¢lectronique
flexible ainsi que ses applications potentielles. Nous expliquons en quoi 1’électronique flexible
differe de I’¢lectronique silicium actuelle, notamment en termes d'objectifs et de méthodes de
fabrication. Les critéres de performances liés a I’¢électronique flexible sont présentés. Enfin, un
état de I’art des différents matériaux de canal utilises dans des transistors sur substrat flexible

est réalisé, avant d’approfondir le cas du MoS3, sujet de cette these.
I-1. Electronique flexible : contexte et applications

I-1.1. Contexte
En 2015, le marché de 1’¢lectronique pesait environ 1000 milliards d’euros, ce qui représente
1,5% du Produit Intérieur Brut mondial. La trés grande majorité des dispositifs électroniques
est basée sur la technologie silicium. Cette technologie repose essentiellement sur un
composant : le transistor MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) a base
de silicium. Depuis les années 1970, le développement de cette technologie est porté par la
miniaturisation des transistors. Des regles strictes, dites de scaling, régissent cette
miniaturisation. La miniaturisation permet d’augmenter le nombre de transistors présents sur
une seule puce électronique en diminuant les dimensions de chaque transistor. Ainsi, on compte
aujourd’hui plus d’un milliard de transistors dans un processeur d’ordinateur. Elle engendre
naturellement une amélioration des performances des circuits électroniques. Grace a la
miniaturisation des composants, il a été possible a partir des années 1990-2000 d’intégrer des
puces électroniques puissantes dans des objets portables (ordinateurs, téléphones, tablettes).
De¢s lors, 1’¢lectronique a largement €largi son champ d’applications : de plus en plus d’objets
intégrent des fonctions électroniques. Cette tendance se poursuit aujourd’hui avec les objets
connectés. On en recense en effet de plus en plus dans le commerce : montres connectées,
thermostats connectés, etc. Les experts estiment que 1’on comptera 50 milliards d’objets
connectés d’ici a 2020. A terme, 1’objectif est d’établir un Internet des Objets (Internet of
Things, 10T). Ce concept consiste a connecter au réseau Internet les objets du monde reel afin
de les faire communiquer. Dés lors, chaque objet serait doté d’une étiquette électronique
intelligente qui pourrait fournir au réseau des informations sur 1’objet lui-méme ou sur son

environnement (si elle est associée a des capteurs notamment).
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Prenons le cas des aliments par exemple. En les dotant d’une étiquette intelligente (placée sur
I’emballage), on pourrait les identifier depuis leur production et tout au long de la chaine de
transformation et de distribution : ceci permettrait de réaliser I’inventaire des produits a distance
dans un magasin. En couplant 1’étiquette a un capteur de température, on pourrait vérifier si la
chaine du froid a été respectée. Le consommateur pourrait avoir accés a partir d’un smartphone
a de multiples informations sur le produit (prix, origine, composition, date de péremption). De
la méme maniere, le passage en caisse pourrait étre automatique et instantané. Une fois les
produits achetés et stockés dans un réfrigérateur, celui-ci pourrait collecter automatiqguement
les dates de péremption des aliments qu’il contient ; ou méme mesurer leur état de fraicheur a
partir de capteurs placés sur chaque emballage. Suivant les résultats, il pourrait établir une liste

de courses.

Les objets connectés requicrent un circuit électronique afin d’assurer ces nouvelles fonctions
de mémoire, de calcul et de communication avec I’extérieur. Si I’on s’en tient a la technologie
actuelle, cela suppose d’équiper des milliards d’objets de puces silicium, ce qui représente un
probléme en termes de colt. Cela a du sens pour les objets a forte valeur ajoutée comme les
montres ou les vétements par exemple. Ainsi, Décathlon a équipé 85% de ses produits avec des
étiquettes communicantes ayant des fonctions basiques : stockage d’informations telles que le
prix, I’identifiant du produit, fonction d’antivol. Ce type d’étiquettes reste cependant inadapté
aux objets ayant un co(t faible. En effet, leur co(t est trop élevé par rapport a celui du produit.
Ce codt relativement élevé provient de la technologie utilisée pour la puce électronique : la
technologie silicium. Par conséquent, afin de démocratiser 1’'usage des étiquettes RFID et
d’étendre leurs fonctions, il est nécessaire de développer un nouveau type d’électronique tres

bas codt.

D’autre part, certaines applications restent inaccessibles a la technologie silicium dans sa forme
classique (nous verrons que le silicium peut également évoluer pour adresser de nouveaux
enjeux). En effet, la technologie silicium conventionnelle repose sur un substrat rigide. Des
lors, toutes les applications qui requiérent des fonctions électroniques sur une surface non plane

et/ou non rigide ne peuvent pas se baser sur la technologie silicium classique.

Ces deux limitations de la technologie silicium montrent qu’il est aujourd’hui nécessaire de
développer un nouveau type d’électronique. Ce nouveau type d’électronique doit pouvoir étre
fabrique a bas co(t et intégré sur tout type de surfaces (y compris sur des surfaces non planes

et non rigides). L’¢lectronique flexible imprimée, qui consiste a imprimer des circuits sur un
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substrat souple, répond a ces besoins. Ce nouveau type d’électronique présente deux avantages

importants par rapport a la technologie silicium :

Le codt : Les processus de fabrication des circuits MOSFETS a base de silicium sont
tres colteux. En particulier, la miniaturisation des composants impose une propreté
extréme des usines de fabrication qui sont de véritables salles blanches industrielles
dont le codt d'installation et de fonctionnement n'est plus a la portée que de quelques
trés grands acteurs du domaine. D’autre part, la miniaturisation nécessite 1’utilisation
d’outils de lithographie (et de séries de masques associées) de plus en plus précis et
couteux. Dans le cas de I’¢électronique flexible, pour lequel le niveau de performance
visé est bien moindre, les processus de fabrication sont potentiellement beaucoup moins
onéreux et donc accessibles a plus d'acteurs. En particulier, le substrat flexible permet
I’utilisation de différentes techniques d’impression pouvant idéalement étre combinées

dans un procedé totalement "roll-to-roll" (Figure 1-1).
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Figure I-1 : Photographie d’outils d'impression roll-to-roll de circuits électroniques.

La robustesse : a I’inverse des substrats de silicium, les substrats plastiques ne sont pas
cassants. Par conséquent, les circuits fabriqués sur substrats flexibles ont une meilleure
durabilité et pourraient étre directement intégrés par exemples dans des textiles ou sur

la peau

Les applications liées a I’¢lectronique flexible sont nombreuses et couvrent de multiples

domaines : la santé, 1’électronique de grande consommation, et 1’énergie par exemple.

1-1.2. Applications

De nombreux signaux physiologiques peuvent étre détectés a partir de la peau (température,

contrainte, pression, etc.). Le traitement de ces signaux permet en particulier de surveiller le

bon fonctionnement de certains organes, voire d’établir le diagnostic d’une maladie. A I’heure
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actuelle, ces fonctions de détection et de traitement sont effectuées par des équipements pour la
plupart encombrants et généralement dans des établissements cliniques. L’électronique flexible
pourrait permettre de reporter ces fonctions de détection et de traitement de signaux
physiologiques directement sur la peau par I’intermédiaire de tatouages intelligents.'? Dés lors,
le suivi des fonctions vitales pourrait se faire hors des structures cliniques et donc étre plus
rapide, plus complet et moins colteux. Dans ce cadre, de nombreuses démonstrations de
plateformes de mesures de signaux physiologiques sous la forme de tatouages intelligents ont

été reportées ces derniéres années (Figure 1-2).

Mapping body :
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7 S
_~ Studying human breath ~—
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and drug delive

Figure 1-2 : Exemples de capteurs de signaux physiologiques fabriqués sur des substrats souples.

Figure issue de 2.

Dans le domaine de I’¢électronique de grande consommation, les grandes firmes ont rapidement
appréhendé I’intérét de 1’¢électronique flexible. Dés 2008, Nokia a présenté un concept de
téléphone mobile flexible nommé Nokia Morph (Figure 1-3a). Ce concept illustre ce que les
nanotechnologies pourront apporter au secteur du téléphone mobile dans les années a venir. La
flexibilité de ce téléphone lui permet de changer de forme et d’étre ainsi porter au poignet par
exemple. De méme, en 2011, Philips a présenté son propre concept, baptisé Fluid. Aujourd’hui,
Samsung estime que ses premiers téléphones mobiles flexibles pourront étre commercialisés
dés la fin de I’année 2016 (Figure 1-3b).
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Figure 1-3 : (a) Hllustration du concept Nokia Morph (2008). (b) Photographie du smartphone flexible

gue Samsung pourrait lancer fin 2016.

Dans le secteur de I’énergie, le développement de cellules solaires sur substrats flexibles est
encouragé par la potentielle réduction des colits de fabrication et d’installation. De plus,
développer des cellules solaires sur substrats flexibles permet de faciliter leur intégration sur
tout type de surface. D’autre part, dans le cas des batteries, le support flexible permet
d’augmenter la densité massique d’énergie et permet d'envisager la co-intégration des fonctions
électroniques et de source d'énergie sur un méme support, voire dans un méme procéde (roll-

to-roll notamment).

Ainsi, I’¢électronique flexible permettrait d’étendre les champs d’applications de 1’¢électronique

classique et d’envisager de nombreuses applications encore inaccessibles aujourd’hui.

I-2. Intégration de transistors sur un substrat flexible.
La mise en place d’une électronique flexible pose de nombreuses questions au niveau du
processus de fabrication et du choix des matériaux. En effet, de nombreux aspects sont amenés

a changer par rapport a la technologie silicium.

I1-2.1. Nature du substrat
Les substrats utilisés doivent étre flexibles, légers et bon marché. Les substrats plastiques
répondent trés bien a ces objectifs. Cependant, ces substrats sont déformables : en particulier,
la température modifie les dimensions des plastiques; de plus, au-dela d’une certaine
température (la température de transition vitreuse), les déformations sont irréversibles. Enfin,
la rugosité des substrats plastiques, bien que supérieure a celle du silicium, peut étre
relativement faible. Le Tableau I-1 résume les différents types de plastiques utilisés

usuellement en électronique flexible ainsi que leurs caractéristiques.



I-2 Intégration de transistors sur un substrat flexible.

Température Résistance

Nom Couleur maximum (°C) | chimique
Polyimide (PI) Orange 250 Bonne
E,%It)gslr ééfehzgll?% Transparent 120 Bonne
dl?egtlli/;l:ﬁztalg;) Transparent 160 Bonne

Tableau I-1 : Substrats plastiques utilisés en électronique flexible et leurs caractéristiques.

Le polyimide bénéficie de la température de transition vitreuse la plus élevée mais est aussi plus
cher et n’est pas transparent (ce qui peut représenter un probléme pour certaines applications).
Le PEN représente une bonne alternative, avec une température de transition vitreuse de 160
°C. Au cours de cette these, nous avons utilisé le PEN. Il est plus sensible & la température mais
nous disposons d'une source d’une rugosité de surface particulieérement faible bien adaptée aux
matériaux 2D. Sa robustesse vis-a-vis des solvants (notamment [l'acétone) assure sa

compatibilité avec les procédés de lithographie utilisés au laboratoire.

1-2.2. Technologie TFT
La technologie principalement utilisée dans les circuits intégrés actuels se base sur le silicium,
qui joue le réle a la fois de substrat et de canal des transistors (Figure 1-4). Cette technologie
silicium est inadaptée a 1’électronique flexible (sauf a affiner trés fortement le substrat, ce qui

est une voie étudiée).

Silicium

Figure 1-4 : Schéma de principe d’un transistor a base de silicium.

On se base donc sur une autre technologie qui porte le nom de TFT pour Thin Film Transistor.
Cette technologie consiste a déposer successivement les différents composants d’un transistor
sur un support arbitraire. A la différence de la technologie silicium, le matériau de canal d’un

TFT ne se confond donc pas avec le support mais est déposé a posteriori.

Cette technologie présente plusieurs avantages par rapport a la technologie silicium.

Premierement, les TFTs peuvent théoriquement étre fabriqués sur n’importe quel support
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isolant puisque celui-ci ne constitue pas le matériau de canal du transistor. De plus, les circuits
électroniques TFT ne sont théoriquement pas limités en taille puisque le support est choisi
arbitrairement et que les transistors sont fabriqués a posteriori sur ce support. Ce n’est pas le
cas de la technologie silicium. En effet, les transistors associés sont fabriqués sur un wafer de
silicium issu lui-méme d’un lingot dont le diamétre est limité. Agrandir le diametre des lingots
de silicium (par exemple de 300 a 450 mm) est difficile pour des questions de codt
(renouvellement des équipements) et de processus de fabrication (homogénéité des dépots,
gravure, etc.). La technologie TFT est donc adaptée a I’¢électronique grande surface (pour les

écrans ou le photovoltaique notamment).

Cette technologie a vu le jour dans les années 1960 : la premiére démonstration d’un TFT a
base de CdS a eu lieu en 1962. Pourtant cette technologie n’a décollé qu’a partir de 1979, date
a laquelle le premier TFT a base de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) a été réalisé.* La
stabilité des performances du a-Si:H a fait de lui le candidat idéal pour les applications de type

écrans LCD.

Plusieurs différences existent entre la technologie TFT la technologie silicium. Tout d’abord,
les zones de contacts Source / Drain ne sont pas nécessairement basées sur des jonctions p-n,
comme c’est le cas pour les transistors a base de silicium. Dans le cas du TFT, ces zones sont
généralement constituées par une jonction métal / semi-conducteur. D’autre part, la technologie
TFT permet de positionner les contacts et la grille soit en-dessous soit au-dessus du canal :

quatre topologies sont alors possibles, comme le montre la Figure 1-5.

P
o e T o

Figure 1-5 : Topologies possibles d'un TFT.
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I-3. Critéres de performances d’un transistor sur substrat flexible

1-3.1. Critéres de performances : aspects électroniques
Dans cette sous-partie, nous rappelons brievement quelques notions de physique des semi-

conducteurs et des transistors utiles pour la suite du manuscrit.>®

Un transistor a effet de champ est un dispositif a trois terminaux : la source, le drain et la grille
(Figure 1-6). La source et le drain sont reliés entre eux par le canal semi-conducteur. La grille
est isolée du canal par un diélectrique de grille. Le canal est caractérisé par sa longueur L et sa
largeur W. Pour une tension de drain Vps donnée, un courant Ip circule a travers le canal, entre
la source et le drain. En appliquant un potentiel Vg sur le troisieme terminal (la grille), on peut

moduler ce courant en ajustant la charge du canal par effet capacitif.

Deux types de porteurs de charge peuvent traverser le canal : des électrons et des trous. La
nature des charges qui traversent le canal dépend a la fois du dopage initial du canal, de la nature
des contacts, et de la tension de grille. Un transistor est de type N s’il conduit exclusivement
(i.e. quelle que soit la valeur de la tension de grille) des électrons, de type P s’il conduit
exclusivement des trous, et est ambipolaire si les deux types de charges sont possibles suivant

la valeur de la tension de grille.

Le courant Ip dépend a la fois de Vps et de V. Par conséquent, pour caractériser un transistor,

on mesure le courant Ip en fonction de ces deux tensions. Cela donne deux caractéristiques :

— la caractéristique de transfert : pour une tension Vps donnée, on mesure le courant Ip en
fonction de Ve.
— la caractéristique de sortie : pour une tension Vg donnée, on mesure le courant Ip en

fonction de Vps.
I.

€

Figure 1-6 : Schéma d’un FET. La tension de drain Vps est appliquée sur un des contacts (drain) tandis

LOHH

que autre (source) sert de référence de potentiel. La tension de grille Vs est appliquée sur la grille.
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La Figure 1-7 présente un exemple de caractéristique de transfert d’un FET de type N en échelle
linéaire et semi-logarithmique pour une tension Vps donnée, ainsi qu’un exemple de

caractéristiques de sortie, mesurée pour différentes valeurs de la tension de grille.

40 0= 6 -
(a) 17T (b) ()
54
30 ;
106+ o i
< —_
2 201 < jo¢ 2 3
=9 ~ -]
2
10F 10-10}
L 1
0 L L L L l(l'lzl ! b LI VI A T EN 0 = - - T "
=02 0 02 04 06 08 10 yy(V) 02 0 02 04 06 08 10 Vg(V) 0.0 01 02 03 04 05

Vos (V)

Figure I-7 : (a) Caractéristique de transfert tracée en échelle linéaire. (b) Caractéristique de transfert
tracée en échelle semi-logarithmique. (c) Caractéristiques de sortie mesurées a plusieurs valeurs de

tension de grille.

Sur la caractéristique de transfert, on peut distinguer deux zones. Dans la premiere, le courant
est faible et augmente exponentiellement avec la tension de grille ; dans la seconde, il augmente
linéairement avec la tension de grille. On appelle tension de seuil Vi la tension de grille a partir

de laquelle le courant augmente linéairement avec la tension de grille.

Sur la caractéristique de sortie, on distingue deux zones séparées par une tension de drain notée
VpsSAT (qui dépend de Vg). Pour Vps < Vps*AT, le courant augmente linéairement avec la
tension de drain, comme dans le cas d’une résistance : c’est le régime linéaire. Pour Vps
> Vps®T, le courant est indépendant de la tension de drain : c’est le régime de saturation. La
saturation n’est cependant pas idéale et I’on peut définir une résistance rgs telle que Ip(Vps >

VpsSAT) = 1o(Ve) + Vps/Tas.

A partir de ces deux caractéristiques, on peut extraire différents parametres qui caractérisent les
performances du transistor. Pour comprendre la pertinence de ces paramétres, il nous faut partir
de I’application visée. Pour les applications digitales, le transistor agit comme un interrupteur
commandé par la tension appliquée sur 1’électrode de grille. Les transistors sont insérés dans
des circuits électroniques qui sont alimentés par une tension Vpp. Une des briques de base de
ces circuits est I’inverseur. Un inverseur est constitué¢ de deux transistors de polarité différente
(un type N et un type P) connectés en série (Figure 1-8a). Un inverseur matérialise une fonction
logique NON : Vout = 0 lorsque Vin = Vbp et Vout = Vop lorsque Vin = Vpp. Pour étre efficace,

un inverseur CMOS doit :

13
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1. assurer sa fonction logiqgue méme en présence de bruit.
2. pouvoir changer d’état le plus rapidement possible.

3. consommer le moins d’énergie possible.

La caractéristique de transfert (Vout €n fonction de Vin) d’un inverseur CMOS est présentée sur

la Figure 1-8b.

(a) (b) -

Vdd = état haut
source 4
Entrée ﬁ

Transistor P

drain )
Sortie

V1

ol

v

drain Transistor N

source

Vss = étatbas

Figure 1-8 : (a) Schéma électronique d’un inverseur CMOS. (b) Caractéristique de transfert (Vou €n
fonction de Viy) d’un inverseur CMOS.

L’immunité de I’inverseur au bruit augmente avec la pente de la caractéristique au niveau de la

transition entre les deux niveaux. Cette pente definit le gain Ay de I’inverseur :

— aVout — aVout x aID

A
v~ 9V, oI, oV

La valeur du gain dépend donc de la forme des caractéristiques des transistors. Pour maximiser

le gain, il faut notamment :

- oo e a1
— maximiser la pente de la zone linéaire de la caractéristique de transfert (#). Cette
in

pente s’appelle la transconductance et est notée gm.

N L AV, ,
— minimiser la pente de la caractéristique de sortie (a+“t), ce qui est le cas dans la
D

zone de saturation. L’inverse de cette pente s’appelle alors la résistance de sortie rgs.
Cette grandeur quantifie la qualité de la saturation dans la caractéristique de sortie

du transistor.

Dans ce cas :

Ay =745 X gm

Par conséquent, pour maximiser I’immunité du circuit au bruit, il faut maximiser gm et rgs.
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La transconductance gm est liée aux propriétés géométriques et électroniques du canal du

transistor et du diélectrique de grille, ainsi qu’a 1’état de polarisation du transistor:

w
Im = T nCVps

M représente la mobilité des charges (des électrons ou des trous selon le cas) dans le canal. La
mobilité correspond au facteur de proportionnalité entre la vitesse moyenne <v> des porteurs
de charges et le champ électrique E imposé entre le drain et la source : <v> = UE. Elle est
déterminée par le matériau de canal et son environnement. Elle s’exprime en cm?/(V.s). Dans
le cadre de 1’étude des performances d’un matériau de canal, cette grandeur est trés importante
puisqu’elle caractérise la performance du matériau indépendamment des autres constituants du

transistor.

La rapidité du circuit est définie par le délai nécessaire a celui-ci pour changer d’état. Ce délai
T correspond au temps de charge/décharge de la capacité équivalente C du circuit en aval de

I’inverseur :

C X Vpp
T= ———
ION

De cette expression, on peut déduire qu’il faut maximiser lon et minimiser Vpp afin de réduire

au maximum le délai de changement d’état.

Enfin, en ce qui concerne la puissance dissipée par un inverseur, on peut distinguer 2 régimes

de fonctionnement :

— L’état stand-by pendant lequel le transistor est dans son état OFF. Un courant lorr
circule alors entre le drain et la source.

— L’état dynamique pendant lequel I’inverseur change d’état. Le circuit passe alors du
niveau haut au niveau bas ou inversement a la fréquence d’horloge du circuit f.

L’expression de la puissance dissipée par le FET pendant ces 2 états est différente.
La puissance dissipée par un inverseur qui n’effectue pas d’opération est : Psg = Vpp X Ippp
La puissance dissipée par un inverseur dans 1’état dynamique est : P, = fCV2p

De ces expressions, on peut conclure que diminuer Vpp permet de limiter la puissance dissipée.
D’autre part, le courant dans I’état OFF doit étre minimal afin de diminuer la puissance en

stand-by. D’un autre c6té, le courant dans 1’état ON doit étre maximal puisqu’il est inversement
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proportionnel au temps de commutation. Par conséquent, pour un Vpp et un C donnés, on
souhaite un courant lon aussi grand que possible (pour avoir un temps de commutation faible)
et un courant lorr aussi petit que possible (pour limiter la puissance dissipée par le transistor).
Le rapport lon/lorr doit donc étre maximal. Il doit typiquement excéder 10* pour les

applications digitales.

Pour un Vpp donné, le rapport lon/lorr est limité : en effet, le courant augmente au mieux de
maniére exponentielle avec la tension de grille (sous le seuil) ; le taux d’augmentation de
I’exponentielle est décrit par le paramétre de la pente sous le seuil notée S. Cette grandeur
(exprimée généralement en mV/decade) correspond a la tension de grille nécessaire pour
augmenter le courant de drain d'un facteur dix dans la zone sous le seuil. La valeur de cette
grandeur est physiquement limitée dans un transistor classique : a température ambiante, il faut

au minimum 60 mV de tension de grille pour multiplier le courant par 10.

Par conséquent, il faut faire un compromis entre les valeurs des courants lon et lorr : ainsi, pour
les applications faible puissance (comme les objets nomades notamment), on préfere privilégier
un courant lorr tres faible pour limiter au maximum la puissance consommeée par le transistor et
ainsi préserver la batterie ; a ’inverse, pour les applications haute performance, on préfere un
courant lon élevé pour limiter le temps de commutation. De ce fait, on n’utilise pas les mémes
zones de la caractéristique du transistor pour des transistors faible puissance et haute
performance. Pour les premiers, on utilise plus la zone sous le seuil, comme indiqué sur la
Figure 1-9a ; pour les seconds, on utilise une plus grande partie de la zone linéaire (Figure
1-9b).

Il est aussi primordial de pouvoir controler la tension de seuil des transistors afin de placer la

caractéristique de transfert a I’intérieur de la gamme de tension de grille du circuit (0-Vpp).
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Figure 1-9 : (a) Zone de fonctionnement d’un transistor faible puissance. (b) Zone de fonctionnement

d’un transistor haute performance.

Pour les applications analogiques, le transistor agit comme un amplificateur. Un signal d’entrée
est envoyé sur la grille et il est amplifié. Les principaux criteres de performance sont les
fréquences de coupure fr et fmax : fr est la fréquence a laquelle le gain en courant est égal a un ;
fmax est la fréquence a laquelle le gain en puissance est égal a un. Pour les applications, le gain
en puissance est le parametre le plus important : ¢’est pourquoi fmax €st le critére a privilégier.
Les deux grandeurs sont proportionnelles a la transconductance gm. fmax est également

proportionnelle a la racine carrée de rgs.

Compte tenu de ce qui vient d’étre dit, on étudiera a travers ce manuscrit quatre parametres
principaux afin de quantifier la performance des transistors : le rapport lon/lorr, la pente sous

le seuil S, la transconductance gm et la mobilité p.

Le rapport lon/lorr ainsi que la pente sous le seuil sont déterminés directement & partir de la
caractéristique de transfert tracée en échelle semi-logarithmique (Figure 1-10b). La
transconductance est extraite a partir de 1’analyse de la zone linéaire de la caractéristique de
transfert (Figure 1-10a). La mobilité est quant a elle calculée a partir de la valeur de la
transconductance, des dimensions du canal, de la capacitance du diélectrique de grille et de la

tension de drain :

L
K= wevps Im

Il est & noter que la valeur de la transconductance (et donc de la mobilité) dépend de la valeur
de tension de grille Vg a laquelle elle est extraite : ainsi, elle augmente tout d’abord avec Vg,

avant d’atteindre un maximum puis de diminuer lentement. Tout au long de ce manuscrit, nous
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avons choisi de mesurer la transconductance a son maximum dans la gamme de tension de grille

utilisée.

(a) 20 (b) 10°
) 10° 4
Im =5y, f
—~ 1.0- 5 10° 4
< T 3
2 y =~ 107+
[m]

0 054 - 107 4
0.0 10" 4
T T 1T 1T 17T 17 7171 10-12

-15-10 -5 5 10 15
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Figure 1-10 : (a) Caractéristique de transfert tracée en échelle linéaire servant a extraire la
transconductance gm. (b) Caractéristique de transfert tracée en échelle semi-logarithmique servant a

extraire la pente sous le seuil S et le rapport lon/lorr.

1-3.2. Critéres de performances : aspect flexible
Pour étre flexible, tous les composants du transistor (matériau de canal, contacts Source/Drain
et Grille, diélectrique) doivent pouvoir supporter des contraintes en flexion. On peut distinguer
deux problémes potentiels liés a ces contraintes : d’une part, le matériau peut se dégrader sous
I’effet de I’étirement ; d’autre part, il peut se décoller du substrat. Le premier probleme est lié
aux propriétés mécaniques du substrat. Si1’on considére un empilement de différents matériaux
(Figure 1-11) que I’on déforme selon un cylindre de rayon R, le matériau subit une

déformation :

Z — Zpeutral

&=
R

Ou z est la distance verticale du matériau considéré, Zneutral I’axe neutre de I’empilement et R le

rayon de courbure.

La position de 1’axe neutre dépend des épaisseurs et modules d’Young des différentes couches

du dispositif :

t N t; N
Zneutral — E - ( ] 1Eiyi E/Z 1Eiti>
i= i=
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Ouvy; = X Bijtj et B;; = —1 pour j <i, 0 pour j =1 et 1 pour j >1i. L’index i se réfere a la jeme
couche de I’empilement. E;j et tj sont respectivement le module d’Young et 1’épaisseur de la

couche i ; t est I’épaisseur totale de I’empilement.

Zheutral

Figure 1-11 : Schéma d’un empilement de matériaux destiné a étre utilisé pour des tests de flexibilité.

Figure issue de ’.
Deux stratégies complémentaires sont alors envisagées pour rendre un transistor flexible :

1. Pour minimiser les déformations subies par les composants des transistors, il faut que
ceux-ci soient le plus proche possible de I’axe neutre de 1’échantillon. Pour cela, on peut
privilégier les matériaux fins et utiliser une double encapsulation.

2. Il faut utiliser des matériaux qui peuvent supporter des déformations importantes.

I-4. Electronique flexible : état de I’art des transistors
La communauté scientifique étudie plusieurs matériaux de canal susceptibles d’étre intégrés
dans des circuits €électroniques sur substrat souple. On peut actuellement distinguer 4 grandes
familles de matériaux : les matériaux organiques, les matériaux carbonés (nanotubes de carbone
et graphéne) et les oxydes semi-conducteurs et les matériaux issus de I’électronique
conventionnelle (et adaptés a 1’électronique flexible). Ces matériaux se positionnent en
concurrence de technologies historiques et matures, telles que celle associée au silicium
amorphe, tres utilisé pour 1’électronique grande surface (écrans, photovoltaique) et flexible.
Dans cette partie, nous allons résumer 1’état de I’art de ces quatre grandes familles en se

focalisant sur les applications potentielles en électronique flexible.

I-4.1. Matériaux organiques
A lafin des années 1970, A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa montrent pour la premiére
fois que certains polymeéres sont conducteurs et que I’on peut moduler leur conductivité par

dopage.®® Cette découverte va donner naissance au champ de recherche de 1’électronique

19



I-4 Electronique flexible : état de I’art des transistors

organique et leur vaudra le Prix Nobel en 2000 (l'article associé a ce prix Nobel donne une
bonne vision des aspects scientifiques et historiques du domaine®). A la fin des années 1980, il
a été montré que des oligoméres pouvaient aussi étre de bons semi-conducteurs.*® Dés lors, on
peut distinguer deux grandes familles de matériaux organiques semi-conducteurs: les
polymeres conjugues et les petites molécules conjuguées. La conductivité des matériaux
organiques semi-conducteurs prend son origine dans la conjugaison de leurs liaisons, qui
permet la délocalisation des électrons au sein de la molécule. Or, a la différence des matériaux
inorganiques, les matériaux organiques n’ont généralement pas une structure ordonnée et les
molécules sont faiblement liées entre elles par des liaisons de van der Walls. Les fonctions
d’onde des ¢électrons sont donc localisées dans un petit ensemble voire une seule molécule. Par
conséquent, la mobilité des charges dans les matériaux organiques est moins élevée que dans
les matériaux inorganiques ordonnés. D’un autre coté, la nature des matériaux organiques leur
confere de nombreux avantages : ils sont potentiellement bon marché (en fonction de la
complexité de la synthése); de plus, comme certains peuvent étre manipulés en solution, la
fabrication de transistors organiques peut étre réalisée par des techniques d’impression : cela
réduit les cotts de fabrication ainsi que la complexité du processus. D’autre part, les matériaux
organiques sont synthétisés par voie chimique, ce qui offre une grande diversité en termes de

propriétes.

Les premieres démonstrations de transistors organiques (OFETs) remontent au début des
années 1980.11-14 A cette époque, les performances (notamment en termes de mobilité) sont
faibles (u ~ 10 cm?/(V.s)). Dés lors, la recherche dans ce domaine s’est orientée vers la
compréhension des mécanismes de transport dans les matériaux organiques semi-conducteurs,
dans le but d’optimiser le dépdt des matériaux organiques et de synthétiser de nouvelles
molécules permettant d’atteindre une mobilité plus €levée. Ainsi, a I’heure actuelle, les
transistors organiques atteignent une mobilité dans la gamme 1-10 cm?/(V.s). Certains articles
font état de mobilités encore supérieures : 40 cm?/(V.s) pour un FET a base de pentacéne
cristallin,'® et 43 cm?/(V.s) pour un FET & base de rubréne cristallin.’® Ces mobilités plus
élevées ne sont cependant possibles qu’au prix d’une complexification du processus de
fabrication. Plusieurs démonstrations de circuits a base de matériaux organiques ont été
réalisées : la gamme de fréquence accessible se situe dans les MHz. La gamme de mobilités

accessibles a ces matériaux organiques leur a ouvert la voie a des applications telles que les

3 http://journals.aps.org/rmp/pdf/10.1103/RevModPhys.73.681
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écrans souples (électrophorétiquel”*® ou type AMOLED), les capteurs,’® et les étiquettes
RFID.?®

L’enjeu actuel de la recherche sur les matériaux organiques est de trouver de nouvelles
molécules ou polymeres possédant une mobilité des porteurs de charge plus élevée. Il est a noter
que cette recherche d’amélioration de la mobilité ne doit pas se faire aux dépens des conditions
favorables de fabrication des OFETs. Un autre moyen d’améliorer les performances des OFETs
est de réduire leur longueur de canal. Cette réduction passe par 1’amélioration de la résolution
des techniques de dép6ts des électrodes. Le second enjeu concerne la stabilité dans le temps des
matériaux organiques. Enfin, la plupart des OFETSs sont de type P. En effet, les matériaux
organiques ont majoritairement une affinité électronique faible, ce qui implique que la barriére
d’énergie entre le niveau de Fermi des contacts et le niveau de la LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) est élevée (pour des contacts type or). Certains matériaux organiques
permettent d’obtenir des transistors de type N, mais leur mobilité est souvent inférieure a 1

cm?/(V.s) et sont souvent instables a I’air.?126

I-4.2. Matériaux carbonés : nanotubes de carbones et graphéne

I-4.2.1.  Nanotubes de carbone
Synthétisés pour la premiéere fois par S. lijima (NEC Corporation) et un groupe d’IBM en
1993,2"%8 |es nanotubes de carbone (NTCs) monoparois consistent en un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme pour former un cylindre. Suivant I’axe d’enroulement, on obtient
différents types de nanotubes appelés chiralités. Selon leur chiralité, les nanotubes possedent
différentes propriétés ; notamment, un tiers des chiralités donnent des NTCs métalliques alors

que les deux autres tiers donnent des NTCs semi-conducteurs.

Les propriétés des NTCs semi-conducteurs ont tout d’abord été étudiées dans des transistors
dont le canal était constitué par un unique nanotube. Ces premiers transistors ont été réalisés
par les équipes de I’Université de Delft et d’IBM New York en 1998.2%% Ces études et les
suivantes ont montré le potentiel des nanotubes de carbone en tant que matériau de canal,
notamment gréce a leur mobilité électronique extrémement élevee. En 2004, 1’équipe de M.
Fuhrer a I’Université du Maryland a ainsi mesuré une mobilité de 79 000 cm?/(V.s) pour un
nanotube semi-conducteur unique. Cette mobilité exceptionnelle associée a leur robustesse
mécanique fait a priori des nanotubes de carbone un candidat idéal en tant que matériau de canal

pour I’¢lectronique flexible. Cependant, I’intégration a grande échelle de circuits basés sur les
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NTCs demeure un probléme : en effet, on ne peut pas positionner précisement chaque nanotube

individuel ni augmenter le courant de drain en augmentant la largeur du canal.

Pour pallier & ces problémes, d’autres topologies de transistors ont été introduites, comme par
exemple les transistors basés non plus sur un nanotube unique mais sur un réseau de NTCs.
Cette topologie a pour avantage de s’affranchir du probléme de positionnement. Elle est aussi
compatible avec le dépbt de NTCs a partir de solutions. D’un autre coté, les réseaux de
nanotubes présentent une mobilité beaucoup moins élevée que les nanotubes uniques en raison
des résistances inter-tubes. De plus, la présence de nanotubes métalliques dans ces réseaux
empéche les transistors d’avoir un bon état OFF. On peut créer des réseaux de nanotubes alignés
ou non alignés (percolants) selon la méthode de dépot. L’équipe de J. Rogers a I’Université de
I’Illinois présente les meilleurs résultats pour des réseaux de nanotubes alignés produits par
CVD.% En 2007, ils réalisent des transistors ayant une densité de courants dans 1’état ON de 2
MA/um ; par contre, le rapport lon/lorr Ne vaut que 4 a cause de la présence de nanotubes
métalliques. Avec des réseaux percolants, le rapport lon/lorr peut étre amélioré en ajustant la
longueur du canal et la densité de nanotubes. Cependant, cette amélioration du rapport lon/lorr

se fait aux dépens de la densité de courant dans 1’état ON.

Afin de cumuler un bon état ON et un bon rapport lon/lorr, il faut diminuer la concentration de
nanotubes métalliques. Cela nécessite une étape de séparation des nanotubes métalliques des
nanotubes semi-conducteurs. Cependant, la séparation effective des différentes chiralités de
NTCs est rendue difficile par le fait que les différences au niveau atomique entre deux chiralités
sont minimes. Par consequent, afin de faciliter leur séparation, on accentue ces différences en
enveloppant sélectivement certaines chiralités dans des polyméres ou des surfactants. Ensuite,
plusieurs méthodes ont été développées afin de séparer effectivement certaines chiralités :
I’ultracentrifugation par gradient de densité,*>* la chromatographie par gel,**3¢ Ia
chromatographie par échange d’ions,"® et la chromatographie par exclusion de taille.>**° La
séparation des chiralités de NTCs est maintenant tres efficace et des solutions enrichies a 99%
en NTCs semi-conducteurs sont désormais commerciales. Cependant, les méthodes de
séparation associées sont coliteuses, notamment parce qu’elles ne peuvent traiter que de petits
volumes simultanément. Ainsi, d’autres méthodes ont été mises au point afin de s’affranchir de
ces méthodes de séparation. Parmi elles, on peut citer une technique développée au laboratoire
qui repose sur la fonctionnalisation sélective des nanotubes métalliques afin de les rendre
isolants.*1#2 Cette derniére méthode présente I’avantage d’étre beaucoup moins coliteuse et est

donc compatible avec I’¢lectronique bas cofit.
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Les NTCs triés en solution ont permis de réaliser des transistors sur substrats rigides avec des
mobilités de ’ordre de 100-200 cm?/(V.s) et des rapports lon/lorr jusqu’a 108,434 Sur substrat
flexible, les mobilités sont inférieures a 100 cm2/(V.s).*® En 2013, 1’équipe d’A. Javey a
I’Université de Californie a Berkeley a réalisé des transistors a base de NTCs triés (99% semi-
conducteurs) sur substrat flexible en utilisant uniquement des techniques d’impression.® Les
transistors fabriqués présentent une mobilité moyenne de 4 cmz2/(V.s) et un rapport lon/lorr de
10°. Cette étude montre a quel point les techniques de fabrication influent sur les performances.
A partir de 2007, des circuits logiques elémentaires (inverseurs, portes NAND, NOR, AND)

puis plus complexe ont été fabriqués sur substrat flexible (Figure 1-12).3146

En ce qui concerne les applications radiofréquences, plusieurs démonstrations attestent du
potentiel des NTCs. Ainsi, les équipes d’Henri Happy a ’'TEMN et du LICSEN au CEA ont
montré en 2007 que des FETs a base de tapis de NTCs sur substrat flexible pouvaient atteindre
une fréquence de coupure de 5 GHz.*” Sur substrat flexible, la performance RF des nanotubes
de carbone a aussi été évaluée.*’*® Récemment, les équipes de M. Arnold et C. Zhou ont réalisé
des transistors ayant des fréquences de coupure fr et fmax Supérieures a 70 GHz a partir de NTCs
triés par du polyfluoréne.*

En conclusion, les recherches sur les transistors a base de nanotubes de carbone ont permis
d’énormes améliorations des performances. Aujourd’hui, les méthodes de tri des nanotubes de
carbone sont efficaces et les niveaux de pureté associés permettent de limiter le courant lorr.
Par contre, le colt associé a ces méthodes de tri reste prohibitif. 1l est donc nécessaire de
développer des méthodes de tri des NTCs peu onéreuses afin de les rendre compatibles avec
une ¢lectronique bas colit. D’autre part, les techniques d’impression ont permis de fabriquer des
transistors a base de NTCs mais leur performances restent bien en deca de celles obtenues avec
des techniques de fabrication classiques. Il est donc nécessaire d’optimiser les techniques
d’impression (résolution, alignement) ainsi que les propriétés des encres associées (encres
métalliques, di¢lectrique). D’autre part, les transistors a base de NTCs sont de type P lorsqu’ils
sont mesurés a ’air. Des transistors de type N ont pu étre réalisés mais les méthodes de
fabrication associées sont peu pertinentes technologiquement. Enfin, il faut aussi pouvoir

controler la variabilité des performances de ces transistors ce qui reste un défi majeur.

23



I-4 Electronique flexible : état de I’art des transistors

Figure 1-12 : (a) Image au microscope optique d’un circuit intégré a base de NTCs sur substrat flexible
comportant un décodeur de 4 bits. (b) Diagramme électronique du circuit. Figure issue de “°.

1-4.2.2.  Graphéne
Le graphene a été isolé pour la premiére fois par A. Geim et K. Novoselov a I’Université de
Manchester en 2004.%° Cette premiére étude du graphéne a permis de dévoiler ses propriétés
électroniques exceptionnelles, notamment une mobilité de 10 000 cm?#(V.s), ce qui a attiré de
nombreux groupes de recherche. En 2011, une mobilité record de 100 000 cm?/(V.s) a méme
été mesurée a température ambiante.>! Le graphéne est un semi-métal : par conséquent, il ne
présente pas d’état bloqué quand il est utilisé comme canal dans des FETSs. Il présente donc peu
d’intérét a priori pour les applications digitales. Cependant, on peut noter la possibilité pour le
graphéne d’obtenir une bande interdite en le structurant en rubans de largeur nanométrique.
Pour autant, a ce stade, les mobilités sont tres fortement dégradées. La chimie pourrait permettre
la fabrication de rubans en solution et donc d’aller vers les méthodes d’impression : I’utilisation
de graphene de ce type ressemblerait alors a de 1’¢électronique a base de polymeres de trés haute

mobilité.>?

Par contre, du fait de sa mobilité trés élevée, le graphéne se révéle tres intéressant pour les
applications radiofréquences. L’équipe de P. Kim a I’Université de Columbia a été la premiére
a étudier les propriétés RF de FETSs a base de graphene en 2008. Ils ont obtenu une fréquence
de coupure fr de 14 GHz apres de-embedding (méthode de soustraction des effets parasites qui
limitent la fréquence de coupure). Les multiples travaux sur ce sujet ont ensuite permis
d’atteindre des fréquences de coupure plus élevées, et ce avec les trois sources de graphéne
possibles : CVD,> épitaxie,** et exfoliation.>® Il est cependant a noter que les fréquences fmax
des transistors a base de graphéne sont plus faibles que les fréquences fr. Ceci s’explique par

I’absence de bande interdite dans le grapheéne qui empéche la saturation du courant.

Plusieurs groupes de recherche ont également démontré les propriétés radiofréquences de

transistors a base de graphéne sur substrat flexible.> % La meilleure performance RF vient de
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I’équipe de D. Akinwande a I’Université du Texas a Austin qui est parvenue a fabriquer un FET
a base de graphéne ayant une fréquence de coupure fr de 95 GHz et une fréquence fmax de 30
GHz (aprés de-embedding).>® Ces travaux ont été réalisés en utilisant du graphéne CVD

transféré.

Afin d’étudier la faisabilité d’une électronique imprimée a partir de grapheéne, le laboratoire a
participé, en collaboration avec '[EMN et I’Universit¢ de Northwestern, a 1’étude de
transistors a base de graphéne manipulé en solution.®! La fréquence de coupure fr obtenue est
de 8,7 GHz et fmax de 550 MHz.

I-4.3. Oxydes semi-conducteurs
Les premiers transistors a base d’oxydes semi-conducteurs ont été réalisés dans les années 1960
a base de SnO; et Zn0.52-% Cependant, leurs performances étaient limitées et il a fallu attendre
2003 pour obtenir des performances similaires a celles obtenues en utilisant du silicium
amorphe.®®>%" Durant la méme année, 1’équipe de H. Hosono au Tokyo Institute of Technology
propose un nouveau matériau de canal composé d’une combinaison d’oxydes semi-conducteur :
InGaO3(Zn0)s (G1Z0).% Avec ce nouveau matériau de canal, ils obtiennent de trés bonnes
performances avec notamment une mobilité de 80 cm?/(V.s) et un rapport lon/lorr de 108, Cet
article a montré pour la premiére fois que les oxydes semi-conducteurs pouvaient amener de
tres bonnes performances dans des transistors. Cependant, ces performances ont été obtenues
en utilisant une température de 1400°C, qui est incompatible avec des substrats plastiques. Dés
lors, il a fallu trouver un compromis entre performances et température de fabrication afin de
permettre la réalisation de transistors performants sur substrats flexibles. Pour remédier a ce
probléme, la méme équipe a mis au point un nouveau processus de fabrication basé sur le dép6t
par laser pulsé (PLD).®° Bien que les performances obtenues soient bien plus faibles (mobilité
de 9 cm?/(V.s)), elles restent tout de méme supérieures a celles obtenues avec du silicium
amorphe. D’autre part, les transistors ont été fabriqués cette fois-ci sur substrat flexible (PET),

pour la premiére fois (Figure 1-13).
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Figure 1-13 : (a) Schéma d’un transistor a base de GIZO fabriqué sur un substrat plastique. (b)
Photographie des transistors sur un substrat plastique courbé selon un rayon de courbure de 30 mm.
(c-d) Caractéristiques de sortie (c) et de transfert (d) mesurées avant la contrainte en flexion. (e-f)
Caractéristiques de sortie (e) et de transfert (f) mesurées pendant la contrainte en flexion (R = 30 mm).

Figure issue de .

Par la suite, d’autres équipes ont étudié les performances des oxydes semi-conducteurs dans
des transistors sur substrats flexibles. Plusieurs travaux traitent notamment de 1’intégration

d’oxydes semi-conducteurs dans les circuits d’écrans (AMOLED, électrophorétique).’® "

A T’heure actuelle, 1’enjeu principal de la recherche sur les oxydes semi-conducteurs est de
conserver des mobilités élevées tout en diminuant les températures requises pour le dép6t et le
recuit. D’autre part, la plupart des oxydes semi-conducteurs sont de type N. Par conséquent, les
recherches s’orientent vers des oxydes semi-conducteurs qui donnent des transistors de type P :
le Cu20 et le SnO semblent représenter de bons candidats puisqu’ils ont permis d’atteindre des

mobilités d’environ 4 cm?/(V.s)."4™

I-4.4. Nano-membranes de silicium
La technologie silicium est mature. Par contre, la fragilité du silicium ne permet pas d’utiliser
ce matériau tel quel dans des dispositifs flexibles. L’idée des nano-membranes de silicium est
de réduire I’épaisseur du silicium pour le rendre flexible. Utiliser le silicium permet de profiter
des techniques de fabrication matures issues de I’électronique conventionnelle. Plusieurs

articles ont démontré la faisabilité de circuits flexibles & base de silicium trés fin.”5"® Le
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probleme lié a cette stratégie est que la mobilité des charges diminue avec I'épaisseur du
silicium. En effet, lorsque I’épaisseur du silicium diminue, celui-Ci devient plus sensible aux
piéges a I’interface Si/SiO2. De plus, 1’étape destinée a rendre le silicium plus fin représente un
procédé complexe : en particulier, les nano-membranes de silicium ne sont pas compatibles

avec les techniques d’impression.
I-5. Les semi-conducteurs 2D

1-5.1. Contexte
En 2004, I’équipe d’A. Geim a I’Université de Manchester a mis en évidence les propriétés
exceptionnelles du graphéne.*® Cette découverte majeure a montré que la dimensionnalité d’un
matériau pouvait influer largement sur ses propriétés. Cela a décuplé 1’intérét des chercheurs
pour les cristaux bidimensionnels (2D). Il existe de nombreux matériaux qui peuvent étre isolés
sous la forme 2D (Figure 1-14) ; leurs propriétés sont aussi trés diverses. Parmi ces cristaux
2D, la famille des TMDs (Transition Metal Dichalcogenides) est beaucoup étudiée depuis
quelques années car les matériaux associés présentent un potentiel considérable pour les

applications en électronique notamment.’®

hBN
Graphene ‘white graphene’ BCN Flucrographene Graphene oxide
Metallic dichalcogenides:
:0:“:?0"0“?3”9 NbSa,, NbS,, TaS,, TiS,, NiSe, and $0 on
ichalcogenides:
MoS,. WS, MoSe,, WSe, MoTe,. WTe,,
ZrS,, ZrSe, and s0 on Layered semiconductors:
' . GaSe, GaTe, InSe, Bi,Se, and s0 on
Micas, Hydroxides:
BSCCO MoO,, WO, Perovskite-type: NiOH),, Eu(CH), and so on
LaNb,O,, (Ca,Sr),Nb.O,,.
Bi,T,,0,,, Ca,Ta,TiO,, and so on
Layered TiO,. MnO,, V,0,, Mo e s
Cu oxides | TaO,, RuO, and so on

Figure 1-14 : Tableau répertoriant les matériaux pouvant cristalliser sous la forme 2D. En bleu, les
cristaux 2D qui sont stables a ['air et a température ambiante ; en vert, ceux qui sont probablement
stables a l’air ; en rose, ceux qui ne sont pas stables a I’air mais qui le sont probablement sous
atmospheére inerte ; et en gris, les composés qui ont été exfoliés sous la forme d’une monocouche mais

pour lesquels il y a peu d’informations supplémentaires. Figure issue de %.

Les TMDs constituent une famille de matériaux de formule générale M Xz, ou M représente un
métal de transition du groupe 4 a 10 (dans la classification périodique des éléments) et X un
chalcogene (Figure 1-15). Les TMDs présentent différentes propriétés physiques, allant du
supraconducteur au semi-conducteur (Tableau 1-2). Parmi ces TMDs, cette thése s’intéresse

en particulier au MoS2. Il est semi-conducteur et les travaux de 1’équipe d’A. Kis a I'EPFL ont
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montré en 2011 le potentiel de ce matériau en tant que matériau de canal dans des FETs.8! Cette
partie ne constitue pas un article de revue sur le MoS; et se propose plutot d’en présenter les
propriétés principales utiles pour ce manuscrit. Le lecteur intéressé pourra se reporter aux

articles de revue des références suivantes.8283

H MX, He
M = Transition metal

U Be X = Chalcogen B C N o} F Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 Al Si P ] Cl Ar

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn  Sb Te Xe

Cs Ba La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn  Uut FI. Uup Lv Uus Uuo

Figure 1-15 : Tableau périodique des éléments sur lequel sont mis en évidence les éléments intervenant
dans la composition de composés 2D de la famille des TMDs. Il en existe environ 40. Les métaux de
transition qui cristallisent sous forme 2D avec les trois chalcogénes sont entiérement colorés. Les
métaux de transition partiellement colorés ne forment des cristaux 2D gu 'avec certains des chalcogenes.

Figure issue de 8.

-S, -Se, -Tep
Nb | Meétallique, supraconducteur Meétallique, supraconducteur Métallique
Ta | Meétallique, supraconducteur Meétallique, supraconducteur Métallique
Semi-conducteur Semi-conducteur Semi-conducteur
Mo SL:1.8¢eV SL:15eV SL:1.1eV
Bulk : 1.2 eV Bulk : 1.1 eV Bulk : 1.0 eV
Semi-conducteur Semi-conducteur Semi-conducteur
W SL:1.9-21eV SL:1.7eV SL:1.1eV
Bulk: 1.4 eV Bulk: 1.2 eV

Tableau I-2 : Caractere électronique de différents TMDs qui peuvent étre isolés sous forme 2D (SL =

Single Layer).

I-5.2. Structure
Le disulfure de molybdéne, composé chimique de formule MoS, est un cristal que 1’on peut
trouver a 1”état naturel (Figure 1-16a). Sa structure est connue depuis le début du XXM siécle.®
Il posséde une structure lamellaire : il est constitué d’un empilement de couches chacune
constituée d’un plan d’atomes de molybdéne situé entre deux plans d’atomes de soufre ; dans
chaque plan, les atomes sont organisés de maniere hexagonale (Figure 1-16b). A I’intérieur de
chaque couche, les atomes sont liés de maniére covalente, alors que les liaisons inter-couches

sont de type van der Waals. Ceci explique que le MoS> peut étre clivé et que I’on peut isoler
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une monocouche de ce matériau. L’isolation d’une monocouche de MoS; a été entreprise pour
la premiére fois en 1986.8 Une monocouche de MoS; a une épaisseur de 0,65 nm. La fagon
d’empiler les couches de MoS> donne lieu a trois polytypes (Figure 1-16c) : les polytypes 1T

et 3R sont métastables alors que le polytype 2H, le plus commun a I’état naturel, est stable.
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Figure 1-16 : (a) Cristal de MoS;. (b) Schéma d’une double couche de MoS.. (c) Schéma de la structure
des différents polytypes du MoS..

1-5.3. Production de fines couches de MoS:
Deux méthodes principales ont été étudiées dans la littérature afin de produire de fines couches
de MoS>. La premicére est I’exfoliation mécanique. Cette méthode consiste a séparer quelques
feuillets d’un cristal de MoS2 a I’aide de ruban adhésif puis a les transférer sur le substrat cible
choisi (Figure 1-17). Les feuillets transférés par cette technique sont répartis de maniére

aléatoire sur le substrat ; ils sont de taille et d’épaisseur différentes.
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Figure 1-17 : (a) Photographie représentant la technique d'exfoliation mécanique du MoS.. (b) Image
AFM (12,5x12,5 um) d’un feuillet de MoS> exfolié.

La seconde méthode est le dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Cette méthode consiste a
synthétiser du MoS; a partir de la réaction en phase vapeur de précurseurs & base de molybdéne

et de soufre. Ce sujet fera I’objet du chapitre II.
1-5.4. Propriétés d’intérét pour ce manuscrit

1-5.4.1.  Structure de bande
Le MoS: est un semi-conducteur. Il possede une bande interdite dont la largeur dépend du

nombre de couches. Elle est de 1,2 eV pour le MoS> massif.

Le MoS; possede une bande interdite directe quand il est sous forme monocouche et indirecte
a partir de deux couches (Figure 1-18). La bande interdite directe se situe au point K. En ce qui
concerne la bande interdite indirecte, le haut de la bande valence se situe au point I" alors que
le bas de la bande de conduction se situe a mi-chemin entre le point T et le point K. Quand le
nombre de couches de MoS; diminue, I’énergie du bas de la bande de conduction augmente a

cause du confinement quantique, ce qui provoque la transition bande interdite indirecte/directe.

30



Chapitre I : Electronique flexible et MoS,
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Figure 1-18 : Structures de bandes de MoS; (a) épais (b) double couche et (c) monocouche. Figure issue

de 87

1-5.4.2.  Propriétés optiques
Les propriétés optiques de fines couches de MoS; exfoliées ont été mises en évidence
expérimentalement par les équipes de F. Wang (Université de Californie a Berkeley) et T. Heinz
(Université de Columbia) en 2010.838 Les deux études montrent que ces propriétés optiques
dépendent tres fortement du nombre de couches du feuillet de MoS,. En particulier, ils montrent
que la photoluminescence d’une monocouche de MoS: est bien plus importante que pour des
feuillets plus épais (Figure 1-19b) : le rendement quantique de photoluminescence décroit de 3
ordres de grandeur quand on passe d’une monocouche & une double couche.® Ces résultats sont
en accord avec la structure de bande du MoS: qui passe d’une bande interdite indirecte a une
bande interdite directe lorsque 1’on passe d’une double couche a une monocouche. Par
conséquent, la photoluminescence des doubles couches est un processus assisté par des
phonons, ce qui diminue drastiquement son rendement. La Figure 1-19c présente les spectres
de photoluminescence de plusieurs feuillets de MoS» ayant différentes épaisseurs. Le spectre
d’une monocouche présente un seul pic (A), a 1,9 eV ; a I’inverse, les spectres des feuillets plus
épais présentent plusieurs pics (A, B et I). Le pic A correspond a celui observe pour les
monocouches. Le pic B se situe a 150 meV au-dessus du pic A. Le pic I, qui se situe au-dessous
du pic A, se décale vers les énergies plus basses quand on augmente le nombre de couches de
MoSo,. Les pics A et B correspondent aux deux transitions directes au point K entre les deux
maxima des bandes de valence et le minima de la bande de conduction ; le pic | correspond a
la transition indirecte et son décalage en fonction du nombre de couches correspond a la
diminution de 1’énergie de bande interdite quand le feuillet devient plus épais (Figure 1-19d).

La dépendance des propriétés optiques des feuillets de MoS: en fonction de leur nombre de
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couches s’avére ainsi étre un moyen efficace de discriminer les feuillets en fonction de leur

épaisseur.
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Figure 1-19 : (a) Structure de bande du MoS;. A et B sont les transitions correspondant au gap direct.
I est la transition correspondant au gap indirect. (b) Spectre de photoluminescence pour une
monocouche et une double couche de MoS,. Encadré : Rendement quantique de photoluminescence en
fonction du nombre de couches de MoS,. (c) Spectres de photoluminescence normalisés par la hauteur
du pic A pour de fines couches de MoS; (1 a 6 couches). (d) Energie de bande interdite du MoS; en
fonction du nombre de couches calculée a partir des mesures de PL. Pour les monocouches, la valeur
correspond a celle du pic A ; pour les feuillets plus épais, la valeur correspond a celle du pic I. Figure

issue de ®°.

1-5.4.3.

Il est important de connaitre les propriétés mecaniques des feuillets de MoS: puisque 1’on

Propriétés mécaniques

envisage de les utiliser dans des FETSs sur substrat flexible. En particulier, il faut connaitre le

module d’Young et la déformation maximale que peuvent supporter les feuillets de MoS..
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Figure 1-20 : (a) Schéma du dispositif expérimental mis en place pour mesurer la déformation des
feuillets de MoS; suspendus. (b) Force appliquée sur le feuillet de MoS; en fonction de la déformation
pour des feuillets de 5, 10 et 15 couches. Figure issue de .

Plusieurs groupes ont entrepris ces études.**2 Pour cela, ils ont suspendu des feuillets de MoS;
au-dessus de cavités formées dans un substrat de silicium. A 1’aide de la pointe d’un AFM, ils
ont appliqué une force F au centre de la membrane et ont mesuré la déflection & correspondante
du cantilever (Figure 1-20a). La courbe F(3) obtenue est quasi-linéaire pour les feuillets épais
mais non-linéaire pour les feuillets les plus fins (Figure 1-20b). Cela correspond a deux
comportements mécaniques de la part des feuillets : Les feuillets les plus épais se comportent
plus comme des plaques (plates) alors que les feuillets les plus fins se comportent plus comme
des membranes. Dans les deux cas, on peut extraire des courbes F(5) le module d’Young des
feuillets. En outre, en mesurant a quelle force les feuillets se rompent, on peut déterminer la

déformation maximale qu’ils peuvent subir.

D’apres ces études, le MoS2 possede un module d’Young de ~ 300 GPa et peut subir une
déformation de 6 a 11 % sans se rompre. A titre de comparaison, le graphene posséde un module
d’Young de 1000 GPa et peut étre étiré jusqu’a 13% de sa longueur.®® L’acier inox a quant &

lui un module d’Young de 205 GPa et peut étre étiré jusqu’a 0,4%.

1-5.4.4. Propriétés de transport
Les études sur les propriétés de transport du MoS sont trés nombreuses. La mobilité des
porteurs de charges dans le MoS; est affectée par différents types de mecanismes de diffusion :
(i) diffusion par les phonons acoustiques et optiques, (ii) diffusion par les impuretés chargées
(diffusion de Coulomb), (iii) diffusion due a la rugosité du substrat et (iv) diffusion due aux

phonons aux interfaces. Ces mécanismes de diffusion des porteurs de charges dependent de la
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température, 1’épaisseur du MoS», la densité de porteurs de charges, leur masse effective, la

structure de bandes électronique et la structure de bandes des phonons.

La question de la mobilité des charges dans le MoS: a été largement étudiée dans la littérature.
La mobilité des électrons dans le MoS; épais se situe dans la gamme 200 — 500 cm?/(V.s).%
Toute la question qui a été posée au début des recherches sur les fines couches de MoS; était
de savoir si cette valeur de mobilité était conservée en réduisant 1’épaisseur du MoS: a quelques

couches.

En 2005, I’équipe d’A. Geim a I’Université de Manchester est la premiére a réaliser des MoS»-

FETs a partir de MoS exfolié. Ils mesurent une mobilité entre 0,5 et 3 cm#/(V.s) (Figure 1-21).

(BW/L) ©

Vs V)

Figure 1-21 : Evolution de la conductivité électronique de différents cristaux 2D (graphene, MoS,

NbSe,) en fonction de la tension de grille. Figure issue de .

En 2011, I’équipe d’A. Kis a I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne s’intéresse également
aux propriétes électroniques du MoS; et réalise a son tour des MoS,-FETs (Figure 1-22). Le
canal des transistors est constitué d’une monocouche de MoS; exfolié. Le substrat utilisé est
constitué de silicium fortement dopé recouvert de 270 nm de SiO: ; il sert de grille arriére
globale. Les contacts Source / Drain sont en or. Les transistors mesurés sont tous de type N. Le
FET présenté possede une mobilité de 0,2 cm?/(V.s) (entre 0,1 et 10 cm2/(V.s) pour les autres
transistors mesurés). Ces mobilités sont comparables a celles obtenues par I’équipe d’A. Geim.
Afin d’améliorer les performances des transistors, ils décident d’encapsuler le canal dans un
diélectrique a haute permittivité (30 nm d’HfO déposé par ALD). Cette idée provient du fait
que cette stratégie s’est déja montrée efficace pour des transistors a base de graphéne.® Suite

au dépot de HfO, la mobilité passe a 217 cm?/(V.s), soit une augmentation de trois ordres de
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grandeur. Cette augmentation est attribuée a 1’écrantage des impuretés chargées par le

diélectrique et donc a la suppression de la diffusion de Coulomb des porteurs de charges.
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Figure 1-22 : (a) Schéma d'un FET double-grille a base de MoS; exfolié. (b) Caractéristique de transfert

mesurée a Vps = 10 mV et en utilisant la grille arriére. Figure issue de .

D’autres études de transistors a base de fines couches de MoS: sont parvenues a mesurer des
mobilités du méme ordre de grandeur, voire supérieures (dans la gamme 200-900 cm?#/(V.s)) en
encapsulant le canal dans un diélectrique a haute permittivité (HfO2 et Al,0s notamment),32-¢-
100 gy en utilisant un liquide ionique comme grille.*** Le point commun de ces études est que
les structures des transistors mesurés comportent une double grille : une grille arriére globale
de type Si/SiO- et une grille avant locale couplée a un diélectrique a haute permittivite. De plus,
les meilleures valeurs de mobilités sont systématiquement extraites a partir des caractéristiques
de transfert associées a la grille arriére globale, qui est a priori moins bien couplée avec le canal
que la grille avant. L’équipe de M. Fuhrer a remarqué ce fait étrange et 1’a attribué a un couplage
des deux grilles qui fausse trés largement la mesure de la mobilité.!%? L’équipe d’A. Kis a
confirmé cette hypothese par des mesures de capacitance par effet Hall : sur leurs transistors,
encapsuler le canal par du HfO. revient & multiplier la capacitance par 2,4 ; si de plus la grille
avant est laissée flottante, la capacitance est multipliée par 53.1% Quoiqu’il en soit, la valeur de
la mobilité seule ne préjuge pas de la performance des transistors associés : en effet, un matériau

de canal avec une mobilité élevée mais associé a un diélectrique de grille de faible capacitance
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ne donnera pas de valeurs de transconductance ni de densités de courant dans I’état ON tres

élevées.

Si ’on exclut ces mesures mal interprétées (mais hélas nombreuses) réalisées avec une
configuration double grille (avec une grille flottante), les meilleures valeurs de mobilités sont
bien moins ¢€levées. D’autre part, il faut noter que la mobilit¢ dépend de 1’épaisseur du MoSo.
Ainsi, pour les monocouches de MoS>, les meilleures mobilités mesurées sont de I’ordre de 100
cm2/(V.s).1210%8 De nombreuses équipes de recherche ont tenté de trouver 1’origine de la
diminution de la mobilité dans les fines couches de MoS,.104107:103106 [ag 2012, 1’équipe de K.
Jacobsen calcule que la mobilité limitée par les phonons vaut ~ 400 cm2/(V.s) a température
ambiante.'® Cela montre que la diffusion des porteurs de charge par les phonons n’est pas la
cause des mobilités < 100 cm?/(V.s). Dés lors, la limitation de la mobilité a été attribuée aux
impuretés chargées qui diffusent les porteurs de charges (diffusion de Coulomb). Ce méme effet
serait également a 1’origine de la dépendance de la mobilité a I’épaisseur des feuillets : en effet,
dans les feuillets plus épais, les feuillets supérieurs font écran entre les porteurs de charge et les
impuretés chargées.’®* Ces impuretés sont composées des résidus chimiques (de résine par
exemple), d’adsorbats provenant de I’air ambiant et des liaisons pendantes du diélectrique de
grille. Récemment, 1’équipe d’A. Kis a montré qu’en prenant soin d’évacuer les impuretés
chargées (par recuit sous vide), les monocouches présentaient de meilleures mobilités que les

bi- et tri-couches.1?

I-5.5. Applications
Les propriétés uniques du MoS lui conferent de nombreux atouts pour diverses applications.
Dans cette sous-partie, nous discutons de ces domaines d’applications pour lesquels le MoS>
présente des propriétés intéressantes. Nous nous focaliserons plus longuement sur les

applications en électronique, qui font 1’objet de cette thése.

I-5.5.1. Optoélectronique
La structure de bandes des monocouches de MoS; s’avére trés intéressante pour des
applications en optoélectronique. En effet, les monocouches de MoS; possédent une énergie de
bande interdite directe. Par conséquent, elles peuvent absorber ou émettre des photons sans
avoir a émettre ou absorber de phonons. Cela augmente de maniére considérable le rendement
d’émission.
Ainsi, le MoS, a été utilisé dans des photo-détecteurs,}'12 des émetteurs (par

électroluminescence),*3114 et des cellules solaires.!*®
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1-5.5.2.  Capteur
Comme tous les matériaux de basse dimensionnalité, le MoS: présente un ratio surface / volume
tres élevé. De ce fait, il est trés sensible a son environnement. Cela se manifeste par des
transferts de charges entre les molécules de I’environnement et le MoS». Par conséquent, il peut
étre intéressant d’utiliser le MoS, comme capteur pour la détection de certaines molécules. 1611/
Ceci étant, a I’instar des capteurs a base de graphéne ou de nanotubes de carbone, cela pose la
question de la sélectivité. Cette recherche de sélectivité est une des motivations des travaux sur

la fonctionnalisation chimique du MoS> qui commencent a se développer dans les laboratoires.

I-5.5.1.  Electronique
Les propriétés citées précédemment montrent que le MoS; constitue un bon candidat en tant
que matériau de canal dans des transistors. En effet, il est semi-conducteur et possede une
énergie de bande interdite entre 1,2 et 1,9 eV, selon le nombre de couches.

L’extréme finesse des monocouches de MoS2 (0,65 nm) permet un trés bon contrdle
électrostatique, ce qui est prépondérant pour les transistors ayant une longueur de canal tres
faible (< 20 nm). Dans ce cadre, le MoS> pourrait se poser en concurrent du silicium pour les
futures générations de transistors. Pour autant, il a été montré que les problémes de fuite liés au
diélectrique de grille interviennent avant ceux liés au contrdle électrostatique des charges.
Cependant, si les problémes liés au diélectrique sont résolus, le MoS: devient alors un bon

candidat pour les générations de transistors de longueur de canal tres faible.

De plus, il ne possede pas de liaisons pendantes, ce qui lui assure une stabilité chimique
remarquable. Ce point est central : en effet, le MoS: ne réagit pas avec le substrat sur lequel il
est déposé. Ainsi, il peut étre transféré sur n’importe quel substrat sans dégradation des
performances, notamment électroniques. Cela rend aussi possible la réalisation d’empilements
de différents cristaux 2D dans le but de mettre au point de nouveaux concepts de dispositifs
électroniques. En outre, le MoS; ne s’oxyde pas, ce qui lui assure une stabilité dans le temps,

méme a ’air.

Le MoS: pourrait aussi s'avérer étre un bon choix pour 1’électronique flexible. En effet, I’étude
de ses propriétés mécaniques a montré qu’il pouvait subir des déformations jusqu’a 11 %, ce

qui en fait I’un des semi-conducteurs les plus robustes.

Parmi ces domaines d’applications, cette thése s’intéresse plus particulierement a celui de

I’¢lectronique flexible.
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I-5.6. Performances des MoS2-FETSs
Dans la suite de ce manuscrit, nous appellerons MoS,-FETs les transistors dont le canal est
constitué de fines couches de MoS». En 2011, I’équipe d’A. Kis est la premiére a réaliser un
inverseur a base de MoS; exfolié.®1% |Is obtiennent un gain de 4 et une fréquence de coupure
de 2 kHz.Par la suite, plusieurs équipes de recherche ont montré que le MoS> pouvait étre
intégré dans des circuits élémentaires. Ainsi, 1’équipe de T. Palacios au MIT a réalisé des
inverseurs (avec un gain de 5), des portes NAND, des mémoires statiques RAM ainsi que des
oscillateurs en anneau a 5 étages a base de MoS; double couche exfolié (Figure 1-23).°" Ces
circuits élémentaires ont été réalisés avec la technologie DCFL (Direct Coupling Field Effect
Transistor Logic) : cette technologie n’utilise que des transistors qui ont un seul type de
conduction pour réaliser des circuits. Elle se distingue de la technologie CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) qui requiert des transistors de type N et de type
P pour réaliser des circuits. Le choix est lié au fait que la plupart des transistors a base de MoS>

sont de type N.

Metal Layer 3 (M3,Al)

Metal Layer 1 (M1,Ti/Au)

(
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[ -1
25 20 15 10 05 0 05 10 15 20 25 D2 06
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Figure 1-23 : (a) Schéma et (b) Image optique d 'un oscillateur en anneau fabriqué a partir d 'une double
couche de MoS.. (c) Tension de sortie de [’oscillateur en anneau en fonction du temps a Vpop =2 V. La
fréquence du fondamental est de 1,6 MHz (le délai de propagation correspondant est 62,5 ns). (d)
Spectre de puissance du signal de sortie en fonction de Vpp. De gauche a droite, Vop = 1,15V et de 1,2
a 2,0 V par pas de 0,1 V. La fréquence correspondante du fondamental augmente de 0,52 a 1,6 MHz.

Figure issue de .
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Pour autant, la branche P de la caractéristique de transfert de transistors a base de MoS; a déja
¢té observée a plusieurs reprises. Par exemple, en 2013, I’équipe de M.S. Fuhrer a réalisé des
MoS»-FETs ambipolaires en intercalant une couche de PMMA entre le canal et le substrat de
SiO; (Figure 1-24).18 11 est a noter que les transistors ambipolaires ont été obtenus a partir de
feuillets multicouches qui présentent une énergie de bande interdite plus faible que les

monocouches.

(a) (b)

sio,
s N

Conductivity (uS)

Gate voltage (V)

Figure 1-24 : (a) Schéma d'un MoS.-FET sur substrat de Si/SiO./PMMA. (b) Caractéristiques de
transfert de 4 MoS,-FETs ayant différentes épaisseurs de MoS,. Pour une épaisseur de 47 nm, le MoS;
transporte aussi bien les trous (branche P a V<0) que les électrons (branhce N a Vs>0). Figure issue

de 118

Les performances RF des transistors & base de MoS; ont été étudiées a partir de 2014 : les
meilleures performances sont issues des équipes de X. Duan (Université de Californie a Los
Angeles),**® D. Akinwande (Université du Texas a Austin)!??! et A, Kis (EPFL)?21%3,
L’équipe de X. Duan a réalisé des transistors a base de MoS> multicouches ayant une fréquence

de coupure frde 42 GHz et une fréquence fmax de 50 GHz.

A partir de ces premiers travaux, on peut se demander quels obstacles restent a surmonter pour
atteindre 1’objectif ultime d’une é€lectronique flexible performante a base de MoS,. Tout
d’abord, on peut noter que les premiers travaux présentés ont tous été réalisés a partir de MoS>
exfoli¢. En effet, au moment de ces travaux, 1’exfoliation mécanique était la seule technique
d’obtention de fines couches de MoS: de qualité suffisante puisque la croissance n’était pas
encore largement disponible ni suffisamment optimisée. Cette technique de dépot n’est
¢videmment pas adaptée a une production grande échelle. D’autres méthodes de syntheése/dépot
doivent donc étre utilisées afin de remédier a ce probléme. Ces méthodes feront 1’objet du
chapitre 11.
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Afin d’optimiser les performances des MoS,-FETs, il faut considérer deux points.
Premiérement, le MoS; posséde un ratio surface/volume trés élevé : de ce fait, I’environnement
du MoS; influe grandement sur ses propriétés (notamment électroniques). Pour améliorer les
performances des MoS,-FETs, il faut donc comprendre comment 1’environnement impacte
leurs performances. Deuxiemement, les porteurs de charges dans les MoS,-FETSs sont injectes
a travers des jonctions métal/semi-conducteur : ce type de jonction introduit une barriére
Schottky dont la hauteur varie notamment avec le travail de sortie du métal utilisé et dont la
largeur dépend de la tension de grille appliquée. Ceci constitue une différence notable avec les
Si-MOSFETSs dans lesquels la qualité de 1’injection est assurée par des zones trés fortement
dopées (dont la charge est indépendante de Vg). En fonction du type de dopage et de la
polarisation de la grille, les porteurs de charges injectés sont soit des trous, soit des électrons.
Dans le cas des MoS>-FETs, la nature des porteurs de charges injectés dépend de la hauteur
relative de la barriére Schottky par rapport a la bande de valence et la bande de conduction. La
qualité de I’injection dépend quant a elle de la hauteur de la barriére Schottky. Il s’agit donc de
minimiser la hauteur de ces barriéres afin de ne pas introduire de résistances de contacts trop

importantes. Nous nous attacherons a expliciter ces phénomeénes au chapitre 111.

Enfin, I’intégration des MoS2-FETS sur substrat flexible constitue un défi en soi. Le canal ainsi
que tous les autres constituants du transistor, notamment le diélectrique de grille, doivent

pouvoir supporter les flexions du substrat. Ceci fera I’objet du chapitre IV.

Le Tableau 1-3 résume les défis technologiques a relever dans le but de construire une

électronique flexible performante & base de MoSs.

Themes \errous

Production Production de grandes surfaces de MoS; homogeénes et de trés bonne
qualité structurale

Performances Contrdler la nature et la qualité de 1’injection des porteurs de charges au

niveau des contacts

Contrdler I’effet de I’environnement sur le canal

Electronique flexible | Transfert du MoS; sur substrat flexible avec conservation de la qualité
structurale

Diélectrique de grille flexible

Tableau I-3 : Verrous technologiques pour les différentes applications du MoS; en électronique.
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Chapitre Il :  Synthese de MoS, par CVD

Dans le chapitre I, nous avons vu que les premieres études sur les transistors a base de MoS:
utilisaient de fines couches de MoS; obtenues par exfoliation mécanique d’échantillons
naturels. A 1’échelle du substrat d’étude, ces fines couches sont petites (quelques pm), en
nombre limité, d’épaisseur inhomogene et réparties de maniére disparate sur le substrat. II est
donc nécessaire de passer par une étape de repérage avant de fabriquer les transistors. Cette
méthode de production de MoS> peut étre utile a I'échelle du laboratoire et a été utilisée en
début de thése (a titre d'exemple, la Figure 11-1 montre un ensemble de feuillets de MoS>
déposés sur un échantillon de Si/SiO2 munis de reperes réalisés par lithographie. Le MoS; est
exfolié depuis un cristal commercial de la société SPI a I'aide de ruban adhésif. Les domaines
ne sont presque jamais monocouches et les plus fins ont des dimensions latérales inférieures
au um, peu compatibles avec les études de dispositifs). Cette méthode n’est pas transposable a
une échelle pertinente d’un point de vue technologique. C’est pourquoi il est nécessaire de
pouvoir produire des films fins et homogénes de MoS; sur de grandes surfaces. Plusieurs
méthodes ont été proposées dans la littérature. Nous nous attachons a les décrire dans une
premiére partie avant de nous consacrer aux résultats obtenus au laboratoire. La derniére partie

du chapitre est dédiée a la caractérisation du matériau que nous avons synthétisé.

Figure 11-1 : (a) Image au microscope optique d’un substrat de silicium sur lequel a été transféré des
feuillets de MoS; obtenus par exfoliation mécanique. Echelle : 50 um. (b) Image au microscope optique

d’un feuillet de MoS> exfolié, montrant ['inhomogénéité en épaisseur.

-1 Méthodes de production de MoS, grande surface
On dénombre trois méthodes principales pour la production de MoS. grande surface :

I’exfoliation par voie liquide associée a une méthode de dépot de type filtration ou spin-
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coating,'?* la sulfuration directe de films de composés contenant du molybdeéne,'>>-127 et le

dépot chimique en phase vapeur (CVD).128-130

11-1.1. Exfoliation par voie liquide
L’exfoliation par voie liquide du MoS> consiste a séparer des feuillets d’un cristal de MoS; et
a stabiliser cette dispersion dans un liquide. On obtient alors une dispersion de feuillets de
MoS> qui peut ensuite étre appliquée sur un substrat. Dés 2011, 1’équipe de J. Coleman au
Trinity College de Dublin est parvenue a disperser des feuillets individuels de plusieurs
dichalcogénures (dont le MoS,) en les agitant par ultrasons dans la NMP (N-méthyl-2-
pyrrolidone).’?* Ce solvant semble avoir une tension de surface adéquate (~ 40 mJ/m?2) pour
stabiliser les dispersions de MoS; pendant plusieurs centaines d’heures. Outre les solvants, les
feuillets peuvent étre stabilisés dans 1’eau grace a I’addition d’un surfactant'®! ou des
polyméres!®. La dispersion de feuillets de MoS; peut également étre facilitée par
I’intercalation ou 1’échange d’ions entre les différentes couches qui constituent le cristal

(Figure 11-2a et b).1*3

(@) ' \ 5,
é\
(b)

8 = N0
- Time
Tnme Good solvent
, Poorsolvent \ \ /\

Figure 11-2 : (a) Exfoliation par intercalation d’ions. Les ions (sphéres jaunes) sont intercalés entre

Agitation

les couches du cristal, diminuant ainsi [’attraction entre les couches. Les feuillets peuvent alors étre
séparés par agitation (ultrasons, chauffage) et dispersés dans la solution. (b) Exfoliation assistée par
sonication. Le cristal est soumis aux ultrasons, permettant ainsi la dispersion des feuillets en solution.
Dans les solvants avec une tension de surface appropriée, les feuillets restent dispersés alors que dans

le cas contraire, ils se ré-agrégent. Figure issue de 3,
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Chapitre Il : Synthese de MoS, par CVD

De grands volumes de solutions enrichies en feuillets de MoS, peuvent étre produits par
exfoliation par voie liquide (Figure 11-3a).1*® Cette technique présente en outre 1’avantage
d’étre compatible avec les techniques d’impression.’*® Elle souffre cependant d’un manque
d’uniformité dans la structure (épaisseur) du dép6t de MoS> produit. Les Figure 11-3c et d
présentent par exemple les histogrammes relatifs aux statistiques de taille et d’épaisseur de
feuillets obtenus par le groupe de J. Coleman au Trinity College de Dublin.'® Les feuillets ont
une taille moyenne de 100 nm et une épaisseur variant de 1 a 12 monocouches. Le groupe de
M. Hersam a l'université de Northwestern a montré que cette dispersion en épaisseur peut étre
tres fortement réduite en utilisant I'ultracentrifugation a gradient de densité et ce jusqu'a obtenir
des dispersions contenant quasi exclusivement des feuillets monocouches.**” Toutefois, ces
feuillets ont également des dimensions tres faibles, de I'ordre de 100 nm. Les transistors issus
de Dl’exfoliation par voie liquide ont a ce jour des mobilités faibles, de I’ordre de 0,1
cm?/(V.s).1%8 Ces faibles mobilités peuvent s’expliquer par la trés faible taille des feuillets

(~100 nm).

(b) .

0- |
0 50 100 150 200 0 5 10 15
L (nm) NMosz

Figure 11-3: (a) 1L d'une dispersion de feuillets de MoS; stabilisés par du cholate de sodium dans

I’eau. (b) Image TEM d’un feuillet de MoS, obtenu par exfoliation par voie liquide. (c-d) Histogrammes
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[1-1 Méthodes de production de MoS, grande surface

montrant les statistiques de (c) taille (mesurée par TEM) et (d) d’épaisseur (mesurée par AFM et
exprimée en nombre de monocouches, Nwmosz) de feuillets de MoS; obtenus par exfoliation par voie

liquide. Figure issue de **.

11-1.2. Sulfuration de films de molybdéne
De grandes surfaces de MoS> peuvent étre obtenues par sulfuration de films de molybdene (ou
de composés contenant du molybdéne). Ainsi, en 2012, 1I’équipe L.J. Li de I’Académia Sinica
a Taiwan a mis au point une méthode en deux étapes pour produire des films de M0S,.1? Cette
methode consiste a thermolyser un film de (NH4)2Mo0S4 dans un environnement sulfuré (Figure
11-4). Une autre méthode consiste a sulfurer directement un film de molybdéne.*?” La taille des
dépots est arbitrairement grande mais les films obtenus sont polycristallins et les trés nombreux
joints de grains limitent fortement la mobilité des charges : ainsi, les mobilités obtenues avec

ce type de films sont inférieures a 1 cm?/(V.s).

(a)
dip-coating 1st anneal 2nd anneal A
Ar MoS; -,
i or Ar+S ®
1 Torr 500 Torr transfer
e —_ e ) %r
500°C 1000°C — Q
1hr 30 min —
'S24 Mo G~ 1cm
(NH4)2Mo0S4 =2 G0
solution on sapphire on Si0,/Si on Si0;/Si

Figure 11-4 : Schéma illustrant le processus de synthése de MoS; par sulfuration d’un film de
((NH4)2M0S,). Figure issue de %,

11-1.3. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)
Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une methode que nous allons étudier plus
particulierement. Il s’agit de la réaction en phase gaz de précurseurs contenant dans notre cas
du molybdene et du soufre. En général, on utilise le soufre élémentaire et le trioxyde de
molybdéne (M0O3). Le schéma d’un four typiquement utilisé pour la croissance CVD de MoS>
est présenté a la Figure 11-5. Généralement, on utilise deux creusets différents pour disposer
les poudres de MoOs et de soufre. En effet, le MoOs et le soufre ont des températures
d’évaporation tres différentes (750 °C et 250 °C respectivement) : il est préférable de chauffer
les deux composés a deux températures différentes afin que le soufre ne s’évapore pas trop tot.
Le substrat sur lequel le MoS; va croitre est situé au-dessus du creuset de MoOs, face vers le

bas. La mise en chauffe du four entraine 1’évaporation des précurseurs, qui sont transportés par
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Chapitre Il : Synthese de MoS, par CVD

le gaz porteur (typiquement de I’argon ou du diazote) vers le substrat de croissance. Le MoO3
est réduit en phase gaz par le soufre en MoOz.x. Le soufre et le MoOs réagissent alors a la

surface du substrat pour former du MoSo.

Substrat

Four CVD

N, ouAr —>

P —

Soufre

MoO,

Figure 11-5 : Schéma d’un four tubulaire typiquement utilisé pour la croissance CVD de MoS.

De grandes surfaces de monocouches de MoS; ont été obtenues pour la premiere fois par cette
méthode en 2012 par I’équipe de T.W. Lin de I’Université Tunghai de Taiwan (Figure 11-6).1%
Aprés avoir caractérisé le matériau par spectroscopie Raman et par photoluminescence, ils ont
évalue ses performances électroniques en réalisant des transistors bases sur ce matériau. Le
transistor étudié dans Darticle présente un rapport Ion/lore de 10* et une mobilité de 0,02
cmz?/(V.s). Malgreé un rapport lon/lorr convenable, la mobilité est tres en deca de celles obtenues
a partir de MoS; exfolié. Afin de se rapprocher de la qualité des feuillets de MoS; exfoliés, il
faut optimiser les parametres de croissance. Or, la croissance de MoS; est affectée par de

nombreux parametres expérimentaux, dont notamment :

— Le profil de température

— Laquantité de precurseurs et le ratio entre les deux quantités

— Ladistance entre les creusets

— La position des substrats par rapport aux creusets de précurseurs

— Le débit et la pression du gaz porteur

Ces parametres sont de plus interdépendants : par exemple, la distance entre les creusets agit
sur le ratio de concentrations des deux précurseurs en phase gaz, au niveau du substrat de
croissance. De ce fait, il est difficile d’étudier un paramétre indépendamment des autres. Cette
complexité se traduit aussi dans la littérature par un ensemble de protocoles expérimentaux trés

différents mais fonctionnels.
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Figure 11-6 : (a) Schéma illustrant le four CVD utilisé par ’équipe de T.W. Lin a [’Université Tunghai
de Taiwan pour la synthése de MoS. (b) Images au microscope optique montrant les domaines de MoS;

synthétisés. (c) Image au microscope a force atomique d'un domaine de MoS, monocouche. (d) Profil

de hauteur du domaine de MoS; présenté en (c). Son épaisseur est de 0,72 nm. Figure issue de %,

Ainsi, dans la littérature, on trouve des protocoles expérimentaux dans lesquels les quantités
de précurseurs varient trés fortement : la quantité de MoOs se situe entre 0,3 et 400 mg alors
que celle de soufre varie entre 10 et 800 mg, suivant les publications. De méme, la température
de croissance fluctue entre 450 et 850°C alors que le débit du gaz porteur varie entre 1 et 200
sccm. La grande variation des parameétres de croissance utilisés s’explique par des différences

dans le montage expérimental (différence de géométrie du four notamment).

Pour autant, quelques études ont montré que quelques grands principes tendent a favoriser la
croissance efficace de MoS,. Ainsi, I’équipe de J. Lou a I’Université de Rice a Houston a étudié
I’influence des quantités de précurseurs sur la morphologie des dépots.™*® Ils ont constaté
qu'une quantit¢ insuffisante de soufre (< 400 mg) menait a la croissance d’oxysulfides
(MoO0Sy) sous forme de cristaux cubiques au lieu du MoS». En augmentant la quantité de
soufre, ils obtiennent majoritairement du MoS2, d’abord sous forme de domaines hexagonaux
(0,5 — 0,7 g) puis de forme triangulaire (> 1 g). D’autre part, la pression dans le four de

croissance semble jouer un rdle important sur la morphologie des domaines de MoS..
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D’un autre coté, 1’état de surface du substrat de croissance joue un role prépondérant. Dés 2012,
I’équipe de T.W. Lin a Taiwan remarque que la croissance de MoS: est trés sensible au

traitement du substrat cible.!?®

IIs utilisent des molécules carbonées comme I’oxyde de
graphene réduit (rGO), le péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylate de potassium (PTAS) et le
dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA) pour promouvoir la croissance. Ces
composés sont mis en solution (ou dispersé¢ dans le cas du rGO) dans I’eau et déposés sur le
substrat de croissance par spin-coating. L’équipe de J. Kong au MIT a étudié d’autres
promoteurs de croissance, organiques et inorganiques.'®® Leurs expériences montrent que la
plupart des promoteurs organiques utilisés favorisent effectivement la croissance du MoS; alors
que les promoteurs inorganiques sont inefficaces. Pour autant, certaines équipes sont parvenues
a faire croitre du MoS: sans utiliser de tels promoteurs de croissance, notamment en traitant le
substrat au plasma d’oxygene et en utilisant des poudres de MoOs et de soufre achetées peu de
temps avant la croissance.'?® Dans le méme ordre d’idée, I’équipe de J. Lou a ’Université de
Rice a Houston remarque dés 2013 que le MoS; croit préférentiellement autour des
inhomogénéités du substrat (rayures, poussiéres, bords du substrat).** Ils tirent profit de cette
observation pour promouvoir la croissance sur tout le substrat en structurant des piliers

micrométriques sur toute la surface du substrat.

Ces études ont permis de faire avancer en quelques années (2012-2016) la recherche sur la

croissance du MoS; et d’obtenir des domaines de MoS> de grande qualité.

1-2. Synthese de MoS, par CVD au laboratoire
Historiquement, le laboratoire ne développait pas d'activités en synthése de nanomatériaux et
se concentrait sur leur étude au sein de dispositifs ainsi que sur les aspects de fonctionnalisation
chimique. Dans le cas des nanotubes de carbone et du graphéne, nous dépendions ainsi, soit de
sources commerciales, soit de matériaux provenant de collaborations. Dans le cas du MoS;,
nous avons estimé préférable de disposer d'une source locale dont nous maitriserions les
spécificités et qui permettrait de soutenir plusieurs activités (en électronique d'une part et pour
I'électro-catalyse et la chimie d'autre part). La synthése CVD du MoS; a été initiée au
laboratoire en 2014 par Renaud Cornut et soutenue dans un premier temps par un stagiaire,
Thomas Bottein. Mon implication a été progressive, jusqu'a devenir prépondérante. Les efforts
du laboratoire sur cet axe ont ainsi couvert toute la période de la these et se poursuivent encore
aujourd'hui. 1l en découle que certaines caractérisations présentées, ainsi que certains résultats

des chapitres Il et IV consacrés aux transistors ont été obtenus a partir d'un matériau encore
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en voie d'optimisation (voire a partir de MoS; exfolie). Concernant les caractérisations de notre
MoS2 CVD, en plus de celles que j'ai réalisées au laboratoire, une partie est issue d'un projet
commun avec le CEA de Grenoble (équipes d'Olivier Renault au LETI et de Joél Bleuse a
I'Inac). Ce projet a conduit au financement d'un post-doctorant a Grenoble pendant un an,
Mathieu Frégnaux. Ces caractérisations inaccessibles au LICSEN (p-PL, p-Raman, KPEEM)
nous ont apporté des informations trés précieuses sur la qualité du matériau synthétiseé et son

positionnement par rapport a 1’état de I’art ou a d’autres sources.

11-2.1. Description du montage et du protocole expérimental
La Figure 11-7 présente une photographie du four utilisé pour la croissance du MoS:; et la
Figure 11-8 un schéma illustrant les différents parametres mis en jeu dans la croissance. Le
four est composé d’un tube de quartz de 5 cm de diamétre dont on chauffe les parois a 1’aide
d’une résistance électrique. Le four utilisé permet de régler différentes étapes de montées et de
paliers de températures jusqu’a 1000°C. Un flux d’azote permet d’effectuer la synthese sous
atmosphere inerte. A I’entrée du four, une jauge mesure la pression d’azote alors qu’a la sortie
du tube, on mesure le débit grace a un débitmetre. Des creusets de quartz permettent de disposer
les précurseurs et les substrats dans le four. Les précurseurs utilisés sont des poudres de soufre
élémentaire et de MoOas. Les substrats cibles utilisés sont généralement des substrats de
silicium fortement dopé (résistivité 0,001-0,005 Q.cm) recouverts de 150 nm de SiO,. Dans la

partie 11-2.4, nous montrerons les résultats obtenus sur d’autres substrats.

A Jage d:.’

Débitmeétre i
a1 pression

Figure 11-7 : Photographie du four utilisé pour la syntheése du MoS; par CVD.
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Substrat
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Figure 11-8 : Schéma du four utilisé pour la synthése de MoS, par CVD illustrant les paramétres

importants (distances, pression, températures)

Le protocole suivi pour effectuer la synthese de MoS: est le suivant :

1.

Nettoyage du four vide (sans échantillons) :

— Rampe de montée en température : 3°C/min

— plateau a 1000°C pendant 1h

— refroidissement pendant 5h

Préparation du substrat :

— Ringage a I’acétone et a I’éthanol puis séchage a I’azote

— Exposition a I’'UV ozone pendant 30 min afin de rendre la surface des substrats
hydrophile

— Spin-coating de la solution de PTAS : 3000 tr/min pendant 60s. Le dép6t de PTAS
sur les substrats cibles est crucial : toutes nos synthéses ont systématiquement
montré qu’en I’absence de PTAS, la taille des domaines de MoS; était limitée a
quelques dizaines de nanometres (Figure 11-9 c et d).

Préparation des reactifs :

— Pesée de la poudre de soufre élémentaire (entre 100 et 1000 mg)

— Pesée de la poudre de MoO3 (5 mg)

Croissance :

— Disposition des réactifs et des substrats dans/sur les creusets en quartz

— Positionnement des creusets dans le tube du four

— Ventilation du tube a ’azote
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11-2 Synthése de MoS; par CVD au laboratoire

— Réglage de la pression d’azote a ~ 275 mbar

— Réglage du débit d’azote a 10 sccm

— Rampe de montée en température : 45°C/min

— Plateau a 700°C pendant 10 min

— Refroidissement rapide (en augmentant le débit d’azote) : 10 min

5. Caractérisation initiale des échantillons au microscope optique et au MEB.

Compte tenu de la durée totale de ce protocole de synthése, le nombre de synthéses est limité
a une par jour. L'étape de nettoyage du four vide entre chaque synthése est longue mais
absolument indispensable a la reproductibilité. Ce rythme des croissances (et le temps de
caractérisation qui s'en suit) n'est pas sans conséquence sur les choix effectués puisqu'il exclut

de faire varier I'ensemble des parametres de fagon systématique.

(a) OH H (b)
NN

OH HO

Sio,

©  Sans PTAS @ Avec PTAS

Figure 11-9 : (a) Schéma d'une molécule de PTAS. (b) Solutions aqueuses de PTAS de différentes
concentrations : 0,1/0,2/0,5/1/2 mM. (c) Image au microscope électronique a balayage d’une

croissance de MoS; pour laquelle le substrat n’a pas été traité avec une solution de PTAS. Les domaines
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de MoS; font environ 100 nm de cété. (d) Image au microscope électronique a balayage d’une
croissance de MoS; pour laquelle le substrat a été traité avec une solution de PTAS a 1 mM. La taille
maximum des domaines de MoS; est de 50 um de c6té.

La disposition des précurseurs et du substrat cible sera précisé dans chacune des sous-parties

suivantes puisque différentes conditions ont été testées.

11-2.2. Stratégies mises en ceuvre
Lors des premiéres synthéses effectuées au laboratoire, nous avons utilisé un protocole
expérimental décrit dans la littérature. Ces premiéres tentatives n’ont pas fonctionné car,
comme précisé précédemment, les protocoles expérimentaux sont trés dépendants du four
utilisé. Dés lors, nous avons suivi deux stratégies principales: La premiere a consisté a
mélanger les deux précurseurs dans un méme creuset, alors que pour la seconde, nous avons

utilisé deux creusets différents, comme classiquement dans la littérature.

11-2.2.1. Stratégie a creuset unique
Cette premiere stratégie avait pour but de réduire au maximum le nombre de parametres afin
d’obtenir une croissance reproductible. Pour cela, au lieu d’utiliser deux creusets comme c’est
le cas dans la littérature, nous n’en avons utilisé qu’un, dans lequel nous avons mélange les
poudres de soufre et de MoOs. Les substrats de croissance sont placés par-dessus cet unique
creuset, face vers le bas. En n’utilisant qu’un seul creuset, on supprime le paramétre de la
distance entre les deux creusets ; de plus, le gaz porteur devient moins important puisque le
précurseur de soufre en phase gaz n’a plus a étre transporté vers le creuset de MoOs, ouU se

trouvent les substrats de croissance.

Le probléme lié a cette méthode est que le soufre et le MoOs3 ont des températures d’évaporation
trés différentes : ~250 et ~750°C* respectivement. De ce fait, il faut pouvoir contenir une partie
du soufre une fois évaporé, jusqu’a ce que le MoOs s’évapore a son tour. Pour cela, nous avons

placé les substrats de croissance de fagon a couvrir quasi-totalement le creuset (Figure 11-10).

* La température d’évaporation du MoO; est supérieure a la température a laquelle est réglé le four pendant la
croissance (700°C). La précision en température du four utilisé n’est donc sans doute pas optimale.
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Figure 11-10 : Photographie du creuset dans lequel sont mélangés les précurseurs, avant (a) et aprés

(b) avoir placé les substrats de croissance.

Cette stratégie a donneé de bons résultats : sur la Figure I1-11a, on peut ainsi observer une zone
totalement couverte par du MoS», avec a la limite des domaines individuels triangulaires de
plusieurs dizaines de micrometres de coté. La limite entre les deux types de morphologie
correspond au bord du creuset de quartz sur lequel est posé le substrat. L’épaisseur des
domaines individuels n’est pas uniforme puisque 1’on peut observer des zones double couche
(couleur plus foncée) au centre de la plupart des domaines triangulaires (Figure 11-11b). A ce
stade de 1’étude, le controle de I’épaisseur des domaines n’était en effet pas optimal. Malgré
ces résultats encourageants, cette méthode s’est avérée peu reproductible. Cette absence de
reproductibilité peut s’expliquer par la trop grande différence de températures d’évaporation

des deux précurseurs.

(a)

Figure 11-11 : Images au microscope électronique a balayage d’'une croissance de MoS, avec : (a) une
grande surface de MoS,. La partie gauche de I'image correspond a la partie du substrat située au-
dessus du creuset. Les deux niveaux de gris correspondent a des épaisseurs monocouches et bicouches ;
(b) des domaines triangulaires isolés sur les bords (de taille 20-30 um et majoritairement bicouches).
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11-2.2.2. Stratégie a deux creusets
Cette stratégie utilise deux creusets différents pour le soufre et le MoO3z, comme c¢’est le cas
dans la littérature. Ainsi, le creuset de soufre peut étre placé pres de ’entrée du four, 1a ou la
température est inférieure a la température de consigne. De cette fagon, on peut faire en sorte

que les deux précurseurs s’évaporent en méme temps.

Comme précisé précédemment, de nombreux paramétres peuvent influencer la croissance.
Nous avons fait varier la plupart de ces parametres (en particulier la distance inter-creusets et
les quantités respectives de précurseurs) afin de trouver les conditions optimales. Pour autant,
nous n’avons pas entrepris une étude paramétrique complete car elle aurait pris trop de temps.
Des tres nombreuses syntheses effectuées, il est ressorti que deux parametres étaient

prépondérants : la distance inter-creusets et la quantité de soufre.

La distance inter-creusets est reliée a la température a laquelle est chauffé le creuset contenant
le soufre : en effet, plus on s’¢loigne du centre du four (ou est situé le creuset de MoQ3), plus
la température diminue. Cette distance définit donc le moment de la synthése auquel le soufre
s’évapore. Nous avons observé que ce paramétre était trés important. Notamment, lorsque la
distance est trop faible, il n’y a pas de croissance : I’évaporation prématurée du soufre semble
réagir avec le MoOs avant qu’il ne s’évapore. A partir d’une distance inter-creusets de ~20 cm,
on commence a voir apparaitre des cristaux sur le substrat cible. Leur forme dépend de la masse
de soufre initiale. A titre d’exemple, nous avons utilisé 3 quantités différentes de soufre : 100,
200 et 400 mg. Pour une quantité de soufre trop faible, on observe la croissance de cristaux
cubiques (Figure 11-12). Ces observations sont en accord avec celles de 1’équipe de J. Lou a
I’Université de Rice a Houston qui a observé qu’une concentration trop faible en soufre amenait
a la croissance de cristaux cubiques d’oxysulfides (M0OS:).2* A I’inverse, pour une quantité
de soufre supérieure a 400 mg, on observe la croissance de cristaux triangulaires typiques du
MoS..
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Figure 11-12 : Images MEB des motifs représentatifs observés apres des syntheses réalisées avec
différentes masses initiales ms de soufre : (a) ms = 100 mg. (b) ms = 200 mg. (c) ms = 400 mg.

Les deux parametres étudiés sont reliés a la concentration en soufre au-dessus du substrat cible
au moment de I’évaporation du MoOs. Il existe une distance inter-creusets optimale telle que
I’évaporation du soufre a lieu en méme temps que celle du MoOs. Si le creuset de soufre est
plus proche que cette distance optimale, le soufre s’évaporera avant que le MoO3z ne commence
a s’évaporer. A I’inverse, si le creuset de soufre est plus éloigné que cette distance optimale, le
MoOs s’évaporera avant que le soufre ne s’évapore complétement : dans ce cas, si la masse
initiale de soufre est trop faible, la faible concentration en soufre au-dessus du substrat cible

menera alors a la croissance d’oxysulfides.

Au final, si la concentration en soufre au-dessus du substrat cible est trop faible par rapport a
celle du MoOs, il y a croissance d’oxysulfides. Si le soufre s’évapore avant le MoOg, il bloque
son évaporation et empéche donc toute croissance de MoSz. Pour optimiser la croissance de
MoSo,, il faut donc s’assurer que le soufre et le MoO3 s’évaporent en méme temps et que le
ratio entre la concentration en soufre et en MoOs au-dessus du substrat cible soit suffisant. En
tenant compte de ces observations, nous avons pu obtenir des domaines triangulaires de MoS;
de plusieurs dizaines de microns de c6teé (Figure 11-13).
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Figure 11-13 : Images MEB de domaines de MoS; triangulaires ayant jusqu’a 40 um de coté.

11-2.3. Morphologie des domaines de MoS: synthétisés
En ajustant les conditions de synthese, nous avons pu obtenir deux types de morphologies
différentes pour les dépots de MoS: : (i) de grandes surfaces entierement couvertes de MoS; et
(i) de grandes zones avec des domaines triangulaires isolés. Les deux types de morphologies
sont illustrés sur la Figure 11-14. Chaque image est reliée a un schéma décrivant la disposition
du précurseur de MoOs et du substrat cible associée a chaque type de dépbt. La différence entre
les deux types de dépdts s’explique par la différence de concentration en MoO3 en phase gaz
au voisinage du substrat cible : en effet, lorsque le MoOs est situé sous le substrat cible (placé
face en bas), il s’évapore directement sur celui-Ci. En revanche, lorsque le MoOs est placé a
coté du substrat cible, il ne s’évapore pas directement sur le substrat et sa concentration est

moins élevée quand il atteint le substrat.
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Figure 11-14 : (a) Image MEB d’une zone entiérement recouverte de MoS-. (b) Image MEB d’une zone

avec des domaines triangulaires isolés. En-dessous de chaque image MEB, on trouve un schéma
illustrant la disposition du MoOs et du substrat cible utilisée pour obtenir chaque type de morphologie
de dépdt.

Le fait de pouvoir contrdler la morphologie du dépdt permet de s’adapter au type d’application
visé. Par exemple, pour faire de la cartographie en photoluminescence, il est préférable d’avoir
des domaines de MoS; isolés afin de mesurer la photoluminescence du MoS: en prenant en
référence celle du substrat. D un autre c6té, si I’on souhaite a 1’avenir intégrer le MoS: en tant
que matériau de canal dans des circuits électroniques, il est préférable que le substrat soit
totalement recouvert de MoSz (ce film continu pouvant alors étre structuré au besoin par

lithographie et gravure).

11-2.4. Croissance de MoS: sur différents substrats
En appliquant les conditions de synthese optimisees précisées précédemment, nous avons pu
faire croitre du MoS: sur différents substrats : du quartz, du silicium avec oxyde mince (10 nm)
ou oxyde natif, et des grilles de TEM (Figure 11-15).
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Le fait de pouvoir faire croitre du MoS; sur différents substrats est tres utile puisque cela permet
d’utiliser le MoS> pour différentes expériences. Ainsi, le MoS; sur silicium avec oxyde natif
permet d’étudier le matériau par des techniques de photoémission d’électrons. En effet, ce type
de substrat permet de minimiser les effets de charge. Nous reviendrons sur ce point dans la
partie 11-3.5 ayant pour objet la caractérisation du MoS, CVD par KPEEM. La croissance
directe de MoS; sur des grilles de TEM permet de s’affranchir d’une étape de report qui peut
induire une pollution du matériau. On peut remarquer que la morphologie du MoS: sur la
membrane TEM est tres différente de celle habituellement obtenue sur les autres substrats.
Cependant, les domaines de MoS; situés sur le support de la membrane ont une forme
habituelle. L’étude par TEM de ces domaines, en cours a Grenoble au moment de la rédaction,
permettra d’apporter plus d’informations quant a leur nature. Enfin la croissance sur quartz
ouvre la voie a des études du MoS; par SECM (Scanning Electro Chemical Microscopy) par

exemple.
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(a)

GRILLE. 1EM Membrane de
MosS, sur le SisN, avec des
trous de 100 nm
support de la sde.
de diamétre
membrane

MoS, sur la
membrane

Figure 11-15 : (a) Image au microscope optique de domaines individuels de MoS; synthétisés sur un
substrat de quartz. Echelle : 15 um. (b) Image MEB de domaines individuels de MoS; synthétisés sur
silicium avec oxyde natif. Sur cet oxyde, les domaines de MoS; sont tres peu visibles en microscopie
optique. (c) Image au microscope optique de domaines individuels de MoS; synthétisés directement sur
une grille de TEM (membrane de SisN4 avec trous de 100 nm). Echelle : 15 pm.

1-3. Caractérisations du MoS; obtenu par CVD au laboratoire
Aprés chaque croissance, les substrats sont observés en microscopie optique puis au MEB. La
présence de domaines triangulaires monocouches ainsi que leur taille constituent les premiers
indicateurs du succes de la croissance. Ensuite, afin de confirmer leur nature, les domaines
triangulaires obtenus par CVD ont été caractérisés selon différentes techniques : en premier
lieu, ils ont été étudiés par microscopie a force atomique (AFM) afin de mesurer leur épaisseur

et leur homogeénéité. Une étude par spectroscopie de photoélectrons (XPS) a permis de
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confirmer la structure (2H vs. 1T) et d'établir la steechiométrie du MoS,. Les domaines ont
également été caractérisés optiquement par spectroscopie Raman et photoluminescence. Enfin,
une mesure en spectroscopie d’émission des photoélectrons dans I’espace réciproque (kPEEM)
destinée a réveéler la structure de bandes du matériau a été entreprise. Les mesures de
spectroscopie Raman, de photoluminescence et I’analyse KPEEM ont été réalisées au CEA

Grenoble par 1’équipe d’Olivier Renault ou de Joél Bleuse.

Ces caractérisations n’ont pas été réalisées aprés chaque croissance, compte tenu de la
fréquence des croissances effectuées au laboratoire (~1 par jour a partir de 2014). Cependant,

elles attestent de la qualité structurelle que 1’on peut atteindre au laboratoire.

11-3.1. Morphologie des domaines de MoS: étudiés par AFM
Pour les croissances optimisées, les mesures AFM confirment que tous les domaines ont la
méme épaisseur et la méme morphologie. L'épaisseur mesurée est généralement proche de 1,5
nm (Figure I1-16a et b). Cette épaisseur est certainement surestimée par notre appareil puisque
les mesures de cartographies Raman ont confirmé que les domaines étaient constitués de
monocouches (voir 11-3.3). On observe parfois de petites protubérances au centre des triangles
(Figure 11-16a) ou le stade initial de la croissance de la deuxiéme couche (Figure 11-16c¢ et d).
Mathieu Frégnaux a montré sur nos échantillons que la surépaisseur visible au niveau des zones
de coalescence entre deux triangles de MoS: est constituée par le chevauchement de deux

domaines sur une distance de quelques centaines de nm (Figure 11-16c et d).
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(c) (d)

Figure 11-16 : (a) Image AFM de 60x60 um d’un domaine triangulaire monocouche. (b) Profil de
hauteur du domaine de MoS; représenté en (a), mesuré selon la ligne pointillée noire. (c) Image AFM
(25x25 um) d’un joint de grain entre deux domaines de MoS». (d) Zoom (5x5 pm) sur la zone du joint
de grain représenté en (c). La bande double couche a la jonction de deux domaines a une largeur de

I'ordre de 275 nm sur cet exemple.

11-3.2. Caractérisation des domaines de MoS: par XPS
Le MoS2 monocouche posséde deux structures différentes : les structures 2H et 1T. Ces deux
structures ont des propriétés différentes: la premiére est semi-conductrice et
thermodynamiquement stable tandis que la seconde est métallique et métastable. Compte tenu
de I’application visée, nous souhaitons évidemment obtenir la structure 2H du MoS.. L’analyse
par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) permet de discriminer les deux structures. Nous

avons donc réalisé une analyse XPS sur un appareil de type Kratos Axis Ultra DLD utilisant
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une source de rayons X monochromatique haute résolution a 1486.6 eV. La Figure I1-17a
présente 1’étude compléte et les Figure 11-17 b et ¢ présentent respectivement les spectres des
niveaux de cceur Mo3d, S2s et S2p. La déconvolution des pics a été réalisée grace au logiciel
CasaXPS en utilisant des composantes lorentziennes. Le spectre du niveau de coeur Mo3d
révéle deux pics autour de 230 et 233 eV : ils correspondent aux orbitales Mo** 3ds/, et Mo**
3dsp. Le spectre du niveau de coeur S2p révéle quant a lui deux pics autour de 162,5 et 164 eV
qui correspondent aux orbitales S 2ps2 et S 2pa/2 des ions sulfure. Ces spectres correspondent
a la structure 2H du MoSz, comme attendu. La présence d’un pic de faible intensité autour de
236 eV sur le spectre du niveau de coeur Mo 3d (correspondant a 1’orbitale Mo®* 3ds/2) montre
cependant que le MoS; n’est pas totalement sulfurisé. D’autre part, 1’analyse XPS confirme

¢galement la steechiométrie des domaines de MoS: : S/Mo = 1,97.
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Figure 11-17 : (a) Etude XPS de domaines de MoS;. (b) Spectre du niveau de coeur S2p. (c) Spectre du
niveau de coeur Mo3d. Sur les Figures (b) et (c), la déconvolution des pics a été réalisée grace au

logiciel CasaXPS en utilisant des composantes lorentziennes. On obtient des valeurs attendues
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d’énergie de liaisons : 230 et 233 eV pour le niveau de coeur Mo3d ; 162,5 et 164 eV pour le niveau de
caeur S2p.

11-3.3. Caractérisation des domaines de MoS2 par spectroscopie Raman
Le MoS: présente deux pics caractéristiques en spectroscopie Raman : un pic caractérisant la
vibration des atomes de soufre hors du plan (A1g) et un pic caractérisant la vibration des atomes
de molybdéne et de soufre dans le plan (Elzg). La position relative de ces deux pics permet de
déterminer le nombre de couches de MoS; du domaine mesuré.**® La Figure 11-18 présente les
mesures en spectroscopie Raman de domaines triangulaires multicouches. Les mesures en
spectroscopie Raman montrent que les zones qui présentent le moins de contraste avec le
substrat sur la Figure 11-18a sont des monocouches (Tableau I1-1). Les excroissances au
centre des domaines correspondent a du MoS: plus épais (plus de 5 couches). D’autre part, la
zone de coalescence entre deux domaines (notée 4 sur la Figure 11-18a) correspond a du MoS>
double couche : ceci suggére que les domaines se chevauchent au moment de la coalescence

comme observé par AFM.
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Figure 11-18 : (a) Image au microscope optique (25x25 um) d’un domaine de MoS pour lequel les
quatre zones numérotées ont été caractérisées par spectroscopie Raman. (b) Spectre Raman des quatre
zones numerotées en (a). (c) Cartographie Raman (longueur d’onde du laser : 532 nm ; pas : 0,5 um).

Données CEA Grenoble issues du Projet Cascade.

Tableau 11-1 : Tableau répertoriant les résultats des mesures en microscopie Raman effectuées sur le

domaine triangulaire présenté sur la Figure 11-18.

. . Nombre de
1 -1 -1
Zones Pic E*»g (cm™) Pic Ay (cm™) Delta couches
1 384,2 404,8 20,6 1-2

64



Chapitre Il : Synthese de MoS, par CVD

2 381,1 408,1 27 >5
3 382,8 408,8 26 >5
4 383,3 405,5 22,2 2

11-3.4. Caractérisation des domaines de MoS2 par photoluminescence
La mesure du spectre de photoluminescence permet de quantifier 1’énergie de bande interdite
du matériau. Les mesures de photoluminescence ont été réalisées par 1’équipe d’O. Renault
(CEA Grenoble), a température ambiante en utilisant un laser de longueur d’onde 514 nm. Les
mesures ont été réalisées sur des zones de 30x30 pum comportant des domaines triangulaires.
La cartographie et les spectres correspondants sont présentés sur les Figure 11-19a et b. Le
spectre montre un pic principal a 684 nm (soit 1,82 eV). On observe aussi un épaulement a 632
nm (soit 1,96 eV). Ces deux motifs sont attribués respectivement aux excitons A et B d’une

monocouche de Mo0S,.8° La cartographie confirme I’homogénéité des domaines triangulaires.
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Figure 11-19 : (a) Cartographie de micro-photoluminescence sur une zone de 30x30 um comportant
des domaines triangulaires de MoS; (longueur d’onde du laser : 514 nm ; pas : 1 um). (b) Ensemble
des spectres de photoluminescence acquis durant la cartographie présentée en (a). Données CEA

Grenoble issues du Projet Cascade.

11-3.5. Caractérisation des domaines de MoS2 par KPEEM
Comme cette technique de mesure est moins usuelle que les autres techniques abordées dans
ce chapitre, nous la décrivons brievement. La technique de KPEEM se base sur la technologie
PEEM. Le principe de la microscopie d’émission des photoélectrons est le suivant : une source
(UltraViolet, rayons X) émet des photons vers 1’échantillon a analyser. L’absorption des
photons génere des photoélectrons qui sont réémis vers la colonne optique. Ils sont alors filtrés

en énergie. En insérant une lentille de transfert dans la colonne optique, on peut accéder a une
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image de 1’espace réciproque. On obtient alors la distribution angulaire des ¢électrons photo-
émis & une énergie cinétique donnée. Cette technique présente plusieurs avantages par rapport
a la techniqgue ARPES (Angle-Resolved PhotoEmission Spectroscopy) : en particulier, elle
permet une acquisition de 1’espace réciproque entier. De plus, 1’acquisition n’est pas
séquentielle comme dans le cas de ’ARPES, ce qui diminue considérablement le temps

d’acquisition.

La technique kPEEM a ét¢ utilisée pour mesurer la structure de bandes d’un domaine de MoS:.
Le spectre intégré de la bande de valence (c’est-a-dire moyenné sur tout 1’espace réciproque
de la premiére zone de Brillouin) montre que le maximum de la bande de valence est situé a
3,3-3,4 eV sous le niveau de Fermi. Cette valeur est bien au-dela de la valeur de largeur de
bande interdite attendue pour une monocouche de MoS,. On peut expliquer cette grande
différence par un effet de charge du substrat de Si/SiO.. Outre ce décalage di aux effets de
charges, le spectre de la bande de valence (Figure 11-20b) est cohérent avec la structure de
bandes décrite au chapitre 1. Une image KPEEM proche du maximum de la bande de valence
(Figure 11-20c et d) montre clairement que celle-ci possede un maximum au point K
correspondant au gap direct et que I'extrema suivant, situé au point I" est a une énergie trés
proche. Cette caractérisation des domaines de MoS; en KPEEM devra étre refaite. Pour éviter
les effets de charge, il faudra prendre soin d’utiliser des substrats de silicium avec oxyde natif

uniquement (ce qui explique les essais de croissance présentés plus haut).
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Figure 11-20 : (a) Image filtrée en énergie de la zone analysée en KPEEM. (b) Spectre de la bande de
valence moyenné sur tout l’espace réciproque de la premiére zone de Brillouin. () Image de la

structure de bandes dans la direction M-I'-K et (d) agrandissement au maximum de la bande valence.

1-4. Bilan
Ce chapitre a permis de montrer que 1’on pouvait obtenir du MoS: de grande qualité par CVD
au laboratoire. L’optimisation des parametres de synthése a permis de rendre la croissance de
MoS; reproductible. De plus, en ajustant les conditions de synthese, nous avons pu obtenir
deux types de morphologies : (i) des grandes zones d’une surface de I’ordre du cm? couvertes
entierement de MoS et (ii) des zones avec des domaines individuels de forme triangulaires

allant jusqu’a plusieurs dizaines de microns de cote.

Les différentes caractérisations réalisées sur ces échantillons a Saclay ou a Grenoble ont permis
de rassembler de nombreuses informations sur la morphologie, la structure et les propriétes du
MoS; synthétisé. En particulier, I’homogénéité en épaisseur des monocouches a été¢ confirmée
par AFM ; Les mesures de photoluminescence ont permis d’attester du caractére direct de la

bande interdite et de mesurer sa largeur (1,8 eV). Les mesures en spectroscopie Raman et en
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XPS ont révélé la structure et la stoechiométrie des domaines de MoS>. On obtient comme
attendu la structure 2H du MoS2 qui est semi-conductrice. Ces informations permettent

d’envisager I’utilisation du MoS; en tant que matériau de canal dans des transistors.
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CVD sur substrat rigide

Ce chapitre est consacré a 1’étude de transistors a base de MoS2 obtenu par CVD au laboratoire.
A cet effet, nous fabriquons des transistors dont le canal est constitué par des domaines
individuels de MoS, CVD monocouches. Nous étudions les performances de ces transistors,
notamment en termes de rapport lon/lorr et de mobilité électronique. Nous analysons ’effet de
I’environnement et de la nature des contacts Source/Drain sur ces performances afin de

proposer des voies d'optimisation. Cette étude est menée sur substrat rigide (Si/ SiO2 150 nm).

-1, Procédé de fabrication
Le procédé de fabrication utilisé pour fabriquer les FETs étudiés dans ce chapitre est le suivant
: tout d’abord, le MoS: est synthétisé par CVD sur des substrats de silicium fortement dopé P
(résistivité 0.001 — 0.005 Q.cm), recouverts de 150 nm de SiOz (Figure I11-1a). La procédure
de croissance du MoS; a été décrite au chapitre précédent. Le substrat constitue la grille arriere
globale des transistors. Des marques d’alignement sont réalisées par lithographie électronique
en sélectionnant une zone pour laquelle la densité et la qualité des domaines individuels
monocouches sont adaptées (Figure 111-1b). Typiquement, ces zones correspondent soit a des
parameétres de croissance CVD favorisant les domaines individuels peu denses sur de grandes
surfaces soit a des zones a la limite des monocouches continues. Ces marques permettent de
s’aligner précisément lors des étapes de lithographie suivantes. Les domaines de MoS; sont
repérés par microscopie optique, puis les contacts Source/Drain des transistors sont réalisés par
lithographie électronique (Figure I11-1c). Dans certains cas, nous verrons qu'il peut étre utile
de réaliser des contacts source et drain avec des métaux différents (on réalise alors une
troisieme étape de lithographie électronique). Les métaux constituant les contacts sont précisés
dans chaque partie. La Figure 111-2 présente un exemple d’image au microscope optique de

transistors fabriqués avec différents métaux de contacts.
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(a) (b)

+ 1A

Figure 111-1 : Illustration du procédé de fabrication des FETs & base de MoS, CVD sur substrat rigide
(Si/SiOy). (a) Croissance de domaines individuels monocouches par CVD. (b) Réalisation de marques
d’alignement par lithographie électronique. (c) Réalisation des contacts Source/Drain par lithographie

électronique.
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Figure 111-2 : Image au microscope optique de transistors a base de MoS, CVD sur substrat rigide.

-2, Techniques de caractérisation

Toutes les caractérisations électriques ont été réalisées dans une station de mesures sous pointes
(TTP6 - Lake Shore Cryotronics). Cette station est reliée a un systéme de pompage (pompe
primaire a palettes et pompe turbo-moléculaire) afin de pouvoir effectuer des mesures sous
vide (jusqu’a 10" mbar). Le support sur lequel est posé 1’échantillon est reli¢ & un systéme de
chauffage afin de pouvoir recuire 1’échantillon sous vide. Les pointes de la station sont reliées
a un Semiconductor Parameter Analyzer (Agilent 4156C) grace a des cables triaxiaux qui
permettent d’effectuer des mesures bas-courant (jusqu’a 100 fA). Ce dernier point est essentiel
afin de pouvoir caractériser précisément 1’é¢tat OFF des transistors. D’autre part, toutes les
mesures ont été réalisées dans le noir afin de ne pas induire de photo-courant dans les
caractéristiques.
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11-3. Mesures des caractéristiques des transistors

11-3.1. Mesures a I’air
Dans cette sous-partie, les contacts Source/Drain des transistors sont constitués de 2 nm de Cr
et 30 nm d’Au.
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Figure 111-3 : (a) Image en microscopie optique d 'un FET a base de MoS, CVD, de longueur de canal
9 um et de largeur 33 um. (b-c) Caractéristique de transfert de ce dispositif mesurée a Vps = 2V en
échelle linéaire (b) et en échelle logarithmique (c). (d) Caractéristiques de sortie pour différentes

valeurs de la tension de grille (0 < Vg <40V).

La Figure Il11-3a présente I’image en microscopie optique d’un de ces transistors. Ses
caractéristiques de transfert et de sortic mesurées a 1’air sont présentées sur les Figure 111-3b,

c et d. La caractéristique de transfert est typique d’un transistor de type N, comme observé sur
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la trés grande majorité des transistors a base de M0S2.8! Le rapport lon/lorr s’éléve 4 9.10%. La
pente sous le seuil est de 3 V/decade. Cette valeur élevée de la pente sous le seuil est due a
I’utilisation d’un diélectrique épais (SiO2 150 nm). Enfin, la mobilité des électrons (extraite
pour Vps = 2 V a partir de la formule définie dans le chapitre 1) est de 3,8 cm?/(V.s). Sur la
caractéristique de sortie, on n’observe pas de saturation dans la gamme de tensions Vps utilisée.
Cette absence de saturation dénote que, méme a Vps =2V, la modulation du courant n’est pas
entierement contrélée par la grille, ce qui s’explique par la faible efficacité de la grille. Nous

verrons au chapitre IV I'effet sur les caractéristiques de sortie d'un diélectrique de grille mince.

Sur cet échantillon, 11 autres transistors similaires ont été mesurés. Sur les 12 FETs mesurés,
la mobilité moyenne est de 2 cm?/(V.s). Le rapport lon/lorr moyen est quant a lui de 108, Les
valeurs de pente sous le seuil varient entre 3 et 6 V/decade. D’autre part, on observe parfois
sur les caractéristiques de sortie un comportement non-ohmique aux faibles Vps (Figure 111-4).
Cela s’explique par la présence d’une barriére Schottky non négligeable a 1’interface entre le
métal de contact et le canal semi-conducteur. Nous reviendrons sur ce point dans la partie 111-
5.

(a) (b) 12
10 V
5 /

é 6'_ 30V
_o 4 4

2_- 20V

E 10V

01 ov

T I I T T
00 05 10 15 20
Vs (V)

Figure 111-4 : () Image en microscopie optique d'un FET a base de MoS, CVD, de longueur de canal
1 um et de largeur 25 um. (b) Caractéristiques de sortie non-ohmiques du FET présenté en (a) mesurées

a différentes valeurs de Vg (0 <V <40V).

A ce stade, les transistors a base de MoS, CVD présentent un rapport lon/lorr trés supérieur a
ce que requiert 1’¢lectronique digitale, notamment grace a un courant dans I’état OFF tres
faible. Ce courant OFF tr¢s faible permet de consommer peu d’énergie au sein des circuits. Les

mobilités mesurées dans cette sous-partie sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
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dans les mémes conditions (a I’air) avec du MoS2 exfolié et CVD. Pour autant, la comparaison
avec la littérature est difficile a ce stade puisque la plupart des mesures reportées sont réalisées
sous vide. Par rapport aux autres matériaux de canal évoqués dans le premier chapitre, les
mobilités mesurées sont supérieures a celles usuellement obtenues dans des transistors de type
N a base matériaux organiques. Par contre, elles restent en deca de celles associées aux

nanotubes de carbone et aux oxydes semi-conducteurs.

11-3.2. Mesures sous vide
En tant que matériau de basse dimensionnalité, le MoS: est particuliérement sensible a son
environnement. Cette propriété est tres utile si I'on souhaite utiliser le MoS; dans des capteurs
chimiques, méme si elle ne suffit pas a en faire un bon capteur (il faut en plus que cette
sensibilité soit associée a une selectivité vis-a-vis de certaines molécules). Cependant, 1’effet

des adsorbats sur les performances électroniques des FETs a base de MoS; est indésirable.

Afin d’évaluer I’effet des molécules de I’environnement sur les performances des FETs, nous
avons mesuré les caractéristiques de transfert des mémes transistors sous vide. La Figure 111-5
présente un exemple de trois caractéristiques de transfert d’un méme transistor dans différentes
conditions : la premiére est mesurée a 1’air, la seconde sous vide, la troisiéme sous vide
également mais aprés un recuit a 100°C pendant 2h. On note une trés forte augmentation du
courant dans 1’état ON ainsi que dans 1’état OFF. Le rapport Ion/lorr pour la mesure sous vide
(sans recuit) est de 10° (contre 10® & I’air). La mobilité est passée de 3,8 a 14,2 cm?/(V.s). Aprés
le recuit, la tendance est encore plus marquée : le courant dans les états ON et OFF augmentent
de nouveau de fagon trés significative. Le rapport lon/losr diminue jusqu’a 103 et la mobilité
atteint 24 cm?/(V.s). Cette tendance se confirme pour les 11 autres FETs mesurés (Tableau
I11-1). Ces valeurs de mobilité et de rapport lon/lorr sont en accord avec celles obtenues pour
des FETs comparables (sur SiO2, sans encapsulation par un dielectrique a haute permittivité)
dans la littérature (Tableau 111-2).
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Figure 111-5 : () Caractéristiques de transfert en échelle linéaire d’'un FET a base de MoS>, CVD

mesurées a [’air (noir), sous vide (rouge) et sous vide aprés recuit (bleu). (b) Caractéristiques de

transfert en échelle logarithmique. (c-d) Superposition des caractéristiques de transfert présentées en

(a-b) en échelle linéaire (c) et logarithmique (d).Cette superposition met en évidence le dopage de type

P induit par les molécules présentes dans [’air ambiant.

|ON/|OFF U (sz/(V.S))
# L (km) A Dair Sous vide Sous V'qe A Dair Sous vide Sous V'.de
+ recuit + recuit

1 1 1.107 2.10* 0.10° 0,7 25 3,9

2 2 3.107 3.10% 2.10° 0,7 6,2 10,2

3 3 3.107 2.108 2.104 14 3,1 53

4 3 5.107 4.10° 9.10° 1,2 2,8 6,4

5 1,75 6.107 1.10* 3.108 2,1 8,7 14

6 4 4.107 2.10* 1.10° 1,7 9,4 19
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7 6,5 2.108 4.10° 8.102 3,6 15,7 25,6
8 9 9.108 2.10° 1.103 3,8 14,2 24
9 1,75 7.10° 4.10° 1.103 1,1 6,4 12,8
10 4 1.107 8.10* 1.10° 2 10,9 18,6
11 6,5 1.108 2.10° 2,5 11,5
12 9 9.10’ 3.10° 2,9 12

Tableau I11-1 : Tableau répertoriant les mesures de rapport lon/lorr et de mobilité effectuees sur les

12 FETs étudiés dans les trois conditions de mesures considérées.

Source . Mobilité Rapport e
du MoS, Conditions (Cm(V.s)) | lo/lorr Référence
CVD Sous vide 8,6 1.10° Ce travail
cvp | Sousvide+ 14 1.104 Ce travail
recuit
CVD Sous vide 4,3 6.10° Univ. de Rice!®
CVD Sous vide 6 1100 | U° Arg’bi‘fseamh
. Univ. De
6
CVvD Sous vide 15,3 1.10 Northwesterni42

Tableau I11-2 : Comparaison des mesures de mobilité et de rapport lon/lorr SOUS Vide entre cette étude

(valeurs moyennes sur l’ensemble des transistors) et la littérature.

La caracteéristique de transfert mesurée sous vide est translatée vers les tensions négatives par
rapport a la caractéristique de transfert mesurée a ’air. L’effet est encore plus accentué pour la
caractéristique de transfert mesurée sous vide apres recuit. Cette translation traduit un effet de
« dé-dopage » du MoS;. En effet, a I’air, les molécules présentes dans 1’environnement au
voisinage du MoS; induisent des transferts de charge et le MoS; est dopé selon le caractére
accepteur ou donneur des adsorbats. Dans le cas présent, la translation vers les tensions
négatives des caractéristiques de transfert montre que les molécules présentes dans 1’air
ambiant ont tendance a doper P le MoS: : des électrons sont donc transférés du MoS: vers ces
molécules. Les caractéristiques de transfert mesurées sous vide, avant et aprés recuit, sont
translatées respectivement de 29 et 46 V vers les tensions négatives (Figure I11-5¢). Compte
tenu de la capacitance de I’oxyde de grille (150 nm de SiO2), on peut calculer la charge Q
correspondant a ces décalages (Q = CA.V). On trouve ainsi respectivement 7 et 11 mC. Compte

tenu de la surface du canal, cela revient respectivement a ajouter un électron tous les 24 nm? et

75



I11-3 Mesures des caractéristiques des transistors

15 nm?. L’effet de « dé-dopage » sous vide engendre une diminution du rapport lon/lorr
principalement due a une augmentation du courant dans 1’état OFF. Cependant, il est important
de noter que ce courant dans 1’état OFF serait plus faible si I’on pouvait atteindre des tensions
de grille inférieures a -40 V (ce qui n’est pas le cas avec I’équipement utilisé). Des lors, la

valeur du rapport lon/lorr serait conservée.

En effet, en utilisant un autre équipement capable d’imposer des tensions inférieures a -40 V,
nous avons pu le vérifier expérimentalement. Ces mesures ont eté effectuées plus tard dans la
thése car nous ne disposions pas de cet équipement au début de la these. Par conséquent, elles
ont été réalisées sur d’autres transistors que ceux présentés ci-dessus. La Figure 111-6 présente
la caractéristique de transfert d’un de ces transistors mesurée sous vide apres un recuit a 100°C
pendant 2h. On observe que le transistor ferme bien pour Ve = -80 V. Du c6té des tensions
positives, on apprend également que, pour Vg > 40 V, la transconductance augmente encore :
par conséquent, les mobilités mesurées précédemment ne correspondent pas a la mobilité
maximale des domaines de MoSz. Sur I’exemple exploité ici, la mobilité extraite a partir de la
transconductance & Ve = 80 V est 1,3 fois supérieure a celle extraite a partir de la

transconductance a Ve =40 V.

(a) 200 (b) 107
-
150 10° 1
= I
50 - 10-9!;

O_l ' I : I \ I 2 I 1041? I t I 2 I : I x I

80 -40 0 40 80 -80 -40 0 40 80

Ve (V) Ve (V)

Figure 111-6 : (a-b) Caractéristiques de transfert (a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique
d’un transistor & base de MoS, CVD mesurées sous vide (aprés un recuit & 100°C) pour Vps = 2 V et

en faisant varier la tension de grille entre -80 et 80 V.

Les molécules contenues dans 1’air ambiant sont bien connues pour agir en tant que dopants de

type P. Cela a été vérifié sur plusieurs matériaux de canal, dont le graphéne!*® et les nanotubes
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de carbone.'*1% En 2009, 1’équipe de R. Martel a I’Université de Montréal a proposé qu’une
réaction electrochimique avec le couple redox O2/H20O était a I’origine des transferts de charges
entre des nanotubes de carbone et I’air ambiant.!*® Ces observations sont en accord avec une
étude tres récente (mars 2016) dans laquelle le travail de sortie du MoS; est mesuré par KPFM
(Kelvin Probe Force Microscopy) en fonction de I’environnement. A I’air, il vaut 4,36 eV alors
que sous vide (10° Torr), il est réduit a 4,04 eV. L’étude montre que le dioxygéne est le

principal responsable de la modulation du travail de sortie.

On peut conclure de ces mesures sous vide que le MoS2 CVD est intrinséquement fortement
dopé N. L’air le dope P, ce qui explique les différences entre les mesures effectuées a 1’air et
sous vide. Pour autant, comme le MoS; est intrinséequement fortement dopé N, les transistors
restent de type N, méme a ’air. Pour une grille de faible efficacité comme dans notre cas, les
molécules adsorbées représentent un dopant fort puisque les transferts de charges induits par
ces adsorbats équivalent a plus de la moitié de ceux induits par la grille dans la gamme de
tensions de grille utilisée (-40/40 V). Pour autant, avec une grille plus efficace, 1’effet de dopage
des adsorbats serait moins flagrant. Par exemple, si I’on considére un diélectrique de grille de
30 nm de HfO> de constante diélectrique 25, les transferts de charge induits par les adsorbats
dans le cas présenté ci-dessus conduiraient a un décalage de 1,3 V des caractéristiques de
transfert. Ce décalage correspond a environ 1/6 de la gamme de tension utilisée typiquement
avec ce type de grille (8 V). D’autre part, afin d’éviter les effets des adsorbats, il faut considérer
I’encapsulation des dispositifs, ainsi que [’utilisation de substrats qui ne favorisent pas
I’adsorption des molécules d’eau. Par exemple, I’équipe de T. Lee a I’Université Nationale de
Séoul a montré que ’encapsulation dans une couche de PMMA permet d’atténuer fortement

les effets de dopage des molécules adsorbées.#’
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Figure I11-7 : Histogrammes des valeurs de mobilité (a) et des rapport lon/loer (b) des 12 FETs

mesurés a [’air (noir), sous vide (rouge) et sous vide apres recuit (bleu).

La Figure 111-7 présente les données statistiques pour le rapport lon/lorr et la mobilité dans
les trois conditions de mesures. Sur ces histogrammes, on remarque que les valeurs de mobilité
sont trés dispersées, notamment pour les mesures sous vide. Cet effet de dispersion vient du
fait que nous avons réalisé des mesures a deux contacts (c’est-a-dire sans déduire 1’effet des
résistances de contacts) sur des transistors de différentes longueurs de canal. Or, les résistances
de contacts impactent proportionnellement plus les FETs ayant une longueur de canal faible.
Par conséquent, les valeurs de mobilité obtenues pour les transistors ayant une longueur de
canal faible sont plus largement sous-estimées que celles obtenues pour les transistors ayant
une longueur de canal élevée. Ceci est confirmé par la Figure 111-8 qui présente 1’évolution de
la mobilité en fonction de la longueur de canal. On observe que la mobilité augmente avec la
longueur de canal puis sature a partir d’une longueur de canal de 1’ordre de 6 um. Pour
confirmer ces affirmations, nous avons realisé une étude de 1’effet des résistances de contact

sur la mesure de la mobilité.
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Figure 111-8 : Evolution de la mobilité des 12 FETSs en fonction de la longueur de canal. Les valeurs

de mobilités sont extraites a [’air (a), sous vide (b), et sous vide apres recuit (c).

11-4, Effet des resistances de contacts sur la mesure de mobilité
Dans la sous-partie précédente, nous avons montré que les mesures de mobilités dépendaient
de la longueur de canal. Ceci est attribué aux résistances de contact. Afin de mesurer la mobilité
intrinséque du MoS, CVD obtenu au laboratoire, nous avons extrait de nos mesures ces

résistances de contact.

11-4.1. Traitement de I’effet des résistances de contacts dans la littérature
On dénombre dans la littérature plusieurs méthodes permettant de déduire 1’effet des contacts
de la mesure de mobilité. En premier lieu, on trouve les mesures a 4 pointes : pour appliquer
cette méthode, on réalise 4 contacts sur le canal (Figure 111-9). Les deux contacts extérieurs (1
et 2) servent comme habituellement de contacts Source/Drain ; les deux autres contacts situés
a I’intérieur (3 et 4) servent a mesurer la chute de potentiel effective le long du canal, a
I’exclusion des zones de contacts. Cette méthode permet d’extraire les valeurs de la résistance
totale du canal (incluant les contacts) et de la résistance de contact a partir des formules définies

sur la Figure 111-9.
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Figure 111-9 : Schéma d’une structure de mesure a 4 pointes. A partir de ce type de structure, on peut

extraire la résistance totale du canal (incluant les contacts) Ry ainsi que la résistance de contact Rc.

Il est cependant a noter que cette méthode a tendance a sous-estimer les résistances de contact
car elle est invasive.}#849 En effet, les contacts intérieurs (3 et 4) perturbent le matériau de

canal et fournissent un chemin plus conducteur aux porteurs de charges.

La seconde méthode se base sur des structures TLM (Transfer Length Method). Des transistors
de différentes longueurs de canal sont fabriqués, généralement sur le méme domaine. On trace
ensuite la résistance totale mesurée en fonction de la longueur de canal. La résistance du canal
est proportionnelle a sa longueur ; par contre, la résistance de contact est fixe. Par conséquent,

en extrapolant la droite vers L = 0, on accede a la résistance de contact.

La résistance de contact est généralement exprimée en Q.um (pour tenir compte de la largeur
du contact). On trouve parfois des résistances de contacts exprimées en Q.um? (pour tenir
compte de la surface du contact) : en effet, une étude de I'Université de Purdue et de Rice a
montré que la résistance de contact dépendait de la surface du contact et non uniquement de sa
largeur, notamment pour les contacts de longueur faible.'>° Dans cette étude, les résistances de
contact sont modélisées par le modele de la ligne de transmission. La jonction métal/semi-
conducteur est modélisée par un réseau de résistances illustré sur la Figure 111-10. Ce modele
inclut deux types de résistances : pc représente la résistivité du contact et Rsh la résistivité du
canal sous le contact. Le courant choisit le chemin le moins résistif. Ainsi, en fonction des
valeurs relatives de pc et de Rsh, le courant pénetre dans le semi-conducteur pres (pc << Rsh) ou
loin (pc >> Rsh) du bord du contact. On peut de ce fait définir une longueur de transfert Lt qui
représente la portion de la longueur du contact le long de laquelle le courant pénétre dans le
semi-conducteur. Pour des contacts de longueur inférieure a L, la résistance de contact dépend

de la surface du contact alors que pour des contacts de longueur L >> L, elle ne dépend plus
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que de la largeur du contact. Dans 1’étude présentée ci-dessus,™ la longueur de transfert

mesurée est de 600 nm lorsque le transistor est dans son état ON.

pe<<R,
| l | | '
3 0. 3 0.
Rsh Rh Rsh Rsh
I e ¥ B o M B T
pc>>Rsh

Figure 111-10 : Modélisation d une zone de contact métal/MoS: selon un réseau de résistances (modele

/////

contact.

11-4.2. Extraction de la résistance de contact des mesures réalisées sur les
transistors a base de MoS2 CVD

Afin d’extraire la résistance de contact des mesures réalisées sur les domaines individuels de
MoS, CVD, nous avons choisi d’utiliser des structures TLM. Pour cela, sur un méme domaine
de MoS,, nous avons fabriqué 4 transistors de longueurs de canal différentes (Figure 111-11a).
Les longueurs de canal utilisées sont : 1,75, 4, 6 et 9 um. Notons que les contacts ont une
longueur de 1 um afin d’éviter les effets discutés précédemment (c’est-a-dire que 1’on se place
dans le cas de contacts ayant une largeur plus grande que Lt). Le but est de calculer la valeur
des résistances induites par les contacts et d’évaluer leur effet sur les performances des

transistors (notamment sur la mobilité). Les mesures ont été réalisées a I’air et sous vide.

Nous présentons dans un premier temps les résultats des mesures réalisées a 1’air. Afin
d’évaluer quantitativement la dépendance du courant de drain a la longueur du canal, nous
avons trace sur la Figure 111-11b la résistance du canal dans 1’état ON (& Ve =40 V et Vps =
2 V) en fonction de sa longueur Lc. La relation est bien proportionnelle, comme attendu. La
pente de cette droite est inversement proportionnelle a la mobilité des charges dans le canal.
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Figure 111-11 : (a) Image en microscopie optique de 4 FETs utilisés pour [’étude de [’effet de la
longueur de canal. (b) Evolution de la résistance totale du canal dans 1’état ON a [’air (noir) et sous
vide (rouge) en fonction de la longueur de canal Lc (c) Evolution de la part de la résistance de contact
dans la résistance totale du canal en fonction de la longueur de canal. (d) Evolution de la résistance

de contact en fonction de la tension de grille V.

En extrapolant la droite obtenue jusqu’a L = 0, on obtient la résistance induite par les contacts
Source/Drain. On obtient une résistance de contact Rc de 3 MQ.um, 1,5 MQ.um par contact.
On peut observer la part de la résistance de contact par rapport a la resistance totale mesurée
sur la Figure 111-11c. Cette figure indique que la résistance de contact represente plus de 50%
de la résistance totale pour des longueurs de canal inférieures a 5 um. Cette résistance de
contact empéche donc toute amélioration notable des performances par la diminution de la

longueur de canal en-dessous de 5 pm.
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Nous présentons maintenant les mesures réalisées sous vide. On observe tout d’abord sur la
Figure 111-11b que la résistance de contact (145 kQ.um par contact) est 10 fois plus faible
qu’a l’air. De plus, la pente de la droite R(L) est 6 fois plus faible, ce qui traduit une
multiplication par 6 de la mobilité. Cette fois, la résistance de contact représente plus de 50%
de la résistance totale pour des longueurs de canal inférieures a 3 um. Les molécules adsorbées
influent donc a la fois sur la mobilité du canal (comme on a pu I’observer dans la sous partie

précédente) mais aussi sur la résistance des contacts.

La Figure 111-11d présente la dépendance de la résistance de contact Rc par rapport a la tension
de grille Vg en échelle semi-logarithmique. On observe que la résistance de contact diminue
exponentiellement avec la tension de grille. Cette tendance est la méme pour les mesures
effectuées a I’air et sous vide. Ceci s’explique par le fait que lorsqu’on augmente la tension de

grille, la barrieére Schottky a I’interface métal/semi-conducteur s’affine.

Du fait de la dépendance des résistances de contacts a la tension de grille, il est difficile de
comparer les valeurs obtenues dans cette étude avec celles mesurées dans la littérature. Dans
une étude récente du groupe d'A. Kis a I'EPFL, consacrée aux contacts sur les matériaux 2D,
une telle comparaison est proposée en tenant compte de la conductivité du canal lors de la
mesure de la résistance de contact. Nous avons adapté cette comparaison en intégrant nos
mesures (Figure 111-12). On ne considére ici que les mesures effectuées sur des monocouches
de MoS:; puisque la résistance de contact dépend également du nombre de couches de MoS;.
On observe que les résistances de contact mesurées dans notre étude sont dans la méme gamme

que celles obtenues dans la littérature avec des contacts en or.
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Figure 111-12 : Résistance de contact de transistors & base de monocouches de MoS; en fonction de la
----- 150,152,153

Cette étude de I’effet de la longueur de canal permet aussi de calculer une projection des
performances que I’on pourrait atteindre en optimisant les résistances de contact. On peut par
exemple comparer la mobilité des transistors avant (mobilité extrinséque) et apres (mobilité
intrinséque) déduction de ’effet des contacts. Pour calculer cette mobilité intrinséque, on
modifie Vps dans la formule de calcul de la mobilité afin de ne prendre en compte que la tension

entre les deux bords du canal, a I’exclusion des zones de contact. La tension Vps devient donc :

4

Rc
DSeff — Vps X (1 — R

ON
La Figure 111-13 montre 1’évolution de la mobilité intrinséque et extrinséque en fonction de la
longueur du canal. Comme attendu, la mobilité extrinseque est dépendante de la longueur du
canal. En particulier, elle diminue pour les petites longueurs de canal (comme expliqué
precédemment). En déduisant I’effet des résistances de contacts, on obtient des mobilités plus

élevées et indépendantes de la longueur du canal.
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Figure 111-13: (a) Evolution de la mobilité (extraite des mesures effectuées a l’air) extrinseque
(disques vides) et intrinseque (disques pleins) en fonction de la longueur de canal Lc. (b) Evolution de
la mobilité (extraite des mesures effectuées sous vide) extrinseque (carrés vides) et intrinséque (carrés
pleins) en fonction de la longueur de canal Lc.

Suite aux deux sous-parties ci-dessus, on peut conclure que les mobilités extraites a partir des
caractéristiques de transfert de transistors a base de MoS; sont sous-estimées a cause de 1’effet
des molécules adsorbées mais aussi des résistances de contacts. En atténuant au maximum ces
différents effets (mesures sous vide aprés recuit sur des transistors avec des longueurs de canal
de I’ordre de 10 um), on s’approche de la mobilité réelle du matériau : dans notre cas, elle est
de I’ordre de 15-20 cm?/(V.s) sous vide (et supérieure a 25 cm?/(V.s) apres recuit). Cette valeur
de mobilité intrinseque constitue une meilleure référence que la mobilité extrinseque dans
I’optique de futurs progres de la croissance CVD. Cette valeur de mobilité est également
intéressante puisqu’elle se situe au-dela des valeurs de mobilités usuelles des matériaux

organiques, en particulier pour les transistors de type N.

111-5. Effet de la nature des contacts Source/Drain sur les résistances de
contacts

Afin d’optimiser les performances des transistors a base de MoSg, il est important d’étudier les

contacts Source/Drain : en effet, comme nous I’avons vu dans la sous-partie précédente, les

zones Source/Drain forment des résistances additionnelles qu’il s’agit de minimiser afin

d’obtenir des transistors plus performants.
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Dans les transistors a base de MoS», les contacts Source/Drain sont de type Schottky, ¢’est-a-
dire qu’ils sont constitués d’une jonction métal/semi-conducteur. Pour bien comprendre 1’effet
des contacts sur les performances des transistors, il faut donc appréhender ce qu’il se passe
dans ce type de jonction. Nous supposons d’abord qu’il n’y a pas d’états d'interface et que le
semi-conducteur est dopé N de sorte que le niveau de Fermi du semi-conducteur est plus élevé
que celui du métal. La Figure I11-14a présente le diagramme de bandes d’un métal et d’un
semi-conducteur pris de maniere séparée. Le métal est caractérisé par son travail de sortie ¢pm
qui représente la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau du vide. Le semi-
conducteur est quant & lui caractérise par son affinité électronique yxs, qui représente la
différence d’énergie entre le niveau du vide et le bas de la bande de conduction, et par ¢s, qui
représente la différence d’énergie entre le niveau de Fermi du semi-conducteur et le bas de la
bande de conduction. Dans ce cas, lorsque le métal et le semi-conducteur sont mis en contact,
des électrons sont transférés du semi-conducteur vers le métal jusqu’a alignement des niveaux
de Fermi (Figure 111-14b). Des charges négatives s’accumulent a la surface du métal tandis
que des charges positives s’accumulent a la surface du semi-conducteur. Un champ électrique
se développe a I’interface métal/semi-conducteur. Il y a formation d’une barriére Schottky dont
la hauteur est égale a la différence entre le travail de sortie du métal et I’affinité électronique

du semi-conducteur :°

5 = (Pum — Xs)

De la méme facon, on peut définir une barriére Schottky entre un métal et un semi-conducteur

de type P :

¢§ =E¢ — (dm — Xs)

Cependant, en pratique, ces relations sont tres rarement vérifiées. En effet, la présence d’une
couche d’interface (et d'états électroniques associés) entre le métal et le semi-conducteur
modifient ces relations. En prenant en compte ces phénomenes, on obtient que la relation entre

la hauteur de barriére Schottky et le travail de sortie du métal est du type :°

¢ = A(Pu —xs) + B

1
1+kD;

Oud =

et B = K(1 — A), Dit représente la densité d’états d’interface et k et K sont des

constantes du semi-conducteur et de 1’interface.
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Ainsi :

» Lorsque Dit tend vers 0, on retrouve : ¢ = Py — Xs-
» Lorsque Dit tend vers I’infini: ¢p5 = K. Dans ce cas, la hauteur de barriére est

indépendante du métal utilisé et le niveau de Fermi est bloqué par les états d’interface.
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Figure 111-14 : Diagramme de bandes d'un contact métal/semi-conducteur idéal. (a) Le métal et le
semi-conducteur sont séparés. (b) Le métal et le semi-conducteur sont mis en contact. Sur ces
diagrammes, Ec désigne le bas de la bande de conduction, Ey le haut de la bande de valence, Eyac le
niveau du vide, Erm le niveau de Fermi dans le métal et Ers le niveau de Fermi dans le semi-conducteur.

W correspond a la largeur de la zone de déplétion des charges.

Le passage d’une barriere Schottky par des porteurs de charges s’effectue selon deux
mécanismes de conduction : les porteurs de charges peuvent soit passer par-dessus la barriere
sous l'effet de la température, on parle alors d’injection thermoionique ; Soit passer a travers la
barriere par effet tunnel. L’injection thermoionique décroit exponentiellement avec la hauteur
de la barriére tandis que ’injection tunnel décroit exponentiellement avec la largeur de la
barriére (et la hauteur de barriére a la puissance 3/2). Cette largeur de barriere peut étre modulée
par la tension de grille. Le type de porteurs de charges (électrons ou trous) injecté est déterminé
par la hauteur relative entre les barriéres Schottky ¢g” et ¢g" et par les conditions de polarisation

(tensions de drain et de grille).

Ainsi, il s’agit de minimiser au maximum la hauteur d’une de ces barriéres pour favoriser
I’injection d’un type de porteurs de charge. En alignant le niveau de fermi du métal au plus

pres de la bande de conduction du MoS», on obtient une bonne injection des électrons. A
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I’inverse, en I’alignant au plus prés de la bande de valence, on obtiendrait une bonne injection
des trous. Le cas intermédiaire consiste a aligner le niveau de Fermi du métal au milieu de la
bande interdite : dans ce cas, si la largeur de bande interdite est suffisamment faible, on peut
obtenir un transistor ambipolaire dans lequel peut s’établir un courant d’¢lectrons ou de trous,
suivant la polarisation de la grille et du drain. C’est notamment le cas pour les nanotubes de

carbone semi-conducteurs dont la bande interdite est typiquement de I'ordre de 0,6-0,9 eV.1>*

11-5.1. Etat de Part
Dans la littérature, plusieurs stratégies ont été explorées dans le but de réduire la hauteur des

barriéres Schottky a I’interface métal/MoSy, principalement pour obtenir de bons contacts N.

Les contacts métal/semi-conducteur peuvent prendre plusieurs formes : les contacts par-dessus
le canal et les contacts par le c6té du canal. Les contacts par le c6té, bien que plus difficiles a
réaliser, engendrent des résistances de contacts plus faibles que les contacts par le dessus du

canal.

La plupart des contacts sur des semi-conducteurs étudies dans la littérature sont constitués par
I’évaporation d’un métal sur le dessus du semi-conducteur. Du fait de 1’absence de liaisons
pendantes sur le semi-conducteur 2D, il n’y a pas création de liaisons covalentes a I’interface
métal/MoS: pour la plupart des métaux. L’interface est alors matérialisée par un gap de van

der Waals.

En 2013, I’équipe d’A. Javey a I’Université de Berkeley a utilisé des dopants pour doper les
zones de contacts et ainsi affiner les barriéres Schottky.'®® Ils ont notamment fabriqué des
transistors a base de MoS; exfolié ayant une géométrie double-grille : avec une top-gate locale
en ZrOz / Ni et une back-gate globale constituée de silicium dopé et d’une couche de SiO2
(Figure 111-15a). Les zones d’accés ne sont pas recouvertes par la grille et peuvent ainsi étre
exposées a des dopants. Pour cela, ils ont utilis€¢ du potassium, qui est un donneur d’électrons.
La Figure 111-15b présente la caractéristique de sortie d’un FET avant le dopage localisé par
le potassium pour différentes valeurs de la tension de grille V1¢ et avec Ves =0 V. Aux faibles
Vs, les courbes augmentent de maniére exponentielle, ce qui démontre bien la présence de
barrieres Schottky au niveau des contacts. Méme lorsque les zones d’accés sont dopées
électrostatiquement par la grille arriere (Vec = 40 V), les barriéres Schottky sont toujours
présentes (Figure 111-15c). Par contre, une fois que les zones d’accés sont exposées au

potassium, le comportement Schottky de la caractéristique de sortie disparait et les niveaux de
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courant augmentent de plus d’un ordre de grandeur (Figure 111-15d). Cette étude est
importante pour comprendre 1’effet du dopage sur les barriéres Schottky. On peut en particulier
noter que le potassium permet de multiplier le courant par ~ 30 (a Vec = 0 V), ce qui donne
une idée du type de marge que 1’on peut attendre a partir de contacts non optimaux. Pour
autant, cette solution n’est pas pertinente technologiquement parlant puisqu’elle n’est pas
réalisable hors laboratoire. En effet, le potassium est trés sensible a 1’oxydation. De plus, la

présence de zones d’acces compliquerait la miniaturisation des transistors.
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Figure 111-15 : (a) Schéma d’un FET a base de MoS, avec des contactsz Source/Drain dopés N par
exposition au potassium. (b, ¢) Caractéristiques de sortie d'un dispositif (épaisseur de 3 couches, L =
1 pm) avant exposition au potassium mesurées respectivement & Vec = 0 V et Ves = 40 V. (d)
Caractéristiques de sortie du méme dispositif aprés 120 min d’exposition au potassium et mesurées a

Vgs = 40 V. Figure issue de **.

En 2013, 1’équipe de J. Appenzeller a I’Université de Purdue a étudié 1’influence de la nature
du métal de contact sur la hauteur de barriére Schottky a I’interface métal/ Mo0S2.%8 Pour cela,
ils ont fabriqué des transistors a base de MoS; exfolié en utilisant différents métaux de contacts
(Pt, Ni, Ti, Sc). Tous les transistors fabriqués sont de type N, quelle que soit la nature du contact
(méme quand son travail de sortie est tres élevé). lls ont déterminé les différentes hauteurs de

barriére en mesurant I’énergie d’activation pour chaque métal. Ils ont ainsi conclu que le niveau
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de Fermi est fortement bloqué proche de la bande de conduction par les états d’interface
puisqu’ils obtiennent une pente d¢s/dém de 0,1. En outre, le scandium (le métal utilisé avec le

plus faible travail de sortie) donne les meilleures performances pour les transistors.
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Figure 111-16 : (a) Caractéristiques de transfert d’un transistor a base de MoS, mesurées a différentes
températures. (b) Graphe de type Arrhénius réalisé a partir des mesures de (a). (c) Hauteur de barriere
Schottky extraite a partir de (b) en fonction de la tension de grille. (d) Hauteur de barriére Schottky en

fonction du type de métal utilisé pour les contacts. Figure issue de %.

Afin d’éviter le blocage du niveau de Fermi, il est possible d’insérer une fine couche d’isolant
entre le canal et le métal de contact. Cette couche sert a éviter les états induits par le métal dans
la bande interdite (MIGS - Metal Induced Gap States). Ainsi, en 2016, 1’équipe de P. Wong a
I’Université de Stanford a réalisé des FETs a base de MoS2 CVD en utilisant des contacts de
type MIS (Métal-Isolant-Semi-conducteur).*>® Pour réaliser ces contacts, ils ont inséré une fine
couche de Taz20s (d’une épaisseur de 0,5 a 5 nm) entre le métal de contact (Ti/Au) et le MoS>
(Figure 111-17a). lls ont extrait les résistances de contacts a partir de structures TLM (Transfer
Length Measurement). Les mesures montrent que lorsqu’on augmente 1’épaisseur de Ta20s de
04a1,5nm, larésistance de contact diminue (jusqu’a 2 a 3 ordres de grandeur en moins) ; pulis,
quand I’épaisseur du film isolant passe de 1,5 a 5 nm, la résistivité de contact augmente de

nouveau (Figure I111-17b). En effet, la couche de Ta,Os permet de diminuer la hauteur de
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barriére a I’interface métal/semi-conducteur, mais elle introduit aussi une résistance tunnel
supplémentaire. D’apreés les mesures, cette résistance devient prépondérante a partir de 1,5 nm.
Il est cependant a noter que pour une méme épaisseur de barriére, les valeurs de résistivité du
contact pc s’étale sur plus d’un ordre de grandeur : cette méthode semble donc difficile a

controler.

Des études similaires ont été réalisées sur du MoS; exfolié en utilisant du MgO (équipe de R.K.
Kawakami a I’Université de Californie®®’) et du TiO, (équipe de S.P. Dash a I’Université de

Technologie de Géteborg™®®) en tant que couche isolante.
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Figure 111-17 : (a) Schéma des transistors a base de MoS; utilisés dans les strustures TLM avec des
contacts MIS. (b) Résistivité du contact en fonction de [’épaisseur de la couche de Ta>Os. Figure issue

de 156

111-5.2. Transistors a base de MoS2 CVD avec des contacts en scandium et
en MoOs

Cette sous-partie est consacrée a I’optimisation des contacts des FETs réalisés a partir des
monocouches de MoS; CVD. Comme les transistors a base de MoS> sont de type N, pour
diminuer la hauteur de barriere Schottky, il semble pertinent d’utiliser un métal de contact avec
un travail de sortie faible. Nous avons choisi le scandium qui a un travail de sortie de 3,5 eV.
Nous avons aussi tenté d’utiliser cette méme stratégie pour observer un courant de trous dans
les transistors a base de MoS: : ainsi, nous avons utilisé un métal de contact avec un travail de

sortie élevé, le MoQOg, afin que son niveau de Fermi s’aligne plus prés de la bande de valence.

Afin de comparer les différents types de metaux, nous avons aussi réalisé des transistors avec
des contacts mixtes (les deux contacts sont fabriqués avec des métaux différents). Par exemple,

un transistor avec un contact en or et I’autre en scandium. Ainsi, en injectant des électrons a
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partir de 1’un puis ’autre des contacts, on peut comparer 1’efficience respective de ceux-ci.
L’avantage de cette technique réside dans le fait que le canal est strictement identique, que I’on
injecte les porteurs de charges par I’un ou I’autre des contacts. Cela permet de comparer
précisement 1’efficacité d’injection des porteurs de charges des différents métaux. Les deux

métaux testés (Sc et MoOs) sont comparés a un méme métal de référence, 1’or.

I11-5.2.1. Contacts a faible travail de sortie (Sc)
Les contacts Source/Drain des FETs sont constitués de 30 nm de scandium et 20 nm
d’aluminium. En effet, compte tenu du faible travail de sortie du scandium, celui-ci a tendance
a s’oxyder. L’aluminium sert a éviter ’oxydation du scandium : en effet, I’aluminium ne

s’oxyde qu’en surface et forme donc ensuite une couche protectrice pour le scandium.

La Figure 111-18a représente un MoS,-FET avec des contacts en scandium. Sa caractéristique
de transfert mesurée sous vide aprés un recuit a 100°C pendant 2h est représentée sur les Figure
111-18b et c, en échelle linéaire et logarithmique respectivement. Comme attendu, le transistor
est de type N. Il présente un rapport lon/lorr de 10° et une mobilité de 9,5 cm?/(V.s). Sur la
caractéristique de sortie, présentée sur la Figure 111-18d, on observe une croissance
exponentielle aux faibles Vps (caractéristique d’une injection a travers une barriére Schottky)

et une saturation du courant (typiquement autour de Vps =4 V pour Ves = 20 V).
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Figure 111-18 : (a) Image en microscopie optique d’un MoS>-FET avec des contacts en scandium. Sa
longueur de canal vaut 8,4 um et sa largeur 9,3 um. (b-c) Caractéristique de transfert en échelle
linéaire (b) et en échelle logarithmique (c) du MoS,-FET représenté en (a). La tension de drain vaut 2
V. (d) Caractéristiques de sortie mesurée pour des différentes valeurs de tension de grille -40 < Vgs <
40 V.

Les mesures présentées ont été effectuées sous vide et aprés recuit car ces conditions donnent
les meilleures performances. Il est a noter que, sous vide, 1’évolution des caractéristiques de
transfert par rapport aux mesures a I’air différe tres significativement de celles obtenues pour
les MoS,-FETSs avec des contacts en or : en effet, les caractéristiques ne sont pas translatées
vers les tensions de grille négatives, comme le montre la Figure 111-19, ce qui préserve 1’état
OFF du transistor. Les performances de ce transistor montrent donc la viabilité des MoS,-FETs

avec des contacts en scandium (protégés par de 1’aluminium).
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Vo (V)

Figure 111-19 : Caractéristiques de transfert d’un MoS>-FET avec des contacts en scandium mesurées

a l'air (noir), sous vide (rouge) et sous vide apres recuit (bleu).

Cependant, nous avons noté que, malgré la couche de protection en aluminium, les contacts en
scandium se dégradent assez rapidement. Ainsi, la Figure 111-20a représente la caractéristique
de transfert du méme dispositif mesurée dans les mémes conditions une semaine apres, pour
des tensions de drain de 1 et 2 V. On remarque que le niveau du courant dans 1’état ON a
fortement diminué (-92 %) et que la caractéristique ne dépend que tres peu de Vps. Pour tenter
d’améliorer la qualité du contact, nous avons appliqué une tension Vps élevée aux bornes du
transistor (jusqu’a 20V). La caractéristique Ip-Vps correspondante est représentée sur la Figure
I11-20b. Sur cette figure, on observe que lors du premier Ip-Vps, le courant sature rapidement
a partir de Vps = 1 V ; ensuite, a partir de 10 V, il augmente de nouveau fortement. Lors du
second Ip-Vps, le courant ne sature plus a partir d’1 V et est beaucoup plus élevé dans la gamme
0-10 V. Suite & ces Ib-Vps, nous avons de nouveau mesuré la caractéristique de transfert du
dispositif. Cette fois, la caractéristique de transfert dépend bien de Vps, comme le montre la
Figure 111-20c. Le courant dans 1’état ON est plus élevé mais reste toutefois inférieur a celui
mesuré une semaine auparavant. Le rapport lon/lore Vaut désormais 3.107 et la mobilité 5,6
cm?/(V.s) (-40 %).

Cette dégradation des performances est due a la qualité de I’interface entre le scandium et le
MoS,. Comme le scandium, qui possede un travail de sortie faible (~ 3,5 eV), a tendance a
s’oxyder facilement, cela peut s’expliquer par la formation d’une barriére d’oxyde a I’interface

Sc/MoSz. Lorsque 1’on applique une tension entre le drain et la source, la majorité de la chute
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de potentiel est absorbée par cet oxyde, ce qui explique pourquoi la caractéristique de transfert
ne dépend que tres peu de Vps. En appliquant une tension élevée entre la source et le drain, on
parvient a supprimer cette barriére. Ainsi, le transistor retrouve son fonctionnement normal
mais ses performances restent moindres qu’avant la formation de 1’oxyde. Il est donc probable

que le claquage de la barriere d’oxyde soit local et n’affecte pas toute la largeur du contact.
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Figure 111-20 : (a) Caractéristiques de transfert mesurées sous vide a Vps de 1 et 2 V. (b)
Caractéristiques de sortie a trés fort Vps mesurées sous vide a Ve = 40 V. (c) Caractéristiques de

transfert mesurés sous vide & Vos de 1 et 2 V' avant et aprés le claquage de la barriére d’oxyde.

A TI’issue de cette étude des MoS2-FETs avec des contacts en scandium, il s’agit de déterminer
si le scandium permet de meilleures performances que I’or. Or, les transistors avec des contacts
en or d’une part et en scandium d’autre part ont été réalisés a partir de MoS2 CVD issu de
croissances différentes. Comme les performances peuvent varier en fonction de la croissance
CVD, il nous a paru préférable de ne pas comparer directement les performances des deux
types de MoS2-FETSs. Pour remédier a ce probléme, nous avons réalisé des MoS2-FETs avec
des contacts mixtes (or et scandium). Ces transistors ont été fabriqués a chaque fois a partir
d’un des deux contacts des dispositifs Sc-Sc. IlIs ont été mesurés une semaine aprés les

dispositifs Sc-Sc (délai rendu nécessaire par la fabrication de nouvelles électrodes).

La Figure Il1-21a présente les caractéristiques de transfert d’un dispositif mixte Sc-
Au mesurées sous vide : la premiére (rouge) est réalisée en appliquant la tension de drain
positive sur le contact en or (donc en injectant les électrons a partir du contact en scandium)
tandis que pour la seconde (noire), les électrons sont injectés par le contact en or. Comme
précédemment, on note que lorsqu’on injecte les électrons depuis le contact en scandium, les
caractéristiques de transfert dépendent trés peu de la tension de drain (a cause de la barriére de
potentiel a I’interface Sc/MoS2). Par contre, lorsque les électrons sont injectés a partir du
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contact en or, la barriere coté scandium n’a plus d’effet et les caractéristiques de transfert
dépendent bien de la tension de drain. Aprés avoir appliqué une tension positive de 20 V sur le
contact en or, les caractéristiques de transfert avec injection c6té scandium retrouvent leur
dépendance en Vps (Figure 111-21b) puisque la barriére d’oxyde c6té scandium a été détruite.
Pour autant, les courants d’¢électrons dans I’état ON injectés coté scandium restent inférieurs a

ceux injectés c6teé or : cela montre que le scandium ne forme pas un meilleur contact N que

I’or.
Avant stress Apres stress
(a) 250 — (b) 500 —
] Injection Au , _,, ! Injection Au v =2V
200 - Injection Sc i 400 - Injection Sc
150 +
S 100
—O 1
50 +
04
40 -20 0 20 40 40 -20 0 20 40
V, (V) Vs (V)

Figure 111-21 : (a) Caractéristiques de transfert mesurées sous vide a Vps = 1 et 2 V sur un dispositif
mixte Au-Sc en injectant les électrons du c6té or (noir) ou du cété scandium (rouge). (b)
Caractéristiques de transfert mesurées sous vide a Vps = 1 et 2 V sur le méme dispositif apres un stress

de l'interface Sc/MoS,, en injectant les électrons du c6té or (noir) ou du c6té scandium (rouge).

Nous avons montré que la barriere coté scandium n’avait pas d’influence sur les électrons
injectés par le contact en or. Pour le vérifier, nous avons comparé la caractéristique de transfert
d’un dispositif mixte avant et aprés claquage de la barriére d’oxyde. Dans la suite, nous
appellerons « stress de I’interface Sc/MoS: » le fait de réaliser un Ip-Vps (avec Vps allant de 0
a20V et Ve =40 V) en appliquant une tension positive sur le contact en or. De méme, le terme
« stress de I’interface Au/MoS2 » se référera a la réalisation d’un Ip-Vps (avec Vps allant de 0
a20V et Vg =40 V) en appliquant une tension positive sur le contact en scandium. Nous avons
comparé 1’impact sur les performances des MoS>-FETs d’un stress de 1’interface Au/MoS:> a
celui d’un stress de ’interface Sc/MoS,. Pour cela, nous avons considéré deux transistors avec

des contacts mixtes Au-Sc. Pour le premier, nous avons d’abord stressé 1’interface Sc/MoS»
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puis I’interface Au/MoS,. Aprés chaque stress, la caractéristique de transfert avec injection des
¢lectrons coté or a été mesurée. Pour le second dispositif, I’ordre des stress a été inversé. Le
but est de montrer quel impact a chaque type de stress sur les performances, indépendamment
de I’ordre d’exécution. Les résultats sont présentés sur la Figure 111-22. Quel que soit I’ordre
des stress, le stress de I’interface Sc/MoS2 ne compte que pour moins de 20 % de 1’amélioration
totale du courant dans I’état ON. Plus de 80 % de 1’amélioration est donc dii au stress de
I’interface Au/MoS;. Cela confirme que la barriére c6té scandium a trés peu d’influence sur les
¢lectrons injectés par le contact en or. L’amélioration des performances suite au stress de
I’interface Au/MoS; s’explique par une amélioration de la qualité du contact, sans doute due a

I’échauffement par effet Joule.

(a) =0 ] inj Au (b) inj Au
400 inj Au apres stress Sc 60 inj Au apres stress cété Au
] inj Au aprés stress Au inj Au apreés stress coté Sc
300 - 40 -
< i <
Z 2004 =
=5 1 -2 20 -
100 -
0 0-
' 1 ' T v T ' 1 1 ' T ' T v 1
-40 -20 O 20 40 -40 -20 O 20 40
V. (V) Ve (V)

Figure 111-22 : (a) Caractéristiques de transfert d’un MoS»-FET avec des contacts mixtes Au-Sc
mesurées a Vps = 2 V. Les électrons sont injectés par le coté or. Aprés la mesure initiale (noir), la
caractéristique est de nouveau mesurée aprés un stress de l’interface Sc/MoS> (rouge) puis apres un
stress de l'interface Au/MoS, (bleu). (b) Caractéristiques de transfert d’'un autre MoS,-FET avec des
contacts mixtes Au-Sc mesurées a Vps = 2 V. Les €électrons sont injectés par le coté or. Aprés la mesure
initiale (noir), la caractéristique est de nouveau mesurée apreés un stress de l'interface AUIM0S; (rouge)

puis apres un stress de l’interface Sc/MoS: (bleu).

Le stress des interfaces contact/canal semble montrer que 1’on peut améliorer grandement la
qualité des contacts par cette méthode. Ceci signifierait que les performances des transistors
mesurés dans la partie 111-3 (pour lesquels ces étapes de stress des interfaces contact/canal n’ont

pas été réalisées) ont été sous-estimées. Pour le vérifier, nous avons mesuré la caractéristique
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de transfert d’'un méme transistor (ayant deux contacts en or) aprés plusieurs stress de
I’interface contact/canal a différentes tensions de drain (Vps = 20, 30 et 40 V). Ces mesures
ont été réalisées sous vide, aprés un recuit a 100°C pendant 2h. La Figure 111-23a présente les
caractéristiques de transfert obtenues. On observe que ces caractéristiques sont similaires : les
courants dans 1’état ON (2 Ve = 40 V) ne différent au maximum que d’environ 10%. Par
conséquent, les différents stress n’ont pas amélioré la qualité des contacts comme c¢’était le cas
avec les transistors ayant des contacts mixtes Au/Sc. De plus, on n’observe pas d’effet de
dédopage suite aux différents stress, malgré les températures élevées induites par les forts
courants : on peut en déduire qu’apres le recuit a 100°C, toutes les molécules de I’air ambiant

(H20 et O2 notamment) qui dopent le canal ont été évacuées.

Cette expérience a d’autre part permis d’évaluer la stabilité du MoS> a fort courant. Ainsi, la
Figure 111-23b présente la caractéristique de sortie d’un transistor avec des contacts en
or. Nous avons augmenté la tension de drain Vps jusqu’a ce que le canal casse. Le transistor
cesse ainsi de faire passer du courant a Vps = 44,7 V. Le courant a ce moment est de 686 YA,
ce qui correspond a une densité de courant de 5,3 10° A/cm?. Cette valeur est inférieure a celle
obtenue par 1’équipe d’A. Kis a ’'EPFL (4,9 107 A/cm?) & partir d’un feuillet monocouche de

MoS: exfolié.*>® Elle montre toutefois la trés grande robustesse du MoS; vis-a-vis des trés forts

courants.
(a) 60 (b)
] VDs =2V 700 686 PA
50 + ‘ 600 -
1 “apres stess 40V
40 apres stress 30V 500 -
S 1 apres stress 20V _ 400
< 30- = avant stress <:(_ 300
~. 20 e i
B =] - 200
o 100 4
04 0 - (S
-40 -20 O 20 40 0 10 20 30 40 50
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Figure 111-23 : (a) Caractéristiques de transfert en échelle linéaire d’un MoS,-FET mesurées a Vps =

2 V. La courbe noire correspond a la mesure avant stress ; les autres représentent les caractéristiques

98



Chapitre 111 : Etude de transistors a base de MoS, CVD sur substrat rigide

de transfert mesurées aprés un stress a Vps= 20 V (rouge), 30 V (bleu) et 40 V (vert). (b) Caractéristique
de sortie d'un MoS>,-FET avec des contacts en or mesurée a Ve =40 V.

En conclusion, le scandium ne forme pas un meilleur contact N que 1’or sur des monocouches
de MoSa. Cela peut s’expliquer par son instabilité : en effet, du fait de son faible travail de
sortie, le scandium s’oxyde et forme ainsi une barriere supplémentaire a 1’interface
métal/MoS;. Le fait de recouvrir le scandium d’une couche d’aluminium ne permet pas de le

protéger totalement.

Il est cependant a noter que les transistors comportant au moins un contact en scandium ont un
bon état OFF, méme sous vide et apres recuit, ce qui n’était pas le cas des transistors Au-Au
étudiés dans la sous-partie précédente. Par conséquent, lorsque 1’on injecte les électrons par le
contact en or des dispositifs mixtes Au-Sc, on cumule un bon courant ON et un bon courant

OFF, ce qui représente un avantage décisif.

111-5.2.2. Contacts a travail de sortie éleve (MoO3)
En 2014, I’équipe de A. Javey a I’Université de Californie a Berkeley est parvenu a réaliser des
MoS,-FETs de type P en utilisant du MoOs3 en tant que contacts.*® Il est important de noter
que, dans cet article, ils ont utilisé du MoS, exfolié multicouches. Pouvoir disposer de
transistors de type N et de type P avec le méme matériau de canal serait en effet intéressant,

notamment pour bénéficier des atouts de I'inverseur CMOS en termes de faible consommation.

Sur la base de cet article, nous avons réalise des MoS2-FETSs avec des contacts en MoOs de 5
et 10 nm d'épaisseur. Les contacts de MoOsz sont recouverts de 30 nm d’or afin d’assurer un
bon contact avec les pointes de mesures. Les mesures ont été réalisées a 1’air afin de favoriser
I’apparition de la branche P des caractéristiques de transfert. Malgré cette précaution, les 20
transistors réalisés se sont avérés étre de type N, quelle que soit I’épaisseur de MoO3 (Figure
I11-24). La différence avec I’article de I’équipe d’A. Javey tient dans le fait que le MoS: utilisé
n’a pas la méme bande interdite : en effet, les multicouches utilisées dans I’article d’A. Javey
ont une largeur de bande interdite de 1,2 eV alors que celle des monocouches utilisées dans
cette étude vaut 1,9 eV. Par conséquent, comme la largeur de bande interdite est plus grande,
il est beaucoup plus difficile d’obtenir des contacts de type P. D’autre part, il est a noter que,
selon 1’étude de J. Appenzeller a I’Université de Purdue, le MoOs (qui a un travail de sortie de

6 eV) devrait former une barriere Schottky de ~0,3 eV avec la bande de conduction (soit une
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barriére de 0,9 eV avec la bande de valence dans le cas de MoS, multicouches). Dans ce cas,

le MoO3 ne pourrait pas former de transistors de type P.

MoO, 5 nm
MoO3 10nm

5 (A)

Figure 111-24 : Caractéristiques de transfert mesurées a ['air et a Vps = 2 V de 20 MoS,-FETs différents

avec des contacts en MoOj3 de 5 (noir) et 10 nm (rouge).

A partir d'une nouvelle série de dispositifs mixtes Au-MoQOsz, nous avons pu comparer
I’efficacité d’injection du MoOs par rapport a ’or. La Figure 111-25 presente les
caractéristiques de transfert d’un tel transistor, les deux courbes correspondant aux deux sens
d’injection. Quelle que soit I’épaisseur de MoO3, I’or forme un meilleur contact pour I’injection

d’électrons.
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Figure 111-25 : (a) Caractéristiques de transfert mesurées a Vps = 1 et 2 V sur un dispositif mixte Au-
MoOs (5 nm) en injectant les électrons du c6té or (rouge) ou du cété MoOs (noir). (b) Caractéristiques
de transfert mesurées a Vps = 1 et 2 V sur un dispositif mixte Au-MoOs (10 nm) en injectant les électrons

du c6té or (rouge) ou du c6té MoOs (noir).

111-6. Bilan
Ce chapitre a permis de montrer que les monocouches de MoS, obtenues par CVD au
laboratoire peuvent étre utilisées en tant que matériau de canal dans des transistors de type N
performants. Pour autant la mesure de la mobilité est masquée par des effets externes au

matériau :

— Ainsi, I’oxygéne et I’eau contenus dans I’air ambiant dopent P les monocouches de
MoS:z. Ce phénomene de dopage est d’autant plus flagrant que la grille est peu efficace.
Le fait de mesurer les transistors sous vide et apreés recuit a permis de s’affranchir de
cet effet de dopage. Les étapes de stress a trés fort courant montrent que le recuit sous
vide a 100°C est suffisant pour totalement s'affranchir des effets de I'environnement.

— Dr’autre part, les contacts influent aussi grandement sur les performances. En effet,
suivant I’alignement de leur niveau de Fermi dans la bande interdite, ils forment des
barriéres Schottky plus ou moins hautes et donc des résistances de contacts plus ou
moins élevées. Nous avons testé trois métaux ayant des travaux de sortie entre 3,5 et 6
eV (Sc, Au, MoOs). Malgré cette grande différence, tous ces métaux donnent des
transistors de type N. Parmi les métaux testés, 1’or reste celui qui injecte le plus

efficacement les électrons. Le scandium, qui a pourtant un travail de sortie moins élevé,

101



111-6 Bilan

n’est pas plus performant, notamment a cause de son instabilité dans le temps : en effet,
le scandium s’oxyde tres vite, ce qui induit des résistances supplémentaires. L’influence

des contacts est d’autant plus visible que la longueur de canal est faible.

En s’affranchissant de ces effets (mesures sous vide et transistors longs), on peut évaluer le
potentiel réel du MoS: issu de nos syntheses actuelles. On peut ainsi obtenir des mobilités
d’électrons de I’ordre de 15-25 cm?/(V.s). Cette valeur de mobilité se situe au-dessus de celles
typiquement obtenues pour des matériaux organiques, surtout de type N. De plus, en associant
des contacts asymeétriques (typiquement Sc et Au), les dispositifs sous vide conservent un
excellent état OFF (avec des rapports lon/lorr jusque 10°). 1ls sont également particulierement

robustes vis a vis de fortes densités de courant.

Pour autant, le potentiel réel de ce matériau ne pourra étre pleinement exploité dans des circuits
que si les effets des molécules adsorbées et des résistances de contact sont fortement réduits
par des solutions viables technologiquement parlant. En ce qui concerne I’effet des molécules
adsorbées, il peut étre atténué par une encapsulation des dispositifs (dans du PMMA par

exemple 7).

Enfin, il n’a pas été possible de réaliser des transistors de type P a partir des monocouches de
MoS, CVD, méme en utilisant un métal de contact avec un travail de sortie élevée (6 eV). Cela
est sans doute dd a la largeur de bande interdite élevée dans les monocouches de MoS; utilisées
(1,9 eV) et a la faible efficacité de la grille utilisée. Ne pas étre en mesure de fabriquer des
transistors de type P a partir des monocouches de MoS; implique que le MoS: seul ne peut pas
étre intégré dans une technologie CMOS. Cela suppose donc d’utiliser deux matériaux
différents pour réaliser les transistors de type N et de type P. Les nanotubes de carbone semi-
conducteurs, généralement de type P a 1’air, pourraient constituer le matériau complémentaire
du MoS». Il est cependant a noter que cette solution a deux matériaux compliquerait
considérablement les processus de fabrication. Une autre alternative serait d’utiliser du MoS2
multicouches (dont la largeur de bande interdite est plus faible) afin de pouvoir réaliser des
transistors de type P. Enfin, la derniere solution consiste a utiliser une technologie uniquement
basée sur des transistors de type N.®” Cependant, cette solution est moins efficace

énergétiquement parlant puisque la dissipation statique est plus élevée.
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Chapitre IV :  Influence du diélectrique dans les
transistors a base de MoS, et intégration sur

substrat souple

Dans le chapitre précédent, nous avons éetudié les performances des MoS,-FETS sur substrat
rigide (Si / SiO2 150 nm). Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudier leur intégration sur
substrat flexible. Ce passage sur substrat flexible s’accompagne de plusieurs obstacles en
termes de fabrication. Tout d’abord, les substrats plastiques ne supportent pas les températures
induites par la croissance CVD du MoS: : il faut donc passer par une étape de report. D’autre
part, il faut choisir un diélectrique adapté aux substrats flexibles : en effet, lorsque le substrat
d’étude est le silicium, le choix du SiO2 est naturel puisque ce dernier peut étre formé par
oxydation thermique du silicium avec une épaisseur et une qualité bien contr6lée. Par contre,
sur substrat plastique, d’autres diélectriques doivent étre développés. Par conséquent, nous
étudions dans ce chapitre deux types de diélectriques. Afin d’évaluer leur compatibilité avec
les substrats flexibles, nous les avons intégrés dans des transistors sur substrat souple et avons

évalué leurs performances.

IV-1. Diélectriques pour I’électronique flexible : état de I’art
Le dielectrique de grille représente un élément clé des transistors modernes. La densité
surfacique de charges Q présentes a I’interface diélectrique/canal est reliée a la capacitance C;i
du diélectrique par la relation: Q = Ci.Ve. Comme I’augmentation de Vg est limitée en
pratique, I’amélioration de la capacitance du di¢lectrique permet d’augmenter le nombre de
charges (et donc le courant) dans le canal. La capacitance d’un diélectrique s’exprime comme

suit :

ou go représente la permittivité diélectrique du vide, & la constante diélectrique et t 1’épaisseur
du diélectrique. Par conséquent, il y a deux stratégies possibles pour augmenter la capacitance
d’un diélectrique : (1) diminuer son épaisseur ou (2) améliorer sa constante diélectrique. La
capacitance n’est pas le seul critére de performances d’un diélectrique de grille. En effet, ce

dernier doit aussi €tre un trés bon isolant afin d’éviter les courants de fuite entre la grille et le
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canal du transistor. De plus, comme il est en contact direct avec le canal du transistor, le
diélectrique doit comporter le moins d’états de piéges possibles : en effet, les charges piégées
peuvent soit altérer les propriétés de transport du canal, soit rendre difficile le contréle de la

position de la tension de seuil V.

En électronique conventionnelle, le SiO. a longtemps été utilise en tant que diélectrique de
grille. Cependant, du fait sa faible constante di¢lectrique, I’amélioration des performances des
transistors a nécessité de rendre les films de SiO2 de plus en plus fins, jusqu’au point ou le
courant de fuite est devenu un probleme majeur. Dés lors, les recherches se sont concentrées
sur des diélectriques ayant une constante diélectrique plus élevée (high-k), tels que le HfOg,
I’Al2O3 et le ZrOy, ainsi que les techniques de dép6t associées (ALD (Atomic Layer
Deposition), MOCVD (Metal Organic Chemical VVapor Deposition) et MBE (Molecular Beam
Epitaxy)). Dés 2007, les processeurs ont incorporé le HfO, comme diélectrique de grille, a

partir du nceud technologique 45 nm. %!

En ce qui concerne 1’¢électronique flexible, la question du choix du diélectrique de grille est
aussi trés importante, d’autant que ce dernier doit aussi supporter les contraintes en flexion et
pouvoir étre déposé a basse température (compatible avec le substrat plastique). Ainsi, dans la
littérature, on peut distinguer deux grandes voies: la premiére consiste a utiliser des
di¢lectriques inorganiques issus de I’électronique conventionnelle et de les adapter a
I’électronique flexible. L autre consiste a mettre au point de nouveaux types de diélectriques

organiques, spécialement congus pour 1’¢lectronique flexible.

Si I’on se restreint au cas du MoSz, on trouve plusieurs publications qui utilisent des
diélectriques inorganiques pour fabriquer des transistors sur substrat flexible.162-164 Par
exemple, I’équipe de D. Akinwande a 1’Université du Texas a Austin a réalisé des transistors a
base de MoS; sur substrat flexible (polyimide) en utilisant soit de I'Al>O3, soit du HfO, comme
diélectrique de grille.2%* Mesurés a plat, les transistors montrent des performances comparables
a celles obtenues dans les mémes conditions sur substrat rigide (lon/lore ~ 107, p = 30
cm?/(V.s), S = 82 mV/decade). Une étude des performances electroniques des transistors sous
contraintes mecaniques a aussi éeté réalisée. Les transistors restent fonctionnels jusqu’a un
rayon de courbure d’environ 1 mm pour le HfOz et 2 mm pour 1’Al,03. Au-dela, le rapport
lon/lorr se dégrade a cause d’une augmentation du courant de fuite a travers la grille. Cela est

dd a la formation de craquelures dans le film diélectrique. Les craquelures dans le film d’Al,O3
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semblent se propager plus vite que dans le film d’HfO3, ce qui donne un avantage a ce dernier

en tant que di¢lectrique de grille pour ’¢lectronique flexible.

D’autres groupes s’intéressent a la mise au point de nouveaux types de diélectriques
organiques. Ainsi, les groupes de T. Takenobu et Y. Iwasa au Japon s’intéressent auX
di¢lectriques de grille basés sur des liquides ioniques. Ils ont d’abord montré 1’efficacité de
liquides ioniques ([DEME][TFSI]) en tant que diélectrique de grille dans des transistors a base
de MoS; exfolié sur substrat rigide.®> Ils ont pu obtenir grace a ce diélectrique des transistors
ambipolaires pour de fines couches de MoSz (~ 15 nm) (Figure 1VV-1 a et b). Il est a noter que
les mesures électriques ont été réalisées sous vide (10 Torr) et & une température de 220 K
pour éviter toute réaction chimique entre le liquide ionique et le MoSa, ce qui représente des
contraintes majeures pour de futurs développements technologiques. Par la suite, ils ont utilisé
un gel ionique ([EMIM][TFSI]) dans des transistors a base de MoS; sur substrat souple
(polyimide).1%® Dans cette publication, ils ont résolu le probleme de la stabilité du liquide
ionique en le convertissant sous la forme d’un gel. Lors des tests en flexion, les performances
ne sont pas affectées jusqu’a un rayon de courbure de 0,75 mm, ce qui démontre la flexibilité
du gel ionique et du MoS> (Figure 1V-1 d et €). Le méme groupe a ensuite renouvelé
I’expérience avec un substrat de PDMS et du MoS, CVD.%7 Avec le substrat de PDMS, ils ont
testé 1’effet de contraintes d’étirement sur les performances des transistors. Celles-Ci sont
stables jusqu’a un étirement de 5%. Les gels ioniques présentent donc plusieurs atouts pour
I’électronique souple : ils sont trés flexibles et peuvent étre imprimés. Par contre, leur temps
de réponse est trés long (typiquement entre 10 ps et 1 ms) : il est donc impossible de réaliser
des circuits électroniques rapides avec ce type de diélectriques (la fréquence limite est de
’ordre de 1-100 kHz)*®8,
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Figure 1V-1 : (a) Caractéristiques de transfert mesurées a Vps = 0.2 V d’un FET basé sur du MoS>
épais et d’'un autre basé sur un film fin (~ 15 nm) de MoS,. (b) Conductivité 2D des deux mémes FETs
en fonction de la tension de grille V. Figure issue de '®°. (c) Représentation schématique et images
optiques d’un transistor a base de MoS, sur substrat flexible utilisant un gel ionique en tant que
diélectrique de grille. (d) Caractéristiques de transfert de ce transistor mesurées a Vps = 0,1 V. La
courbe rouge correspond a la caractéristique mesurée pour un rayon de courbure de 0,75 mm. Les
courbes noire et bleue correspondent respectivement aux caractéristiques mesurées a plat avant et
aprés la mesure en flexion. (e) Dépendance du courant de drain (état ON) et de la mobilité en fonction

du rayon de courbure. La mobilité est normalisée par rapport aux mesures a plat réalisées avant les

mesures en flexion. Figure issue de %,

Les SAMs (Self-Assembled Monolayers) constituent un autre type de diélectriques organiques.
Les travaux pionniers de I'équipe de D. Vuillaume a I'lEMN ont en effet mis en évidence des
1996 que des monocouches de molécules organiques auto-assemblées pouvaient constituer de
bons isolants.1®%17° Pour cela, ils ont déposé des molécules de n-alkyl-trichlorosilane (de
formule générale CHs-(CH2)n-1-SiCls) de différentes longueurs sur une surface de silicium avec
oxyde natif (Figure 1V-2a). L’accroche des molécules s’effectue par I’intermédiaire des
groupements trichlorosilane sur les groupements silanol (-Si-OH) de 1’oxyde natif et forment
des liaisons siloxane (Si-O-Si). Ils ont ainsi montré que le courant tunnel a travers le film
pouvait étre considérablement réduit a condition que les molécules se déposent de maniere
ordonnée sur la surface (J = 10® A.cm2a5.8 MV.cm™ et breakdown a 9-12 MV.cm™) (Figure

IV-2b). Dans le cas contraire, la conductivité est beaucoup plus élevée. Ces films isolants ont
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ensuite été intégrés dans des transistors utilisant comme canal semi-conducteur un film
organique de sexithiophéne et les performances suivantes ont été obtenues: p = 3,6.10%
cm?/(V.s), lon/losr = 10%, VT =-1,3 V, S = 350 mV/decade (Figure 1V-3).17t En 2004, I’équipe
de F. Stellacci au MIT a confirmé la possibilité d’utiliser ce méme type de molécules en tant
que diélectrique de grille.1”2 Ils ont montré qu’en changeant leur terminaison par des groupes
phénoxy (Figure 1V-4a), ils obtenaient des performances élevées dans des transistors a base
de pentacéne (1= 1cm?/(V.s), lon/lorr = 10°%, V1 =-1,3V, S = 100 mV/decade) (Figure 1V-4d).
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Figure 1V-2 : (a) Structure chimique des n-alkyl-trichlorosilane. (b) Densité de courant en fonction de
la tension dans des jonctions MIS avec des monocouches de différentes épaisseurs : 18, 16 et 12 atomes
de carbone. Des mesures similaires ont été réalisées sur des jonctions sans SAM et des jonctions ou la

SAM a été délibérément retirée par UV ozone. Toutes les mesures ont été effectuées a température

ambiante. Figure issue de *'°.

Depuis 2005, le groupe de T. Marks a I’Université de Northwestern propose quant a lui de
multiplier le dépdt de SAMs pour obtenir des SAMTSs (Self-Assembled MultiLayers) ou des
SANDs (Self-Assembled NanoDielectrics). Chaque couche sert alors une fonction précise.
Leur premiere génération de diélectriques (dénommée Si-SANDS) est formée par le dépot
successif en solution de couches organiques portant des fonctions organosilanes (Figure 1V-5).
Ces groupements organosilanes permettent 1’auto-assemblage. Chaque couche a une fonction
différente : La couche d’hydrocarbone saturée apporte les propriétés isolantes du film, la
couche organique polarisable fixe la constante diélectrique, tandis que les couches de
chlorosilanes servent de terminaisons ou de transitions avec les autres couches. Il est a noter

que la formation de ces films diélectriques nécessite une sous-couche inorganique (type SiO2).
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La capacitance de ces SANDs varie de 390 a 710 nF/cm2 & 100 Hz (en fonction de la
combinaison des différentes couches). Ces valeurs élevées permettent de diminuer
considérablement les tensions de grille dans les transistors. De plus, ces films ont tendance a
diminuer la densité de piéges situés a I’interface di¢lectrique/semi-conducteur. Enfin, ils sont

stables a I’air jusqu’a 350°C. Cette premiére génération de SANDs a été utilisée dans des FETs

avec différents matériaux de canal (nanotubes de carbone, ZnO, In;0s3, etc.).173-184
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Figure 1V-3 : (a) Représentation schématique d’un transistor a base de sexythiophéne utilisant une
SAM comme diélectrique de grille. (b-c) Caractéristique de transfert I5Y2(Vg) (b) et caractéristique de
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Figure 1V-4 : (a) Structure chimique du (18-phenoxyoctadecyl)trichlorosilane (PhO-OTS). (b)
Structure chimique du pentacéne. () Représentation schématique d’un transistor a base de pentacéne
utilisant une SAM de PhO-OTS comme diélectrique de grille. (d) Caractéristiques de sortie, de transfert

et zoom sur la région sous le seuil montrant une pente sous le seuil de 100 mV/decade. Figure issue de
172

La seconde génération de SANDs (Figure 1V-6) est basée sur I’association du zirconium avec
une couche organique polarisable (PAE — Phosphonic Acid-based n-Electron). La capacitance

de ces diélectriques se situe entre 465 et 750 nF/cm2 a 100 Hz.
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Figure V-5 : (a) Représentation schématique de la 1°® génération de SANDs (Si-SANDs) et (b) de ses

constituants individuels. Figure issue de *®.

La troisieme génération de SANDs est similaire a la seconde mais le zirconium y est remplacé
par de ’hafnium (Hf-SANDs). L’idée est d’augmenter la surface de couverture du PAE en
tirant profit de la meilleure affinité de celui-ci pour I’hafnium par rapport au zirconium. Cela a

engendré de meilleures valeurs de capacitance (1,1 pF/cm2 pour une couche).
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Figure 1V-6 : Procédure de fabrication des Zr-SANDs. Figure issue de ¢

La derniere génération (V-SANDs) est basée sur 1’auto-assemblage en phase vapeur de couches

organiques polarisables avec des couches ultra-minces de SiOx ou d'Al>Os.

Pour la réalisation de nos transistors sur substrat flexible, nous avons utilisé dans un premier
temps un diélectrique inorganique, le Y20y, comme diélectrique de grille. Puis nous avons mis
au point un nouveau type de diélectrique organique basé sur I’¢électrogreffage en solution d’un

sel de diazonium.

1V-2. Prérequis a la fabrication de transistors a base de MoS; sur substrat
souple

Le substrat que nous avons choisi pour la fabrication des transistors sur support souple est le

PEN (Polynaphtalate d’éthyléne), qui est un substrat plastique transparent retenu notamment

pour sa trés faible rugosité. Le processus de fabrication de transistors a base de MoSz sur ce

type de substrat est légérement différent de celui décrit dans la partie précédente. Nous

explicitons donc dans cette sous-partie les étapes supplémentaires de ce nouveau processus de

fabrication.

1vV-1.1. Etape de report du MoS2 CVD sur substrat souple
Dans le cas des transistors sur substrats souples, le substrat plastique utilisé ne constitue pas le
substrat de croissance du MoS,. En effet, les substrats plastiques ne supportent pas les
températures imposées lors de la croissance du MoS,. Par conséquent, il faut passer par une
étape de report des feuillets de MoS». Bien que largement décrites dans la littérature, ces

techniques de report demandent de 1’expérience et du savoir-faire.

Dans la plupart des cas, le substrat de croissance est du Si/SiO,. Dans ce cas, le SiO; va servir

de couche sacrificielle pour libérer la membrane de feuillets de MoSz. Dans la pratique, on
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dépose par spin-coating une couche de PMMA sur le substrat de croissance. On met en contact

le substrat avec une solution de KOH concentrée (30%). Le KOH va dissoudre la couche de

SiO> et donc séparer la membrane de PMMA du substrat de silicium. La membrane de PMMA

flotte alors a la surface de la solution de KOH. Avant de reporter cette membrane sur le substrat

cible, il faut la rincer abondamment dans I’eau distillée pour diluer le KOH. Ensuite, on vient

récupérer la membrane flottante a 1’aide du substrat cible. Le PMMA est enfin dissous dans

I’acétone.

Cette technique de report, décrite dans la plupart des cas de cette maniére dans la littérature,

comporte plusieurs subtilités :

Avant de mettre en contact le substrat de croissance avec le KOH, il faut s’assurer
que les surfaces libres de la couche de SiO> soient accessibles a la solution de KOH.
En effet, celles-ci ont pu étre recouvertes par du PMMA lors de 1’étape de spin-
coating. Il faut donc soit cliver des bandes de ~1 mm autour du substrat (aprées le
spin-coating), soit gratter les bords du substrat a I’aide d’un scalpel par exemple.La
manipulation de la membrane de PMMA est particuliérement délicate : en effet,
lorsqu’elle n’est plus en contact avec la solution mais seulement avec I’air, elle se
froisse trés rapidement a cause des tensions de surface. 1l ne faut donc pas manipuler
la membrane avec une pince pour la transférer d’un bécher a un autre ou vers le
substrat cible. Pour le transfert vers le bécher d’eau distillée, il faut se servir d’un
support comme une lame de verre afin de maintenir la membrane de PMMA plane.
Pour le transfert vers le substrat cible, il faut directement « pécher » la membrane a
I’aide du substrat plastique cible. Pour cela, on peut maintenir en position la
membrane a 1’aide d’une pince.

Apres le transfert sur le substrat cible, la membrane de PMMA n’est pas seche et ne
se conforme pas totalement a la surface du support. 1l faut alors chauffer le substrat
sur une plaque chauffante (a 100 °C): cela permet de sécher la membrane de PMMA
mais aussi de la laisser relaxer pour se conformer a la surface. Cependant, méme
apres chauffage, on observe que des bulles d’eau sont restées coincées a I’interface
plastique-PMMA et ne permettent donc pas une totale conformation de la
membrane sur le substrat cible. Pour remédier a ce probléme, il existe une autre
méthode qui utilise un film épais de PDMS (1-2 mm) pour supporter la membrane

et éviter qu’elle ne se froisse. Dans ce cas, il est beaucoup plus facile de manipuler
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la membrane pour la déplacer d’un bécher & un autre, la sécher avant le report sur
le substrat cible etc. Par contre, il faut pouvoir décoller le film de PDMS de la
membrane a I'issue de la procédure. Pour cela, il faut que la membrane adhere mieux
sur le substrat cible que sur le PDMS. Nous avons observé qu’un chauffage
prolongé (quelques heures) au voisinage de la température de transition vitreuse du
PMMA (150°C) facilite le décollement du PDMS.

IV-1.2. Lithographie électronique sur substrat isolant
Les substrats souples que nous utilisons dans ce chapitre sont isolants. Nous aurons besoin de
former des motifs sur ces substrats par lithographie électronique (contacts Source/Drain,
électrodes de grille, etc.). Or, faire de la lithographie électronique sur des substrats isolants en
utilisant la méthode classique n’est pas possible : en effet, des électrons du faisceau vont étre
piégés a la surface du substrat isolant et ainsi charger la zone exposée. Ce phénomene peut
engendrer des déflections du faisceau d’¢électrons et donc générer des motifs fortement

déformés.

Pour éviter cet effet indésirable, on dépose sur la résine (par évaporation e-beam) une fine
couche d’aluminium (7 nm) avant d’effectuer la lithographie. A cette épaisseur, I'aluminium
est transparent aux électrons incidents mais permet de les évacuer a travers un contact face
avant sur I’échantillon afin de ne pas charger la surface. Aprés la lithographie, on retire cette
couche d’aluminium en la gravant au KOH dilué. La suite du processus de fabrication
(développement, métallisation) est identique a ce que 1’on fait classiquement sur des substrats

non isolants.

IV-3. Etude du diélectrigue inorganique : Y50y
Dans cette partie, nous allons utiliser le Y>Ox en tant que diélectrique de grille dans des
transistors a base de MoS> sur PEN. Au laboratoire, on forme ce diélectrique en évaporant un
film fin (~ 3 nm) d’yttrium puis en le mettant en présence d’oxygene pur pendant 10 minutes
directement dans I'évaporateur. Pour obtenir un film plus épais d’Y2Ox, on répete cette
opération autant de fois que nécessaire. Il est a noter que la conversion de I’yttrium en oxyde
d’yttrium s’accompagne d’une augmentation de 1’épaisseur du film. Ce diélectrique a déja été
utilisé au laboratoire dans des transistors a base de graphéne sur substrat flexible.6* Son
utilisation a été initialement proposée par le groupe de L.M. Peng de I’Université de Pékin en

2010 pour des transistors & base de graphéne sur substrats rigides.*®” Dans ces travaux, la
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permittivité diélectrique était estimée a g = 12-14, ce qui est tres significativement supérieur
au SiO2 (er = 3.9).

Le processus de fabrication est le suivant :

— Onforme sur le substrat de PEN les contacts Source/Drain par lithographie électronique
et on les métallise en évaporant de 1’or (Cr/Au).

— On forme [I’¢lectrode de grille par lithographie ¢électronique et évaporation
d’aluminium.

— On recouvre I’¢électrode de grille d’yttrium que 1’on oxyde en Y20x.

— On transfeére les feuillets de MoS, CVD sur le PEN.

— On repére par microscopie optique les dispositifs pour lesquels un feuillet de MoS;
recouvre la grille arriére.

— On forme des contacts Source/Drain sur ces feuillets de MoS..

AU niveau du positionnement de la grille, nous avons choisi I’option grille arri¢re locale. En
effet, nous avons testé 1’option top-gate sur du MoS, CVD sur substrat rigide et nous avons
remarque que 1’évaporation de I’yttrium sur le MoS: suivie de son oxydation dégrade fortement

celui-ci, comme indiqué sur la Figure 1V-7.
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Figure 1V-7 : (a) Image optique de transistors a base de MoS, CVD sur substrat rigide (Si/SiO2) avec
une géométrie double grille : une grille arriere globale formée par le substrat (Si p++ / SiO>) et une
top-gate en Y,O,/Au. (b) Caractéristiques de sortie d’un transistor représentée en (a) avant et apres

dépbt de la top-gate. La tension de la grille globale est 40 V dans les deux cas. La top-gate est a OV.
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IV-1.1. Caractéristiques des transistors et performances sous contraintes
mécaniques

Deux types de transistors ont été réalisés sur substrat flexible : des transistors avec

recouvrement partiel de la grille arriere par les contacts Source/Drain et des transistors sans

recouvrement (Figure 1V-8). Les Figure 1V-8 a et b représentent les images en microscopie

optique des deux types de transistors fabriqués sur PEN.

@) MoS, (b) MoS,

Y,O Y20

PEN PEN

Figure IV-8 : Schémas et images en microscopie optique d’un transistor avec recouvrement partiel de

la grille par les contacts Source/Drain () et d 'un transistor sans recouvrement (b).

Nous présentons en premier lieu les résultats sur les transistors sans recouvrement. A 1’air, les
dispositifs sans recouvrement sont trés peu conducteurs et ne permettent pas la mesure de
caractéristiques correctes. Cela vient du fait que les zones non recouvertes par la grille
représentent des résistances importantes qui limitent fortement le courant. Sous vide, des
caractéristiques de transfert ont pu étre mesurées (Figure 1VV-9a et b). Sur ces caractéristiques,
on observe que le courant Ip sature pour Vg > -0,5 V. Cette saturation est due aux résistances
induites par les zones non recouvertes par la grille. Ces zones sont peu conductrices en

I’absence de dopage électrostatique par la grille ; comme leur conductivité ne changent pas
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avec Vg, elles forment des résistances qui limitent I’augmentation du courant pour Vg > -0,5
V. Sur la caractéristique de sortie (Figure 1VV-9c), on observe une augmentation exponentielle
du courant aux faibles Vps qui traduit une injection de type Schottky. Pour Vg <-0,5V, la
caractéristique sature aux Vps élevées. Par contre, pour Vg > -0,5 V, elle ne dépend plus de Vg
et ne sature plus. Le premier point correspond a la saturation observée et expliquée sur la
caractéristique de transfert. Le second provient egalement du méme phénomene : pour Vg > -
0,5V, la résistance de la zone centrale devient trés faible devant celles des zones d’accés. De
ce fait, ce sont les zones d’accés qui imposent la valeur du courant : comme elles représentent
des résistances de valeur fixe, la caractéristique est quasi-linéaire (a I’exception de la courbure

exponentielle aux faibles Vps due a I’injection Schottky).
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Figure 1V-9 : Caracteéristiques de transfert mesurées sous vide a Vps = 1 V d’un transistor sans
recouvrement en échelle linéaire (a) et en échelle semi-logarithmique (b). (c) Caractéristiques de sortie

du méme transistor mesurées sous vide pour différentes valeurs de Vg (-2 < Vg <1 V).

Les Figure 1V-10 a et b montrent les caractéristiques de transfert d’un transistor avec
recouvrement partiel de la grille par les contacts Source/Drain, mesurées a 1’air et sous vide.
Contrairement aux transistors sans recouvrement, les transistors sont fonctionnels a 1’air. La
grille module le courant sur 8 ordres de grandeur pour une variation de tension de grille de 7 V
(de-2a+5V). Lapente sous le seuil vaut ~ 250 mV/decade et le courant de fuite est négligeable
(< 5 pA). Sous vide, comme attendu, 1’effet de dopage par les molécules adsorbées est
fortement atténué et la caractéristique de transfert est translatée vers les tensions négatives.
Cependant, comme le diélectrique de grille a une capacitance plus élevée que celle du SiO>
utilisé au chapitre 111, le transistor peut atteindre un bon état OFF a Ve = -5 V: le rapport
lon/lore est alors de 107 pour une variation de tension de grille de 9 V (de -5 & +4 V). Le courant

dans I’état ON est multiplié¢ par 10. La pente sous le seuil est de 410 mV/decade.
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Figure 1V-10 : Caractéristiques de transfert mesurées a l’air et sous vide a Vos = 2 V d’un transistor
sur PEN avec recouvrement de la grille par les contacts Source/Drain, en échelle linéaire (a) et semi-

logarithmique (b).

Pour mesurer les performances en flexion de ces dispositifs, des cales cylindriques de différents
rayons de courbure ont été utilisées (encadré Figure 1\VV-11a). Les mesures ont été effectuées a
I’air. La Figure 1V-11a présente la superposition des caractéristiques de transfert pour le méme
transistor a plat, courbé selon un rayon de 20 mm et de 15 mm. On observe que les trois
caractéristiques sont identiques, ce qui montre que les performances du transistor ne sont pas
impactées jusqu’a 15 mm de rayon de courbure. Au-del, ce transistor a cessé de fonctionner
(plus aucun courant ne circulait entre la source et le drain quelle que soit la valeur de la tension

de grille).
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Figure 1V-11 : (a) Superposition des caractéristiques de transfert du méme transistor mesurées sous
différentes conditions de flexion : a plat (courbe noire), avec un rayon de courbure de 20 mm (courbe
bleue) et avec un rayon de courbure de 15 mm (courbe rouge). (b-c) Evolution du rapport lon/lore (b)

et du courant lon (¢) en fonction du rayon de courbure Rc.

A T’issue de cette étude, les performances des transistors avec de 1’oxyde d’yttrium comme
diélectrique peuvent étre comparées a celles obtenues avec les transistors sur SiO». Le Tableau
IV-1 résume les caractéristiques des deux types de transistors, mesurées sous vide. On
considere ici uniquement les transistors de longueurs de canal comparables car les résistances
de contacts n’ont pas été extraites des mesures sur substrat flexible. La mobilité des charges
mesurée pour les transistors sur substrat flexible reste relativement faible car elle est mesurée
sur des transistors de longueur de canal faible. A de telles longueurs de canal, les résistances
de contacts limitent fortement la modulation du courant. Les mesures de mobilité sont donc
sous-estimées. 1l est a noter que la fabrication de transistors avec des longueurs de canal plus
élevées est limitée par la taille des domaines de MoS: d’une part mais aussi par la probabilité
de trouver des domaines de MoS> qui recouvrent entierement une grille locale. Le rapport
lon/lorr est plus élevé pour les transistors sur substrat souple. Cependant, il faut rappeler que
le rapport lon/lorr des transistors sur substrat rigide est limité par la gamme de tension de grille
accessible avec I’équipement utilisé. Enfin, la pente sous le seuil des transistors sur substrat
souple est bien meilleure que celle des transistors sur substrat rigide car la capacitance du

diélectrique est bien plus élevée.

Capacitance Lo/ V] S
(F.cm?) ONTTOFF (cm?/(V.s)) | (mV/decade)
SiO, (150 nm) 2,3.10° 10 2-6 3000-6000
Y20y (20 nm) 530.10° 10’ 0,4 200-500
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Tableau V-1 : Caractéristiques de transistors a base de MoS; CVD sur substrat rigide (Si/SiO.) et sur
substrat souple (PEN), mesurés sous vide et ayant une longueur de canal proche de 1 um.

V-4, Etude du diélectrigue organique : CgF47,BD
Pour intégrer le MoS; dans des transistors fonctionnels sur substrat flexible, il faudra
idéalement que tous les composants du dispositif puissent supporter les contraintes en flexion.
Or, dans I’¢état de ’art, I’utilisation de di¢lectriques de grille inorganiques classiques (HfO2,
Al,Os, etc) est souvent le facteur limitant lors des mesures en flexion.!®® L utilisation d’un
diélectrique organique moins sensible aux contraintes en flexion est donc un point clé pour

I¢électronique flexible, ce que nous explorons dans cette partie.

Pour cela, nous avons utilisé le savoir-faire du laboratoire : en effet, le LCSI et aujourd'hui le
LICSEN) a beaucoup étudié le greffage de films minces moléculaires sur une surface par
I’intermédiaire de la réduction d’un groupement diazonium.'®1°1 Ainsi, comme illustré sur la
Figure 1V-12, une molécule portant un groupement diazonium peut étre réduite sous une forme
radicalaire ; cette forme radicalaire est tres réactive et se greffe sur la surface de maniére
covalente. Le radical peut également se greffer sur une position libre du benzéne d’une
molécule déja greffée, permettant ainsi d’obtenir des films multicouches. Dans notre cas,
I’¢lectron a I’origine de la réduction du diazonium provient de la surface métallique sur laquelle
on veut greffer la molécule. Cette surface est polarisée afin d’atteindre le potentiel d’oxydo-
réduction du diazonium. Cette méthode de greffage électrochimique présente plusieurs

avantages :

— Les molécules sont greffées sur la surface de maniére covalente

— Le greffage couvre toute la surface de I’électrode (notamment ses flancs) et s’adapte
a toutes les formes d’électrodes

— Le greffage est localisé uniquement sur 1’électrode connectée

— On peut adapter I’épaisseur du film greffé selon le diazonium utilisé et les
parametres de greffage.

— Le greffage est rapide (quelques minutes) et s’effectue a température ambiante
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A

Figure 1V-12 : Principe de la méthode d‘électro-greffage par réduction d’un sel de diazonium.

IV-1.1. Synthése du sel de diazonium
Le diazonium que nous avons choisi est le 4-heptadecafluoro-octyl-benzene-diazonium
(CgF17BD). Nous avons selectionné cette molécule car elle est isolante et que sa longue chaine
fluorée la rend tres hydrophobe. Nous verrons par la suite en quoi cette derniére propriété est
intéressante pour nos transistors. Cette molécule est synthétisée en une seule étape par
transformation de la fonction amine (NH2) de la molécule commerciale en une fonction

diazonium (N2*) nécessaire pour I’étape de greffage (Figure 1V-13).

Fs;C F5;C
N N
F,C F,C
? "o, ’ g
F,C F,C
N N
F,C F,C
ZICF, Z"CF,
NOBF,
CH,CN A
NH, -40°C BF, N,
Figure 1V-13 : Schéma de la synthese de la molécule de CsF17BD.
1V-1.2. Electro-greffage de la molécule de CsF17BD

En pratique, on utilise une cellule électrochimique a un compartiment et trois électrodes :
1’électrode de référence (Ag/AgNO3, 10 mM), la contre-¢électrode constituée d’un fil de platine

et I’¢lectrode de travail en tungsténe qui est connectée a la surface a greffer. Le sel de CgF17BD
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est dissous dans une solution d’acétonitrile contenant 1’électrolyte support (NBusPFg, 10 M)
(Figure 1V-14a). Les trois électrodes sont reliées a un potentiostat. L’¢lectrode de travail est
reliée a la surface a greffer. Ainsi, suivant le potentiel appliqué sur I’électrode de travail, la
réduction a lieu ou non. Le dispositif expérimental est installé dans une bofte a gants pour éviter
la présence de dioxygeéne ; en effet, la forme radicalaire du diazonium peut réagir avec le
dioxygene, qui est paramagnétique. La réaction est suivie par voltammeétrie cyclique (CV).
Cette technique consiste a faire varier linéairement le potentiel de 1’¢électrode de travail entre

deux valeurs limites sur plusieurs cycles.

(a)

(i) Electrode greffée
(i) Electrode non greffée

0.00 7
N _w

T T T
-0.8 -0.6 04 0.2 0.0
E/V vs Ag/Ag’

1/ mA

Figure 1V-14 : (a) Schéma de principe de [’électro-greffage d’électrodes d’or. Les trois électrodes (W,
CE et réf) sont plongées dans une solution de CgF17BD. (b) Représentation schématique du film de
CsF17BD greffé sur une électrode d’or. (C) Suivi voltammétrique de la réduction du CsF17BD (107 M)
dans [’acétonitrile, avec tetrabutylammonium hexafluorophosphate (0,1 M) en ftant qu électrolyte

support, sur une électrode d’or (vitesse de balayage : 20 mV.s™).

La Figure 1VV-14c présente la caractéristique I-V d’un électogreffage. Lors du premier cycle,
on observe un pic de réduction a -0.3 V. Ce pic correspond a la réduction du sel de diazonium.
Par contre, le pic n’est plus présent sur les cycles suivants et le courant diminue a chaque cycle.

Cela démontre bien la nature passivante de notre film moléculaire : en effet, les électrons
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apportés par 1’électrode de travail sont bloqués par la couche de diazoniums greffés lors des 2-
3 premiers cycles ; et donc la réduction n’a plus lieu. Ce phénoméne empéche ainsi la formation
de films épais: le greffage est par conséquent autolimité en épaisseur. La Figure 1V-14b
représente schématiquement le film que I’on s’attend a obtenir suite au greffage sur une

¢électrode d’or.

Afin de confirmer que le greffage a bien lieu, nous avons réalisé des analyses XPS (Figure
IVV-15). Pour cela, nous avons greffé des wafers de silicium recouverts d’or. Les études XPS
ont été réalisées avant et apres greffage sur un appareil de type Kratos Axis Ultra DLD utilisant
une source de rayons X monochromatique haute résolution a 1486.6 eV. Les analyses sur le
substrat greffé montrent clairement les pics correspondant au carbone, au fluor et a ’or. Ces
pics sont en accord avec la structure supposée du film (Figure 1V-15a). Il est a noter qu’on ne
détecte pas d’azote ni de phosphore. Cela montre que les fonctions diazonium ne sont plus
présentes apres la réduction électrochimique et que le film ne contient pas d’éléments issus de
I’électrolyte ou d’ions piégés. Les analyses du niveau de cceur 1s du carbone (Figure 1V-15b)
montrent 3 pics avec une énergie de liaison de 293,7 eV, 2916 eV et 2853 eV : ils
correspondent respectivement aux atomes de carbone des groupes CF., CFs, et des cycles
benzéniques. L’analyse de ces pics montre un ratio de 1:7:6, en accord avec le ratio [carbones

de la chaine fluorée / carbones du cycle aromatique].
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Figure 1V-15 : (a) Etude XPS d'un film de CgF17BD électrogreffé sur un wafer de silicium recouvert
d’or. (b) Spectre du niveau de cceur Cls, (C) du niveau de cceur Fls. (d) Mesure XPS de l’atténuation
du signal de I’or entre la surface d’or vierge et la surface d’or électrogreffée. Sur les figures b et ¢, la
déconvolution des pics a été réalisée grace au logiciel CasaXPS en utilisant des composantes
lorentziennes. On obtient des valeurs attendues d'énergie de liaison de 285,7, 291,6 et 293,7 eV pour

le niveau de coeur Cls et 688, 689 et 689,7 eV pour le niveau de coeur Fls.

Afin de vérifier que le greffage est bien localisé, nous pouvons comparer par AFM la hauteur
des électrodes greffées et non-greffées. L'exemple de la Figure 1VV-16 confirme ainsi que le
film de diazonium est localise uniquement sur 1’électrode connectée a I’¢lectrode de travail. De

plus, ’image AFM montre la faible rugosité et ’homogénéité du film greffé.
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Figure 1V-16 : Image AFM et profil de hauteur de 3 électrodes d’or. Seule [’électrode centrale a été
électrogreffée. La différence de hauteur moyenne mesurée sur les profils est de I'ordre de 7 nm. La

rugosité de I'électrode greffée n'est pas différente de la rugosité de I'or évaporé.
IV-1.3. Propriétés des films greffés

IV-1.3.1. Caractére isolant et permittivité diélectrique
Pour confirmer le caractére isolant du film greffé, nous avons réalisé des mesures en
conducting-AFM (c-AFM). Le c-AFM est une variation de ’AFM qui utilise le courant
électrique mesuré entre une pointe conductrice polarisée et la surface a analyser pour construire
une image. La Figure 1V-17 représente les images AFM en mode classique (a) et en mode
conducting (b) d’une méme zone comportant trois électrodes d’or : la premiére (a gauche) est
vierge, la seconde (au milieu) est vierge également mais n’est pas reliée a la masse du systéme ;
la troisiéme (a droite) a été greffée. L’ image AFM en mode conducting a été prise en polarisant
la pointe a 3V. L’image AFM en mode classique montre bien les trois €électrodes. Sur ’image
en mode conducting, I’¢lectrode d’or vierge apparait également, comme attendu. Par contre, la
partie la plus fine de 1’électrode greffée n’apparait pas sur I’image : cela montre bien que le
greffage est homogene sur cette partie et rend 1’électrode isolante. Par contre, la partie large de
I’¢lectrode greffée apparait conductrice : le greffage est donc moins homogene, voire
inexistant, sur cette partie large (~10 um) de I’électrode. En outre, 1’électrode du milieu

n'apparait pas non plus car elle n’était pas connectée.
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Cette étude montre que le greffage d’un film de CgF17BD est bien isolant. Cependant, les
conditions de greffage dépendent de la forme de 1’électrode (de sa taille notamment) car les

¢lectrodes larges (~10 um) n’ont pas été greffées correctement.

(b)

—
-3
?‘:
o
=

Au Au + CgF,BD Au Au + C4F,,BD

Figure IV-17 : Images AFM (30x30 um) en mode classique (cartographie de la phase) (a) et en mode
conducting (b) de trois électrodes d’or : [’électrode de gauche est vierge tandis que [’électrode de droite

est greffée. L électrode du milieu est vierge également mais n’est pas reliée a la masse du systéme.

IV-1.3.2. Hydrophobicité
Les films de CgF17BD ont été spécialement choisis pour leur hydrophobicité due a ses longues
chaines fluorées. Pour le confirmer, nous avons réalisé des mesures d’angle de contact. La
Figure 1V-18 présente les photographies de ces mesures d’angle de contact. Sur la premiére,
la goutte d’eau a été déposée sur un substrat d’or vierge. L’angle de contact est de 71°. Sur la
seconde, le méme substrat d’or a été entierement greffé avec la molécule de CgF17BD. L’angle

de contact est alors de 108°. On peut en conclure que le film de CgF17BD est bien hydrophobe.
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Figure 1V-18 : Photographies des mesures d'angle de contact avec de I'eau (8) d’une surface d’or

vierge et (b) d 'une surface d’or électrogreffée avec le CgF17BD.

1V-1.4. Intégration dans des transistors sur substrat rigide
Ces résultats permettent d’intégrer ces films organiques en tant que diélectrique de grille dans
des transistors & base de MoS,. Ces transistors ont été fabriqués sur des substrats rigides de
silicium dopé P (résistivité 0,001-0,005 Q.cm) recouverts de 150 nm de SiO». Leur structure
finale est représentée sur la Figure 1\VV-20. Ces transistors possédent une géométrie a deux
grilles : une grille locale (LG) basée sur le diélectrique organique, et une grille globale basée
sur le substrat de silicium dopé recouvert de SiO2 (150 nm). Cette structure permet de contréler
indépendamment, avec la grille globale, la conductivité des zones d’acces situées entre la
Source et la grille locale d'une part (zone désignée par (i) sur la Figure 1V-20b) et entre le
Drain et la grille locale (zone (iii)) d'autre part. En premier lieu, les électrodes des grilles locales
ont été définies par lithographie électronique suivie d’une évaporation Joule (Cr 0,8 nm / Au
25 nm). Ces électrodes sont fines (< 1um) afin de favoriser un greffage homogene. Les
¢lectrodes ont ensuite été nettoyées par plasma d’oxygéne puis fonctionnalisées suivant la
méthode de greffage présentée précédemment. Des feuillets de MoS; ont éte exfoliés a partir
d’un cristal naturel (source: société SPI) puis reportés sur les électrodes de grille.> Nous avons
repéré au microscope optique les zones ou un feuillet recouvrait une grille locale (Figure
1V-19). Dans ces zones, des contacts Source / Drain (Cr 0,8 nm / Au 25 nm) ont été definis par

lithographie électronique suivie d’une évaporation Joule.

% A ce stade de I’étude, la croissance CVD de MoS; n’était pas encore opérationnelle ; c’est pourquoi nous avons
utilisé des feuillets de MoS; exfoliés.
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Figure 1V-19 : Image au microscope optique illustrant [’étape de repérage des feuillets de MoS

recouvrant les électrodes d’or électrogreffées.
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Figure 1V-20 : (a) Schéma d'un transistor a base de MoS, comportant une grille locale greffée avec un
film de CgF17BD. (b) Représentation schématique et image MEB (échelle = 500 nm) d’un de ces

transistors.

Les mesures électriques ont été réalisées a 1’air et a température ambiante. L'épaisseur du film
organique dépend des conditions de greffage. En dessous de 3-4 nm, I'nomogénéité du greffage

n'est pas assurée. A partir de 7-8 nm, le greffage est totalement limité par son caractere isolant.
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Nous présentons 1’ensemble des caractéristiques dans deux cas correspondant a une épaisseur
du film organique de ~7 nm d’une part et ~4 nm d’autre part. Nous présentons en premier lieu
les résultats obtenus avec le diélectrique de 7 nm. Les Figure IV-21 a et b présentent
respectivement la caractéristique de transfert Io(VLg) et la caractéristique de sortie Io(Vbs) a
Vec fixé pour différentes valeurs de la tension de grille locale. Les courbes Ip(Vbs)
correspondent & un transistor de type N. La saturation du courant apparait pour des tensions de
drain relativement faibles (~ 1,1 V a Vic = 0,8 V). Aux faibles tensions de drain, les
caractéristiques ont un comportement non-ohmique : ceci est dd aux barriéres Schottky qui se
forment a Dl’interface métal/MoS, et qui limitent I’injection des charges dans le semi-
conducteur. Cet effet est atténué quand on augmente la tension de grille Vec (Figure 1V-21c).
En effet, cela induit un dopage électrostatique dans les zones d'acces qui réduit la largeur des
barrieres tunnel et améliore ainsi 1’injection des électrons. La caractéristique de transfert
représentée sur la Figure 1V-21a a donc été mesurée a Ve = 40 V, afin de se placer dans les
meilleures conditions d'injection. Notons que ces conditions sont celles qui s'approchent le plus
du fonctionnement d'un MOSFET classique puisque le canal est séparé du métal par une zone
dopée. Dans ces conditions, la variation de tension de grille nécessaire pour faire passer le
transistor de 1’état ON a 1’état OFF est de seulement 1V et le courant est modulé sur plus de 3
ordres de grandeur. Le courant dans 1’état OFF pourrait étre encore plus faible mais nous avons
restreint la gamme de tensions de grille en raison de I'augmentation du courant de fuite a travers
le diélectrique. La pente sous le seuil est de 145 mV/decade, ce qui indique que le couplage
diélectrique/MoS; est tres efficace. A titre de comparaison, les pentes sous le seuil lors des
mesures a 1’air des transistors a base de MoS2 CVD sur Si/SiO> variaient entre 3 et 6 VV/decade
et nous avons obtenu ~250 mV/decade avec le diélectrique inorganique Y20Ox.
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Figure 1V-21 : (a) Caractéristique de transfert Ip(V.g) et courant de fuite I.c mesurés a Vps = 1.5V et
Vee = 40 V pour une épaisseur de film diélectrique de 7 nm. (b) Caractéristiques de sortie Io(Vps) @
Vee = 40 V pour différentes valeurs de Vie. (¢) Caractéristiques de sortie Io(Vps) a Vic = 0.8 V pour
différentes valeurs de V.

Les caracteristiques de transfert et de sortie associées au transistor avec le diélectrique de 4 nm
sont présentées sur la Figure 1\VV-22. On note une amélioration de la pente sous le seuil a 110
mV/decade et du rapport lon/lorr & 10%. La variation de tension de grille nécessaire pour passer
de I’état ON a I’état OFF demeure faible (1,5 V), ainsi que le courant de fuite, qui est inférieur
au courant Ip dans la gamme de tensions de grille utilisee. La mobilité des porteurs de charge
dans le canal vaut 0,5 cm?/(V.s). Cette valeur est similaire a celles typiquement obtenues a I’air

pour les transistors de méme longueur de canal (~1 um) fabriqués sur substrat rigide a base de
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MoS, CVD (voir Tableau I11-1). Sur la caractéristique de sortie, le comportement est cette
fois ohmique aux faibles Vps. Cela vient d’une interface métal/MoS> de meilleure qualité
associée a une résistance de contact plus faible, ou d’un niveau de dopage initial du MoS; plus

élevé comparé a la Figure 1V-21.
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Figure 1V-22 : (a) Caractéristique de transfert Ip(V.g) et courant de fuite I.c mesurés a Vpos = 0.5V et
Vee = 40 V pour une épaisseur de film diélectrique de 4 nm. (b) Caractéristiques de sortie Io(Vps) @

Vee = 40 V pour différentes valeurs de Vie.

La géométrie double grille permet de comparer les performances des transistors quand ils sont
commandés par la grille globale ou par la grille locale (Figure 1V-23), ce qui revient a
comparer 1’efficacité du di¢lectrique organique par rapport a celle du SiO2. Pour cela, nous

avons mesuré la caractéristique de transfert en fonction :

(1) du potentiel de la grille globale, en fixant celui de la grille locale a Vi ¢ = 0,8 V. Dans cette
configuration, la portion de MoS; au-dessus du diélectrique organique est dans son état ON et
le courant est modulé par la grille globale au niveau des deux zones d’accés notées (1) et (iii)

sur la Figure 1V-20b. La caractéristique correspondante apparait en noir sur la Figure 1V-23a.

(2) du potentiel de la grille locale, en fixant celui de la grille globale a Vee = 40 V. Ce cas
correspond aux mesures présentées précédemment. La caractéristique correspondante apparait

en rouge sur la Figure 1VV-23a.

Ces mesures ont été réalisées sur le transistor avec un diélectrique organique de 7 nm. Dans le

cas (1), la caractéristique de transfert affiche un large niveau d’hystérésis (jusqu’a 50 V)
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lorsque la tension de grille globale est balayée dans les deux sens. Ce phénomene d’hystérésis
est typique des transistors sur SiO> et a été montré avec plusieurs matériaux de canal différents.
L’origine de ce phénoméne est multiple : il est lié d’une part aux pieges situés dans le SiO; et
a la surface du SiO2,'%? et d’autre part aux charges situées sur les molécules adsorbées a la
surface du MoS,.1461% Ces piéges se chargent et se déchargent pendant l'acquisition des
caractéristiques de transfert et entrainent une instabilité de la tension de seuil. Dans le cas (2),
la caractéristique de transfert n’affiche aucune hystérésis. Cela montre d’une part que le
diélectrique organique ne contient pas de pieges susceptibles de se charger/décharger dans la
gamme de tension utilisée et d’autre part que, grace a son caractére hydrophobe, il repousse les
molécules d’eau susceptibles de venir s’adsorber a la surface et générer de 1’hystérésis dans les
caractéristiques de transfert. Il est cependant a noter que, puisque la grille est efficace, I’'impact
des fluctuations des charges piégées dans le diélectrique est automatiquement moins fort en

proportion de celles associées aux charges controlées par le potentiel de grille.

A partir de ces dernieres caractéristiques de transfert, nous avons également pu estimer la
permittivité relative du film organique électro-greffé. En effet, en connaissant la valeur des
pentes sous le seuil associées aux deux cas de mesures (1,8 V/decade dans le cas (1) et 145
mV/decade dans le cas (2)), ainsi que les épaisseurs des deux diélectriques (150 nm pour le

SiO2 et 7 nm pour le diélectrique organique), on peut accéder au ratio de leur permittivité

relative. En effet, la pente sous le seuil peut étre exprimée comme S = kqﬁ x In(10) x (1 +

Cp+C \ . .

%), ou k est la constant de Boltzmann, T est la température, q est la charge d’un électron,
diel

Cp est la capacitance de déplétion, Cit est la capacitance associée aux états d’interface et

€0 X Ediel
tdiel

ediel €St la permittivité relative du diélectrique et tgiel est 1’épaisseur du diélectrique).b A partir

Chiel = est la capacitance du diéelectrique de grille (ou €o est la permittivité du vide,

de ces formules et en considérant que Cp >> Cyt, on peut accéder au ratio des permittivités

. ., . £ Ssio,—K t
relatives des deux diélectriques ; —2% = =302 _ x —°79

£5i0, Sorg—K  tsio,

avec K = kqﬁ X In(10). Nous avons

obtenu un ratio proche de 1, ce qui indique que la permittivite relative du diélectrique électro-
greffé est proche de celle du SiO». L'amelioration de performances réesumee sur la Figure
IV-23a est donc essentiellement due a I'épaisseur réduite du diélectrique organique.
L'augmentation de la permittivité du diélectrique par l'utilisation d'autres molécules portant la

fonction diazonium ouvre ainsi des perspectives intéressantes.
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Figure 1V-23 : (a) Caractéristiques de transfert In(Vic) (courbe rouge) et In(Ves) (courbe noire)
montrant les deux directions de balayage de la tension de grille. (b) Zoom sur Ip(Vic) montrant

[’absence d’hystérésis pour le diélectrique organique.

En résumé, les dispositifs présentés dans cette sous-partie constituent les premiers transistors
utilisant un diélectrique organique électrogreffé a partir d’un sel de diazonium. Ce nouveau
type de diélectrique permet d’atteindre des performances élevées (en termes de pente sous le
seuil notamment). La formation de ce dié¢lectrique s’effectue a température ambiante. De plus,
il ne nécessite ni d’étape de lithographie supplémentaire, ni de sous-couche de SiO». Ce dernier

atout permet d’envisager son intégration dans des FETs sur substrat flexible.

IV-1.5. Intégration dans des transistors sur substrat souple combinée au

MoS2 CVD
Suite aux bonnes performances obtenues sur substrat rigide, 1’intégration du diélectrique
organique dans des transistors sur substrats souples a fait I'objet de nombreux efforts.
Cependant, nous avons eu des problemes liés a des courants de fuite a travers le diélectrique.
Nous avons attribué ces fuites a la faible épaisseur du diélectrique et surtout, a la présence dans
notre procédé d’électrodes plus larges (et donc moins bien greffées) partiellement couvertes

lors du transfert du film de MoS: (voir Figure 1\VV-17). Les travaux sur cette voie se poursuivent.

Pour remeédier a ce probleme, nous avons utilisé une autre molécule pour produire des films
organiques électrogreffés plus épais, tout en conservant la stratégie de réduction de sels de
diazonium : un complexe métallique de type tris(bipyridine) avec un cceur métallique de fer

(TBPFe). Les films obtenus avec cette molécule ont déja fait I’objet d’une étude approfondie
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lors de la thése de Théo Cabaret.!** Nous rappelons donc brieévement les propriétés de ces films
et invitons le lecteur a se reporter a cette these pour une étude compléte. La TBPFe possede
trois groupements diazonium qui permettent le greffage du complexe sur des électrodes d’or
(Figure 1VV-24a). De maniére similaire au CsF17BD, le greffage est effectué par voltammétrie
cyclique. La Figure 1VV-24c présente un exemple typique de voltammétrie cyclique obtenue
lors du greffage de la TBPFe sur une électrode d’ITO (Indium Tin Oxide). Au premier cycle,
un pic de réduction est observé a - 0,3 V vs Ag/AgNO3 correspondant a la réduction des
groupements diazonium. Le balayage a potentiel négatif montre la présence de deux pics
réversibles (fleches noires et rouges) a -1,60 V et -1,86 VV vs Ag/AgNOs, correspondant a la
réduction des ligands bipyridine ainsi qu’un pic irréversible a -1,3 V vs Ag/AgNO3 (fleche
bleu). Pour les potentiels positifs, le voltamogramme montre la formation d’un pic irréversible
20,73 V vs Ag/AgNO:s et la présence d’un systéme réversible a 0,76 V vs Ag/AgNOs attribué
a I’oxydation réversible du centre métallique de fer. L'origine des pics irréversibles est encore
a l'étude. Il est surtout important de noter que, lorsque le nombre de cycles augmente,
I’amplitude de ces différents signaux augmente, ce qui est caractéristique d’un film organique
qui croit sur I’électrode. Ceci est a comparer a la courbe de greffage de la molécule fluorée

isolante (Figure 1V-14a) sur laquelle le courant s'atténuait rapidement dés les premiers cycles.

La différence majeure entre la TBPFe et le CgF17BD est que le film de complexe de fer n'est
pas totalement isolant : par conséquent, lors du greffage, des électrons peuvent étre acheminés
depuis I’électrode d’or vers la surface du film : le greffage n’est donc pas auto-limité comme
c’était le cas précédemment et des films épais (plusieurs dizaines de nanometres) peuvent étre
obtenus en adaptant les conditions de greffage. L’étude de ce complexe de fer au laboratoire a
permis d’optimiser les conditions de greffage afin d’atteindre un contréle fin et reproductible
de I’épaisseur des films (Figure 1V-24d). Dans la thése!® et plus récemment dans I'article [Lin
et al, Sci. Rep. (2016)] ce type de film a été étudié pour ses propriétés de commutation de
conductivité. Toutefois, en l'absence d'une étape initiale dite de forming (premier cycle de
tension au-dela de 5V) et en se restreignant a des tensions d'utilisation faibles (+/- 3V), nous

montrons ici que ces films peuvent étre utilises en tant que diéelectrique.
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Figure 1V-24 : () Schéma d’une molécule de tris(bipyridine) de fer portant trois fonctions
diazonium (en bleu). Les spheres roses représentent les contre-ions d’hexafluorophosphate
(PFe’) assurant la neutralité du systéme. (b) Schéma représentant un film de TBPFe greffé sur
une électrode métallique. (c) Suivi voltammeétrique de la réduction du complexe de TBPFe (10
3 M) dans D’acétonitrile, avec tetrabutylammonium hexafluorophosphate (10 M) en tant
qu électrolyte support, sur une €lectrode d’ITO (S = 2 cm?), vitesse de balayage v, = 0,1 V.s*!
et Ag/AgNOs comme électrode de référence. (d) Image AFM et profil de hauteur (moyenné sur
[’ensemble des lignes horizontales de l'image) réalisés sur un ensemble de sept électrodes d’or
alternativement greffées et non-greffées. Les conditions de greffage ont été variées afin

d’illustrer le contréle de [’épaisseur du film dans la gamme 10-50 nm.

Nous avons intégré ces films électro-greffés dans des transistors sur substrat souple (PEN) en

utilisant le MoS: que nous avons synthétisé par CVD. Nous avons choisi d’utiliser des films
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d’une épaisseur d’environ 20 nm afin d’éviter les courants de fuite. La méthode de report du
MoS, CVD est identique a celle utilisée pour les FETSs sur substrat souple décrits dans la sous-
partie IV-3. La Figure 1V-25a présente une image en microscopie optique d’un tel transistor
sur substrat souple. La Figure 1\VV-25b présente la caractéristique de transfert de ce transistor
mesurée sous vide. Cette caractéristique présente un rapport lon/lorr de 6.10* pour une gamme
de tension de grille de 6 V. La pente sous le seuil vaut 800 mV/decade. Le courant de fuite I

est négligeable par rapport au courant Ip, ce qui démontre bien que le film de TBPFe est isolant.

(b)

321012 3
Vs (V)

Figure 1V-25 : (a) Image au microscope optique d’un transistor sur substrat souple avec en tant que
diélectrique de grille un film électro-greffé de TBPFe. (b) Caractéristique de transfert I5(Vs) et courant

de fuite lIs(Ve) en échelle semi-logarithmique, mesurés sous vide et a Vps = 0,5 V.

Ces mesures, bien que préliminaires, apportent la preuve de concept qu’il est possible
d’intégrer des films organiques électrogreffés en tant que diélectriques de grille dans des
transistors a base de MoS: sur substrat souple et de combiner ainsi les actions menées sur la
synthese CVD et sur les diélectriques organiques. Les performances sont évidemment encore
a optimiser mais ces premiers essais ont permis d'identifier les enjeux au niveau du procédé.
La possibilité de régler de fagon continue I'épaisseur du diélectrique et la richesse de la chimie
de ces complexes métalliques permettra une étude plus détaillée de I'influence des différents

parametres.

Aprés envoi de ce manuscrit aux membres du jury, de nouveaux dispositifs ont été mesurés (a

I’air) sur le méme échantillon que celui qui vient d’étre présenté. Ils ont permis d’obtenir de
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meilleures performances. Ainsi, le transistor présenté sur la Figure 1V-26 possede un rapport
lon/lore de 107 pour une gamme de tension de grille de 2,5 V. La pente sous le seuil associée
vaut 115 mV/decade. D’autre part, la mobilité des porteurs de charge dans le canal s’éléve a
10 cm?/(V.s). Ces mesures renforcent les conclusions quant & la pertinence de la combinaison
du MoS; synthétisé par CVD avec un diélectrique organique électrogreffe au sein de transistors

sur substrat flexible.
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Figure 1V-26 : (a-b) Caractéristiques de transfert 1p(Vs) et courant de fuite 1s(Vs) en échelle semi-
logarithmique (a) et en échelle linéaire (b), mesurés a l’air et a Vps = 0,5 V. (c) Caractéristiques de

sortie pour différentes valeurs de tension de grille (0,6 < Vg <1V).
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IV-5. Bilan
Ce chapitre a permis de montrer que des monocouches de MoS, CVD pouvaient étre intégrées
dans des transistors sur substrat flexible. Une premiére démonstration a été réalisée en
combinant le canal de MoS: a un diélectrique inorganique (Y20x). Cependant, sur des substrats
flexibles, les di¢lectriques inorganiques ne représentent pas un choix optimal puisqu’ils sont
susceptibles de se dégrader sous I'effet des contraintes en flexion. Par conséquent, nous avons
également proposé dans ce chapitre 1’étude d’un nouveau type de diélectrique de grille
organique, basé sur I’¢électrogreffage de sels de diazonium. Cette nouvelle approche présente

plusieurs avantages :

— Le film diélectrique est robuste car le greffage du sel de diazonium est covalent

— Le greffage couvre toute la surface de 1’¢lectrode (et notamment ses flancs) et s’adapte
a toutes formes d’électrodes

— Le greffage ne prend que quelques minutes et s’effectue a température ambiante

— L’approche diazonium est polyvalente puisque 1’on peut faire varier la nature des

molécules greffées afin de donner au film diélectrique des propriétés spécifiques

Deux types de films organiques (basés sur deux sels de diazonium différents) ont été intégrés
en tant que diélectrique de grille dans des transistors a base de MoS,. Le premier (basé sur le
CgF17BD) a été choisi pour ses propriétés hydrophobes dues a sa longue chaine fluorée. Les
films greffés sont tres fins (dans la gamme 4-8 nm). 1l a été utilisé dans des transistors a base
de MoS: exfolié sur substrat rigide et a permis d’atteindre des performances élevées,
notamment une pente sous le seuil de 110 mV/decade associée a une gamme de tension de
grillede 1,5V.

En ce qui concerne les transistors sur substrat flexible, nous avons utilisé un autre sel de
diazonium (la TBPFe) qui peut produire des films plus épais (afin d’éviter les problémes liés
aux courants de fuite a travers le diélectrique). Un premier transistor, combinant un canal de
MoS; CVD et un film organique diélectrique de TBPFe, a été réalise. Mesuré sous vide, il

présente un rapport lon/lorr de 6.10* pour une gamme de tension de grille de 6 V.

Ces dispositifs constituent les premiers transistors intégrant un diélectrique organique
électrogreffé a partir de sels de diazonium. Cette voie s’avére trés prometteuse puisqu’elle
permet de contrdler finement I’épaisseur des films €lectrogreffés et potentiellement d’adapter

leur constante diélectrique en changeant la structure moléculaire du sel de diazonium associe.
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Conclusion et perspectives

Ces travaux de thése ont porté sur I’étude du MoS; monocouche dans le cadre de I’¢électronique
flexible. Ce matériau associe plusieurs propriétés indispensables a une utilisation en tant que
matériau de canal dans des transistors sur substrat souple : il est semi-conducteur (avec une
largeur de bande interdite de 1,9 eV), il est robuste mécaniquement (il possede un module
d’Young d’environ 300 GPa et peut étre étiré jusqu’a 11 % de sa longueur) et sa structure est
dépourvue de liaisons pendantes (ce qui le protége de I'oxydation et lui permet de conserver ses
propriétés électroniques quel que soit le substrat sur lequel il est déposé). Le MoS; monocouche
se place ainsi comme un concurrent des matériaux de canal déja étudiés dans le cadre de
I’électronique flexible : on peut citer par exemple les matériaux organiques semi-conducteurs,
les nanotubes de carbone, les oxydes semi-conducteurs et les membranes de silicium. Dans ce
contexte, la question posée au début de ce manuscrit était d’évaluer la pertinence de I’utilisation

du MoS, monocouche dans des transistors sur substrat flexible.

Afin de répondre a cette problématique, nous avons en premier lieu developpé la synthése de
MoS; au laboratoire par une méthode CVD. La production de MoS2 nous a permis d’étre
indépendant de sources commerciales ou provenant d’autres groupes et de soutenir d’autres
activités du laboratoire basées sur le MoS> (électro-catalyse notamment). Nous avons optimisé
les parametres de croissance jusqu’a obtenir des dépdts reproductibles, avec des domaines de
MoS: dont on peut adapter la morphologie : ainsi, certaines conditions favorisent la croissance
de couches de MoS; de taille centimétrique alors que d’autres promeuvent la croissance de
domaines triangulaires individuels et monocouches dont la taille atteint plusieurs dizaines de
micrometres. Ces conditions de croissance optimisées ont également permis de faire croitre du
MoS: sur divers substrats, dont du quartz, du silicium avec oxyde natif, mais aussi des grilles
de TEM (sous la forme de membranes de SisN4 comprenant des trous de 100 nm). La croissance
de MoS; sur ces substrats ouvre la voie a I’étude du MoS; par diverses techniques, aussi bien
au laboratoire que dans d’autres groupes partenaires. Le MoS2 synthétisé par CVD a été
caractérisé par différentes méthodes, soit au laboratoire, soit au travers d'une collaboration avec
le CEA de Grenoble, afin de confirmer sa nature et sa qualité. L’épaisseur et I'homogénéité du
MoS; ont été mesurées par AFM. La structure et la steechiométrie du MoS; ont été analysées
par XPS. Des caractérisations en photoluminescence ont permis de confirmer la nature directe

et la largeur de la bande interdite du MoS2 monocouche (1,8 eV). La spectrométrie Raman a
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permis de discriminer le nombre de couches des domaines de MoS; et une premiere étude de la

structure de bandes par KPEEM a éte initiée (malgré des problémes de charge du substrat).

Par la suite, nous avons évalué les performances électroniques du MoS> synthétisé au
laboratoire. Pour cela, nous avons intégré des domaines individuels de MoS> en tant que
matériau de canal dans des transistors sur substrats rigides. La recherche d’optimisation des
performances de ces transistors a permis de montrer que celles-ci étaient affectées par deux
phénomeénes : (i) I’adsorption des molécules de I’environnement sur le MoS> induit un dopage
de type P ; (ii) les contacts (Source/Drain) non-idéaux induisent des résistances supplémentaires
(modulées par le potentiel de grille) qui affectent significativement les mesures de mobilité. En
prenant soin de limiter I'impact de ces deux phénomeénes, on atteint des mobilités de I'ordre de
25 cm?/(V.s) pour des transistors de type N. Il est a noter que cette valeur de mobilité pourrait
étre encore améliorée en utilisant une grille plus efficace. En effet, nous avons établi que la
transconductance des transistors n’atteignait pas son maximum dans la gamme de tension de
grille habituellement utilisée. Les mesures électriques ont également permis de montrer la
robustesse du MoS; vis-a-vis de fortes densités de courant: celui-ci peut en effet supporter une
densité de courant >5.10° A/cm?. Cette densité de courant est supérieure a celle du cuivre mais
inférieure a celle des nanotubes de carbone et du graphéne. Nous avons enfin tenté de moduler
la hauteur de barriere Schottky a I’interface contact/canal en changeant la nature des contacts :
nous avons utilisé du scandium (de travail de sortie 3,5 eV) et du MoOs3 (de travail de sortie 6
eV). Dans les deux cas, les transistors obtenus sont de type N. De plus I’injection d’¢€lectrons
par ces contacts est systématiquement moins efficace que 1’injection par des contacts en or.
Dans le cas du scandium, cela peut s’expliquer par sa tendance a rapidement s’oxyder a I’air.
Ceci-étant, en utilisant au moins un contact en scandium, on peut combiner un bon état ON et
un bon état OFF lors des mesures sous vide alors qu'avec des contacts symétriques en or,
I'amélioration de I'état ON se fait au détriment du rapport lon/lorr (en raison d'un fort décalage

de la tension de seuil vers les tensions négatives aprés recuit sous vide).

Le dernier chapitre a été consacré a I’intégration de transistors a base de MoS: sur substrat
flexible. Nous avons ainsi réalisé des transistors a base de MoS, CVD avec un diélectrique de
grille en Y2Ox sur substrat souple. Ces transistors présentent un rapport lon/lorr > 10° et une
pente sous le seuil située dans la gamme 200-500 mV/decade. En outre, ils restent fonctionnels
et leurs caractéristiques ne changent pas lorsque le substrat est courbé jusqu’a un rayon de
courbure de 15 mm. En parallele de I’intégration sur substrat flexible, nous avons développé un

nouveau type de diélectrique basé sur I’électrogreffage d’un sel de diazonium sur électrodes
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d’or. Ces films ¢€lectrogreffés ont été intégrés avec succes dans des transistors a base de MoS»>
exfolié. Ces transistors présentent une pente sous le seuil dans la gamme 110-150 mV/decade,
ce qui montre ’extréme efficacité du couplage diélectrique/canal. Cela permet en outre de
moduler le courant sur 4 ordres de grandeurs en utilisant une gamme de tension de grille de
seulement 1,5 V. La derniére étape de ce travail de thése a été 1’intégration sur substrat flexible
de transistors combinant le MoS, CVD synthétise au laboratoire et le diélectrique de grille
organique électrogreffé. Pour ce faire, nous avons dd utiliser un autre type de diélectrique
organique électrogreffé plus épais. En effet, le premier diélectrique étudié présentait des
problemes de fuite dus a sa faible épaisseur (7 nm) ou a la difficulté de garantir 'hnomogeénéité
de cette épaisseur dans le cas d'électrodes de tailles trop différentes (les électrodes fines se
passivant bien plus efficacement que les plus larges). Nous n’avons pas pu résoudre ce
probleme dans le temps imparti (ces expériences se poursuivront au laboratoire). En utilisant
ce nouveau diélectrique (un film de tris(bipyridine) de fer d'épaisseur ajustable dans la gamme
10-50 nm), nous avons pu réaliser une premiere demonstration de transistors combinant MoS:
CVD et diélectrique organique électrogreffé sur substrat souple avec un rapport lon/lorr de 10°.
Méme si les performances restent a améliorer, cette réalisation constitue une premiere preuve

de concept d’une telle association dans le cadre de I’¢lectronique flexible.
Au travers de ce travail de thése, les contributions les plus significatives ont ainsi été :

— Lamise en place d’une croissance de MoS> par CVD reproductible dont la qualité a été
confirmée par plusieurs techniques de caractérisations

— L’intégration du MoS, CVD dans des transistors ayant des mobilités proches de 1’¢tat
de I’art

— La réalisation de transistors a base de MoS2 CVD sur substrat souple

— Le développement d’un nouveau type de diélectrique organique ultrafin basé sur
I’¢lectrogreffage de molécules comportant une fonction diazonium

— L’intégration de ces films organiques en tant que diélectrique de grille dans des
transistors rigides a base de MoS; exfolié

— Larealisation de transistors sur substrat souple combinant un canal a base de MoS, CVD

et un diélectrique de grille organique électrogreffé

A partir de ces études et de 1’analyse de la littérature, j’apporte ici mon analyse quant a la
pertinence de [I’utilisation du MoS, monocouche en tant que matériau de canal pour

I’¢lectronique flexible. Les recherches les plus avancées sur les propriétés €lectroniques du

141



Conclusion et perspectives

MoS2 monocouche concernent le MoS; exfolié. La mobilité maximale atteinte avec cette source
de MoS; est d’environ 100 cm?/(V.s). De nombreuses études ont montré que cette mobilité était
limitée par la diffusion des porteurs de charges par les impuretés chargées. Si on exclut 1’effet
de ces impuretés, les projections montrent que la mobilité maximale a température ambiante
(limitée par la diffusion par les phonons) approcherait 400 cm?/(V.s). L’augmentation de la
mobilité par le quenching du mode homopolaire en configuration top gate n’est que marginale.
La valeur de 400 cm?/(V.s) donne donc une idée de la limite haute de la mobilité que I’on pourra
approcher en atténuant 1’effet des impuretés chargées. Méme si la plupart des études sur la
mobilité du MoS; ont été réalisées a partir de MoS> exfolié, cette source de MoS; n’est pas
transposable a une échelle industrielle. Par conséquent, il est préférable de prendre comme
référence la mobilité des charges dans le MoS; produit sur de grandes surfaces. Actuellement,
la méthode qui produit la meilleure qualité de MoS2 monocouche grande surface est le dépot
chimique en phase vapeur (CVD). Les meilleures mobilités obtenues a partir de MoS>
monocouche issues de la CVD sont d’environ 60 cm?/(V.s). Ces valeurs sont relativement
proches des valeurs obtenues avec du MoS; exfolié, ce qui témoigne des progres considérables
effectués dans le domaine de la croissance et ce en seulement quelques années (les premiéres
mobilités mesurées se situaient autour de 0,1 cm?/(V.s) en 2012). Le MoS; obtenu au laboratoire
est de qualité comparable a celui obtenu dans la littérature puisque sa mobilité des charges est
du méme ordre de grandeur que celles typiquement obtenues pour du MoS, CVD. Par
conséquent, quelle que soit sa source, le MoS: présente un avantage décisif par rapport aux

matériaux organiques (notamment de type N) en termes de mobilité des charges.

Le MoS> ne peut actuellement pas étre synthétisé directement sur des substrats souples car ceux-
ci ne supportent pas les températures nécessaires a la croissance. Le MoS; synthétisé par CVD
doit donc étre reporté depuis les substrats de croissance rigides sur les substrats souples. A
I’échelle industrielle, I’option la plus pertinente semble étre le transfert roll-to-roll, dont
Iefficacité a déja été démontrée avec le report d’une surface de graphéne d’environ 1 m? en
2010 puis sur de longueurs atteignant 100 m en 2013.1%1% [ ’autre option envisageable est de
disperser des feuillets de MoS> dans des solvants et de les mettre sous forme d’encres que 1’on
pourrait déposer par impression (jet d’encre, sérigraphie, spray). Cependant, les performances
de ce type de matériau sont loin de celles obtenues avec le MoS, CVD (avec notamment une
mobilité d’environ 0,1 cm?/(V.s)). Cela est notamment d{ a la taille trés réduite des feuillets
produits par cette méthode (~100 nm) ainsi qu'aux défauts induits par le procéde d'exfoliation.

Combiné a une électronique imprimée dont la résolution latérale se situe dans la gamme 1-10
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pum, cela donne un canal dont la conductivité est largement limitée par les résistances inter-

feuillets.

Pour exploiter au maximum le potentiel du MoS», celui-ci doit étre associé a des contacts
Source/Drain et un diélectrique de grille efficaces. Dans le cas des contacts, cela signifie des
contacts qui n’induisent pas de grandes résistances de contacts, tout en étant compatibles avec
I’¢lectronique imprimée. Plusieurs équipes ont étudiées I’influence de la nature des métaux de
contacts sur les performances des transistors. La majorité des transistors a base de MoS; étudiés
dans la littérature sont de type N, méme avec des métaux de contacts a travail de sortie élevé.
Bien que les performances des transistors de type N semblent s’améliorer avec des métaux a
faible travail de sortie, le niveau de Fermi reste fortement blogué proche de la bande de
conduction. De plus, les études réalisées dans cette thése ont montré I’instabilité dans le temps
des métaux a faible travail de sortie, comme le scandium : ceux-ci ont tendance a s’oxyder
rapidement, méme lorsqu’ils sont protégés par une couche d’aluminium. L’introduction d’une
fine couche d’isolant entre le métal de contact et le canal permet dans certains cas de diminuer
la densité d'états d’interface, résultant en une diminution de la résistance de contacts.
Cependant, cette diminution des résistances de contacts est trés dépendante de 1’épaisseur de la
couche d’isolant et donc tres difficile a controler. Dans la littérature, la technique qui a amené
les meilleures performances en termes de résistances de contact consiste a changer la structure
du MoS: situé sous le métal de contact. En effet, le MoS; est métallique lorsqu’il se trouve dans
sa structure 1T. La conversion de la structure 2H vers la structure 1T est réalisée par lithiation.
Bien que cette méthode ait permis d’atteindre des résistances de contacts d’environ 200 Q.um,
la fiabilité technologique d'une telle lithiation et la stabilité dans le temps de la structure 1T (qui

est métastable) restent a évaluer.

Dans le cas du diélectrique de grille, nous cherchons un diélectrique avec une capacitance
¢levée. L’oxyde d’hafnium (HfO.) a largement été associé au MoS; en tant que diélectrique de
grille a haute permittivité. Cependant, ce type de diélectrique inorganique est peu adapté a
I’électronique flexible : sous contraintes en flexion, le diélectrique se dégrade et entraine des
fuites de courant. Les recherches doivent donc se concentrer sur les diélectriques organiques,
plus @ méme de supporter les contraintes en flexion. Ces travaux de these ont montré la

compatibilité du MoS> avec des diélectriques organiques électrogreffeés.

Les transistors a base de MoS, monocouche sont systématiquement de type N, quelle que soit

la nature des contacts. Par conséquent, ce matériau ne peut pas étre intégré dans des circuits de
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technologie complémentaire (CMOS). L’utilisation de la technologie CMOS supposerait
d’utiliser un matériau de type P en complément du MoS». Les nanotubes de carbone pourraient
remplir ce role (ils sont en effet de type P a I’air). Il faut toutefois noter que leur largeur de
bande interdite (0.5-0.8eV typiquement) est beaucoup plus faible que celle du MoS; ce qui
pourrait compliquer la conception de circuits complémentaires. Une autre option consiste a ne
pas utiliser du MoS2 monocouche mais multicouche : en effet, le MoS> multicouche a une
largeur de bande interdite plus faible que le MoS2 monocouche (1,2 contre 1,9 eV) et peut donc
conduire des trous en utilisant des contacts ayant un travail de sortie élevé (le MoO3s par
exemple). Comme la transition vers un gap de 1,2 eV s'opére dés 2 couches, cette alternative
permet de conserver l'intérét d'un matériau ultrafin en termes d'efficacité du contréle par la
grille. Si les deux couches sont bien connectées, le courant transporté est également augmenté.
Enfin, la derniére alternative consiste a utiliser une technologie basée uniquement sur des
matériaux de type N. Ce type de technologie est cependant moins efficace sur le plan

énergeétique.

En conclusion, de nombreux défis restent a surmonter afin d’exploiter au maximum le potentiel
de ce matériau. En premier lieu, trouver le moyen d’atteindre les projections de mobilités pour
le MoS. monocouche (400 cm?/V.s) : pour cela, il faut tout d’abord réduire la diffusion des
porteurs de charges par les impuretés chargées. Cela passe aussi par la poursuite des progres
sur la croissance de MoS: jusqu’a atteindre de grandes surfaces de qualité homogene (c’est-a-
dire sans joints de grains qui peuvent affecter les performances). D’autre part, la problématique
liée aux contacts induisant de faibles résistances de contacts reste encore a régler. Enfin, en ce
qui concerne 1’¢lectronique flexible, il n’y a pas encore eu de démonstration de transfert de
MoS: de type roll-to-roll & grande échelle. Les verrous sont donc encore nombreux mais il faut
noter que le domaine de recherche sur les transistors a base de MoS2 monocouche est récent (5
ans). Pour autant, les performances obtenues a 1’heure actuelle dépassent d’ores et déja celles

associées aux matériaux organiques.

Perspectives

1. Aspects électroniques

A. Caractérisations en flexion des transistors combinant un canal de MoS, CVD et un

diéelectrique organique électrogreffé
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La premiére perspective de ce travail de thése consiste évidemment a poursuivre les études
initiées sur les transistors sur substrat flexible combinant un canal de MoS; CVD et un
diélectrique de grille organique électrogrefté. En particulier, il s’agit de remédier aux problémes
de courants de fuite apparus avec le diazonium fluoré (CgF17BD) : ces fuites de courant étaient
liees a un greffage moins dense sur les ¢lectrodes larges. D’autre part, les caractérisations des
transistors sous contraintes en flexion devront étre réalisées afin de prouver la robustesse de ce

type de diélectriques et leur pertinence pour 1’¢électronique flexible.
B. Diélectriques organiques électrogreffés

Cette thése a permis 1’étude préliminaire de deux diélectriques organiques basés sur
I’¢lectrogreffage de sels de diazonium. Cette approche s’est avérée prometteuse et pourrait étre

poursuivie en explorant deux axes :

- le controle de 1’épaisseur des films. En effet, pouvoir moduler 1’épaisseur des
films dié¢lectriques permet d’éviter les courants de fuite dans les transistors tout
en conservant une valeur de capacitance optimale.

— I’augmentation de la constante diélectrique des films grace a I’utilisation de
nouveaux sels de diazonium comportant des groupements polarisables

notamment.

Notons que l'intérét de ces diélectriques n'est bien sar pas limité a I'étude des semi-conducteurs

2D et que leur potentiel peut étre étudié dans le cas d'autres matériaux de canal.

Par ailleurs, une thése portant sur I'étude des propriétés électroniques de films organiques basés
sur I’électrogreffage de sels de diazonium commence cette année au LICSEN. Cette thése n'est
pas spéecifiqguement dédiée aux films isolants utilisés comme diélectrique, ni reliée a la

thématique MoS2 mais elle pourra tirer parti d'éléments issus de cette these.
C. Vers des contacts imprimés

Durant cette these, nous avons systématiquement utilisé dans nos transistors des contacts
métalliques réalisés par lithographie et dépots sous vide. Cette méthode n’est pas compatible
avec 1'électronique bas cotit. Afin d’évaluer les performances du MoS dans le cadre de
I’électronique bas cot, il serait intéressant de réaliser des transistors a base de MoS, CVD
couplés a des contacts et un diélectrique imprimés. Cela est rendu possible grace a

I’optimisation de la croissance CVD entreprise durant cette thése : ainsi, nous sommes
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maintenant capables de fabriquer des couches continues de MoS; de taille centimétrique qui
sont compatibles avec la résolution des appareils utilisés pour I’impression des contacts et du

diélectrique.
D. Inverseur CMOS a base de MoS: et de nanotubes de carbone

Le LICSEN est trés investi dans les recherches sur les nanotubes de carbone. 1l est notamment
a I’origine de publications sur la fonctionnalisation de nanotubes destinée a rendre isolants les
nanotubes métalliques,*?%" les performances RF de transistors & base de nanotubes de carbone,
sur substrat rigide et sur substrat souple.*”1%2% [ors de mon stage de Master 2, j’ai été amené
a manipuler des nanotubes de carbone fonctionnalisés en solution et a réaliser des transistors a
partir de ces solutions.?%! Les transistors & base de nanotubes de carbone sont généralement de
type P lorsqu’ils sont mesurés a 1’air. Ils pourraient donc constituer un matériau complémentaire
du MoS: (qui est de type N) dans des inverseurs CMOS ou dans des dispositifs nécessitant des

jonctions PN (photo-détecteurs par exemple).

2. Aspects matériaux

A. Etude des propriétés locales du MoS>

Ce travail de these constitue la premiére étude du laboratoire sur le MoS». Il a permis de
développer et fiabiliser la croissance de MoS> par CVD ainsi les techniques de report sur
différents substrats. Ces deux points ouvrent des perspectives pour d’autres thématiques de
recherche étudiées au LICSEN. En effet, le LICSEN s’intéresse particulierement a I’étude des
propriétés locales de nanomatériaux, pour des applications en catalyse notamment. Le
laboratoire a ainsi développé une intense activité d'étude des nano-matériaux par SECM
(Scanning ElectroChemical Microscopy).222% Comme le MoS; est connu pour son activité
catalytique, il sera intéressant d’étudier ces propriétés électro-chimiques localement gréce a cet
outil. Dans cette optique, des reports de MoS2 CVD sur des substrats adaptés a une étude par

SECM ont deja été réalisés durant cette thése.
B. Heétérostructures

Le MoS; représente un matériau 2D parmi d’autres. Récemment, une nouvelle idée a émergé
dans la communauté scientifique : elle consiste a combiner différents matériaux 2D en les
empilant afin d’obtenir des hétérostructures dites de van der Walls (Figure 1).8 Ces

empilements peuvent donner lieu a de nouvelles propriétés, qu’il est intéressant d’étudier. Fort
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de son expérience dans les matériaux a faible dimensionnalité (nanotubes de carbone, graphéne
et oxyde de graphene, MoS), le LICSEN démarre dés cette année une thése sur les
hétérostructures de matériaux 2D visant a étudier conjointement leurs propriétés électroniques
et électrochimiques. Le doctorant concerné pourra bénéficier de 1’expérience acquise durant
cette thése, notamment en ce qui concerne la synthese, le report de monocouches et leur étude

en configuration de dispositifs.

Graphéne = w
hBN ‘

Figure 0-1 : Illustration du concept d’hétérostructure de matériaux 2D a partir de [’empilement de

monocouches de graphéne, hBN, MoS,, WSe;, et fluorographéne. Figure issue de .
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Résumé : Cette thése est consacrée a
I’évaluation du potentiel d'un semi-conducteur
2D, le disulfure de molybdéne (MoS>)
monocouche, en tant que matériau de canal de
type N pour 1’électronique flexible. Ce semi-
conducteur d'épaisseur nanométrique est stable
chimiquement, robuste mécaniquement et
posséde une bande interdite directe de 1,9 eV.
Le travail réalis¢é couvre en premier lieu la
synthése de monocouches de MoS, par dépot
chimique en phase vapeur (CVD) et leur
caractérisation. Les monocouches synthétisées
ont été intégrées avec succes en tant que
matériau de canal dans des transistors de type N
stables a l'air. L'é¢tude a mis en évidence
l'impact sur les performances de
l'environnement et des résistances aux interfaces
métal/MoS,.

Des mobilités électroniques de 20 cm?(V.s)
associées a des rapports Ion/Iopr > 10° ont été
obtenus. Ces performances ont permis
I’intégration du MoS, monocouche dans des
transistors flexibles. Ce travail a été combiné a
d’importants efforts sur 1’intégration de films
minces organiques électrogreffés en tant que
diélectrique de grille, y compris sur substrat
flexible. Dans un domaine encore jeune mais en
rapide évolution, ces travaux montrent la
viabilit¢ de ’option MoS, monocouche pour
I’¢lectronique  flexible,  notamment en
combinaison avec les diélectriques minces
organiques.

Title : 2D semiconductors for flexible electronics
as channel material

assessment of the potential of MoS, monolayers

Keywords : MoS,, molybdenum disulfide, 2D semiconductor, transistors, flexible electronics,

organic dielectric

Abstract : This PhD thesis is dedicated to the
assessment of the potential of monolayers of
molybdenum disulfide (MoS,) as a N-type
channel material for flexible electronics. This
2D semiconductor of atomic-scale thickness is
chemically stable, mechanically robust and has
a direct bandgap of 1.9 eV. This work includes
the synthesis of MoS; monolayers by Chemical
Vapor  Deposition (CVD) and  the
characterization of this material. The MoS,
monolayers were integrated in air-stable N-type
transistors. The study highlighted the impact on
the device performances of both the
environment and the resistances at the
MoS,/metal interfaces.

Electronic mobilities of 20 cm?(V.s) in
combination with Ion/Iorr ratios > 10° were
achieved. These performances allowed
integrating MoS: monolayers in flexible
transistors. This work was combined with the
study of electrografted organic ultrathin films
used as gate dielectrics and their integration in
MoS; transistors. This thesis shows that MoS,
monolayers are a viable option for flexible
electronics operating at low bias, in particular
when they are associated with ultrathin organic
dielectrics.
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