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Résumé

Le travail rapporté dans ce mémoire concerne lacta@risation électrique de
nanocristaux de germanium (nc-Ge) élaborés par diflage sur une couche de dioxyde de
silicium thermique déposée sur un substrat dewiicdopé ( ou p). L'étude a été réalisée
sous deux formes :

En premier lieu, des mesures courant — tengidf) €t capacité (haute fréquence ; 1
MHz) — tension C-V) ont été effectuées pour caractériser des nateexigecouverts par du
silicium amorphe. Les résultats ont montré I'aparidu blocage de Coulomb a température
ambiante dans des nc-Ge ayant le plus petit (43)bdiametre. Les mesurés/ et C-V ont
révélé le phénomene de piégeage dans les nanogrista dernier est conditionné par leur
taille et densité moyennes, dont les effets onséffarés grace aux mesures en température.
En conséguence, la variation en température du rmioyen d'électrons piégés par
nanocristal a permis d'accéder a une énergieihtion thermique qui s'est révélée étre
dépendante de la taille moyenne (ou du gap) duanisie.

En deuxiéme lieu, des caractérisations par micpeca force atomique en mode
conducteur ont été effectuées sur des échantibonsenant des nc-Ge non recouverts. La
aussi, le transport et le piégeage ont été ab@mié@settant en évidence l'effet de la taille et la
densité moyennes des nc-Ge. Des mesures EBIC (dondhit par faisceau d'électrons) en
champ proche (NF-) ont aussi été menées pour capbigr I'activité électrique en surface
des échantillons. Elles ont été suivies par desureesde la longueur effective de diffusion
des porteurs minoritaires en exces. Les résultdtsnontré que ce paramétre est réduit par la
présence de nc-Ge et par l'augmentation de lewsitden

Mots-clés Transport de porteurs, Stockage de charges, Blodadgeoulomb, C-AFM, EBIC
en champ proche, structure MOS, Mémoires, Nanacnst Germanium, Longueur de
diffusion, Démouillage.



Abstract

The work reported in this thesis is devoted totelesd characterization of germanium
nanocrystals (Ge-ncs) elaborated by dewetting siican dioxide layer which is thermally
grown on a doped silicon substrate. The studyisléd in two parts:

First, current - voltagd{V) and capacitance (high frequency; 1 MHz) - voltégeV)
measurements were performed to characterize nastatsycapped with amorphous silicon.
Hence, Coulomb blockade effect at room temperatba® been evidenced for nanocrystals
with the smallest (~ 3.5 nm) mean diameter. Beth and C-V measurements revealed the
charge trapping phenomenon in the nanocrystalslaltes is affected by Ge-ncs average size
and density and the effects of these two paramdtensee been separated thanks to
measurements at different temperatures. Accordirtbly temperature depended number of
electrons stored in each nanocrystal allowed therchénation of a thermal activation energy
which was shown to be dependent on the averagémizap) of nanocrystal.

Secondly, characterization with conductive atonoiccé microscopy was performed
on samples containing uncapped nanocrystals. Tleetgefof Ge-ncs size and density on
charge trapping and transport have been studiedEBIE (Near Field - Electron Beam
Induced Current) measurements showed the electactVity of sample surface with
uncapped Ge-ncs. Finally, minority carrier diffusitengths measurements have been made.
The results showed that this key parameter is etllny the presence of Ge-ncs and the
enhancement of their density.

Keywords: Electron transport, Charge storage, Coulomb bloek@IAFM, NF-EBIC, MOS
structure, Memories, Nanocrystals, Germanium, Biffa length, Dewetting.
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Abreviations et symboles

D (cm®)
d (nm)

e ouq (C)
E (MV/cm)
E (eV)

J (A/lcm)
Lest (M)
Lo (um)
X (um)

t (nm)
e-t

An (Ap)
Er (eV)
Ey (eV)
Eo (keV)
E (eV)
AFM
BC

BQ

BV
C-AFM

Cr/Cc

Densité des nanocrista
Diamétre moyen des nanocristi
Charge deélectror

Champ électrigL

Energie

Vecteur densité de cour:

Longueur effectivele diffusion

Longueuréelle de diffusion

Distance entre pointe et sonde du faisceau

Epaisseur de la couche amorphe de Ge
Paire électro-trou

densité excédentaire d’électrc(detrous’

Niveau deFermi (s: substrat, g: grill

Bande interdit (gap) d'un semiconducteur
Energie primaire d'un faisceau d'électi
Energie d’ionisatio

Microscopie a force atomiq

Bande de conductic

Boite quantiqu

Bande de valen

Microscopie a force atomique en mode condu:

Chrome¢/ Cobal
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C-v
CVvD
EBIC
EFM
EJM (MBE)
F-N

Ge
HR-TEM
-V

KT

LED
LMEN
LPCVD
MEB
MOS
MOSFET
MOS-LED
nc

nc-Ge
NF-EBIC
RHEELC
SET

SK

Vox

ZCE

Capacit-tensior

Déposition par voie chimique (Chmical Vapor Defion)
Courant induit par faisceau d'électr

Microscope / Microscopie a forcélectrostatique

Epitaxie par jets moléculair

Fowlel-Nordheirr

Germaniur

Microscopie électronique en transmiss a haute résolutic
courant- tensior

Energie thermigt

Diodes électroluminescen

Laboratoire de microscopies et d'étude de nandstay
(Low-Pressure Chemical Vapor Depositi

Microscope électronique a balay.

Métal— oxyde- Silicium

Transistor MOS a effet de chan

Diode électroluminescentebase de structure Mé-Oxyde-Silicium
Nanocriste

Nanocristal de germanit

Courant induit par faisceau d'électr- en champ proct
Diffraction des électrons de haute énergie en gémarde réflexiol
Transistor a uiélectror

Mode de croissance Strar-Krastano

Tension aux bornes de l'oxy

Zone de charge d'espace
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a Constante, fonction de la vitesse de recombinasosurface

Dy (eV) Hauteur de barriére a l'interface injectante
AE. Discontinuité de la bande de conduction
AE, Discontinuité de la bande de valence
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Introduction générale

L'avéenement de la technologie silicium est sansteldune des avancées les plus
importantes a la fois dans les domaines de la électronique et de l'optoélectronique.
Toutefois la survie de celle-ci est conditionnée lpadépassement de certaines limitations
technologiques. En effet, en microélectronique laiaturisation des composants silicium
décrites depuis 1965 par la loi de Moore atteirsghslimites a I'horizon 2015 [Moore'65]. Par
ailleurs, en optoélectronique, l'amélioration desrfgrmances (rendement des diodes
électroluminescentes et des cellules photovoltaigpar exemple) des composants est d'une
extréme importance.

Afin de remédier a ces limitations, l'une des dohg les plus prometteuses est
['utilisation de nanocristaux élaborés a partindeériaux compatibles avec les infrastructures
de la technologie silicium déja disponibles. Unteraion particuliére est alors portée aux
nanocristaux de silicium et de multiples étudesctascernant ont été rapportées [Tiwari'95,
Walters'05, Conibeer'06]. Cependant, grace aurdavgriations de leur gap et leur aptitude a
fournir un meilleur confinement, l'intérét que sitestt les nanocristaux de germanium (nc-
Ge) vient concurrencer celui des nanocristaux deiusn [Kanemitsu'92, Choi'99,
Skorupa'03, Park'07, Chatterjee'08]. Ainsi, un reff@rticulier est porté a leur élaboration par
des techniques diverses.

Bien que de multiples travaux aient été consacré&tade des propriétés des
nanocristaux, un effort considérable doit étre emdourni pour arriver a bien cerner leur
comportement et leur effet sur les structures @#tenant. En effet, les performances des
composants peuvent étre fortement influencéesgsavdriations des parametres structuraux
tels que la densité, la taille et l'espacement dasocristaux qu'ils contiennent. En
conséquence la compréhension de ces effets peutr&rutile pour optimiser les conditions
d'élaboration. Par ailleurs, la compréhension algbrt des nanocristaux aux structures qui
les comportent nécessite des études au niveau lé@d@asi I'intérét que porte la communauté

scientifigue aux études en champ proche est de @fluslus grandissant [Oliver'08].
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Toutefois, les études publiées sur ce sujet resterire peu nombreuses, notamment celles

qui concernent des études électriques.

Dans ce contexte le présent travail a pour ambiti@pporter une contribution a la
compréhension du comportement électrique des niatencx de germanium a la fois global
au niveau du composant, et local au niveau du matalcou d'un ensemble de nanocristaux.
Dans cette optique ce manuscrit est organisé etneqetzapitres:

Le premier est axé sur des rappels théoriquespériexentaux sur les nanocristaux en
général et ceux de germanium en particulier. Nausraencons par présenter les propriétés
des nc-Ge liées notamment a leur taille, puis noagpelons quelques techniques
d'élaboration. Par la suite, une présentation esiconditions d'élaboration des échantillons
étudiés et les caractérisations structurales [Kas¥®6, Szkutnik'08] est donnée. La fin de ce
chapitre est consacrée a la présentation de quefippications prometteuses.

Dans le deuxiéeme chapitre, 'intérét est porté Iaiude des propriétés globales de
transport et de piégeage de porteurs dans desusegsiproches d'une structure Métal-Oxyde-
Silicium (MOS) et contenant des nc-Ge. Les striggiétudiées sont constituées d’un substrat
de silicium dopén), une couche d’oxyde de silicium thermique donsuaface contient des
nanocristaux de Ge recouverts d'une couche déausii@morphe. Aprés quelques rappels sur
les propriétés de transport et de stockage de ebales échantillons étudiés sont présentés.
Ensuite, nous discutons les résultats obtenus dess caractérisations par des techniques
courant - tensionl{V) et capacité-tensionC¢V) a haute fréquence (1 MHz). Nous nous
concentrons particulierement sur l'effet de lddait de la densité, moyennes des nc-Ge sur le
transport et le pieégeage de charges dans les wgieactl 'effet de la température sera aussi
aborde.

Le chapitre Ill est consacré aux études au niveeal Idu transport et du piégeage de
charges dans des nc-Ge non recouverts, par le dsaia microscopie a force atomique en
mode conducteur (C-AFM) et de la microscopie adogtectrostatique (EFM). Une breve
description est donnée sur un systéme hybride &dabo sein du LMEN (Laboratoire de
Microscopies et d'étude de Nanostructures) et coartii un microscope électronique a
balayage (MEB) a un microscope a force atomiqueMAHTroyon'97]. Ce systeme a servi
aux caractérisations en C-AFM.

Nous présentons des résultats concernant les @rdpriu transport des nc-Ge et montrons
aussi avec la méme technique des résultats suédgegge de charges dans les nc-Ge. Ce

-18-
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chapitre se termine par une présentation de réswlkdenus en mode EFM sur le stockage de
charges dans les nc-Ge confirmant les résultaenobten C-AFM.

Le dernier chapitre est aussi consacré a l'étudgatisport dans les nc-Ge au niveau
local par la technique de courant induit par fasce'électrons collecté en champ proche
(NF-EBIC) gréace a lutilisation du systeme AFM-MEBlous commencerons donc par
rappeler le principe de la technique, avant deutksdes résultats. Ces derniers sont divisés
en deux parties. Nous discutons d'abord des résdiecartographie de l'activité électrique de
la surface des échantillons liée principalement présence des nc-Ge, puis, nous nous
intéressons aux mesures de la longueur effectivdifiesion sur les échantillons, ou nous
soulignons l'effet des nc-Ge sur ce parameétre.
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Chapitre I : Les nanocristaux de Ge

Introduction

Ce chapitre donne un apercu général sur les natenexi de germanium, leurs
propriétés physiques, leur fabrication et leursliappons. Il commence par un rappel des
propriétés électroniques du germanium massif coégsara celles du germanium
nanocristallin. Les principales différences étamsia I'effet du confinement quantique causé
par la réduction de la taille, les trois régimesodnfinement sont évoqués. Par la suite, il
expose les différentes techniques d'élaboratiomadecristaux de germanium (nc-Ge) sur une
couche ou dans une matrice d'oxyde de siliciumOJjSiDans l'avant derniére partie il
présente des détails expérimentaux sur les écloastilitilisés dans le présent travail. Ces
détails portent sur la croissance des nanocristhles caractérisations structurales réalisées
par différentes techniques de microscopie. Il €aehpar une présentation succincte des
applications potentielles des nc-Ge. Ainsi deuxngges de micro/nanoélectronique sont
exposeés, ce sont la mémoire flash a nanocristalextetnsistor a un électron. Deux exemples
d'optoélectronique sont aussi présentés, ce soidees électroluminescentes et les cellules

solaires de troisieme génération.

Bien entendu, les applications potentielles neirséteint pas a ces deux domaines.
Citons par exemple, les applications dans le doemhiomédical, ou des boites quantiques
luminescentes peuvent étre utilisées comme demhbigueurs pour I'imagerie sélective de

cellules tumorales.
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1. Propriétés du germanium massif

1.1. Structure cristallographique

Le germanium est un semi-conducteur de la colonheld tableau périodique des
éléments. Il posséde un réseau cristallographiqbage de type diamant (le méme que le
silicium), constitué de deux réseaux cubigques asfacentrées imbriqués. Sa cellule
élémentaire contient deux atomes, l'un en posi{@n0, 0) et 'autre en position (1/4, 1/4,
1/4) figure 1.1); chaque atome établit des liaisons avec ses quatsins situés sur les

sommets d'un tétraédre entourant 'atome central.

Figure 1.1: Structure "cubique de type diamant” du Ge avegxdatomes dans la base
situés en (0, 0, 0) et (1/4, 1/4, 1/4); chaque &ast lié a ses 4 proches
voisins.

1.2. Structure de bandes

Comme les autres éléments de la colonne IV dudakpériodique des éléments (Si et C), le
germanium posséede une structure de bandes étroitdiée a sa structure atomique et a son
réseau cristallographique (cubique type diamardritdglus haut). Sa structure atomique est
3d'% 4¢ 4¢?, il posséde donc 4 électrons de valence par atemplissant 8 états, en tenant
compte du spin.
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Figure 1.2: Structure de bandes d’énergie calculée du Ge. 4eandes de valence sont
dessinées en gris. Le gap est indirect et la valmimimale de la bande de
conduction est située erfMathieu’04].

La structure de bandes calculée [Mathieu'04] dueGeng des directions [111] (dea
L) et [100] (de/”a X) est donnée efigure 1.2 On remarque les 4 bandes de conduction vides
et les 4 bandes de valence entierement rempli€s=a0 K. Le gap est indirect avec une
énergie de 0.67 eV. L'énergie minimale de la batedeonduction est située au pdinénk =

%’T (1/2, 1/2, 1/2) et le maximum de la bande de \@deau point'enk = (0, 0, 0).Dans le cas

de la bande de valence, le sommet est situé awecedatla zone de Brillouin au poirt
Chaque bande de valence est caractérisée par uleensasse effective. Par contre la bande
de conduction est caractérisée par deux massesivdte la masse effective le long de I'axe

de l'ellipsoide (notém) et la masse effective perpendiculaire a l'axe&@m).
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Le minimum de la bande de conduction est situéozd e zone le long de l'axe [111].
Les surfaces d'énergie constante pour la bandemduction sont des demi-ellipsoides de
révolution orientés selon les 8 directions de syméterivées de [111figure 1.3. Ainsi on

dit que le Ge est un semi-conducteur a 4 vallees

Figure 1.3: Surface d'énergie constante proche du minimura d@nde de conduction
de Ge. Il y a 8 demi-ellipsoides de révolution deeafions axiales
orientées selon [111] ; directions équivalentes pgmétrie.

2. Effet du confinement quantique

Dans le volume d’un semiconducteur massif les postele charge sont, d’aprés Félix
Bloch, décrits par une onde de "Bloch" qui se pgepldbrement dans un potentiel périodique
ayant la symétrie de translation des atomes caastitle cristal infini. Lorsqu'une dimension
(ou plus) du cristal est réduite a une échelleaghant du rayon de Bohr d’'un exciton, les
propriétés électroniques du semiconducteur somg#es. Le confinement quantique décrit
I'effet de la réduction de la taille sur les pré@pés électroniques des nanostructures. On parle
ainsi de confinement 1D pour un puits quantiqueténieeu 2D), de confinement 2D pour un

nanofil et de confinement 3D pour une boite quargtiq
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Dans les nanostructures, le cristal ayant uneetditie, est décrit en premiere
approximation par un puits de potentiel infini. Lasdes des porteurs spatialement confinés
sont réfléchies par les barrieres de potentiel.sDancas, les vecteurs d’onde d’'une particule
libre de masse effectiva* se trouvant dans ce puits de potentiel de larges'écrivent :

ko=""00n=1,23, .. (1.1)

Son niveau d’énergie fondamental augmente d'uneuvallE appelée « énergie de

confinement » et dont 'expression est :

AE=h2k72‘=(h2

2m*

JED?2 oin=1,2,3 .. (L2

2m*

La réduction de la taille du cristal entraine awsschangement de la densité d’états en
fonction du degré de confinement, tel que :

Pour un semiconducteur massif (3P{E) « VE

Pour un puits quantique (2Dp{E) « Cte
. . 1
Pour un fil quantique (1D) p(E) N

Pour une boite quantique (OD)(E) « 6E

-26-



Chapitre I : Les nanocristaux de Ge

Dimension 3D D 1D oD

du cristal

pulE) padE
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Figure 1.4: Variation de I'énergie et de la densité d'étais fonction du degré de
confinement. Des niveaux d'énergie discrets appaedit dans le cas de la
boite quantique (confinement 3D).

La figure 1.4donne un apercu général sur la variation de laideni$états et de la

structure de bandes d’énergie en fonction du ddgréonfinement, 1D, 2D ou 3D. Nous

notons l'apparition de niveaux d’énergie discreamnslle cas de la boite quantique, ce qui lui

vaut 'appellation d’atome artificiel.

2.1. Le confinement dans le cas des nanocristaux de Ge

Dans les cas les plus simples, les états propuaséectron dans un nanocristal peuvent

étre assimilés a ceux d’'une particule dans une lspihérique. Ainsi a cause du confinement

les bandes de conduction et de valence sont tranéés en une série de niveaux d’énergie

dont la dégénérescence dépend de la forme ettdildadu nanocristal.
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Dans le cas d'un nanocristal sphérique de r&gdiénergie des électrons dans la bande
de conduction est :

h2k2

2me

Eélectron = EC + OU n= 1, 2, 3, (13)

et I'énergie des trous dans la bande de valence est

h%kZ

th

Etrou = Ev -

oin=1,23 ... (1.4)

oume etm; sont les masses effectives d’un électron et d'oun, respectivement.

Les niveaux de plus haute énergie des trous et lde Ipasse énergie des électrons
respectivement dans la bande de valence et de ctiorausont :

h? m?
E¢iectron = Ec + Z_meﬁ (1-5)
h? m?
Etrou - Ev - Z_mtﬁ (16)

Niquetet al. [Niquet'00] ont calculé ces niveaux d’énergie pdas nc-Ge sphériques,
ils ont alors rapporté les expressions suivantes:

B 151438

B, (d)=E(~)- 7o g ae5 + 2506 ™Y .7
B 118637

B ()= Bl e 2 s0m v ama ™Y (1.8)

oud=2R

La figure 1.5 présente la variation de [Iénergie du gap, calculgar

E,(d)=E.(d)-E,(d), en fonction du diameétre d’un nanocristal de Gecburbe obtenue est

comparée avec des résultats expérimentaux obtemyshetoluminescence. Cette courbe
montre que la diminution de la taille du nanoctisteraine le déplacement du minimum de la
bande de conduction vers de hautes énergies éplaament du maximum de la bande de

valence vers de basses énergies. Ces déplacenmehtisent une augmentation du gap

. A
proportionnellement a; -
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Figure 1.5: Variation de la largeur de la bande interditaud'nc-Ge en fonction de son
diamétre : comparaison des valeurs calculées parnethodes k.p et TB
‘Tight binding’ (liaisons fortes) avec des mesuredfectuées par
photoluminescence [Niquet'00].

2.2. Régimes de confinement

Les propriétés des nanocristaux dépendent du ragpaayon du nanocristal au rayon
de Bohr de I'exciton du semiconducteur massif dlexypression est:

a, =€ (1.9)
B — Mez .
ou p est la masse réduite de I'excitérest la constante réduite de Planck est la constante

diélectrique du semiconducteur.

Le confinement quantique est ainsi classifié eaégdmes [Efros'00] :
- Le fort confinementl est atteint lorsqué& < Qap

- Le confinement intermédiairé est atteint lorsquR~ ap
- Le faible confinemenit est atteint lorsqu& > apg

Prenons I'exemple du silicium et du germanium,rpgeuSiag ~ 4 nm [Batra'07] et pour le
Ge ag ~ 25 nm [Maeda’91, Batra'07]. Ceci signifie queupatteindre le régime de fort

confinement dans un nanocristal sphérique de &ij-cedoit avoir un rayon inférieur a 4 nm,
-29.-
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tandis que pour un nanocristal de Ge il suffit ggbit inférieur a 25 nm. Ceci montre
lavantage d'utiliser des nc-Ge au lieu des nceiirertaines applications notamment en

optoélectronique.

2R

Figure 1.6: Rapport @/R permettant de déterminer les régimes de conneém

3. Techniques d’élaboration des nanocristaux sur Si O,

Plusieurs techniques sont utilisées pour réalissrrinocristaux de Ge sur une couche
ou dans une matrice oxyde (le plus classique &%{).SCe paragraphe donne une présentation
succincte sur les techniques les plus utiliséesepgne plus efficaces.

3.1. Implantation ionique

Cette technique consiste a créer une supersatui@didse dans une couche de Siar
implantation d'ions Ge[Fukuda'0l, Duguay'05] dont I'énergie varie de 6\bk quelques
dizaines de keV. Cette supersaturation est suiuie kcuit durant lequel les atomes en exces
précipitent en formant des nanocristaux isolésifesdes autres.
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Surface Sio, (100nm) | Si
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Figure 1.7 : Image TEM montrant une coupe transeatsine couche de Si@mplantée de
Ge. En passant de 500°C a 900°C les nc-Ge se rduisht sur un plan
parallele a l'interface Si@ISi [Borany'99].

La profondeur de la couche de nanocristaux créerttpe I'énergie des ions incidents
et la taille des nanocristaux augmente avec l'anggien de la dose des ions implantés
[Choi'05]. Dans une étude rapportée par J.V.Bomtrgl. [Borany'99] les nanocristaux créés
se distribuent d’abord dans tout le volume de txylLeur redistribution sur un plan prés de
l'interface SiQ/Si (Figure 1.7)nécessite une température de recuit plus élevée.

3.2. Deépbdt par voie chimique

Avec cette technigue la formation des nanocrisestobtenue par un dépdt direct du
matériau sur une couche de &i@a LPCVD (ow-PressureChemical Vapor Depositign
[Baron'04] est utilisée pour la croissance de nastatix de Si par décomposition du silane
(SiH4) en hydrogéne et en silicium qui se dépose ssuttace de 'oxyde formant ainsi des
nanocristaux. Les deux procédés de cette déconaposint décrits dar{8riand'99].
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Etape 1: SiH, Etape 2: GeH,
¥ ¥
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t |
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Figure 1.8: Schéma du processus a 2 étapes de croissanioeias quantiques (BQs) de Ge
sur SiQ. En étape 1, formation de grains de Si sur,SEh étape 2, croissance
sélective des BQs de Ge sur les grains

Pour la formation de nanocristaux de Ge, plusiessais de dépobt direct sur Sient
échoué car le Germane (Gghhe réagit pas avec le SiGCe n'est qu’en 2003 que T. Baron
et al. [Baron'03] ont proposé un processus a 2 étapasgiemt leur réalisation comme
lillustre la figure 1.8 Lors de la premiere étape, des grains de Sifeamigs a la surface de
'oxyde par décomposition de SjHDans la deuxieme étape le Gest décompose et se
dépose uniguement sur ces grains (nucleis) deaStaille des nanocristaux est contr6lée par
le temps de croissance et leur densité dépendlldales nucleis de Si.

3.3. Formation de nanocristaux de Ge par Oxydoréduction

Le principe de cette technique repose sur uneiogade réduction de Ge@n présence
d'un agent réducte(iraine'93].Dans une premiére étape une couche q€e5iO; est formée
soit par co-dépdt ou par I'oxydation d’'une couckeSjiGe,x. La deuxiéme étape concerne la
réduction de la couche degGSe-xOzlors d’un recuit.

- Sil'agent réducteur est le silicium, la réductgmnfait selon la réaction suivante:

Gep+Si —» SiQ + Ge (1.10)
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Cette réaction se produit spontanément a 300°C d&1€6] et consomme autant de
silicium gu’elle en produit en germanium. Le Si egsaire a cette réaction provient
principalement du substrat.

- L’hydrogeéne introduit dans le four lors du recdiafaschi'03] peut aussi étre I'agent
réducteur, et dans ce cas la formation de Geaudtdction suivante :

GeQ +2H; > Ge + 2HO (1.11)

Le GeQ libére des atomes de Ge qui diffusent dans laiceate SiQ et forment des

nucleis qui croissent par l'arrivée d'autres atomes
3.4. Formation de nc-Ge dans une chambre d'épitaxie

3.4.1. Notions d'épitaxie par jets moléculaires

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM ou MBE) esteutechnique permettant la
croissance de couches monocristallines sous wlea@o® a 10! torr). La croissance de
nanocristaux par épitaxie se fait lorsqu'un matédamme le Ge est déposé sur un autre
matériau de méme structure cristalline avec leduzlun léger désaccord de paramétre de
maille (le Si par exemple ; désaccord de mailld.17%). Dans ce cas la couche déposée est
contrainte, elle emmagasine alors une énergieiglastL'apparition de nanocristaux se fait
spontanément, suite a la relaxation de cette co@helistingue trois modes de croissance:

- Le mode Franck-van der Merwe, pour lequel la cerise reste strictement

bidimensionnelle en respectant 'empilement coyarecouche.

- Le mode Vollmer-Weber, ou au contraire les atomes agrivent sur la surface

s'agrégent en des flots. La croissance est alkar$ridiimensionnelle.

- Le mode Stranski-Krastanov (SK) est le mode dessamice intermédiaire des deux
premiers ou la croissance débute en mode bidimensio Au-dela d'une épaisseur
critique, elle subit une transition et devientitrignsionnelle f{gure 1.9. La couche
bidimensionnelle sur laguelle repose les Tlotapgpelée couche de mouillage.

-33-



Chapitre I : Les nanocristaux de Ge

Croissance 2D
0000000000000000000060
He000000000000000000000
0000000000000000000000

© 6000000000066 0EOEEE
PO000000OOPOPOIOIOOEOIOIOEOEOO
00O OOOPOOOOPOOIEOOOOOOEOE

Croissance 3D 06009 g
6000 0egg
Relaxation deiah ¢ e ¢ 0 0 9 o e w 9 0

contrainte aqeoeﬁeooco 6
000000000000 "
0000000000000 0000ROQGO

PO 0000000000V OOOOOEOEOOE
00O 0OOIPOOOIOOOEOOOEOEOE
COPOOPOEPOEOPOOEOELIOOOEOROEOEEOEEOE

Figure 1.9: Passage spontané de croissance bidimensionnelle oceoissance
tridimensionnelle suivant le mode SK.

3.4.2. Réalisation de nanocristaux sur SO

Lorsque la croissance de nanocristaux (nc) danshiambre d'épitaxie ne se fait pas
directement sur un substrat cristallin mais suroMpde, l'auto-organisation de nanocristaux
ne peut pas se faire selon I'un des mécanismegépitie vus précédemment. En effet, la
nature amorphe de l'oxyde ne permet pas la format® nanocristaux par relaxation d'une
couche contrainte suite a un désaccord de maillecijpe de I'épitaxie). Un mécanisme basé
sur leffet de la température est alors proposéof@n Nuryadi'00]. Le principe de ce
mécanisme repose sur un dépdt d'une couche amdupmatériau voulu (souvent Si ou Ge).
La couche déposée est par la suite soumise a uit &gne température élevée (typiquement
entre 400°C et 700°C pour le Ge [Karmous'06, SzklB]). Sous l'effet de cette haute
température, la matiére s'agglomeére créant airsshdeocristauxfigure 1.10) La taille des
nanocristaux dépend de I'épaisseur de la couchesdép Cette auto-organisation se fait
suivant un processus dit de "démouillage" (dewgltiiBerbezier06, Danilson'06,
Legrand'02, Karmous'065zkutnik'08] dans lequel toute la couche amorphposiée se

transforme en nanocristaux sans couche de mouillage
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200 nm

Figure 1.10 : Exemple de nanocristaux auto-organisés obtenus dganouillage d'une
couche d'or [SSTL'08].

4. Les échantillons étudiés

4.1. Croissance

Les échantillons utilisés dans le cadre de cettdedbnt été réalisés par le processus de
démouillage que nous avons présenté au paragrapbédent. Les différentes étapes de cette

élaboration sont illustrées parfigure 1.11

Substrat 5i avec 5nm Recuit 30
Dépbtd’ h :
deSi0, thermique ) dI; Ge :l;‘:;“;: 2 % Formation de ne-Ge

Figure 1.11: lllustration des différentes étapes de l'auto-origation des nc-Ge utilisés dans
nos études par le processus de démouillage.

Une couche amorphe de 5 nm d'oxyde de siliciur@)S#st déposée thermiguement
sur un substrat de silicium dop@du p) et orienté suivant la direction cristalline (00OAyant
de lintroduire dans la chambre d'épitaxie cettecstire Si/SiQ est dans un premier temps

nettoyée chimiquement en utilisant une solutiorcid& sulfurique (HSOs:H2O, (3:1))
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[Berbezier'06, Karmous'06, Szkutnik'08]. Cette méstricture est traitée thermiquement a
700°C pendant 30 minutes a l'intérieur de la chanthépitaxie. Ces deux traitements sont
pratiqués dans le but d'avoir une surface propae. & suite, aprés refroidissement de la
surface, une couche amorphe de Ge est déposée pava®me a température ambiante sous
un vide trés poussé dans la chambre d'épitaxie'(I®rr). Un suivi par des images de
diffraction d'électrons rapides en réflexion (RHEEDReflection High Energy Electron
Diffraction) est pratiqué le long de I'élaboration. Ceci pdrrd&avoir une idée sur la
cristallinité de la surface. Ainsi suite au dépétld couche de Ge nous avons obtenu (j'ai eu
l'opportunité lors d’'un court séjour a 'M2NP deappiciper aux caractérisations sous la
direction de Madame Berbezier) I'image diffuse ddidure 1.12-3 qui témoigne de sa

qualité amorphe

Figure 1.12: Clichés de RHEED pris avant et apres apparitiols danocristaux. a) Image
diffuse lorsque la couche est amorphe. b) Apparititbanneaux de diffraction
indiquant la formation de nanocristaux orientésaat#rement.

Ensuite, un recuit est pratigué en augmentantnigpégature par paliers puis elle est
maintenue pendant 30 minutes a 700°C. Durant latéeoen température des anneaux
apparaissent sur l'image RHEEBg(re 1.12-B) indiquant que des nanocristaux orientés
aléatoirement sont formés a la surface [KarmouslO&pparition des anneaux sur I'image de
diffraction se fait a environ 400°C indiquant qaeckistallisation de la couche commence a
cette température. Durant ce processus de déngmiitamme nous allons le voir sur les
images HRTEM (microscopie électronique en transionisa haute résolution) toute la couche

de Ge amorphe est transformée en nanocristauxd@esuche de mouillage).
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4.2. Caractérisation structurale

4.2.1. Caractérisation par microscopie électronique a bydge (MEB)

Afin d'avoir une idée sur la forme et la distrilmtides nanocristaux sur la surface de
l'oxyde, nous avons pris des images d'électronensiires au microscope €électronique a
balayage. Ldigure 1.13est un exempld'une image réalisée pour des nanocristaux ayant un
diamétre moyen de 70 nm (échantilByy). Cette image montre que les nanocristaux ont une
forme relativement sphérique et leur densité eshdg. De plus, on peut constater de fagon
gualitative une distribution de tailles[Szkutnilf08

Figure 1.13: Image en électrons secondaires prise au MEB raaohdes nanocristaux
de Ge (diamétre moye70 nm) distribués sur la surface de &SiO

4.2.2. Caractérisation par microscopie €électronique entiganission (TEM)

La morphologie des nanocristaux a aussi été éty#ieelRTEM. Ces mesures avaient
notamment pour objectif d'étudier la forme des mastaux et de mesurer leurs tailles. La
figure 1.14 a) montre une coupe transverse d'un échantillon'cou peut distinguer le
substrat, la couche d'oxyde et des nanocristaugalésolés comme l'a déja montré limage
MEB. Lafigure 1.14 -b)montre la morphologie typique des nanocristauxogiune forme

guasi sphérique avec un rapport hauteur sur dianfg®) ~ 0.7 [Szkutnik'08].
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a)

Figure 1.14: a) Coupe transverse d'un échantillon ou l'on pdigtinguer le substrat, la
couche d'oxyde et des nc-Ge isolés. b) Forme peespbérique des nc-Ge avec
un rapport hauteur sur diametre @) ~ 0.7 [Szkutnik'08].

4.2.3. Caractérisation par microscopie a force atomiqueHM)

Afin d'estimer la densité surfacigue des nancawistet leur taille moyenne, les
échantillons ont aussi été caractérisés par AFMnede contact intermittent (tapping). La
figure 1.15 montre deux images topographiques typiques obtesuesdes échantillons
contenant des nanocristaux de Ge suite au dépd¢ douche amorphe de 5 nm (pour I'image
de gauche) et 1.75 nm (pour 'image de droite) domdes diameétres moyens de 35 nm et 12

nm, respectivement.
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Figure 1.15: Images AFM topographiques montrant des nanoanstde Ge obtenus suite a
un dépét de 5 nm et 1.75 nm de Ge amorphe.

4.2.4. Caractéristiques des échantillons étudiés

Lors de I'élaboration de ces échantillons, I'égais&" de la couche du Ge amorphe
déposée a été variée entre 0.5 nm et 10 nm mende$ &anocristaux dont les diamétres
moyens varient entre 3.5 nm et 70 nm et les densitére 6x1Dcm? et 2.410'? cm?. Les
mesures effectuées en AFM et en HRTEM ont monte lgs diametres moyend""et les
densités D" des nanocristaux varient en fonction de I'épaisse couche de Ge amorphe
[Szkutnik'08]. La courbe a) de fgure 1.16montre une variation linéaire dd"'en fonction
de t" suivant la relationd~7 X t. La courbe b) montre la variation de™en fonction det"
suivant la relatiolD~6 x 1073 x t~2. Ces résultats suggérent que ces deux parametres s

contrélés par la variation de I'épaisseur de lachetamorphe déposée.
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de la couche de Ge amorphe déposée [Szkutnik'08].

12

Deux séries d'échantillons ont été réalisées daoadre de ce travail :

Une premiére série est destinée a des études ggobtal transport et de stockage de

charge (études qui seront présentées au chapjtrdalis des structures contenant des

nanocristaux de Ge recouverts par une couche idieisilamorphe. Cette série d’échantillon

nous a été fournie par I'équipeN@anostructures semiconductrices épitaxigade 'IM2NP

(UMR 6242 du CNRS, Marseille).

Un substrat de silicium dopé au Bore (typea ~ 16° cm® a été utilisé pour la
réalisation de ces échantillons. Suite a la foromaties nanocristaux de Ge auto-assemblés
la surface de la couche de Si(@écrite précédemment), ces derniers ont été vecsuavec
une couche de silicium amorphe (a-Si) déposée ansme bati d'épitaxie. Nous avons

-40 -

a



Chapitre I : Les nanocristaux de Ge

alors obtenu une structure assez proche d'unetwteuMOS (Métal — oxyde - Silicium)
contenant des nanocristaux. Cette série compathdntillons dont les nanocristaux ont des

diameétres entre 3.5 nm et 35 nm et des densités 24dt10"2 cm et 2.410cm’.

La deuxiéme série d'échantillons est utilisée mrs études au niveau nanométrique
par des techniques de microscopie a force atomiayminte conductrice (C-AFM =
conductive atomic force microscgpst par courant induit par faisceau d'électrongteamp
proche (NF-EBIC =near-field electron beam induced currgfifroyon’07, Smaali'08], que
nous verrons au chapitre 1V. Nous avons utilisérpes échantillons des substrats en silicium
dopé au phosphore (typ® a ~510'® cm®. Afin de pouvoir imager les nanocristaux, ces
derniers n'ont pas été recouverts. Cette série camp échantillons avec des nanocristaux
ayant des diamétres entre 3.5 nm et 70 nm et desité® entre 2:410'% cm?et 6x10° cm'>.
Quant a cette série, j'ai eu I'opportunité de garér a son élaboration et a sa caractérisation
structurale au sein de la méme équipe de 'IM2NP.

5. Applications potentielles des nanocristaux

Les applications potentielles des nanocristaux dee@ micro/ nanoélectronique et en
optoélectronique sont multiples. Nous nous contentol de citer quelques exemples.

5.1. Mémoires a nanocristaux

5.1.1. Rappel sur les mémoires conventionnelles

La mémoire non volatile (appelée aussi mémoirénjlasnventionnelle consiste en un
transistor MOSFET (Transistor MOS a effet de chasghportant une grille de contrble et
une grille flottante en silicium polycristallin séq@e du canal par une couche d'oxyde trés
mince (usuellement SiOfigure 1.17.

L'élément de stockage dans cette structure estrile dlottante [Thean'02].La
mémoire est dite programmée ou écrite lorsque lbesr@ns (ou des trous) sont stockés dans
cette derniere. L'écriture se fait lorsque desitaisspositives sont appliquées simultanément
a la grille et au drain en reliant la source a sse. Dans ce cas, des électrons sont injectés
par effet tunnel du canal vers la grille flottawie ils se trouvent piégés. La mémoire est dite
effacée lorsque les électrons (ou les trous) s®elont retirés de la grille flottante. Ceci se
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produit par l'application d'une forte tension astaurce en reliant le drain a la masse, les
électrons se trouvant dans la grille flottante si@mt par effet tunnel vers le drain.

Oxyde q Grille
tunnel _ﬁ" flottante
ﬁ

Source Drain

Substrat

Figure 1.17: Schéma d'une mémoire flash conventionnelle corapioune grille de contrdle
et une grille flottante en Silicium polycristallin

Ce type de mémoires est trés important car ellesraevent dans de nombreux
appareils ou l'information doit étre conservée mames coupure de l'alimentation électrique
(ordinateur, caméscopes, téléphones mobiles...eapedant suite a la miniaturisation des
tailles de ces composants imposée par les avameés microélectronique, des problemes
apparaissent tels que la fuite d'électrons a cdeide réduction de I'épaisseur d'oxyde tunnel.

5.1.2. Mémoires a nanocristaux

Dans la recherche de solutions aux limites des nrésdlash conventionnelles, S.
Tiwari et al. [Tiwari'95, Tiwari’'96] proposent en 1995 de renygsa la grille flottante en
silicium polycristallin par une couche de nandaii de silicium isolés les uns des autres
(figure 1.18).
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oxyiede RN

controle = & nanocristaux

Oxyde tunnel —p-. *2e®

Figure 1.18 :Schéma d'une mémoire flash a nanocristaux ou lEegte flottante en silicium
polycristallin est remplacée par une grille flottara nanocristaux.

Le principe de fonctionnement de cette mémdigu(e 1.19 est semblable a celui de
la mémoire non volatile conventionnelle. Cependesitélectrons (ou les trous) sont stockés

de maniere discréte dans les niveaux d'énergieaescristaux.

Ecriture Stockage Effacement

Figure 1.19 : Opérations d'écriture et d'effacement dans une nrénitash a nanocristaux
[Tiwari'95, Tiwari'96].

L'utilisation de nanocristaux dans la structure mgéenprésente plusieurs avantages.
En effet, le confinement des charges dans les matenex et la suppression de la conduction
latérale entre nanocristaux (si la distance enta@onristaux est suffisante) diminuent
considérablement les fuites de courant. La dimimuiiles courants de fuite permet alors
['utilisation d'oxydes tunnel encore plus fins saampromettre la non volatilité. Ainsi, I'effet
tunnel direct devient le mécanisme dominant desfeah de charges lors de ['écriture et
l'effacement de la mémoire. Ce mécanisme utilisehamp faible (1~2 MV/cm) comparé au
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mécanisme d'injection d'électrons chauds et au misfoa@ Fowler-Nordheim (5 MV/cm)
[Thean'02]. Ceci prévient l'usure de l'oxyde turetehméliore I'endurance de la mémoire tout

en consommant moins de puissance.
5.2. Transistor a un électron (SET)

Le transistor a un électron consiste en une strecudouble jonction tunnel ou une
boite quantique (BQ) est séparée de la source eraln par un matériau diélectrique tres
mince. Les électrons peuvent se déplacer entreQleeBles deux électrodes seulement par

effet tunnel a travers les barrierdéigre 1.20)

®

@.

Figure 1.20 :Schéma d'un transistor a un électron ou la conditile passage d'un électron
de Iflot de coulomb (nanocristal) est d'appliquéar la grille une tension

supérieure au seuil.

Le transistor se comporte comme un transistoret d# champ dans lequel le courant

drain-source est contr6lé électron par électroncduactéristiqueq(Vys) a tension de grille
e
2Ct +Cy 2Ce +Cy

constante présente une zone de blocéigeré 1.2) comprise entre-

suivie d'un régime linéaire ayant pour peﬁ-;e[Mathieu'M] ouC; et R sont respectivement
t

la capacité et la résistance des jonctions tuneldeux jonctions sont supposées identiques)

etCg est la capacité de grille.
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laslpA)

h

Vdgfm"f)

Figure 1.21 :Caractéristique dy(Vys) d'un transistor SET comportant un régime linéagte
une zone de blocage [Kobayashi'06].

La caractéristique de transfddy(Vy), lorsqueVys est constante, présente des pics

périodiques de conductandmy(re 1.22)de périodeci. Afin d'avoir ce type de transistors, la
g

BQ doit étre de tres petite taille (typiguemenénigure a 5 nm de diamétre dans le cas d'une

BQ de silicium entourée de SO

0.0095
0.0094 H1)
&
0.0003 —
3
3
= 00092 -
0.0091 -
\ P LA
0.009 [— di/dvg(Vb=2mV)
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
VealV)

Figure 1.22 :caractéristiqgue conductance-tension du transiS&T [Kobayashi'06].
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5.3. MOS-LEDs

Dans leur état massif, certains matériaux telslgsdicium et le germanium ne sont
pas utiles pour les dispositifs émettant de la &uencomme les diodes électroluminescentes.
En effet la nature de leur gap "indirect" rend I&sion de photons insuffisante ou inexistante.
Cependant dans leur forme nanocristalline, le gages matériaux devient "direct" et leur
émission de lumiére devient mesurable notammesdqidits sont enfouis dans un diélectrique
(usuellement Sig) [Kartopu'05]. Plusieurs travaux ont rapporté dessultats de
photoluminescence et d'électroluminescence dansilele dans le cas du Si@omportant
des nanocristaux de Si [Walters'05] ou de Ge [Katserf2, Choi'99]. Bien que l'origine de
cette luminescence soit toujours en débat, destates de diodes électroluminescentes a base
de structure Métal-Oxyde-Semiconducteur (MOS-LED} été rapportées dans plusieurs
travaux, nous citons ici par exemple M. Helet al. [Helm'05], W. Skorupaet al.
[Skorupa'03]figure 1.23 et M. Kulakci [Kulakci'06].

1,0t 200 nm, 3 % Ge, b)
t RTA 1000°C 30s

08 ——PL

—o—EL

ITO

0.6}

Ge*/Si0,

0.4

Intensité de luminescence normalisée

Energie d'émission de photons (eV)

Figure 1.23 :a) Une structure MOS-LED étudiée par Skorupa e{S#orupa'03]. b)
Comparaison des spectres de photoluminescence et

d'électroluminescence obtenus.

Ce type de dispositifs fonctionne par pompage étpat grace a l'application d'une
tension a la diode. Il présente lavantage de wdes longueurs d'onde d'émission par
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changement de la taille des nanocristaux. En pdusah utilisation comme simple LED a
différentes couleurs, il aura probablement desiegljitns comme connecteur optique entre
composants microélectroniqgues [Helm'05] grace acsmpatibilité avec l'infrastructure

actuelle de la technologie de silicium.
5.4. Cellules solaires photovoltaiques

Les cellules solaires photovoltaiques actuellesaptrent un probléme majeur lié a
l'efficacité de conversion des radiations du saailénergie électrique. Actuellement, le taux
maximum de conversion est de 31%, ce taux est @pipgte de Shockley-Queisser (S-Q) car
elle a été calculée pour la premiére fois par Sleyot Queisser en 1961 [Shockley'61]. Les
deux mécanismes principaux qui causent la perteedjie dans les cellules solaires
conventionnelles a jonction p-n sont la thermaiisatdes photons ayant une énergie
dépassant le gap, et la non absorption de photam ane énergie inférieure au gap. Afin de
remédier a ces manques, trois approches ont épbstes [Green'06]) augmentation du
nombre de gaps dans la celluie) capture de porteurs avant leur thermalisationiiigu
génération de multi-excitons par des photons haem¢mnergétiques. Ces approches appelées
"photovoltaiques de troisieme génératiamt pour objectif de réduire le colt des cellules
solaires par l'augmentation de leur efficacité metuglisant des matériaux non toxiques et
abondants dans la nature. Pour ces applicationsaeocristaux de silicium et de germanium
sont parmi les meilleurs candidats. En effet plusieéquipes travaillent sur des cellules
photovoltaiques de troisieme génération a basesleleux matériaux. Les cellules proposées

sont:

5.4.1. Cellules a génération de multi-excitons

Cette cellule comporte des nanocristaux de Si oGdeenterrés dans un oxyde. S.
Chatterjee [Chatterjee'08] a rapporté une struclutease d'un nano-composite tres stable
TiO2-Ge ou les nanocristaux de Ge sont enfouis dan3i® (figure 1.24 a)). Les
nanocristaux de Ge peuvent aussi étre enfouis ldaB&), comme reporté par L. Dingt al.
[Ding'07].
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Figure 1.24 a) Schéma d’une cellule solaire rapportée paCBatterjee [Chatterjee'08]. b)
Principe de génération de multi-excitons par iotiga par impact (inverse de
l'effet Auger) [Nozik'02].

Ce type de cellule exploite le principe de génématnultiple de paires électron-trou
(e-h) par un seul photon. Des détails sur ce procepsusent étre obtenus de la référence
[Nozik'02].

5.4.2. Cellules a puits multiples

Les cellules a puits multiplestéhdem cell§ ont pour structure un empilement de
cellules individuelles avec des seuils d'énerdifi@dints Chaque cellule absorbe des photons
d'une bande précise du spectre solaire. Co nibeeret al. [Conibeer'06] ont proposé la
réalisation de ce type de cellules en utilisantemrpilement de plans de nanocristaux de Si
séparés par des couches d'un diélectrique 2(S8BN4, ou SiC) figure 1.25).Comme
l'absorption de photons par un nanocristal esitétment liée a la largeur de son gap, chaque
plan doit comporter des nanocristaux d'une tailerdee de sorte qu'ils absorbent les photons
correspondant a leur gap. De ce point de vudijdation de nanocristaux de Ge peut étre plus
avantageuse car la variation de leur énergie deegafonction de leur taille recouvre une
plage plus grande que celle du Si [Bostedt'O4]a@ermettrait d'absorber des photons dans
un spectre plus large que celui de ce dernier.
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Matériaux a gap élevé  poites quantiques de Si
(SO, SisNg, SIC)

-

Figure 1.25 :Architecture d'une cellule solaire "tandem” compaittun empilement de plans

de nanocristaux de Si séparés avec des couchegld'&tQ [Conibeer'06].

5.4.3. Cellules a porteurs chauds

Le concept de ce type de cellules consiste a engpéeimaximum de porteurs photo-
excités de se thermaliser par des interactions laggghonons, afin qu'ils soient collectés tant
gu'ils sont hautement énergétiques ("chauds")allle tréduite des nanostructures permet de
réduire le nombre de modes acoustiques des phobengslus une telle cellule ne peut étre a
porteurs "chauds" que si ces derniers sont cofleateédessus d'un trés petit rang d'énergie
grace a un contact sélectif d'énergie de sortetgpsepeu d'énergie dépassant le gap soit
perdue [Green'06, Conibeer'06].

Une approche a nanocristaux permet de réaliseypm de contact via une structure
double barrierefigure 1.26)a effet tunnel résonant ou une couche de nanagxisde Si ou
de Ge est prise en sandwich dans du,S®tte structure permet de filtrer les énergies de
porteurs via la conduction par effet tunnel résenfi@onibeer'06].
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NCs -Si PDlY—SI Substrat

~poooma L

Figure 1.26 : Cellule photovoltaique a porteurs chauds étudiéasd@onibeer'06].La
structure comporte un plan de nc-Si pris en sandwiare 2 couches de SIO

Conclusion

L'objectif de ce premier chapitre était de donmeapercu général sur la physique et la
technologie des nanocristaux de Ge. Nous avonsi@pdifférence entre le Ge massif et le

Ge nanocristallin, notamment celle liée a la rédnctde la taille qui conduit a un
élargissement de la bande interdite et a la queatin des niveaux d’énergie.

Nous avons ensuite, exposé brievement les diffésetdchniques d'élaboration des
nanocristaux de Ge (ou de Si) sur une couche osl ula® matrice de SyOCette partie nous a
amené a la description des échantillons que noossautilisés dans le présent travail, suivi
par les différentes caractérisations structural@snqus ont permis d'avoir des informations

sur la morphologie et la distribution des nanoatist

Dans la derniére partie de ce chapitre nous avarsepté des exemples d'application
des nanocristaux a la fois dans le domaine de te/n@croélectronique ainsi que dans le
domaine de l'optoélectronique. Cela montre bienglesdes potentialités d'application des
nanocristaux, non seulement dans les domaines éie®imes non volatiles ou des transistors
a un électron, mais aussi dans les domaines déslesephotovoltaiques de troisieme
génération et des dispositifs émettant de la luenidres applications potentielles des
nanocristaux englobent d’autres champs. Nous @n<ipar exemple les applications en
biologie, en biotechnologie (marquage fluorescasiten imagerie médicale (détection de

certaines cellules cancéreuses).
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Chapitre Il : Etude de structures a nc-Ge par les techniques I-V et C-V

Introduction

Dans ce chapitre nous allons étudier les proprig@sales de transport et de piégeage
de charges dans un plan de nanocristaux de germdn+Ge) auto-organisés sur une couche
de SiQ et recouverts avec une couche de silicium amof@t8) déposée par épitaxie.

L'objectif de ce travail n'est pas d'étudier lausture MOS, toutefois comme
l'architecture des structures étudiées est asseehprde celle d’'une structure MOS, nous
allons dans un premier temps rappeler les propridggecette derniére. Ainsi, nous décrirons
les régimes de fonctionnement et les mécanismeodduction les plus communs dans une
structure MOS. Dans un deuxieme temps nous donsates détails expérimentaux sur les

caractéristiques des échantillons étudiés et sunksures effectuées.

Le dernier paragraphe, que nous consacrons aukatssgera devisé en deux parties.
Dans la premiére partie nous nous intéresserolesfét lde présence des nanocristaux sur le
transport de charges dans la structure. Pour cela utiliserons la technique courant - tension
(I-V) a différentes températures. Nous nous concemseparticulierement sur l'effet de
parametres liés a I'élaboration des nanocristaux:thille et leur densité moyennes. Dans la
deuxieme partie nous étudierons le piégeage degehatans les nc-Ge par la technique
capacité-tensiond-V) a haute fréquence (1 MHz). D'une part, nous wmstd'accent sur la
concurrence entre l'effet de la taille des nantaris et celui de leur densité. D'autre part,
nous étudierons leffet de la température sur $éimm des charges piégées dans les

nanocristaux.
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1. Physique de la structure MOS

La structure MOS (Métal-Oxyde-Silicium) est la sture de base de plusieurs types
de composants de la technologie silicium. Elle aststituée d'un oxyde (souvent £iO
déposé sur un substrat de siliciufigre 2.J. Une électrode métallique (typiguement en
silicium polycristallin) est déposée sur 'oxydle est appelée "grille". L'épaisseur de l'oxyde
varie de quelques centaines de nanomeétres a gselqaeomeétres, toutefois l'objectif
industriel est de la réduire de plus en plus. Sadopage du substrat on parle de p-MOS ou
de n-MOS.

Contact chmigue

Figure 2.1: Composition d'une structure MOS.

1.1. La structure MOS idéale

1.1.1. Structure MOS idéale non polarisée

Une structure MOS est considérée comme idéales soleditions suivantes sont

réalisées:
- Il n'existe pas de différence entre les travausatée du métal et du semiconducteur.
- Il n'y a pas de charge électrique dans l'oxyde
- IIn'y a pas d'états électroniques a l'interfacgd@tsilicium

Dans ce cas les structures de bandes d'énergim@ematériaux vont s'ajuster par
rapport au niveau du vide. La structure MOS egtsadans la condition dite de bandes plates.
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On considére une structure MOS composée d'un odgdslicium d'épaisseulok, de
surfaceS et sur laquelle est déposée une grille métallidpeesemiconducteur est en silicium
dopép (le niveau de Fermi est proche du haut de la batedgalence). Dans I'hypothese
d'idéalité, il n'y a pas de champ électrique dassdnt ni dans le semiconducteur.

Métal Oxyde SCtype P
——,— =NV
e
Ka ed,
r E(.'
..... —  — EFI
______ A AR EFsc
00000 Ey

Figure 2.2:Diagramme de bandes d’énergie d'une structure Mf&8le a I'équilibre
thermodynamique (bandes plates).

Dans cette structum®n, est le travail de sortie caractérisant la grit@s eteys sont le
travail de sortie et I'affinité électronique caéadant le semiconducteur (Si). Quantya é
représente laffinité électronique de l'oxy@escet Er représentent la position du niveau de
Fermi du semiconducteur dopé et sa position iregnge Er est relativement au milieu du
gap du semiconducteur) &, représente la position du niveau de Fermi du méis
niveauxEc et Ey correspondent respectivement aux positions dulphssniveau de la bande
de conduction et le plus haut niveau de la bandeatéace.
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1.1.2. Structure MOS idéale polarisée

En appliquant une différence de potentig(appelée tension grille) entre la grille et le
semiconducteur, une zone de charge d'espace estdoaiu voisinage de linterface oxyde
semiconducteurA I'équilibre, cette charge est compensée par haege induite), de signe
opposé a l'interface isolangrille. La tension {peut étre strictement continue ou comportant
une composante alternative de faible amplitudeiftygment 10 mV) a basse ou haute

fréquence.

On distingue selon la position relative du niveauFeérmi intrinsequekg;) par rapport
au niveau de Fermi a l'interface 885i0O, (Ers), trois régimes. Ce sont l'accumulation, la
désertion et l'inversion. Les allures des band&sedgie dans ces régimes sont résumées dans
la figure 2.3avec les variations des densités de charge comdsptes ainsi que les champs

électriques et tensions correspondants.

1.1.2.1. Régime d'accumulation

Si l'on polarise la grille négativement par rappurtsemiconducteur (tyg®, les trous
libres (porteurs majoritaires) du semiconducteuracaimulent a linterface
isolanfsemiconducteur. La polarisatiaf appliquée a la grille se répartit entre une ten¥ip
tenue par le semiconducteur et une tendigintenue par l'isolant. La tensiof est appelée
potentiel de surface du semiconducteur ; il tradaitcourbure de bandes du substrat a
l'interface isolanfsemiconducteur.

Onadonc Vg= ¥s+ Vox; Ps<0 (2.2)
avec e¥s=Ec(x=0) - & (x> x).

X étant l'abscisse d'un axe ayant pour origineetiate Si/ SiO, et dirigé vers le substrat

perpendiculairement a cette interface.
1.1.2.2. Régime de désertion

En polarisant la grille positivement par rapport silicium, les trous libres sont
chassés de linterface vers le volume du substrag. crée alors une large zone désertée de
charges mobiles correspondant a une charge d'esggative coté semiconducteQser, Le
potentiel de surface est alors compris entre ¥gel0 < ¥s< ¥ ). ¥ est appelotentiel de

volume ; il est donné par l'expression:
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y, = —In-4 (2.2)

Na: concentration d'atomes accepteurs dans le seducbeur
n;: densité de porteurs libres du semiconducteur géguoie.
e, k, T: sont, respectivement, la charge élémentairecolastante de Boltzmann et la

température absolue.

Accumulation Déplétion Inversion

V<0
o) :
I b AQs
i Qs
N
Qn 1
qmm . :
(CEI L |
x | ; -
E® i E®p ke e
: P | Eox | i
' ¥ ' =

FEox

Figure 2.3: Diagrammes énergeétiques, densités de chargenpiets électriques et champs
électriques d'une structure MOS idéale polariséesdses trois régimes.
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1.1.2.3. Régime d'inversion

Lorsque la polarisation positive de la grille augres la courbure de bandes du
semiconducteur s'accentue. Il arrive un momenteoniteauEcs (le plus bas niveau de la
bande de conduction) a l'interface isolasemiconducteur devient plus proche du niveau de
FermiErsque le nivealEys (le plus haut niveau de la bande de valence) ptesthe deErs
dans le volume. La concentration des électronstépos minoritaires) a l'interface devient
supérieure a la concentration d'impuretés ionigégale a la concentration des porteurs
majoritaires dans I'hypothése ou tous les atomespaéeurs sont ionisés a la température
considérée). Il y a donc apparition d'une couchevelsion entre la zone désertée et
l'interface, soit une charge négative supplémen@ity.

1.2. Capacité de la structure MOS

1.2.1. Cas d'une structure idéale

Nous avons vu que la structure MOS possede trgines de fonctionnement qui
sont: l'accumulation, la désertion et linversidbes régimes sont distingués dans une

caractéristiqu€-V comme le montre fagure 2.4.

T T T 4 T . T T T
1.04 : : C Basse frequence =
I i
i i
l i
! ;
I i
0.84 : | y
I I
x 1
o = : .
U e i i
= — " -
U E | c | =
> O - s
0.6 E : :_E 1 E .
’ w
g O ; =
=1 O i =
i i
i i
I (] ]
3.4- : : ( Haute frequence ]
-2 0 2 4
grille

Figure 2.4: Caractéristique C-V typique d’une structure p-M@8adle.
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En régime d'accumulation, la distribution des chargst toujours équilibrée. A
chaque accroissement de la charge du c6té grileeswond un accroissement du coté
substrat. La structure est donc équivalente a ndarsateur plan dont I'épaisseur est celle de
lisolant. Cette capacité est indépendant¥ggant quevy < 0) et de la fréquence car elle met

en mouvement des porteurs majoritaires (on la Ggle

En régime de déplétion toute modulation de la ahafgé grille est équilibrée par une
avancée ou un recul de la zone de charge d'espastucture est alors équivalente a deux
condensateurs de capaci@&s etCs, mis en série.

En régime d'inversion, a basse fréquence, les partminoritaires ayant le temps
d'étre générés thermiquement, l'accroissement dhdege positive c6té grille est compensé
par l'augmentation de la charge dans la coucheeddion. Par contre a haute fréquence, la
génération des porteurs minoritaires ne peut suarenodulation de la polarisation. Les
porteurs majoritaires s'éloignent alors de la zwmeharge d'espace, augmentant sa largeur.

Enfin, un autre état peut étre distingué dans laatéristigueC-V d'une structure
MOS, c'est celui de la désertion profonde. Situésda gamme de tension de l'inversion, ce
régime provient de I'état hors équilibre de la stmwe. En régime d’inversion, il y a trois
couches dans le substrat : le volume, la ZCE ebfee d’inversion. A I'équilibre, la ZCE a
une épaisseur limitée. Le reste de la charge négest assuré par la couche d’inversion. En
régime de désertion profonde, la couche d'inversi@xiste pas et la ZCE s’étale loin dans le
substrat. Il y a alors décroissance de la captutide.

1.2.2. Cas d'une structure réelle

Nous avons jusqu’ici traité le cas d’une structMi®S idéale ou I'oxyde est supposé
étre dépourvu de charges. Dans le cas réel ceetigraiit contenir des charges fixes dans son
volume. L'existence de ces charges fait translateourbeC-V suivant 'axe des tensions. En
effet pour établir la condition de bandes platdault appliquer & la grille une tensivg qui
s'exprime par :

tox PF(x).x.dx

Vrp = _fo - (2.3)

Eox
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ou ps représente la densité volumique de charges fises dloxyde. Cette équation montre
gue linfluence des charges dépend non seulemenleure densité mais aussi de leur
localisation (plus les charges sont proches deeftiace SSi0; plusVeg est important). Pour

des charges fixes positives, la couh®/ est décalée vers la gauche. Dans le cas des charges

fixes négatives, le décalage se fait vers la dtigere 2.9.

‘ Présence de
Presence de charges négatives

charges positives

+ > - -

Vv Vv

Figure 2.5: Décalage de laaractéristigue C-V a haute fréequence d’une strrefprMOS en
fonction de la nature de la charge fixe se trouvdams le volume de l'oxyde.

1.2.3. Cas d'une structure contenant des nanocristaux

Dans de nombreuses nouvelles applications en nectognique et en
optoélectroniqgue (Mémoires, dispositifs luminessentetc.) une structure MOS peut contenir
des nanocristaux. Dépendants de la technique drékidn (implantation ionique, CVD,
épitaxie, ...etc.) ceux-ci peuvent soit étre distébudans tout le volume de l'oxyde, soit

contenus dans un plan enterré dans l'oxyde.

Prenons par exemple le cas réel de la mémoire olatilg ou un plan de nanocristaux
de Ge (ou de Si) isolés dans une matrice d’oxyd®,.Sia figure 2.6-3 présente le
diagramme de bandes d'énergie de cette structurégime de déplétion dans le cas ou le

substrat est un silicium de type
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Figure 2.6: a) Diagramme de bandes d'énergie en régime diacdation d'une structure

MOS contenant des nc- Ge. b) Exemple de caradtgrestapacité — tension
obtenue sur ce type de structures [Park'07].

La figure 2.6-b)montre I'effet de piégeage de charges sur destéaistiques capacité
— tension typiques obtenues sur ce type de stegtidans ce cas, le piégeagendgharges
supposées stockées dans chacun des nanocristalitxuindiécalage de la tension de bandes
plates dont I'expression a été rapportée par Tietaal. [Tiwari'95, Tiwari'96]:

AVFB == e:;]() . ( (24)

ou D etd,. sont respectivement la densité surfacique desanataux et leur diamétre moyen,

et e représente la charge d'un électragh et eox Sont les permittivités du germanium et du
SiO,.

2. Mécanismes de transport dans une structure MOS

Les mécanismes de transport dans une structure $6@Smultiples. Des travaux ont
trouvé que les propriétés de transport sont étnate liées aux conditions d'élaboration de la
structure: composition, épaisseur, densité et nivd&nergie des pieges [Yang'04]. Les
mécanismes reportés sont multiples, ils sont résudaas Idigure 2.7[Skorupa'03]. Ce sont
linjection Fowler-Nordheim [Lenzlinger'69, [DiMai’6, Weinberg'77, Yang'04,

Kameda'98], la conduction tunnel directe [Hou'0l2],conduction tunnel assistée par des
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pieges [Gehring'03], l'effet Pool-Frenkel [Simm@&7$' la conduction par sauts (hopping)

[Hartstein'75] et la conduction tunnel de bandedde [Vexler'04]

@&

~ ECB

(’,---"'__ E"."B

Si

Figure 2.7. Schéma résumant les difféerents mécanismes despoain[Skorupa'03]: 1.
Conduction Fowler-Nordheim; 2. Conduction tunnetiag par des pieges; 3.
Injection tunnel direct vers les nanocristaux; 4r@uction de bande a bande; 5.
Conduction Poole-Frenkel et 6. Conduction par sgHigpping conduction).

En général pour une structure MOS donnée, seulemreou deux mécanismes a la
fois contrblent le transport de courant [Yang'@&dns ce qui suit, nous nous limiterons a un

bref rappel sur quelques processus de conductigparaigsant généralement dans les

structures actuelles.

2.1. Conduction par injection Fowler-Nordheim

En présence d'un fort champ électrique, la bardérgootentiel vue par les électrons
devient triangulaire. La conduction dans ce cas dsttype Fowler-Nordheim (F-N)
[Fowler'28]. Les électrons passent de la bande de conductiosulstrat & la bande de
conduction de loxyde par effet tunnel a traverse wpaisseur "effective" inférieure a
I'épaisseur réelle de l'oxyde. Ce type de couratt le plus souvent utilisé dans la
programmation des mémoires, car la conduction demxydes des structures MOS est
essentiellement due a ce type d’effet [Lenzlin@MBiMaria'76, Weinberg'77, Yang'04].
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Le diagramme de bandes d'énergie d'une structuré&s M@c une forte tension
appliquée a l'électrode (grille) est représentdigmre 2.8.Dans ce cas, la structure est le
siege d’une émission tunnel du type F-N a travarbdrriere triangulaire, vers la bande de
conduction de l'oxyde. Une émission de trous dbalade de valence du silicium est aussi
possible, cependant a cause du fait que la had&barriere est élevée, cette émission est trés

peu probable.

I Metal I Oxyde | SCtype P I I Metal I Oxyde | SCtype P I

S s | (3
Emission J';_“,'ll ":1"“ _______ Ep
.............. lectrons I électrons

EEENESESEEEEEEN {lqtllucul}]ls

a) b}

Figure 2.8 Schéma montrant la conduction Fowler-Nordheim slame structure MOS
fortement polarisée a) négativement et b) positergm

Ce mécanisme a été expliqué pour la premiére fais-pwler et Nordheim en 1928
[Fowler'28] pour une structure Meétal-Vide-Semicoothwr. Lenzlinger et Snow
[Lenzlinger'69] ont rapporté en 1969 une étuddagonduction FN dans une structure MOS
dans laquelle ils ont expliqué que la densité darax@t est bien décrite par la formule
classiquade Fowler et Nordheim [Fowler'28, Weinberg'82].

| = CE*Bxp (—5) 25)

E étant le champ électrique externe et les consgt&hét S sont données par:

3

—__&me _ -6 Me
C= oo = 154 x 10765 (A/V 2 (2.6)
4 (2 ox)2
p=2Gmedt ¢ 2.7)
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3

m 2

=683 x 107 (=) /24, z (Viem) 2.8)
e

ou e est la charge de I'électrom; et mo sont respectivement les masses de I'électron éans |

vide et dans l'oxydé} est la constante réduite de Planckbgtla hauteur de barriére (en eV)

entre I'électrode injectante et I'oxyde.
2.2. Conduction par effet tunnel direct

Dans les structures MOS de premiére générationpigsles utilisés avaient une
épaisseur de l'ordre de 70 & 1000A [Ranuarez¥éftant la conduction par effet tunnel direct
improbable. Cependant avec la miniaturisation d@esposants, les oxydes deviennent de plus
en plus minces, ainsi pour des épaisseurs ded'a@iquelques nanomeétres linjection de type
tunnel direct a faibles champs électriques n'est pégligeable.

Prenons par exemple les diagrammes énergétifigese(2.9 d’'une structure MOS a
grille en silicium polycristallin (Si-poly) fortenmg dopé ("). Lorsque celle-ci est polarisée
négativement figure 2.9-H, la barriere n'est plus triangulaire mais apprativement
trapézoidale (en négligeant l'effet de la forcegemmfMao'01]). Le potentiel a travers l'oxyde
étant inférieur a la barriere de potentiel a liifatee St+poly/SiO,, le modéle de Fowler-
Nordheim n'est plus valide [Ranuarez'd&].densité de courant tunnel direct est alors denné

par I'expression:

] = (Zi‘;h [ (f, — £) {JJ Pdk,dk,}dE (2.9)
ou P est la probabilité de passage d'un électron dat afnnel,E est I'énergie totale d'un
électron ky etk, sont les vecteurs d'onde dans le plan de la bardierpotentielf; etf, sont

les probabilités d'occupation d'un état de chaqguté de la barriere. Ces dernieres sont
données par I'expression de la fonction de distidbude Fermi-Dirac. En supposant qu'une
masse effective unique peut étre utilisée pouediédn dans les trois régions, et apres
intégration de la fonction de Fermi-Dirac, I'exmies de la densité de courant devient
[Ranuarez'06]:

*KT oo
] = 4“% fO P(EX)S (Ex)dEx (2.10)
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ou h est la constante de Planck, etEy sont respectivement la masse effective et I'émergi

cinétique de I'électron dans la direction perpeanéice a la barriére de potenti€l(K) est une
fonction dérivée de l'intégration de la fonctionFmi-Dirac. Elle est donnée par :

(2.11)

S(Ex) =In {“e"p [(EfS_Ex)/kT]}

1+exp [(Efg—Ex)/kT]

Ou Ess et Efy sont respectivement les niveaux de Fermi dan®reiconducteur et dans la

grille.
. a) b) S e,
el é Tassage d’électrons
Erooooi.. eenreend E_F ______________ o par effet tunnel direct
E -_-———-—l————— = ——— e — — E —_——— o ——
c Vg [ E.
Egox E,
E, By
E\l'
E,
Ve=Vp Ve >V,
L 4
n"-Si-poly Si0,;  P-Si \

Figure 2.9 Schéma d'une structure MOS poly-Si(n+)/Sndnce/ Si( p), a) en condition de
bandes plates, b) suite a l'application d'une tendaible induisant le passage
d'électrons par effet tunnel direct.

Le calcul de cette intégrale étant difficile, difates approximations ont été proposées
mais elles présentent toutes des manques. L'unexasssions de la densité du courant

tunnel les plus abouties est celle proposée parefghfet al.[Schuegraf'94]:

3 [2meedy3/? 3/2
] e—ng X Bkp {_EM[l _ (%) ]} (2.12)

T 16m2hdyp 3 heEoy dp

ou e est la charge de I'électromyy, est la masse de I'électron dans l'oxydest la constante
réduite de Planck e, la hauteur de barriere (en e\Box et Vox SONt respectivement le

champ électrique et le potentiel dans I'oxyde.
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2.3. Conduction tunnel assistée par des pieges

La miniaturisation des composants, fait que lesdesyde grille sont de plus en plus
minces et dans ce cas le pré-claquagdt breakdowpapparaissant a basses tensions devient
un probléeme a surmonter. Ainsi d'autres diélecegjont été développés comme les oxydes
de nitrure thermiques Silly. Dans ce type d'oxyde le mécanisme de transponirdmt est
l'effet tunnel assisté par des piéges [Yang'04].

La figure 2.10montre un diagramme de bandes d'énergie d'unetseumOS avec
du SION comme oxyde contenant des pieges. Le psasede conduction a travers cette
structure se fait en deux étapes; sous leffetcldamp électrique appliqué les électrons
injectés passent par effet tunnel direct d'abord lepieége se trouvant dans l'oxyde, puis par
effet tunnel vers la bande de conduction de l'oxyde

TTTTRTT

/ eVy

pigze

N E.

SiON
T EFS
N — E.

p-Si

Figure 2.10: Schéma de la conduction tunnel assistée parpikgges ou un électron passe
par effet tunnel direct vers un piege puis versbé&nde de conduction de
lisolant.

La densité de courant lorsque le transport sepfaitce mécanisme a pour expression
[Perera’'03, Yang'04].

snmq)?/z} (2.13)

] X exp {— 3hE,.
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ou Eqx est le champ électrique dans l'oxydey est la masse de I'électron dans l'oxydéet

est I'énergie du piege

2.4. Cas d'une structure contenant des nanocristaux

Dans le cas d'une structure MOS contenant descnaraux, en plus des mécanismes
de transport que nous avons présentés précédemutarttes phénomeénes liés a la présence
des nanocristaux apparaissent. Parmi ces phénomeénsdrouvons l'effet tunnel résonant et

le blocage de Coulomb que nous rappelons ici bmrg.
2.4.1. Effet tunnel résonant

L'effet tunnel résonant apparait lorsqu'un élecfmnun trou) traverse une structure a
double barriére et que lors de ce passage, unusiepts niveaux discrets du puits quantique
servent de "pont". Considérons la structure dobbleiéres de lfigure 2.11-a)onstituée d'un
nanocristal pris entre deux barriéres de,;SKbus supposons que les hauteurs des barriéres et
la largeur du puits sont telles qu'une seule sansl® de conduction est présente dans le puits
et que son énergie eBt. Sous l'action d'une polarisation positive a ¢&tede d'aluminium
(collecteur) ¥ > 0), I'énergieE; du bas de la sous-bande de conduction du puitgaén
(figure 2.11-b) Pour une certaine valeur ¥e cette sous-bande se présente au niveau des états
occupés de I'émetteur (Si). Les électrons de criatepeuvent alors traverser la premiere
barriere par effet tunnel pour occuper la sous-bahdpuits pour un moment puis traverser la
deuxieme barriére par effet tunnel pour atteindredllecteur. La sous-bande de conduction
du puits sert donc de pont pour assister I'effenél entre le semiconducteur et I'électrode a

travers les deux barrieres.
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Si0; | ¢ | 5102

Si(n) -

Figure 2.11 :a) Schéma de la structure a double barriéres,8i@nocristal/SiQa V =0 V.
b) Passage d'un électron par effet tunnel de I'éenetau collecteur au moment
de la résonance ou;Eert de pont.

La figure 2.12-a)montre la variation typique du courant en fonctitenla polarisation
dans le cas de transport par effet tunnel résofaayrés [Oda'06]). Le courant tunnel qui est
nul en 'absence de polarisation augmente avepliation de la tension positive. Lorsque la
chute de potentiel dans la premiére barriére dtteimaleurks/e [Mathieu'04], le niveau de la
sous-bande s'aligne avec le bas de la bande decide 'émetteur la résonance est alors

atteinte et le courant atteint un maximum.
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F15K ! x50 /' V21 010+ f 40020
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E_, X i £ .|' f o =
2oL ' = 0.061 [l ¢ looto £
I3 : = | ﬂ?l_ - - [
5 | ' S o i -":&'l P =
S1F : § ne 1.’;@&‘:@ -f""-._jooos =]
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0: g i . % Dmﬁo"" " 10,000
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Tension (V) Tension (V)
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Figure 2.12 : @ Courbe typique de courant lorsque I'émetteur est semiconducteur
[Oda'06]. b) Variation de courant reportée par Wan et al. [Wet]'Qorsque
émetteur est une électrode d'Al

Si les deux barriéres sont identiques, alors ledpicourant apparait\&=2E;/e [Mathieu'04].
PourV > 2E/e, & passe au-dessous de la bande de conduction dstéém la résonance
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disparait et le courant tunnel diminue (pente négptDans le cas ou le puits de potentiel
contient plus d’'un sous-niveau, l'augmentation detdnsion entraine l'apparition d’un
nouveau pic a chaque fois qu'un sous-niveau dws @atigne avec un niveau occupé de
émetteur. Dans le cas ou I'émetteur est un m@thlpar exemple), la pente négative
n‘apparait plus a cause de la distribution contideel'énergie sous le niveau de Fermi

[Oda'06] D'aprées Waret al. [Wan'02] (figure 2.12- b))des sauts abrupts de courant sont
observeés au lieu des pics.

2.4.2. Blocage de Coulomb

2.4.2.1. Principe du Blocage de Coulomb

Le blocage de Coulomb est le résultat de la répul€ioulombienne entre électrons.
Lorsqu'un électron est transféré par effet tunméteedeux régions initialement neutres et
ayant la méme capacité @glure 2.13-a), il augmente I'énergie électrostatique du systéme
pare?/2C [Beenakker'91]

AE
a) “T TN //—_\\
SR R
~—:|_ T
AR p
eV Y € 2
3 G, -
] "y c
----------------- piated & et mn W0 ©
=
S
Ex 1
- Voltsge (mVy)
ile 4 1 A L A i A 1 A [ —
-40 -20 0 20 40
0 Vg (mV)

Figure 2.13 a) Diagramme de bandes illustrant le passage @lectron a travers un ilot &
blocage de Coulomb [Feltin'05], b) exemple de c&gdastique courant —
tension obtenue sur un dispositif & blocage de @uabl[Kim'98].

Considérons une BQ entourée d'un isolant (cas tgpidjune BQ de Si ou de Ge
entourée de Si§). En considérant que la BQ est pleine, les élastemntenus a l'intérieur de
la BQ sont confinés par la barriere de SiBn augmentant la tension de grill,X aucun
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courant ne peut circuler jusqu'a ce §esoit égale &°/2C [Kim'98]. Un électron peut alors
passer par effet tunnel vers la BQ en poussantaatrén déja contenu a l'intérieur de la BQ
vers la grille. Le courant créé par le passageetiélectron se traduit par une marcfigure
2.13-b). Le passage d'un autre électron crée une deuxiémehejaainsi une marche est
rajoutée a chaque passage d'un électron créarstcatiez de Coulomb.

Pour comprendre d'une fagon relativement simpleatare du transport de porteurs a
travers un nanocristal (ou boite quantique), ndiesis considérer le cas d’'un condensateur

classique de capaci®et a travers lequel la charge varie de fagcon coatfigure 2.14)

a) b)

Jonction tunnel ot
Matériau
.|.Q 'Q isolant
H
V Electrodes
metalliques

Figure 2.14 :a) Un condensateur plan classique dont les armatuoes shargées en +Q et —
Q, b) présence d'un ilot a lintérieur du condereat créant une jonction
tunnel dont le réle est de réguler le passage tetréns un par un.

Dans ce type de condensateurs, il est évident ajmatlre particulaire ou granulaire
des porteurs ne peut étre mise en évidence. Cavaniggion de la tension appliquée aux
bornes du condensateur induit un décalage de helplsedes électrons libres par rapport au
réseau des ions positifs fixes constituant le m@@imature du condensateur). Le travail
(énergie électrostatique) requis pour emmagasinercharge) = C.V (V étant la différence
de potentiel appliquée@) est :

2
W :jV(t)I(t)dtzj%%jdtzg—C (2.14)
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Pour mettre en évidence le caractére « granulade la charge, on insére une jonction
tunnel. Son réle sera de « filtrer » les électrdessorte gu’ils ne passent que un par un.
Lorsqu’un électron entre dans un condensateur )(Vidmporte I'énergiee’/2C. Pour retirer
cet électron, la méme énerg¥2C sera nécessaire. Finalement, I'énergie d’échange d
électron esé?/C. Celle-ci est équivalente & une barriére s’oppoadgchange d’un électron ;
elle bloque son passage, d'ou le nom de blocagEaddomb. Si on meN électrons d'un
coup dans le condensateur vide, I'énergie totalgNes/2C.

L’énergie permettant de rajouter un électron Iduélectrons contenus dans le

condensateur est :

e’ e’ 1
AWy =Wy =Wy = E(ZN +1) = E[N +Ej (2.15)

L’énergie permettant de retirer un électron d’'umdmnsateur contenaht électrons
est:

2 2
AW 1y =Wy =Wy :e—(—ZN +1) :e—[— N +%j

2C C (2.16)
Par conséquent, I'énergie nécessaire a I'échangeéléctron est :
e2
AW = A\NN+1,N +AWN—lN ==
C (2.17)

2.4.2.2. Effet de lataille des BQs et de la température

La quantification de la charge dans un dispositilacage de Coulomb n'est valable
que si I'‘énergie de charg®/2C est trés supérieure & I'énergie thermidg® (kg est la
constante de Boltzmann &tla température absolue). Dans le case®2C < kgT, l'apport
énergétique nécessaire aux électrons pour passefiet de Coulomb n'est plus fourni par
la tension appliguée aux bornes du composant, peisi'énergie thermique. Les paliers
disparaissent alors de la caractéristique cousrdi@n au fur et & mesure que la température

augmente.

-74 -



Chapitre Il : Etude de structures a nc-Ge par les techniques I-V et C-V

Lorsque la conditiore?/2C > kT est remplie, 'énergie thermique ne suffit pasna u
électron pour surmonter la barriere d’énergie diiéngergie de charge. Il a donc besoin d’'une

source de tension extérieure contrblable. Ainsirppuie les effets de charge soient observés a
2

température ambiantd%$300 K), la condition d'apparition du blocage deu[bmbze—c >

kgT, se traduit par une condition sur la taille desatsistaux. En effet, & = 300 K, la
2

condition s'écritj—c > 25.85 meV. La capacité d'un nanocristal doit alors étreriatée a la

capacité thermique qui s'écrit:

62

— - — 8
Cm = o~ 3.1aF (1 aF= 10®F). (2.18)

Prenons par exemple le cas d'un nanocristal spleédg Si entouré par du Si(Kim'98].
Dans ce cas la capacité du nanocristal s'écrit:

C = 47T€0£Sl'R (219)
ou R est le rayon du nanocristal & est la constante diélectrique du(fiise égale a 11.7
pour le calcul [Kittel'83]). Cette relation méne a

R=—C (2.20)

ATTEGESi

pour avoirC < 3.1 aF il faut qu&® < 2.4 nm.

Donc pour avoir le blocage de Coulomb a tempésatumbiante dans un nanocristal
de silicium enfoui dans du SiQCcelui-ci doit avoir un diameétre plus petit qué Am.

A l'effet de taille et de température sur I'appiart du blocage de Coulomb, nous
ajoutons une condition supplémentaire liée a latrdmrtion d’'une résistance tunné
caractérisant les barriéres de contacts entreita kbbles électrodes (réservoirs d’électrons).
La charge et la décharge d’une boite quantiquegraldtre exprimées classiguement par une

constante de temp& = R,C. Si on applique la relation d’incertitude d’Heibeng entre cette
constante de temps et I'énergie de charge, on mibtiAW xAt >h—= R >>£2=26k§2
e

(quantum de résistance).
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En conclusion, I'apparition de l'effet de blocage @oulomb est controlée par les
deux principales conditions suivantes :
2 2

> Energie de charge d’un électron »Tk:—c >>Kk,T = C << 2: ~3aF

B

_ L h
> Résistance tunnel >> quantum de résistafe:>—-
e

2.4.2.3. Effet de la dispersion des tailles des BQs

La dispersion des tailles des nanocristaux peuir avo effet important sur les
propriétés de transport des dispositifs monoélagjres. Wangt al [Wang'01] ont rapporté
une étude montrant la dépendance du Blocage deo@budiu taux de dispersion des tailles
des nanocristaux dans le cas d'un transistor MOSFB&nocristaux de Si. lagure 2.15
montre la variation du palier de Coulomb en fonttde la dispersion de taille, telle que
reporté dans cette étude.

e B S B o
20F Diameélre=3 mn
[ T = 300K Distribution o =1.0nm

15F o =0.4nm

o =0.2nm \
o =0nm \

1.0F

Nombre moyen d’électrons

0.0

& TR 10 15 20

Tension de grille (V)

Figure 2.15 Effet de la dispersion des taillew)( sur l'escalier de Coulomb (d'aprés
[Wang'01])

Cette étude montre que la largeur du palier diminugre disparait avec
laugmentation de la dispersion. De plus, I'impwectade cette dispersion augmente avec la
taille des nanocristaux. En effet, il a été mowwée pour avoir des plateaux bien définis, la
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distribution de taille ne devait pas dépasser 12Mr fle nanocristaux de 3 nm de diamétre

tandis qu'elle devait rester inférieure a 7% peamlanocristaux de 8 njwang'01]
3. Echantillons et techniques de mesures

3.1. Les échantillons étudiés

Dans le chapitre |, nous avons décrit en détddd@ration des échantillons et les
caractérisations structurales effectuées. La prensérie d’échantillons est utilisée pour la
présente étude. Elle comporte 4 échantillons, MatésA,4, Az et Ags (I'indice représente
le diametre moyen du nanocristal). Les caractétiss de &s demiers sont présentées
dans letableau 2.1 Nous rappelons que lors de la réalisation de cearditions le substrat

utilisé est un silicium dopg (~ 4. 16° cm’®).

Echantillon Diamétre NC Densité NC (&n
Azs 3.5 nm 2.4x1%
A1z 17 nm 1.5x18
Az 21 nm 6.7x18
Ass 35nm 2.4x18

Tableau 2.1: Série d'échantillons contenant de$secaecouverts avec du a-Si, utilisés pour
des études |-V et C-V.

Pour faire les contacts électriques, nous avoliséutie la laque d'argent pour les deux
faces de chaque échantillon. Ainsi, une électraatadéposée sur la face supérieure, elle est
relativement circulaire et posséde un diamétreviatem 2 mm. Par analogie avec une
structure MOS ordinaire, nous utiliserons le tefigrdle" pour la désigner. La face arriére du
substrat est collée avec une goutte de lague diaigda masse. Hormis [utilisation de
silicium amorphe (a-Si) au lieu de 'oxyde de &ilim (SiQy) pour enterrer les nanocristaux, la

structure finale, comme le montrefigure 2.16,est semblable a une structure MOS.
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Figure 2.16: Représentation schématique (3D) de la structle® échantillons étudiés. Nous
notons la ressemblance avec les structures MOSaanataux.

La figure 2.17-a)présente un schéma de bandes d'énergie de ltustracl'équilibre
thermodynamique. La valeur de I'énergie de la bameedite correspondant aux nanocristaux
est calculée a partir des expressions rapportéey’ .ph Niguet et al dans la référence
[Niquet'00].

ﬂ) 16001 b)
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Eguege~ 0.7 €¥= ~ 1.5¢ Diametre moyen des NCs-Ge (nm)

Figure 2.17: a) Schéma du diagramme de bandes d’énergie dsrlecture montrant le
confinement des nanocristaux de Ge entre la codahe/de thermique (SKp et
la couche de couverture en silicium amorphe (ai§ilVariation de I'énergie de
gap du nc-Ge en fonction de son diamétre. La coediecalculée a partir de
lexpression donnée dans la référence [Niquet'O@fin de comprendre
limportance de ces variations, les valeurs cormsgant aux quatre échantillons
sont signalées par des carrés.
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L'évolution de I'énergie de gdfy(d) en fonction du diameétre du nanocristal sphérique

(d), est donnée par l'expression:

E,(d)=E,(d)-E,(d) (2.21)

Ou E. et E, sont I'énergie minimale de la bande de conduaiomaximale de la bande de
valence du nanocristal, respectivement. Ces érseogiepour expressions [Niquet'00]:

151438

B4 =)~ oy 64650 + 2526 (2.22)
B 118637
E(d)=E=)* e 2301 + 4252 (2.23)

Le diametre du nanocristdlétant en nanomeétre.

E(x) et E/(x0) sont respectivement I'énergie minimale de la bateleonduction et I'énergie
maximale de la bande de valence d'un cristal mdssfjermanium. La courbe obtenue est
représentée dans fagure 2.17-b).Les valeurs correspondant aux quatre échantilmor
signalées par des carrés. L'intérét de cette caesbde signaler la grande différence de gap

entre I'échantillon Aset les autres.

Il est aussi a signaler que le a-Si utilisé pownvein les nanocristaux est assez "propre"
par rapport au silicium amorphe conventionnel. Eatecomme il est déposé par épitaxie
sous ultravide, il comporte trés peu de défauts &ades sur ce type de silicium amorphe
(épitaxial) ont été rapportées dans les référefodsary'01], [Fogal'01] et [Lockwood'02],
confirmant la présence de seulement quelques tdhogsuretés.

3.2. Le systeme de mesures

Concernant le systéme de mesure il se constituee giart, d'un pico-ampéremetre de
type HP4140B utilisé pour effectuer les mesuresamu- tension; de l'autre d'un RLC-meétre
de type HP4284A, utilisé pour les mesures capaciténsion. Dans le but de faire des
mesures a différentes températures, ces deux dppaomt branchés a un cryostat a

circulation d’azote liquide (la température minimest 77K).
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3.3. Mesures effectuées

Deux types de mesures ont été menés lors de tette 2

i) Des mesures courant — tensiolr\f) ayant pour objectif d’étudier l'effet des
nanocristaux de Ge sur les propriétés de condudi@ns les structures décrites plus

haut.

i) Des mesures capacité — tensi@Y) dans le but d’étudier les effets de piégeage de
porteurs dans les nanocristaux de Ge et déternfiinfBuence de parametres liés a

I'élaboration comme la densité et la taille desowaistaux.

Dans le souci d'éviter tout endommagement de lexgdus avons limité les tensions
appliquées a des valeurs allant de -3V a +3V pesideux types de mesurés\ etC-\). De
plus, nous avons limité le nombre de mesures effest a un endroit donné de I'échantillon.

Ainsi I'électrode (grille) a été déplacée pour aimgérie de mesures.

Par analogie avec la structure MOS ordinaire, notiliserons dans ce qui suit la
méme terminologie que dans ce dernier cas. Aimsiplas du terme " grille " utilisé pour
désigner I'électrode déposée sur la face supériderd’échantillon, nous utiliserons des
termes comme "accumulation " (de porteurs majmga et " inversion " pour désigner,
respectivement, l'état de la structure lorsqueedigébde est polarisée négativement et

positivement.

4. Reésultats et discussion

Dans ce paragraphe nous allons présenter lesaissalitenus par les deux techniques
(I-V et C-V) que nous séparons en deux parties. Dans la peemmiéus commencerons par
une présentation d'une mesure courant — tensioguiyPuis nous examinerons quelques
parametres qui l'influencent. Par la suite noudiétans le phénomene de blocage de
Coulomb qui apparait pour les nanocristaux de ggditle. Dans la deuxiéme partie nous
étudierons l'effet du piégeage et dépiégeage surcdeactéristiques capacité — tension
mesurées sur quelques échantillons. Nous mettranseht d'une part sur l'effet de la
température sur I'émission de charges et de l'auird'effet de la densité et de la taille

moyennes des nanocristaux sur la caractéristive
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4.1. Mesures courant — tension
4.1.1. Caractéristique 1-V typique

La figure 2.18montre la variation typique du courant en fonctide la tension
appliquée a la grille (référencée au substrat). N@amarquons d'abord que le courant est
élevé pour les deux polarités de la tension déegrnianmoins il est plus fort en accumulation

(grille polarisée négativement) qu'en inversiorillggpolarisée positivement).

q T T T
1E-6+ 9
1E-74 4
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1 I. 1
2 0 2
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Figure 2.18: Courbe typique du courant mesuré en fonctiofadension (de -3V a +3V)

sur I'échantillon As. Le courant en accumulation est plus élevé qu'en
inversion.

Dans ce type de structures plusieurs mécanisméskgport d'électrons ou de trous
peuvent coexister. Cependant souvent un mécanismgeox dominent le phénomene de
conduction. Cette figure correspondant au casiglassle conduction d’'une structure MOS
ayant un oxyde mince ou le transport de porte@ffestue principalement par effet tunnel
direct et conduction Fowler-Nordheim. Le courantaenumulation correspond au passage de

porteurs majoritaires (trous) du substrat verset&bde (grille) en traversant la couche
d’'oxyde(figure 2.19)
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Accumulation Inversion

CODOOOOO0

Transportdetrous Transport d"électrons

Figure 2.19 Schéma montrant la conduction de porteurs paeteffinnel aux régimes
d'accumulation et d'inversion. La couche d'oxydé tesversée par un
courant de trous en accumulation alors qu'en inver®lle est traversée par
un courant d'électrons.

En inversion le courant est moins intense qu’erumedation car il est créé par le
transport de porteurs minoritaires (€lectrons). @esniers se déplacent de la couche
d'inversion, qui se crée sous l'effet du champtédpe a linterface Si/Sig) vers la grille a
travers la couche de SIONous nous sommes intéressés, dans le cadre teéeétetle, aux
tensions relativement élevées. Suite a l'applinatio modele F-N, nous avons pu déterminer
une hauteur de barriére, du coté grille de l'ordee~ 2.8 a 3 eV. Cette valeur parait
relativement correcte par rapport a la structuraaeéchantillons.

4.1.2. Effet de la température

Dans le but d'étudier l'effet de la température lauronduction dans nos structures,
nous avons effectué des mesures a différentes tampss a l'aide d'un cryostat fonctionnant
avec de l'azote liquide. Léigure 2.20présente des courbes courant — tension typiques
mesurées a quatre températures entre 77 K et 318 Kechantillon Ay.
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Figure 2.20: Courbes |-V mesurées sur I'échantillon A quatre températures entre 77 K et
273 K montrant la baisse du courant avec la temjpéea

Nous pouvons constater, a travers les données ttie figure, que lintensité de
courant diminue avec la diminution de la tempérmtdans les deux régimes. Toutefois
l'influence de la température parait plus imposeasdns le régime d'inversion. Cette variation
peut étre expliguée par la réduction de la gér@rathermique. En effet, bien que les
mécanismes de transport dominants soient l'effebhdlidirect et la conduction Fowler —
Nordheim, ceux-ci sont plus ou moins affectés @arvériation de la température. En
accumulation, comme il s'agit de porteurs majogi (trous, dont la densité est
essentiellement liée au dopage du substrat) lensitdeest peu affectée par la réduction de la
génération thermique. La diminution du courant aktrs faible. Par contre en régime
d'inversion, le nombre d'électrons (porteurs mta@ggs) créés par effet thermoélectronique
est moindre a basse température, et par consédeerdurant résultant diminue de facon
significative.
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4.1.3. Effet de chargement

Deux courbes courant — tension, prises sur I'édiantA,; a deux températures 77 K
et 273 K, sont présentées sufitpure 2.21 Ces deux courbes, mesurées chacunéda&V a
V= 3V puis dev= 3V aV= -3V, présentent un phénomeéne d'hystérésis emeégfinversion.

1E-6
1E-7

1E-8+

Courant (A)

m
©
1

1E-10+

1E-114

Tension (V)

Figure 2.21 Caractéristiques « cycliques » courant — tensioesurées de V= -3V a V= 3V
puis de V= 3V a V= -3V sur I'échantillonAa 77K et 273K. Nous constatons
laugmentation de I'hystérésis lorsque T baisse.

Ce phénomeéne d’hystérésis augmente avec la rédubtida température. Cet effet a
déja été reporté sur d'autres structures [MolagE@8mov'05, Kuo'06]ll est di a un stockage
de chargeslLorsque la tension est balayée de -3V vers +3¥, al d'abord un transport de
trous qui passent de la bande de valence du sul§pti) vers la grille (sous tension
négative). Toutefois, comme la barriere de potentiel entrdediéode et la bande de
conduction du a-Si n'est pas élevée, des élecprengent aussi passer de la grille vers les nc-
Ge via la bande de conduction du af&jure 2.22-a). Un piégeage d’électrons peut alors

apparaitre au niveau des nanocristaux.
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a) b)
L ]
— . =
Electrode
Ag a-5i
e 3-S50
Electrode
Ag

V>0

Figure 2.22 a) lllustration du transport de trous lorsqugd/0 avec possibhilité de passage
d'électrons de la grille vers les nc-Ge, b) transmlelectrons pour y> 0.

Comme nous l'avons vu plus haut, lorsque la tengiitle devient positive\(y > 0), le
courant est dd au transfert de porteurs minorgajédectrons) qui peut étre affecté par la
réduction de la température et par une éventuefieepce de charges dans les nanocristaux.
En effet lorsque la tension est balayée de 0 V \esstensions positives, une cassure
(diminution du courant) apparait dans la courveentreV~ 0.5 V etv~ 1.5 V.

Le champ électrique créé par la charge contenug ldamc-Ge (en tenant compte de
leur forte densité) influence le champ électriged'alxyde en le baissant. Le résultat de cette
baisse est une diminution du nombre d'électronsstéaés. Comme il s'agit de porteurs

minoritaires, cette baisse se répercute sur labedtV par une baisse du courant.

Au fur et a mesure que la tension augmente, le&encontenant des électrons se
vident figure 2.22-b), le courant remonte alors jusqu'a ce que les nsdaBant vident et suit
une variation normale(> 1.5 V). Lorsque la tension est balayée dans ls g®rerse (de
+3V a -3 V), les nanocristaux étant vides, la @iadu courant n'est pas affectée. Le résultat

est donc un cycle d'hystérésis comme l'indiquentiéehes sur ligure 2.21.

En outre I'élargissement du cycle d'hystérésissadotempérature est di comme nous
lavons vu au paragraphe précédent, a la rédudiotémission thermo-électronique et au
renforcement du processus de piégeage des électansffet, a température ambiante les
électrons piégés s'échappent rapidement des n¥-GeJ par émission thermoélectronique,
tandis qu'a 77 K le dépiégeage d'électrons deleant Ainsi le nombre d'électrons piégés par
les nc-Ge a une tension donnée (entre0.5 V etV~ 1.5 V) est plus important a basse
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température qu'a température ambiante. Cet effatlsien souligné par les mesures capacité
— tension au paragraphe 4.2.

4.1.4. Blocage de Coulomb

Lors de la réalisation de mesures/ nous avons constaté que la courbe prise sur
I'échantillon A s présente des plateaux a température ambiantéguee 2.23 montre une
mesure ou les plateaux apparaissent clairement.nizssires répétées au méme endroit de
I'échantillon montrent que ces plateaux apparaisaepeu prés vers les mémes tensions.
Toutefois des mesures effectuées a des endrdiésatifs de I'échantillon présentent un léger
déplacement en tension des plateaux. Ces mespdgesd éliminent donc toute hypothéese de
claquage de l'oxyde puisqu'on retrouve a chaqgddsisauts de courant.

A T . 1 o I . ¥ " T y ¥ » L]
e
Effet de blocage de —
: o
1E-51 coulomb : |
< | e
€ 1E-61 ]
© _.
, -
- |
O Suns blocare de
(-) 1E_?_ {'1“]'1]"." -
1E-8{ * s

00 05 10 15 20 25 30
Tension (V)

Figure 2.23 Caractéristiques courant — tension mesurée sgig Aontrant nettement des
plateaux dus au blocage de Coulomb.

Nous avons alors lié ces plateaux a l'effet dedgjeade Coulomb [Gacem'07]. Le fait
qu'ils apparaissent a des tensions, peu différeptag étre lié & la dispersion des tailles des
nanocristaux. Le méme type de plateaux a d'ailléiés rapporté par Morales-Sanchez
[Morales'08] sur des structures MOS contenant descristaux distribués dans le volume de
l'oxyde. lls les ont aussi expliqués par l'effetotlicage de Coulomb.
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Nous savons que pour obtenir le blocage de Coulalabx conditions doivent étre
satisfaites. Commencons donc par vérifier la satigin de ces conditions sur I'échantillon
Ass.

Afin de pouvoir observer le blocage de Coulomhailtfque i) la résistance tunnel
entre un nc-Ge et les contacts électriques soériype au quantum de résistariRex h/e ~
26 kQ), et que i) I'énergie de chargemer#RC) soit supérieure a I'énergie thermique (ou

que la capacité du nanocristal soit inférieureldaB. correspondant a la capacité thermique).

Dans le cas de cet échantillon il est évident Ruest supérieur a 26¢k car les
nanocristaux sont confinés entre une couche d'oxgtdane autre de silicium amorphe
(épitaxié et non dopé). D'autre part, nous avoltsiléaune énergie de charge égale a 35 meV
(pourd = 3.5 nm), bien supérieure a I'énergie thermiddeZ6 meV a 300 K). Donc les deux
conditions sont satisfaites; alors l'observationptiénomene de blocage de Coulomb sur cet

échantillon est possible.

Ainsi la courbe peut étre expliguée comme suitél@ctron (nous parlons des porteurs
minoritaires venant de l'interface Si/S)@ui passe du substrat vers la grille peut trarees

structure de deux fagons:

() passer directement par effet tunnel (en traversanbuche de Si§) de la bande de
conduction (BC) du Si vers la bande de conductioa-&i, puis rejoindre la grille.

(i) Passer dans une premiere étape par effet tunreelvenc-Ge puis vers la BC du a-Si

dans la deuxieme étape pour arriver enfin a léegril

Evidement lors du transport d'électrons entre lessat et la grille les deux types de
parcours sont empreintés simultanément. Alors, $effist des nanocristaux la variation du
courant devrait suivre la ligne en pointillé apre®V (figure 2.23. Cependant la figure
montre que des plateaux apparaissent a partir ttie temsion. L'explication qui nous parait
donc la plus raisonnable est que ces plateauxdsmné un contrdle du passage d'électrons par
les nc-Ge [Kim'98, Gacem'07, Morales'08], vu que denditions du blocage de Coulomb

sont satisfaites.
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La figure 2.24montre la variation en fonction de la tension ddlegrde la
conductance obtenue a partir defilgure 2.23 Il est clair que les pics de conductance
correspondent bien aux sauts de courant observésaddte derniére. Cela confirme que les
sauts de courant sont bien liees a l'effet de blda Coulomb [Kim'98, Gacem'07].

121 ' .
IG 8- -
‘;‘:C)_ ]
3 0 tﬂ o3k, J
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©

2.0 2.5 3.0
Tension (V)

Figure 2.24: Caractéristiques C — V déduite poussAa partir de la figure 2.23.
4.1.4.1. Effet de latempérature sur les sauts de courant

Lafigure 2.25présente des mesures répétées sur un endroithlanitélon Assa des
températures entre 77 K et 300 K.
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Figure 2.25 Caractéristiques courant — tension mesurées 'sghantillon Asentre 77K et

300K. Nous remarquons un décalage du plateau wessbhsses tensions
lorsque I'on diminue la température.

En plus de la baisse du courant liée a la rédud®iieffet thermoélectronique, (que

nous avons vu précédemment) nous constatons qaeifelu courant apparait a des tensions
plus basses lorsque la température est réduite.

Cela va dans le bon sens avec la deuxiéme conditapparition du blocage de Coulomb
donnée par la relation :

2
e
ely == » kgT (2.24)
En effet comme le montre cette relation, plus tagérature baisse plus la condition peut étre

satisfaite pour des tensions plus basses.
4.1.4.2. Nombre d'électrons déduits de I’escalier de Coulomb

Un nombre effectif d'électrons qui transitent viess nanocristaux peut étre déduit de

chaque palier. En effet, 'énergie électrostatidiue nanocristal chargé est donnée par:

QZ 2 62

=N (2.25)
2Crh 2CTh
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. e?
ou
2C

correspond a l'apport énergétique de chaque @teqtii transite vers un nanocristal.
Th

Ainsi, le nombre effectif d'électrons transportésipchaque palien\V) est

N = /@ avecAl = A?E (2.26)

Les résultats obtenus a partir ddid¢pure 2.23sont résumés dans le tableau 2.2. Il est a
noter que la somme des décalages en tension duepretndu deuxiéme plateau donne le
méme nombre d'électrons que le troisieme. Celaé&sagque les deux premiers plateaux
forment en réalité un seul et que leur séparatart ptre due au systéme de mesure.

21 1er+2nd
er

1*"plateau plateau 3" plateau plateau
AV (MV) 291 84 375 375

N, = |BVX2XCy | 535 1.80 3.81 3.81
e

Tableau 2.2:Ce tableau présente les écarts de tensior) extraits a partir des plateaux de
la figure 2.23 et le nombre effectif d'électrorenigportés, calculé pour chaque
palier. Nous notons que le nombre d'électrons dés&cdeAV;+AV; est égal a
celui calculé deAVs).

4.1.4.3. Effet de lataille des nanocristaux

Une comparaison, a température ambiante, desivasade courant en fonction de la

tension pour les quatre échantillons est représatdgs Idigure 2.26.

-90-



Chapitre Il : Etude de structures a nc-Ge par les techniques I-V et C-V

1E-44
1E-5;
1E-6

s s s ssued s s

_—

1E-7

< :
= 1E-8;
1E-9;

PEETTT BT e |

1E-104

1E-114

1 M L) M Ll M 1 M T M T M 1

0
V(volt)

Figure 2.26: Comparaison des caractéristiqgues |-V des échiant a 300K. Il est
clair que, A sse comporte differemment par rapport aux autres.

Les échantillong\7, A1 et Ags présentent des caractéristiques assez prochégjierer
d'accumulation. En inversion la diminution du caournpour ces échantillons est affectée par la
taille des nanocristaux. La courb® de I'échantillonAs s présente par rapport aux autres, un
courant plus élevé en accumulation et en inverdiglobalement, a une tension donnée le
courant est plus important lorsque la taille desotaistaux est réduite. Cela peut étre lié a
laugmentation du champ électrique dans l'oxydsgioe la taille des nc-Ge diminue. D'autre
part, des plateaux apparaissent pdgs en régime d'inversion. Comme nous lavons vu
précédemment ces plateaux sont liés a un phénonkenelocage de Coulomb qui est
théoriquement susceptible d'apparaitre pour ceanditbn et pas pour les autres. Pour
expliguer cela, nous avons calculé la capacité moge'un nanocristal sphérique sur chacun
des échantillons, ainsi que I'énergie de chargeraer¢ seuil de température au-dessous
duquel le blocage de Coulomb peut apparaitre. @esmmetres sont résumés dans le tableau
2.3.

-91 -



Chapitre Il :

Etude de structures a nc-Ge par les techniques I-V et C-V

d (nm) 3.5 17 21 35

C = 2reEced (aF) 2.277 11.06 13.66 22.77
E = €/2C (meV) 35.13 7.23 5.85 35
T=E/k (K 407.35 83.86 67.9 40.6

Tableau 2.3:Valeurs calculées pour chacun des échantillonsadmpacité d'un nanocristal,
de l'énergie de chargement et du seuil de temperatui conditionnent
l'apparition du blocage de Coulomb.

A la lumiére de ces résultats, seMds peut avoir un phénoméne de blocage de
Coulomb & 300 K. En effet seul ce dernier possé&ue énergie de chargemere/gC)
supérieure a I'énergie thermique (égale a 26 m&0d0aK). Cette méme condition peut étre
exprimée par le fait que la capacité propre d'umonastal doit étre inférieure a la capacité
thermique (3.1aF) que seukAvérifie. Bien que nous ayons fait des mesures &,77ous
n‘avons pas pu observer le phénomeéne dansg;lg8ur qui théoriquement le processus peut
apparaitre d < 83 K. Cela serait probablement lié a la distitrutde la taille. En effet, il a
été montré que le processus de blocage de Coulstaffecté par celle-§iwang'01]. D'autre
part une surestimation de la valeur de la temperaseuil peut aussi expliquer la non
apparition du phénomeéne sur7A Enfin, pour observer le phénoméne sur les autres
échantillons, il faut travailler a des températless basses que 77 K (pour plus de détails sur
l'effet de la taille voir 'annexe B). Ces résudtabulignent I'importance des nanocristaux de
trés basses dimensions pour les dispositifs a fgoda Coulomb.
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4.2. Mesures capacité — tension

Suite aux mesures courant-tension, nous nous sommé&gssés a l'étude du
piégeage/dépiégeage de porteurs dans le plan decrisdaux de Ge. Nous avons alors
procédé a des mesures capacité—tension a haugerices (IMHz). A cette fréquence la
contribution des états d’interfaces reste négligeabest donc possible d'avoir une réponse
directe du piégeage dans les nanocristaux. LesmesStV ayant présenté des instabilités sur
I'échantillon A5 nous nous limiterons dans ce qui suit a la présentdes résultats obtenus

sur les trois échantillons:A Asq et Ags.

En outre nous avons vu précédemment (paragrapt® fj2e le décalage en tension
(4V) de la caractéristiqué-V d'une structure MOS contenant des nanocristaudcgstée par
l'expression (2.4)yapportée par Tiwart al. [Tiwari'95, Tiwari'96]. Celle-ci lie directement
4V a la densité des nc-Ge, au nombre moyen d'élecstmckés par nanocristal et au diameétre
moyen des nc-Ge. Dans le cas des échantillonséstilici cette relation peut étre écrite

comme suit:

nD a-Si
AV = M(ta_si +2° 5) 2.27)

€a-Si 2 &ge

ou g est la charge élémentaire,.s; et &e sont les constantes diélectriques du silicium
amorphe et du G® est la densité moyenne des nanocristdueyr diametre moyen @toyen

le nombre moyen d'électrons stockés dans un ninGgiduel. Cette expression montre bien
gue 4V représentda charge stockée par I'ensemble des nanocristanxédhantillon. Voici
pourquoi dans tout ce qui suit, nous utiliseralgpour désigner la charge globale stockée par
les nc-Ge.

4.2.1. Caractéristique C-V typique

La figure 2.27 présente une allure typique de courBeV obtenue sur les trois
échantillonsA; 7, Az1 et Ass. Elle présente un phénomene d’hystérésis lié éffeh de stockage
de charges. La mesure étant effectuée en balaytardion de +3V a -3V puis de -3V a +3V,
le sens de décalage de I'hystérésis (vers lesotenpiositives) dans cette courbe indique un
chargement avec des électrons issus de la griled@'07, Kanjilal'05].
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Figure 2.27: Caractéristique C-V typique obtenue sur les étilans A7, Ap; et As..

En régime d'inversion, des électrons s'accumuletiht@rface Si/SiQ et les trous
(porteurs majoritaires) sont repoussés vers lemeldu substrat Si. De l'autre coté de la
couche d'oxyde, des électrons qui se trouvemtardiéur des nc-Ge peuvent étre émis vers la
grille (figure 2.28 via la couche de a-Si. Du fait que des électsdascumulent a l'interface
Si/SiG;, on pourrait s’attendre a un piégeage de charggmtives dans l'oxyde, ce qui
donnerait un déplacement de la cou@¥ vers les tensions positives. Néanmoins, ce n’est
pas le cas. En effet, la courbe est plutbt déplaeéeles tensions négatives, ce qui serait lié a

un dépiégeage de charges négatives.

Accuinulation Inversion

EC

p-Si

— 0\

EFm e
a-Si

EC /f

p-Si © « a-Si

NC Efm NC

Figure 2.28 Diagramme de bandes d'énergie illustrant I'écha{glectrons entre la grille et
les nanocristaux en accumulation et en inversion.
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Lorsque la tension est inversée (grille polariségativement), la structure se trouve
alors en régime d'accumulation. Dans ce régime,tes s'accumulent dans le substrat a
l'interface Si/SiQ, alors que des électrons s'accumulent a lintertgdle/a-Si. Comparée
avec la barriere énergétique vue par les trous§-€¥ a l'interface-Si/SiO, [Beyer'07]), la
barriere vue par les électrons 1 eV) est plus favorable au passage de ceux-ta delle
vers les nc-Ge. La courligV mesurée de -3 V & +3 V est alors décalée vertetesons
positives. En résumé, le décalage de la caradtgrest-V est le résultat d'échange d'électrons

entre la grille et les nc-Ge.

Nous pouvons aussi s'attendre a un piégeage dgeshdans les défauts du silicium
amorphe. Cependant comme nous lavons dit précédatn(paragraphe 3.1), le silicium
amorphe utilisé ici est déposé atome par atomedtaside (10 torr) & l'intérieur d'un bati
d'épitaxie et les études montrent que seulemerguee traces d'impuretés sont présentes
[O'leary'01, Fogal'0l, Lockwood'02]. Ainsi leur etffn'est pas pris en considération dans le

présent travalil.

La faible distorsion observée en régime d'accunomgiorsqueC/Chnax= 1) peut étre
lite a la présence d'un courant de fuite. En effettype de comportement est souvent
rencontré dans les structures MOS tunnel. Comrpaidéeur de l'oxyde est réduite dans ce
type de structures, le courant de fuite augmersigy'a dominer le courant capacitif. L'une des
facons de surmonter cet effet est de faire uneecbon aux mesures a hautes fréquences (1
MHz). La technique est décrite dans la référencanpr9], elle consiste a effectuer deux
mesures successives de la capacité de la strutderix différentes fréquences élevées et
procéder a l'extraction de la vraie capacité. Toige les mesures demeurent difficiles en
raison de la présence d'une résistance en séndicative et de la faible impédance de la

structure.

D'autre part la déformation observée en régimeversion est habituellement
rencontrée dans les structures MOS. Elle est dudaiugque la polarisation varie plus
rapidement (la fréquence de signal est égale a 1)Mide la modulation de la concentration
des porteurs minoritaires. C'est ce qui est apggléne de déplétion profonde (I'équilibre
thermique n'est pas atteint). Afin d'éviter ce mégyi il est souvent nécessaire au début de

chague mesur€-V, de fixer longtemps la tension a une valeur pelamétd'atteindre
I'équilibre thermodynamique entre le signal apmicet la densité des porteurs minoritaires
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[EI-Hdiy'08]. Notre objectif principal est I'étudh piégeage de charges grace au déplacement
de la caractéristiqué-V. La partie qui nous intéresse dans ce type d'&eadimite a la région

de régime de désertion notamment au tour de léoteie bandes plate¥gg). De plus nous
avons montré que l'échange de porteurs affectarttuebeC-V se fait entre la grille et les nc-
Ge. Il n'était donc pas nécessaire de mainterigriaion constante afin de mettre la capacité

en régime d'inversion.
4.2.2. Effet de la température, de la densité et de laléaihoyennes
4.2.2.1. Effet globale de la température

Nous avons vu précédemment l'influence de la teatper sur le transport de porteurs
qui est liee a l'effet thermoélectronique. Ici nowsis intéressons a l'influence de cet effet de
la température sur le stockage de charges. Paarrolis avons réalisé des mesueg sur

les 3 échantillons et & des températures allaivdéa 295 K.

Les courbes présentées dansfigure 2.29-amontrent les caractéristiques-V
mesurées a quatre températures (entre 77 K et 28&'échantillon As. Nous constatons
laugmentation du décalage en tensio¥)(lorsque la température baisse comme le montre la
figure 2.29-b)

—0—285K | 154 a
+ 200K

__
M
L
|
*
|
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N

AV(Volt)

/
/

V(Volt) T(K)

Figure 2.29: a) Caractéristiques C-V de l'échantillorsgs/a différentes températures. b)
Variation deAV en fonction de la température.

Cette variation est due a la réduction de I'émissioermoélectronique de charges
piégées. En effet, plus la température baisse, l@mdssion des charges piégées dans les
nanocristaux devient difficile. Ainsi, lorsque Entpérature baisse, la charge stockée dans les
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nanocristaux est de moins en moins dépiégée. Naussalors un cycle d’hystérésis de plus

en plus large.

4.2.2.2. Effet de lataille et de la densité

Il est connu que les performances des composargendént beaucoup de leur
élaboration. Dans ce contexte nous avons vouluestlithfluence sur la caractéristiq@V
des parametres liés a I'élaboration de nos écloarstia savoir, la taille et la densité des
nanocristaux. Pour cela nous avons comparé ledtatssobtenus a partir des mesures que
nous avons réalisées sur les trois échantillordegatempératures allant de 77 K a 295 K)
avec les variations de la densité et de la taillyennes des nanocristaux d'un échantillon a

l'autre.

Dans ledigures 2.30-akt 2.30-b)nous présentons la variation de la largeur duecycl

d'hystérésis AV) respectivement en fonction de la densité et damdire moyen des

nanocristaux.
1.6 2.0 -
i
141 S a) b) T (K) -
12 T = —=TRE 15 - s
——— -I1-|\3K [ e -
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Figure 2.30: Variation deAV en fonction a) de la densité et b) du diamétreyens des
nanocristaux.

De ces deux figures nous constatons d'abord que yo@ densité ou une taille
donnéeAV augmente lorsque la température diminue, comms feons vu précédemment.
Toutefois en regardant plus en détail ces figunesis remarquons que la variation A\ en
fonction de la densité et en fonction du diameétoyem des nanocristaux n'est pas la méme a
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toutes les températures. Nous allons donc partagempérature en 2 plagds<~140 K et
T>~140 K.

i) pourT > ~140 K la charge globale augmente lorsque Isitledes nanocristaux augmente
(figure 2.30-a), et baisse avec l'augmentation de la taille @e®aristauxf{gure 2.30-b).

ii) pour T <~140 K la variation de la charge globas iaversée et devient décroissante
lorsque la densité des nanocristaux augmeritguré 2.30-a) et croissante avec
laugmentation de la taille des nanocristaigufe 2.30-b).

Ces variations de la charge globale peuvent étpligeées comme suit. Pour les
températures plus élevées que ~140 K, l'effet dkefesité des nanocristaux est dominant. En
effet, comme nous lavons vu au chapitre |, la @érsurfacigue des nanocristaux varie en
fonction inverse du carré de I'épaisseur de lalveutle Ge amorph®(71/t?) déposée avant

formation des nanocristaux alors que le diametrie Vméairement avec(d /7/t).

Ainsi une légére baisse du diamétre moyen des mataex est accompagnée par une forte
augmentation de la densité (ceci se voit facileneerite A7 et A1 ou une baisse de 20% du
diamétre entraine une augmentation de la densit82@@6). La charge globale est alors

affectée plus par la densité qui évolue plus foeengue la taille.

Cependant, pouF < 140 K la charge globale augmente avec la taitlyenne des nc-
Ge comme le montrent leigures 2.30 -a)et -b). Finalement, l'effet de la taille des
nanocristaux sur le phénoméne de piégeage/dépgdant concurrencer l'effet de leur
densité, car la capacité de stockage est plusetfevér les grands nanocristaux. Ainsi a partir
d'une certaine température inférieure a ~140 Ket'effe la taille dépassera l'effet de la densité.

Afin de mieux comprendre ce comportement, nous nearemes intéresseés a la

variation de la charge stockée par un nanocristididuel.
4.2.2.3. Charge par nanocristal et processus d’activation thermique

En utilisant I'expression (2.27) donnak¥, nous avons calculé le nombre moyen
d'électrons stockés par nanocristal, pour chaghanédlon et a chaque température. Les

valeurs obtenues sont représentées dditpuie 2.31:
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Figure 2.31: Variation du nombre moyen d'électrons stockésnaaocristal, en fonction du
diamétre moyen et de la température.

Cette figure montre d'une part que quelle queladiéempérature a laguelle la mesure
est faite, la charge moyenne par nanocristal egbtws croissante avec le diamétre moyen
des nc-Ge. Ceci parait logique dans la mesure otcalpacité d'un nanocristal est
proportionnelle & son diametré & 2meyeq.d). D'autre part, nous constatons que les pentes
des droites de tendance augmentent de plus erapdasla réduction de la température. Ceci
conforte ce que nous avons dit plus haut sur tegiae l'effet de la taille des nanocristaux
augmente de plus en plus en baissant la températuferte augmentation de la pente pdur
< 140 K confirme que la charge stockée par nantatasigmente tres fortement avec la taille.
Ceci peut expliquer l'inversion de la tendance olisedans leBgures 2.3((I'effet de la taille
devient dominant).

En considérant que le processus d'émissies chargegélectrons) stockés dans les
nanocristaux est activé thermiqguement, nous calsulme efficacité de piégeage/dépiégeage

définie par l'expression:

__ Nmoyen (300K)
Nmoyen(T)

(2.28)

OU Nmoyen (300K) etnmoyen(T) Sont respectivement les nombres moyens d'élecp@yes par
chaque nanocristal a 300K eT @onnée.
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Dans lafigure 2.32-a)nous tracons l'efficacité d'émission en fonctien1@001 sous

forme d'un diagramme d'ArrhenidXp{-E/ksT}).

E_(meV)

1
a)
=
i1
;
= £
E \\‘.{\':‘, Al?
g BT
~ -
\3 ’ . = A -
S \ 21
] hY
= a E,=6meV
g ; ldmeV -
n Fo=14dme S~
o . ~—_ A
o F,=27 mel ~—_
0.1 : . . . e
2 4 6 8 10 12

1000/T (K-

281

211

b)

15

20 25 30 35
d(nm)

Figure 2.32 a) Efficacité d'émission en fonction de 1000&Tfléche indique les pentes ayant
servi pour extraire les énergies d'activation. k) & fonction du diamétre
moyen des nanocristaux.

De ce diagramme nous pouvons extraire une énelaitivdition E;) du processus

d'émission d'électrons. Les valeurs calculées 8aneV, 14 meV et 27 meV correspondant

respectivement a A, A1 et Ags. Nous remarquons que méme pour des valeurg&de

comparables ou inférieures a I'énergie thermidy€),(E; dépend de la taille moyenne des

nanocristaux comme le montrefigure 2.32-b).

Les valeurs extraites ont été tracées dandigare 2.33 en fonction du gap

correspondant a la taille moyenne des nanocristdlous pouvons ainsi constater une

variation linéaire dé&g suivant la fonction :

E,(BV) = —0.421 X E,(BV) + 0.317
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Figure 2.33 Variation de I'énergie d'activation en fonction dap d'un nanocristal.

Ainsi nous pouvons considérer ghg serait liée a la largeur de la bande interdite du

nanocristal. En d'autres termds; dépendrait de la barriere énergétique formée dptre

niveau d'énergie de I'électron se trouvant datmfede de conduction du nanocristal et celui
de la bande de conduction du a-Si. Ceci nous pedmeiéfinir I'énergie d'activation comme
étant I'énergie qu'il faut fournir & un électron ge trouve dans la bande de conduction d'un
nanocristal pour lui permettre de franchir la aeid'énergie du c6té du a-Si pour aller vers
la grille.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons présenté defiatésd'une étude globale du
transport et du stockage de charges dans desus@satontenant des nanocristaux de Ge
recouverts par du silicium amorphe. Comme les ttras étudiées sont assez proches d'une
structure MOS, nous avons commencé par un rappéd physique de la structure MOS. Les
différents régimes de fonctionnement et les méoagssde transports les plus rencontrés ont
ainsi été abordés. Nous avons ensuite présentiemtillons étudiés et décrit les mesures
effectuées. Dans la derniére partie nous avonempi@et discuté les résultats obtenus par les
deux techniquekV etC-V.

Grace aux mesures courant-tension nous avons mqotéle transport s'effectue
globalement comme dans le cas d'une structure M@Stelominé par la conduction tunnel
direct et la conduction F-N. L'effet des nanoctista été mis en évidence par deux résultats:
le premier consiste en un effet de chargement @aetbctrons venant de la grille. Cet effet se
manifeste par un petit cycle d'hystérésis en régifirerersion et qui s’élargi lorsque I'on
diminue la température. Le deuxiéme concerne l@igpade plateaux dans les courldeg
mesurées sur I'échantillon comportant des nanaasistle tres basse dimension. Nous avons

alors montré que ces sauts de courant sont deféeh tle blocage de Coulomb.

Les mesures capacité - tension ont démontré undeffpiegeage d'électrons venant de
la grille vers les nc-Ge. Cet effet est influena pa température d'une part et par les
caractéristiques des nanocristaux, de lautre. Nawsns notamment démontré que le
processus d'émission de charges piégées dans-Bs est activé thermiqguement et nous
avons extrait des valeurs de l'énergie d'activatibes derniéres sont dépendantes des
variations du gap dans les nanocristaux. Nous a&ossi révelé I'existence d'une concurrence
entre l'effet de la taille des nanocristaux efdiefle leur densité sur le stockage de charges.
Ceci nous a amené a considérer deux plages de ratn@éou l'effet de la taille devient
dominant uniguement a basse températiire 140 K). Cela souligne donc l'intérét d'utiliser
des nc-Ge ultra-denses (donc seulement quelgquesnndiamétre) pour les applications des

mémoires non volatiles.
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Chapitre III : Caractérisation électrique locale de nc-Ge par C-AFM et EFM

Introduction

Dans ce chapitre nous abordons l'étude de la deexigérie d’échantillons. Les
nanocristaux de germanium (nc-Ge) n'étant pas vects) I'étude se concentre sur le
transport et le stockage de charges. Des résolidénus en microscopie a force atomique en
mode AFM conducteur (C-AFM) seront présentés. déten C-AFM a été effectuée dans
des conditions favorables grace a un systeme éadorsein de notre laboratoire (LMEN).
Celui-ci combine un microscope a force atomiqgueNARvec un microscope électronique a
balayage (MEB). Ce méme systéeme sera aussi ypitisé effectuer des mesures de courant
induit par faisceau d'électrons (EBIC) en champcpeoque nous présenterons dans le
chapitre IV de ce manuscrit.

Nous présenterons et discuterons aussi des résultat le chargement des
nanocristaux de germanium obtenus en microscopfer@ électrostatique. Nous nous

limiterons, dans cette partie a une étude quaiati

Toutefois, avant d'aller plus loin il est légitimpie nous commencions ici par
présenter brievement le systeme de mesures dééetnppein de notre laboratoire.

1. Description du systeme AFM-MEB

Les mesures de C-AFM et de courant induit par émsad'électrons en champ proche
(NF-EBIC; Near Field Electron Beam Induced Currgont été réalisées grace a un systéeme
hybride développé au sein du LMEN [Troyon'97]. Lemscope a force atomique fabriqué
au LMEN peut étre aisément installé et utilisé plearcaractérisations dans la chambre objet
du MEB (Geminy LEO-ZEISS) équipé d'un canon a éimissle champ. Cette association
(d’'un microscope a force atomique et d’'un microsc@tectronique a balayage) présente
plusieurs avantages. En effet, ces deux technigm¢sdes aspects complémentaires, les
avantages de l'une remédient aux manques de l'aitndce versa. Le MEB permet de
visualiser trés rapidement un échantillon avecras grand chamgigure 3.1 et une grande
profondeur de champ, alors que I'AFM est limitéges images de quelques fiobtenues en

guelgues minutes.
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FL1lO4 .TIF

Figure 3.1 Image MEB en électrons secondaires montrantoiate en diamant (dopé p) de
'AFM en contact avec des nc-Ge (diamétre moy@0 nm).

Avec le MEB on peut sélectionner rapidement un idptaticulierement intéressant
dans un échantillon de grande dimension, puissefaties images a tres fort grandissement
avec 'AFM en bénéficiant de sa haute résolution BB conception de ce systéeme est

représentée schématiquement darfigylae 3.2.
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Chambre du MEB

do L'AFM

Electronique dos
déplacements
(X,Y.I)

s}’nﬂ AFM

& [ | g0 o

Figure 3.2 Schéma du systeme AFM-MEB utilisé pour des mgsaug modes C-AFM et
EBIC en champ proche.

A l'intérieur du MEB, la téte de I'AFM est incliné@®e 45° par rapport au faisceau
d'électrons. Le plan de I'échantillon (monté sysdete-objet de I'AFM) est également incliné
de 45° et fait face au détecteur d'électrons seximsd Les déplacements de I'échantillon sont
assurés par un tube piézoélectrique. Celui-ci perdeebalayer une aire d'environ 20 x 20
un?’. Le déplacement maximum &rétant égal & +1um. D'autre part, lors du choixe'zone
a caractériser, I'échantillon peut étre déplacé et eny sur une distance de +1.5 mm a
guelques dizaines de nanométres prés grace a det@xins pas a pas. Le troisieme axe est
commandé par un autre moteur pas a pas permet@mgader la pointe au contact de
I'échantillon. Les trois moteurs sont commandékedérieur du microscope. Une description

plus détaillée de l'instrument est donnée dangéigsences [Troyon'97, Smaali'07].

L'un des intéréts de travailler dans le MEB souke ywoussé est le fait de pouvoir se
débarrasser de la couche d’eau qui recouvre usgiela surface des échantillons. Ceci
permet d'éviter d’'une part tout phénoméne doxysatiocale due au champ électrique
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appliqué entre la pointe et la surface a analy@&afla'00, Okada'01] et d’autre part, d’éviter
une information parasite due a cette présence di@am autre cbté, la présence d’'une pointe
conductrice permet au sein du MEB de réaliser, amalligle avec les relevés topographiques,
des cartographies électriques sous polarisatioau efous irradiation électronique. Un
préamplificateur & ultra-bas bruit caractériséyrafort gain (10) est installé sous vide a trés
courte distance de I'échantillon. Son entrée aefampédance est reliée directement a la
pointe de 'AFM par lintermédiaire d’'un fil condteur blindé. Selon la nature de
I'échantillon a étudier, un pré@mplificateur supplémentaire de gain = 25, install&xtérieur

de la chambre objet du MEB peut éventuellement @ilisé lorsque la mesure le nécessite
(lorsque le courant détecté est trés faible). ladswrs des courants mesurés avec ce systéme
varient de quelques picoampéres (valeurs limitémaslg bruit électronique du systeme) a

guelques microampeéres.

Lafigure 3-3montre une vue d’ensemble du C-AFM monté sur itepobjet du MEB
et une vue agrandie du tube piézoélectrique, digsyesd’amplification et du microlevier.
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Microlevier

Tube
piézoélectrique

Systéeme
d'amplification

Figure 3.3 Images de AFM fabriqué au sein du LMEN, montéles porte-objet du MEB.

Enfin, concernant I'électronique de pilotage deAdeil, elle est fournie par la société
NT-MDT. L'acquisition des données, le balayagdfidiaage et le traitement des images sont
effectués a partir du logiciel SMENA. Le systemadiuisition enregistre ce signal apres
avoir été amplifié pour constituer progressivemame image électrique, simultanément avec

l'image topographique.
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2. Description des échantillons

Les résultats qui seront présentés le long de epitth ainsi que ceux qui seront
présentés au chapitre 1V, ont été obtenus surdzié@e série d’échantillons. Elle comporte 5
échantillons, notés 48 Bz, Bss, Bso et By (I'indice représente le diamétre moyen du

nanocristal). Les caractéristiques de ces ders@rsrappelées danstibleau 3.1.

Echantillon Diameétre moyen des nc-Ge  Densité sigiigcdes nc-Ge
12
Bss 3.5nm 2.4x10
11
B1, 12 nm 2x10
10
Bss 35nm 2.4x10
10
Bso 50 nm 1.1x10
9
B7o 70nm 6x10

Tableau 3.1 Caractéristiques des échantillons utilisés dampiésente étude.

La figure 3.4 rappelle la variation de la surface des échansllen fonction des
dimensions des nc-Ge.

Figure 3.4 Comparaison des images AFM montrant les surfaesséchantillons $3 et B».

Les nanocristaux sont auto-organisés sur un stlestrsilicium dopé a ~ 5. 16% e
% (une description détaillée des échantillons estnde en chapitre I). La face arriére du
substrat est métallisée par évaporation d'aluminipois collée au porte-échantillon de
'AFM avec de la laque d'argent.
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3. Caractérisation par C-AFM

3.1. Introduction

L’AFM en mode conducteur est une technique puigsdetcaractérisation électrique
locale. Grace a sa sensibilité aux variations dwamt dont la valeur peut varier de quelques
picoampéres a quelques microampéres, elle permemekurer et de cartographier la
distribution locale de celui-ci. Elle permet auddmager simultanément la topographie du
matériau étudié, ce qui facilite la comparaisorresig signal électrique et la rugosité de la
surface. De ce fait, elle est de plus en plussé#lipour la caractérisation d’'une variété de
matériaux comprenant les couches minces diéleesiq[Olbrich'98, Fiorenza'06], les
polymeéres [Gergely'06], les nanostructures semigotnides [Oliver'08]...etc.

En général, son principe est simple, il suffit dqaemicroscope utilisé dispose d'un
module adapté aux mesures électriques et remplacpointe habituelle par une pointe
conductrice. Le systeme hybride AFM-MEB dont noispdsons a été adapté a ce genre de
mesures (comme nous l'avons vu précédemment). kammest effectuée par polarisation de
I'échantillon par rapport a la pointe conductriédors un courant traduisant la conduction
locale de la surface est recueill. La formation dantraste électrique est obtenue
séquentiellement point par point en déplacant ldasa de I'échantillon par rapport a la
pointe conductrice (qui reste fixe). En conségeesanultanément a l'image topographique,
une image électrique (C-AFM) est obtenue.

3.2. Transport dans les nanocristaux de Ge

Dans ce qui suit nous étudions le transport a tsaes nc-Ge contenus a la surface de
nos échantillons. Nous commencons par présenteréiestats obtenus sans irradier les
échantillons par le faisceau électronique ou naersoms lintérét d'irradier les échantillons
avant d'effectuer des mesures de C-AFM. Par l& suius présenterons des résultats sur la
conduction typique dans les échantillons puis ndesons une comparaison des
caractéristiqued-V de quelques échantillons. Toutes les mesures t@nteffectuées en
utilisant une pointe en diamant dgpét en polarisant le substrat par rapport a latpoin
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3.2.1. Effet de l'irradiation électronique de I'échantillo sur le transport

Les premieres mesures en C-AFM que nous avonsgdies ont été faites sous vide
poussé a l'intérieur du MEB. Avant tout bombardengdgctronique, il nous a été difficile de
mesurer des courants appréciables sur les dif@éréabantillons malgré l'application de
tensions élevées. Léigure 3.5 montre un exemple d’images électriques obtenues su
I'échantillonB;, et donnant des courants tres faibles malgré 'eppdin det8.5 V.

35 pA

-35 pA

Figure 3.5 Images C-AFM obtenues sur I'échantillofp Bvec des tensions @e8.5 V.

Comme le montre ces images, les courants recugdlis ces tensions (élevées) sont
trés faibles et s'approchent des limites de déteate notre systeme. Pour remédier a cette
difficulté nous avons irradié les échantillons auecfaisceau d'électrons sous I'énergie
primaire de 5 keV et avec un courant primaire ae\1Suite au bombardement électronique,
les mesures effectuées ont montré la présenceudants relativement élevés dans lI'ensemble

des échantillons (ces résultats seront montréscaingin paragraphe).

La figure 3.6 montre une comparaison des courb&s typiques mesurées sur
I'échantillon Bzs avant et aprés irradiation. La courbe obtenue taireadiation (en noir)
montre que le courant reste nul jusqu'a l'appbcatie tensions de l'ordre de + 8V. Ceci peut
s'expliquer par le fait que le transport a travées oxydes thermiques s'effectue
principalement par le mécanisme Fowler-Nordheim iflerg'77, Yang'04]. Juste apres
irradiation, le courant mesuré devient non nul pdes tensions inférieures a celle d'avant
lirradiation (courbe en rouge). Les mesures qiviesut donnent des courants élevés pour des
tensions de plus en plus faibles. Au bout de quslquesures la courlhd/ devient stable et
reproductible (courbe en bleu).
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Avant nradiation

Jugte apres uradiation
—— Mesure reproductible

R ; T3
Tension (V)

Figure 3.6 Comparaison de courbes |-V obtenues sur l'écliantiBss avant et apres
irradiation.

L'effet de lirradiation électronique sur les priépes de transport dans des structures
contenant des BQs d'InAs/GaAs a déja été étudidvipairoyonet al. [Troyon'08]. Sur ces
structures des images électriques (C-AFM) n'ontépra obtenues qu’apres irradiation de
I'échantillon, ce qu'ils ont expliqué par un chamgaet au niveau des BQs et des états
d'interface permettant le déblocage du niveau deiFBans notre cas le méme raisonnement
peut expliquer les courb&d/ obtenues apres irradiation de I'échantillon. Eeteifl est connu
gue lors de l'irradiation d'un oxyde sur siliciumr ples électrons, des défauts sont créés dans
l'oxyde [Vigouroux'85, Kerwin'91, Hosono'98] et 'tnterface S5i0, [Schmidt'06]. L'effet
de cette dégradation par faisceau électronique rafipadans les processus de
piégeage/dépiégeage des porteurs dans les défééss Ce qui dans certains cas faciliterait la
circulation des porteurs et aboutirait a un couraasurable. Le transport de porteurs peut se
faire sous un certain nombre de mécanismes donit@tieffet Pool-Frenckel [Simmons'67]
et I'effet tunnel assisté par des pieges [Hart&§tBinGehring'03]. La reproductibilité de la
courbe en bleu de figure 3.6peut étre expliquée par une éventuelle saturatésndifférents
pieges.

La figure 3.7montre une image C-AFM (image de gauche) obtenudéshantillon
Bsp avec une polarisation de 2 V appliquée au subapas irradiation de la zone du milieu

dans les conditions pour obtenir une image EBICteCéerniére illustre la différence de
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conduction entre la zone irradiée et celle qui'est Ipas. L'image de droite représente la
topographie de la zone imagée.

1.1 i

<00 A

39 nimi

O nm

Figure 3.7: a) Image C-AFM montrant une zone irradiée au enilib) Image topographique
correspondante.

Cet effet de lirradiation électronique nous aamermis d'étudier nos échantillons.
Ainsi, les résultats qui vont suivre ont été obteraprés bombardement électronique des
échantillons.

3.2.2. Caractéristique |-V locale

Les figures 3.8-a)et -b) montrent deux images obtenues en C-AFM sur I'édloem
B12 avec des tensions de polarisation du substra? Yeet de 2 V, respectivement. ELigure
3.8-c) montre l'image topographique prise simultanémelitnage de lafigure 3.8-a).Ces
images montrent bien que le transport de porteufaitsprincipalement via les nc-Ge.
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0.4 nA

@ =
f=] Lo
Courant (nA)

=
[

—_—
200 nm

Tension (V)

Figure 3.8 Images obtenues en C-AFM sur I'échantillon 8/ec une polarisation a) de -2 V
et b) de 2 V. c¢) Image topographique prise simdtaent a l'image de a). d)
Courbe |-V obtenue sur le méme échantillon

La figure 3.8-d)montre la caractéristiqueV obtenue sur le méme échantillon en
gardant la pointe fixe sur la surface. Sur cettgrlee, nous remarquons que le courant varie

fortement dans les deux sens.

Afin d'expliquer les images C-AFM et la courbbe/, nous allons étudier les
diagrammes de bandes d'énergie dans le cas ointa pst en contact avec la couche d'oxyde
(courant trés faible) et dans le cas ou elle esbaact avec un nc-Ge.

Le tableau 3.2 résume les valeurs des travaux die,stes affinités électroniques et
des largeurs des bandes interdites, utilisées paeer a I'échelle les diagrammes et
déterminer les discontinuités apparaissant ensrdodeds de bandeglK. : pour la bande de
conduction etdE, : pour la bande de valence) du diamant dppeét du silicium dopén.
Certaines caractéristiques du diamant ont été ride la référence [Geis'91], les
caractéristiques des autres éléments se trouveaitenfent dans les livres des
semiconducteurs [Mathieu'04]. Les gaps des nc-Ge é&é calculés en utilisant les
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expressions données dans la référence [Niquet@leenous avons rappelées au chapitre Il

de ce manuscrit.

Pointe en nc-Ge , . ,
, ) N oxyde (SiQ) | Silicium dopé
diamant dop@ | (d~3.5a 70 nm

GapE, (eV) 5.45 0.67 - 1.5 ~9 1.12

Affinité électronique

ex (eV)

2.3 0.9 4.1

Résistivité Qxcm) 0.001 - 0.005

_ 8
ou dopage (ci) | (7x10Y - 4x10%) 540

Travail de sortie (eV ~6.2 ~4.15

Tableau 3.2 Caractéristiques électroniques du diamant dopélgs nc-Ge, de l'oxyde de

silicium et du substrat de silicium dopé n.

Ces valeurs sont représentées daffiglae 3.9-a)montrant le diagramme énergétique
de chacun des éléments pris séparément. Le diagrameprésentant le contact pointe
(diamant type)/SiO,/Si (n) sous tension nulle est donnéefignire 3.9-b) Les discontinuités
des bandes en volume entre le diamant et le siligant représentées péiE; = 3.85 eV pour

les bandes de conductiondi, = 0.48 eV pour les bandes de valences.

Remarquons que les bandes de conduction (s'il nait gas de couche d’oxyde)
varieraient de facon monotone. Il s’agit ici d'upgeudo-continuité. Par contre, du coté des
bandes de valence les courbures se font en serimiggnet il s’agit ici d’'une vraie

discontinuité.
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Figure 3.9 Diagramme de bandes d'énergie a) pour matériapasés et b) pour matériaux
en contact sous tension nulle.

Sur la base du diagramme donné didaure 3.9-b),sous l'action d’'une tension de
polarisation positive ou négative appliquée au sabgn référence a la pointe (vdigure
3.10-9, le passage du courant d’électrons du substratlideim vers la pointe en diamant
restera nécessairement faible du fait que la vardé potentiel est trés importante entre la
pointe et le substrat méme en 'absence de la eoddxyde. Par contre, étant donné que la
pointe est dopép correspondant a une résistivité située entre ~0e0@1005Qxcm, on peut
s’attendre a un courant de trous, mais celui-a selativement réduit du fait de la présence
d’'une barriére introduite par la couche d’oxyder,@a présence de cette couche d’oxyde, le
passage du courant a travers cette hétérostructécessitera l'application de champs
électriques relativement forts. Finalement, le entisera trés faible (quelques pA) et cela se

voit sur I'image C-AFM de ldigure 3.8quelle que soit la polarisation.
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Figure 3.1Q Diagramme de bandes d'énergie du systéme poafizéillon sous polarisation
a) en l'absence et b) en présence d'un nc-Ge.

En présence du nc-Ge, le diagramme change en dehné a lafigure 3.10-b)
(diagramme en noir représentant le systéme poaHeaiSiQ/Si(n) sous polarisation nulle).
Lorsque la pointe est en contact avec un nc-Gepes$ une tensiod donnée, nous obtenons
les diagrammes donnés en coulefigure 3.10-H. Sous tension négative au niveau du
substrat de silicium, le passage du flux d’éledraians le sens substrat de silicium/pointe
restera tres faible voire inexistant du fait quédeariére de potentiel est tres importante entre
la pointe et le nc-Ge. Néanmoins, les électrondrguersent la couche d’oxyde vers le nc-Ge
soit par effet tunnel ou via d’éventuels piegesveeatise recombiner avec une partie des trous
venant de la pointe dopép)(Certains trous venant de la pointe peuvent tsavda couche
d’'oxyde vers le substrat. Il en résulte un courampeu plus élevé (quelques nA) que celui
obtenu en 'absence de nc-Ge. Si la tension apipdigu substrat devient positive, cette fois-ci
un courant de trous (porteurs minoritaires) verduntsubstrat en direction de la pointe est
détecté. C’est ce que montrent les images C-AFM@ées erfigure 3.8citées précédemment.
Ceci montre donc que le transport dans la strucifait principalement via les nanocristaux.

3.2.3. Effet de la taille des nc-Ge sur les caractéristaltV

Nous nous sommes intéressés a leffet de la taidle nanocristaux sur les
caractéristiquekV. Lafigure 3.11montre une comparaison des courb¥sobtenues sur les
échantillons By, Bss et Bso. Nous constatons que plus la taille des nanoasstiiminue plus

le courant devient élevé.
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Figure 3.11 Comparaison des caractéristiques |-V des échantl B », Bss et Bs.

Nous avons déja rencontré le méme type d'évolutiencourant en effectuant des
mesured-V globales sur la premiere série d'échantillonshidlF08] (résultats présentés au
chapitre Il). Cette diminution du courant lorsqaddille des nc-Ge augmente peut étre liée a
la diminution du champ électrique appliqué a I'oxyNous savons par ailleurs que le champ
électrique appliqué a un échantillon est décompawsé&n champ au niveau des nc-Ge, au
niveau de I'oxyde et aussi au niveau de la coudheatsion (ou d’accumulation) du substrat

de silicium. Ainsi, plus le diamétre moyen des re-@igmente, plus le champ électrique
appliqué a l'oxyde diminue.

En outre, la largeur de la bande interdig) d’un nanocristal s’élargit lorsque la taille
de celui-ci diminue [Niquet’00] réduisant sensibtarmh la hauteur de barriere du puits de
potentiel formé par la présence du nanocristaleefdar pointe de 'AFM et l'oxyde. En
conséquence, le courant diminue, car quelque saitdcanisme de transport avec lequel la

conduction se fait, l'expression de la densité durant est directement liée au champ
appliqué a l'oxyde.
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3.3. Détection de charges

Lors de nos mesures de C-AFM sur I'échantilg3e nous avons voulu vérifier un
phénomeéne déja mis en évidence par K. Smaali [S8dasur des BQs d'InA/GaAs. Il
s'agissait du stockage de charges injectées pabdrdement électronique dans les nc-Ge.
Suite a des mesures d'EBIC en champ proche (gue traiterons en détail au chapitre V)
durant lesquelles nous avons mis en évidence ¢geage de trous dans les nc-Ge, nous avons
réalisé des mesures de C-AFM sur la méme zone apogscoupé le faisceau électronique et
sans polarisation (échantillon liée a la masseusdNavons alors obtenu l'image ddiure
3.12-a).Lafigure 3.12-h est I'image topographique obtenue simultanénigélongation des
nc-Ge est due a un défaut dans la géométrie dargeputilisée.

Onm

Figure 3.12 a) Image C-AFM obtenue avec une tension de 0 \Vuse zone fortement
irradiée de I'échantillon B. b) Image topographique obtenue simultanément a
l'image C-AFM.

Le courant détecté au niveau des nc-Ge peut éppigeg comme suit: il est bien
connu gqu'en l'absence de champ électrique, leeprtse déplacent sous l'effet du gradient
de leur concentration [Mathieu'04]. Lorsque la p@en diamant rentre en contact avec un nc-
Ge en l'absence de polarisation, I'équilibre thelynamique s'installe ; les niveaux de Fermi
s'alignent. Un échange de porteurs est alors gesdlous avons vu dans les diagrammes
énergétiques qudk, (I'écart entre les bandes de valence du nc-Ge kt pointe en diamant)
est faible, contrairement & la forte barriére diansens nc-Ge vers la couche de Siglors
les trous piégés dans les nc-Ge suite au bombardedeetronique de I'échantillon peuvent
facilement passer du nc-Ge vers la pointe. Ce gassa traduit par la présence d'un courant
dans limage C-AFM au niveau du nanocristal.
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Afin de vérifier la rétention des charges danshaps, nous avons répété l'expérience
sur une autre zone de l'échantillon pendant deuxeBeen effectuant des images C-AFM
toutes les 30 minutes\a= 0 V. Nous avons alors constaté que le couranindie faiblement
dans le temps. Nous présentons deux images élexsridans ldigure 3.13 'une obtenue
juste apres bombardemefig(re 3.13-b) et 'autre 2 heures aprés l'arrét du faisceegute
3.13-c). L'image a) étant la topographie de la zone néesCet effet de stockage de charges
a la surface est probablement di a l'existenceedamuiche d'oxyde de germanium GeO
[Wu'06, Chung'06] qui entoure les nanocristauxuetcqnfine les charges injectées.

.04 nA

Figure 3.13 Images a) topographique, b) et c) de C-AFM (a 6kWhenues respectivement a
t=0etat =120 minutes.

3.4. Transport et chargement au niveau d'un nanocristal unique

Aprés avoir mis en évidence le stockage de chaimjestées par bombardement
électronique au niveau des nc-Ge, nous nous soninéressés au chargement d'un
nanocristal individuel. Pour cela nous avons chdé&ihantillon Bo qui présente des
nanocristaux de grande tailld~70 nm). Nous avons d'abord enregistré I'image C-AfeMa
figure 3.14-a) montrant l'absence de tout courant. Egure 3.14-b) étant limage
topographique correspondante.
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Figure 3.14 a) Images électrique obtenue sans polarisatiomtnaat I'absence de courant
dans la zone a charger. b) Image topographiqudayuelle est entouré le nc-
Ge a charger.

Par la suite nous avons positionné la pointe aaanivdu nanocristal apparaissant au
milieu de la zone entourée par le carré sur l'intagegraphique. Aprés polarisation a -7.5 V
pendant~30 s, nous avons effectué une mesure de C-AFM palasisation. Nous avons
alors remarqué la présence d'un courant dans &in@&@\FM au niveau du nanocristal.
D'autres images effectuées a des intervalles denBQites ont montré que le courant
diminuait a chaque passage de la poifiteife 3.15.

t=0 min
4 m
< 5
= Tupngraphi 70 nm NS
= Bt = 30 min
© 2}
3 n
O \
1L
D L
0 30 60 courant

t(min)

Figure 3.15 Dynamique de décharge d'un nc-Ge chargé par latpo
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Pour expliquer le fait que nous arrivons a chaegex décharger un nc-Ge, reprenons

les diagrammes énergétiquéigire 3.16, en présence d'un nanocristal.

— . E{ — . Ec
__________ e e N T e
_______ [ ‘\"-u.._._
Y ) E. T N\t S E,
— = DA >

Si (n-5x108 em-H) 51 n-5x1018 cm-H)

Diamant (p) Diamant (p)

S e

a)

Figure 3.16 Diagramme énergétiques a) lorsqu'une tension tiggast appliquée, b)a 0 V.
Les fleches indiquent le sens de passage de trous.

Lorsque le substrat est polarisé négativement (VJ.8es trous sont injectés de la
pointe vers lesic-Ge(figure 3.16-a). Comme il s'agit ici d'une tension relativemeletvée,
une quantité des trous injectés de la bande deac&ldu nc-Ge traverse l'oxyde pour aller

vers le substrat, alors qu'une autre partie egépi@ cause de la barriere imposée par l'oxyde.

Lorsqu'une image C-AFM est prise a 0 Volt, dés daepointe se positionne
(momentanément) au niveau du nanocristal, des pagsent vers la pointégure 3.16-b).
Ce passage est facilité par la faible barriereanéetface nc-Ge / diamant dopé Ainsi un
dépiégeage partiel de la charge stockée dans teenstal se produit. Cette décharge partielle
se répéte a chaque passage de la pointe. Ce@dét tdonc par la diminution du courant
d'une image a lautre. Bien évidemment, nous nlexd pas d'autres possibilités de

déchargement (diffusion latérale vers les nc-Gesingj diffusion vers le substrat via les

défauts de l'oxyde...etc).
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4. Caractérisation par EFM

4.1. Principe de I'EFM

La microscopie a force électrique (EFM pour Electifforce Microscopy) est
développée dans le but d'imager le gradient du phéectrique [Martin'88]. Son principe de
fonctionnement est illustré parfigure 3.17

T — (x Topographie
M L

Topographie EFM W/

[\ _

Figure 3.17 lllustration du principe de la microscopie a f@x électrostatiques.

La détection des forces électrostatiques s’effepareun AFM fonctionnant dans le
mode résonnant. Le microlevier AFM est excité mé&paement par un bimorphe piézo-
électrique a sa fréquence propre de résonancegeenda pointe touche la surface, mais
suffisamment pres de celle-ci (quelques dizainesnisieau plus) pour étre sensible aux
variations des forces électrostatiques. Celles@émt des variations de fréquence utilisées
pour réguler par contre-réaction les variationsmpltude ou de phase du signal détecté
permettant ainsi de faire des images de chargetradeatiques. Comme le microlevier est
également sensible aux forces de Van der Waats-gilEmes sensibles aux variations de
topographie, il faut, pour éliminer leur influenacpje la détection des forces électrostatiques
se fasse a une distance constante de la surfaos. ubapremier temps I'AFM enregistre la
topographie de la surfacégure 3.17-a) sur une ligne de balayage dans le mode contact
intermittent (tapping). Le profil enregistré estsngn mémoire puis un second passage est
effectué sur la méme ligne de balayage en reclagmtinte d’'une certaine distance (quelques
dizaines de nanomeétre) et en suivant la topogrgplmlablement enregistréegre 3.17-b.
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Lors de ce second passage, la pointe suit donofé ge la surface exactement, sans
toucher celle-ci, ce qui permet de séparer l'inflcee des forces de Van der Waals des forces
électrostatiques. Cette opération est ensuite éépaiix lignes suivantes afin de former une
image. Si le champ électrique, sur ou sous la serfee I'échantillon n’est pas suffisamment
fort pour générer un contraste dans une image HRMut étre augmenté en appliquant une
tension entre la pointe et I'échantillon pendaritdiayage.

4.2. Injection de charges

L'injection de charges en mode EFM a déja été edans le cadre de plusieurs
travaux, notamment sur des nanocristaux de silicieaouverts ou pas de SiBoer'01,
Guillemot'02, Diesinger04, Dianoux’04, Ng'05, Bat®6, Dianoux’07]. Elle est
généralement effectuée en mode contact. La pomsttaapprochée du matériau jusqu’au
contact et une tension de quelques Volts est alppiquée pendant une courte période de
temps entre la pointe et le substrat de facone&tiej des charges en surface de I'échantillon.
Par la suite, la pointe est éloignée a une hautkure cinquantaine de nanomeétres de la
surface afin d'imager les variations du gradientltrges.

4.3. Deétection de charges injectées par EFM

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisémiocroscope commercial
(Nanoscope Ill de Veeco), doté d'une pointe AFMatfiéée au Pt-Ir et fonctionnant dans
I'air ambiant. Nous avons effectué des injectioastarges par l'application d'une tension de
-5V pendant 60 secondes en un point fixe du cetdria zone imagée. Les images EFM sont
prises par la suite sans polarisation de la poiféehantillon étant mis a la masse. Pour
permettre des comparaisons, les mémes conditionsétin appliquées pour tous les
échantillons.

Nous signalons que l'objectif de ce paragraphe pa&sde faire une étude quantitative
et détaillée, mais seulement donner qualitativemarg idée sur la durée du stockage de
charges dans nos échantillons. Il est a signaksiaue nos mesures EFM ont été effectuées a
I'air libre, et de ce fait, il est difficile d’étuer de facon précise la dynamique de dépiégeage
dans ces conditions compte tenu de la présenca deuche d’eau adsorbée en surface de

'échantillon qui peut contribuer a ce dépiégeajganmoins, cette étude pourrait étre

poursuivie ultérieurement avec plus de précautiorefectuant les mesures sous gaz inerte
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par exemple de facon a diminuer l'influence dedaahe d’eau. Ceci permettra de quantifier
le nombre d’électrons piégés dans chague nanda&sgermanium.

4.3.1. Echantillon sans nanocristaux

Avant toute mesure EFM sur les échantillons comtedas nanocristaux, nous avons
commencé par étudier la rétention de charges dangéchantillon ne contenant pas de
nanocristaux que nous avons pris comme référeneadethier est formé d'une couche de
SiO, (épaisseur 5 nm) déposée thermiquement sur le méme type lostrati que celui des
autres échantillons. Lfigure 3.18présente les images EFM et topographique obtguosts
apres l'injection de charges.

400nm
=

Figure 3.18 Images EFM a) et topographique b) obtenues sanéiment sur I'échantillon de

référence SigSi(n).

Aucun changement de contraste n'est constaté (@dsencharges) sur I'image EFM,
bien que l'acquisition de limage soit effectuéecaun balayage rapide et aussitot apres
injection de charges ('image de phase est acqeig@&rement environ 3 minutes apres
I'injection). Ceci n’est pas surprenant, car il & énontré lors d’études récentes que le
stockage de charges injectées par EFM dans un akgdslicium thermique présentait des
temps de rétention n'excédant pas quelgues mifBues01, Lambert'03, Dianoux'04], et cet
effet a été liée au fait que les charges injecvéeté piégées essentiellement en surface. En
outre, il est bien connu que linjection de chardess les oxydes n’est pas chose aisée. En
effet, ce processus nécessite I'application des folnamps électriques. Bien que I'application
d’'une polarisation de -5 V parait relativement ékevle champ électrique correspondant est

réparti entre la couche d’oxyde et la zone d’inieerglu substrat de silicium dopé voire la
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zone de déplétion profonde. En effet, quelquef@ipplarition de la zone d’inversion peut
nécessiter un temps de plusieurs minutes [EI-HB8ly’9

Par conséquent, ce résultat ('absence de chakgestées par EFM) confortera nos
observations quant au piégeage dans les nanogristau

4.3.2. Localisation de charges injectées dans un échantill contenant des
nanocristaux en surface

Apres avoir verifié I'absence de charges dans lete d'oxyde, nous avons effectué
un dépb6t de charges sur des échantillons contehestnanocristaux. Léigure 3.19-a)
présente l'image topographique prise simultanéraeet I'image EFM de lagure 3.19-b)
Celles-ci ont été prises sur I'échantillogs Buite a une injection de charges par la points sou

une polarisation de -5V appliquée pendant 60 s.

]
Figure 3.19 Images topographique a) et EFM b) obtenues sienéinent sur I'échantillon
Bss. €) Profil de variation de la phase selon la ligie 'image b).

La figure 3.19-c)montre le profil de changement de phase mesuxarsula ligne
indiquée sur ldigure 3.19-h. Ainsi, nous constatons qu'au niveau du contrastebre, la
phase change de signe. Ceci est causé par litiberantre la pointe et les électrons stockés
en surface au moment de l'acquisition de l'imageef®1, Guillemot'02, Puglisi'03]. Ces
résultats comparés a ceux obtenus sur I'échantoréférence, montrent que le piégeage est

lié & la présence des nanocristaux.

Dans le paragraphe qui suit, nous verrons que dagehstockée se dissipe plus ou
moins rapidement dans le temps selon I'échantékalié.
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4.3.3. Effet de la taille des nanocristaux sur la rétentiale charges

Nous nous somme intéressés par la suite a l'indeiele la taille des nanocristaux (et
leur densité) sur la rétention des charges inject&our cela, nous avons étudié les
échantillons Bset Bss dans les mémes conditiong £ -5V pendant 60s). Les images EFM

prises a des intervalles réguliers apres injec@m comparées dansfigure 3.20

0.57 Deg

0.57 Deg

0.65 Deg

-1.07 Deg

0.50 Deg

1.06 Deg

Figure 3.20 Images EFM (répétées dans le temps) prises sugédbantillons Bs et Bs suite
a un dépbt de charges par polarisation de la paoirteffet de la taille des
nanocristaux se voit clairement par comparaison oesures effectuées sur les
deux échantillons. Remarque: le décalage de lagas$t d0 a une dérive du
scanner de AFM.
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Dans les images prises sur l'échantillogs Bmages de gauche) montrent que les
charges injectées dans la surface de ce dernidispersent rapidement et disparaissent au
bout de ~ 35 min. Quant aux images obtenues scindidillon Bs (images de droite) les
charges injectées restent localisées plus longtempsffet I'image EFM prise 140 min apres
injection montre que le contraste a tres peu changépeut noter que la largeur de la tache
d’injection est plus importante pour I'échantill®ss que pour I'échantillorBs 5. Ceci est une
indication qu’il y a une diffusion latérale rapiddes charges pour les boites quantiques les
plus grosses et est cohérent avec la disparitppideades charges stockées dans I'échantillon
Bss. Des études plus poussées devront étre menéescpmprendre les phénomeénes de
diffusion latérale (effet tunnel par exemple) endtion de la taille, de la densité de et de la

distance séparant les nanocristaux.

Conclusion

En résumé nous avons consacré ce chapitre a lat@asation électrigue des nc-Ge
auto-organisés sur une couche d'oxyde thermiqleem@&ime déposée sur un substrat de Si
typen. Ces derniers étant non recouverts, deux techsidaearactérisation ont été utilisées:
le C-AFM et 'EFM. Avec la premiére technique, tagsures ont été effectuées a l'aide d'un
systéme original AFM-MEB fabriqué au sein du LMENous avons alors commencé par
faire une breve description de ce systeme etcleanéillons utilisés. Dans la partie consacrée
aux résultats, nous avons d'abord discuté les imagietenues en dehors de tout
bombardement ou nous avons conclu a la difficuléudier nos échantillons dans ces
conditions. Pour remédier a ces difficultés nousnavirradié les échantillons. Ce qui nous a

permis de mesurer des courants relativement fotts des tensions relativement faibles.

A l'aide des diagrammes énergétiques décrivantdedacts pointe en diamah8iO,
et pointe en diamant / nc-Ge, nous avons intergegtémage<C-AFM et les caractéristiqgues
|-V obtenues. Nous avons aussi effectué une compardis® caractéristiqudsV obtenues
sur trois échantillons ayant des nanocristaux tlesalifférentes. Ces courb&8/ montrent
une différence notable dans I'évolution du courselon la taille moyenne des nc-Ge. En
effet, nous avons alors constaté une augmentati@modrant lorsque la taille des nc-Ge baisse
et nous l'avons liée a l'augmentation du chamgré&ee dans l'oxyde et a la réduction de la
hauteur de barriere du puits de potentiel représpat la présence du nanocristal entre la
pointe et 'oxyde. Nous avons, par la suite, mieidence le stockage de charges injectées
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par faisceau électronique. Nous avons aussi p&skrs résultats concernant le chargement
par la pointe en diamant d'un nc-Ge individuel.gffBt, nous avons montré que l'application
d'une tension négative au substrat permet de ahlrgec-Ge. Ce courant diminue d'une
mesure a l'autre jusqu’au dépiégeage complet dealege du nc-Ge.

Nous avons consacré la derniére partie de ce chapik résultats obtenus lors d'une
étude effectuée par microscopie a force électriqderés une bréve présentation de la
technique, nous avons présenté et discuté destatdsubtenus sur un échantillon de
référence. Nous avons montré que les charges éeg&n surface de ce dernier ne sont pas
détectables a cause de leur rapide dispersione\Eamche, sur un échantillon comportant des
nc-Ge en surface, les charges sont détectablesoimgaraison des deux résultats nous a
permis de conclure que le stockage des chargatliestla présence des nc-Ge. Nous avons
ensuite montré que le stockage des charges ingeetésurface dure plus longtemps lorsque
la taille moyenne des nc-Ge est petite.
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Introduction

Lorsqu'un faisceau électronique irradie un matérinteraction électron-matiere
donne naissance a divers phénoménes tels quesiémde rayons X, de photons, d'électrons
secondaires, ...etc. Comme chaque phénoméne donnenfdemations sur le matériau,
plusieurs techniques de caractérisation ont étélogpées depuis l'invention, dans les années
1940, du microscope électronique a balayage.

Basée sur la collecte de charges libres en exaés ala matériau, la technique de
courant induit par un faisceau d'électrons (EBIQrpBlectron Beam Induced Currgnta
connu des avancées sur le plan expérimental etriguéo [Leamy'77, Donolato'79,
Bondarenko'96, Boudjani'05] mais les mesures peltaipossibles qu'a [I'échelle
micrométrique ou sous le micrométre. Dans le bigudere la miniaturisation des composants
électronigues et les caractérisations physiquegchelle nanométrique qu'ils nécessitent,
ladaptation de la technique aux études localet idaessaire. Dans ce sens, une nouvelle
technique a vu le jour au laboratoire de Microsespt d’Etude de Nanostructures (LMEN).
Celle-ci est basée sur [lutilisation d'un systémgbride combinant un microscope
électronique a balayage (MEB) et un microscope raefatomique (AFM) [Troyon'97]
permettant d’obtenir de facon simultanée des imagesgraphiques et électriques grace a la
pointe conductrice de 'AFM [Troyon’07, Smaali’'08L.e dernier est placé dans la chambre
objet du MEB, ce qui permet de procéder a la r@adisa d’'images en l'absence ou sous
bombardement électronique. La premiere procédames(bombardement électronique) mene
a la réalisation d'une image AFM en mode condudeukFM) tandis que la deuxieme (avec
bombardement) aboutit a 'obtention d’'une imagederant induit par le faisceau d'électrons
(EBIC) avec une bonne résolution qui portera le rafimage EBIC en champ proche (ou
NF-EBIC pour Near Field-EBIC). Des travaux ont @enés dans le cadre d'une thése
[Smaali'07] dans le but d'adapter la techniquétade de nanostructures. Suite a l'application
de cette nouvelle technique a divers matériaua,6té montré que l'activité électrique de la
surface d'un semiconducteur peut étre imagée aveexcellente résolution. Cette derniére

étant estimée a environ 20 nm [Troyon'07], des eétuglir des nanostructures peuvent donc
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étre menées. Dans ce chapitre nous présenteroisildtats que nous avons obtenus par cette
technique (NF-EBIC) sur les échantillons décritasiée chapitre précédent. Toutefois avant
cela, nous commencerons par rappeler le principla gechnique EBIC classique puis nous
introduirons le concept de la technique NF-EBIC.

1. Principe de I'EBIC classique

Le principe du courant induit par un faisceau dténs repose sur un processus de
collecte, par une jonction, des porteurs minog&gien exces créés par I'impact d’un faisceau
d'électrons sur un semiconducteur. Par analogie &efet photovoltaique utilisé pour les
cellules solaires, 'EBIC peut étre considérée camm effet électrovoltaique.

Un faisceau d'électrons, lors de sa pénétratios darsemiconducteur, perd une partie
de son énergie en créant des paires électron¢xtju Cette création a lieu par ionisation par
impact dans un volume appelé "volume de génératioss porteurs en exces crées ont pour
densitésAn et Ap respectivement pour les électrons et les trousl'dsence de champ
électrique, ils sont animés d’'un mouvement de diffi sous l'effet du gradient de leur
concentration pendant lequel ils parcourent uneai® appelée longueur de diffusin

durant un temps appelé durée de vie, avant de se recombiner.

Par contre, en présence d’un champ électriquedetarierne ou externe (créé par une
polarisation), les paires sont séparées. Le réseda un mouvement en sens opposé des

électrons et trous. Un courant prend alors naigsdans le circuit extérieur.

Un champ électrique interne peut étre créé de fgons: par une jonction Schottky
ou par une jonctiop-n. Nous nous contentons ici de rappeler le cas ¢enlztion Schottky.
Le cas de la jonctiop-n est traité dans plusieurs références parmi lesspigiackett'71,
Akamatsu'81, Guermazi'00, Moldovan'07].

Dans une diode Schottky a I'équilibre thermodynareigen I'absence d’excitation
extérieure, une zone de charge d’espace (ZCE) dtertaine épaisseur et dépourvue de
porteurs majoritaires est formée du coté semicaoleduclLa structure n'étant pas polarisée,
elle n'est traversée par aucun courant, donc leraobud'émission du métal vers le

semiconducteuest compensé par un courant de diffusion du serdictieur vers le métal

-139-



Chapitre IV : Caractérisation de structures contenant des nc-Ge par NF-EBIC

engendré par des électrons de la bande de condwstemt réussi a franchir la barriere de
potentiel créée par la ZCE.

Lorsque le faisceau d’électrons arrive a la surtieééchantillon, selon son énergie, il
peut pénétrer plus ou moins en volume. Le volumeyéeération qu'il forme peut alors
couvrir une partie ou la totalité de la zone derghal’espace. Les porteurs créés dans cette
zone désertée se séparent sous l'effet du charopigle interne et sont presque totalement
collectés. Sont collectés aussi ceux créés darmr@ neutre du semiconducteur a une

distance, égale a la longueur de diffusion, defezlésertée.

Les densités d’électronan et de trousAp excédentaires sont égales et restent
négligeables devant celle des dopants. On pante drégime de "faible injection”. Ainsi, la
concentration en porteurs majoritaires n’est paslifidée. Par contre, la concentration en
porteurs minoritaires augmente de fagcon importadexcedent de porteurs minoritaires va
alors se propager sous l'effet du champ électrifimeconséquence, le courant qui en résulte
est régi par les porteurs minoritaires en excésc@aant, détecté par un circuit extérieur
module lors du balayage du faisceau, point partptenbalayage de I'écran cathodique du
MEB pour former une image.

Selon la fagon de positionner la jonction Schotfgr rapport a la direction du
faisceau d’électrons on distingue deux types defiqumations particulieres : jonction
paralléle ou perpendiculaire au faisceau.

1.1. Jonction paralléle au faisceau

Dans le cas d'une jonction perpendiculaire a ldasarbombardée de I'échantillon
(figure 4.1), le faisceau arrive parallelement gofection (perpendiculairement a la surface) et
son balayage s’effectue sur la section transverdade courant EBIC créé dépend de
'environnement immeédiat du point d'impact. Il camt des informations sur la facon dont
les porteurs sont générés en ce point et transgpartigavers le dispositif. D'une part les
porteurs créés dans la zone de charge d’espacggguautomatiquement séparés sous l'effet
du champ interne, sont collectés sans perte. [@'gatrt, une partie des porteurs générés dans
les zones neutres peut par diffusion arriver juada’zone de désertion ou ils se séparent sous

I'effet du champ électrique et participeront aiagicourant induit. Cette géométrie est utilisée
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entre autre pour mesurer la longueur de diffusiola gitesse de recombinaison des porteurs
minoritaires en surface [Jastrzebski'75, Leamy®@2ermazi'01].

eI, Ey)
Contact
Volume de & Schottky
ﬂénérﬂ“m Zone de
déplétion
! sC h
" R
IF_BI( ;

Figure 4.1 Principe de I'EBIC dans le cas d'une jonction &tky parallele au faisceau
d'électrons.

1.2. Jonction perpendiculaire au faisceau

La figure 4.2illustre le cas d'une jonction Schottky paralléléa surface bombardée
de I'échantillon. Dans cette configuration, le t&iau arrive perpendiculairement aux plans de
la jonction. Cette géométrie permet d’imager, diidf@er et de créer une carte de répartition
des défauts électriquement actifs [Kazumura'77,n®Ba Boudjani'95, Cremadesa'97]. Elle
permet également d’accéder aux mesures de la langde diffusion du matériau

[Dimitriadis'81, Cavalcoli'91] que nous explicite®plus loin.
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IEBI(‘
Figure 4.2 Principe de I'EBIC dans le cas d'une jonction &tky perpendiculaire au

faisceau d'électrons.

2. Geénération et recombinaison de porteurs

2.1. Création de paires électron-trou

Lorsqu’'un faisceau d’électrons d’énerdig pénetre dans un semiconducteur, il perd
son énergie en créant un grand nombre de pairesroglerou €-t) par des collisions
inélastiques. Dans ce processus de création lesa¥ls de la bande de valence sont propulsés
dans la bande de conduction, laissant des trotes lithans leurs états initiaux. Chaque paire
électron-trou peut a son tour, par un processussrade, créer une autre paire, qui a son tour
crée une autre et ainsi de suite, le tout étanbrapagné de I'émission de phonons. Ce
processus n’est possible que si I'énergie desrélextest supérieure a I'énergie de bande
interdite Eg. Dés queg est inférieur &y la perte d’énergie se fait uniquement par émission
de phonons.
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Chaque particule incidente crée un certain nomlwepdires (e-t) par la succession de
collisions. Ce nombre défini le rendement quantiQuear I'expression:

_ko
Q=3 (3.1)
E étant I'énergie d’ionisation appelée énergie daat@é d’une paire électron-trou. Cette
énergie est souvent prise égale &g*outefois comme le montre fyure 4.3, les mesures
expérimentales rapportées par Kletral [Klein'68] montrent que cela n'est pas toujoues.v
Nous pouvons constater de cette figure que lesgié@sed'ionisation du germanium et du

silicium sont respectivement ~2.8 eV et ~3.8 eV.

2.2. Tauxd’injection
Le taux d'injectiort désigne le taux de création de paires électran{iay rapport au
nombre de porteurs majoritaires a I'équilibre.dt défini comme le nombre de paires créées
par seconde et par érdivisé par la densité de porteurs majoritaireg@uiilibre. 1l est donné
par I'expression (3.2):

g =50 % L (3.2)

E; evng

V étant le volume de génération des paires élettman+yg la densité de porteurs majoritaires

a I'équilibre ete la charge électronique.
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Lorsque le nombre de paires électron-trou estigférau nombre de porteurs majoritaires a
équilibbre (@ < 1), les processus de recombinaison ne dépengeat des porteurs
minoritaires. Dans ce cas le régime est dit dddaifjection.

2.3. Recombinaison

Lorsqu'un électron ou un trou est capturé paramre de recombinaison (un défaut
par exemple), celui-ci se recombine en libérant @mergie. Le mécanisme de recombinaison
peut étre radiatif ou non. Dans une recombinaisaltive I'énergie est libérée par I'émission
de photons. Une recombinaison non radiative petdise soit par émission d'un phonon soit
par I'émission d'un autre porteur [Sclar'55] ; anlgpde recombinaison Auger.

L'importance des recombinaisons en EBIC est tele lg présence dans le volume de
génération d'un défaut localisé agissant comme amire&e de recombinaison entraine une
diminution locale du nombre de porteurs minoriwisg donc du courant EBIC. Une tache
sombre apparait alors dans limage EBIC indiguanprésence d'un défaut [Babras'90,
Sekiguchi'96, Donolato'96, Chen'04]. Ce principemet donc de réaliser des cartographies
des défauts électriquement actifs.

2.4. Equations de diffusion

Dans un semiconducteur excité par un faisceauréfeqtie, les électrons ou trous en
exces créés par le faisceau, diffusent dans lermatgisqu'a ce qu'ils rencontrent un centre
de recombinaison ou ils se thermalisent. L’évolutite ce régime hors équilibre est décrite
par les équations de continuité (ou de diffusion).

En présence d'un champ électrigbele vecteurdensité de courant s'exprime par
I'expression (3.3):

J = Jconauction + ] dif fusion 3.3)
Le termeJconguctiondécrit le déplacement des porteurs en présenceatiamp électriqug et
le second termdgimusion représente la diffusion des porteurs sous l'eftetgcadient de leur
concentration.
Pour les électrons et les trous, elle s'exprimgeagtsvement par les équations (3.4) et (3.5) :
Jn = eupnE + eD,grad(n) 3.9
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Jp = euppE — eD,grad(p) (3.5)

ou U représente la mobilité & le coefficient de diffusion de porteuns,et p représentent
respectivement les densités des électrons etales tr

La variation au cours du temps des densités deynsrtle charge est décrite par les équations
de continuité (3.6) pour les électrons et (3.7)rges trous.

d 1,.
— =Gy — Ry +-div(Jy) (3.6)
dp 1 ..
3 Gp — Rp — ;dw(]p) (3.7)

Gn et Gy (cm® s1) sont les taux (ou vitesses) de génération dedréfes et des trous,
respectivement. B, etR, (cms?) sont leurs vitesses effectives de recombinaison.

En régime d’injection faiblei(< 1), étant donné que les centres qui jouent leimgportant
dans le processus de recombinaison introduisemntideaux d’'énergie voisins du milieu de la
bande interdite, les taux de recombinaison éleehaun pour un substrat extrinseéque peuvent

s’écrire sous la forme :

R, = 20 gt g, = 2O (3.8)

Tn p

La durée de viedes porteurs tient compte a la fois des recomlnaisadiatives et non

radiatives sous la forme :

=241 (3.9)

T Tr Tnr

7r et sont respectivement les durées de vie radiativeetradiative.

En régime stationnaire, en 'absence de champri@leetet en faible injection (pour laquelle
la durée de vie de paires électron-trou est détgrenpar celle des porteurs minoritaires) les
éguations de continuité sont données alors paf)(®dur un semiconducteur typeet par
(3.11) pour un semiconducteur type

D,div[grad(n(r))] - A:(r) =0 (3.10)
D,div[grad(p())] - Az(r) =0 (3.11)

Ces équations d'évolution sont d'une grande impoetaar elles sont la base de toutes les
théories relatives a la technique EBIC [Donolath'&les permettent notamment d'estimer la
longueur de diffusion des porteurs minoritaired'@entifier les variations de contraste dans

les images EBIC.
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3. Mesure de la longueur de diffusion

3.1. Introduction

Nous avons jusqu'ici présenté la technique EBICrmemine méthode permettant de
faire des cartographies des défauts électriqueraetifs. Toutefois elle ne se limite pas
uniquement a cela. Elle permet aussi d’accédes pdemmetres physiqgues comme, le dopage,
la vitesse de recombinaison en surface, la vitdeseecombinaison au niveau des joints de
grains, la longueur de diffusion des porteurs niiaies, la duré de vie, etc. De toutes ces
applications la longueur de diffusion est le paraende plus important et le plus étudié
[Berz’76, Lemy'82, loannou'82, Donolato’84&85, Bsera’84, Kuiken’'85, Cavalcoli'9l,
Chan’95] car la performance de certains disposiifsendent de sa valeur. Par exemple, dans
le cas pratique d'une cellule photovoltaique unegueur de diffusion forte permet de
collecter un courant photoélectrique fort et donaendement important de la cellule.

3.2. Principe de la mesure

Lorsqu'un semiconducteur est balayé par un fais@ectronique parallélement ou
perpendiculairement au plan d'une jonction, l'isténdu courant que celle-ci collecte varie
en fonction de la distance)(qui sépare la jonction du point d'impact du fe&@c sur le
semiconducteur. Cette variation dépend de la lomgue diffusion du matériau. Ainsi,
plusieurs modéles théoriques, ont été proposésastimer ce parameétre a partir de la courbe
lesic(X) [Berz’'76, Lemy'82, loannou'82, Donolato’84&85, Bsama’'84, Kuiken’85,
Cavalcoli’'91, Chan’95]. Ces modéles sont basésasu@solution de I'équation de diffusion en
fonction des conditions aux limites. Comme ils stomgs, nous nous contentons donc de

rappeler les équations les plus pertinentes tolésglifférents modeles.
3.2.1. Cas d'une jonction paralléle au faisceau

La variation du courant EBIC en fonction de la @iste sonde-jonction dans le cas
d’'une jonction parallele au faisceau d'électrofigufe 4.4) est donnée par I'expression
[Donolato'88, Schroder'98, Zhu'03] :

Iggic = Go (Lexl)a exp <_

ad ) (3.12)

Legy
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Go=I1Q représente le facteur de génération des pairesaietrou.
Les est la longueur de diffusion effective des podaumoritaires, celle-ci est donnée par
[Jastrzebski '75, Zhu'03] :

L = L§ {1 — %exp (—f—g)} (3.13)

Zo = 0. 41 RouRreprésente la profondeur de pénétration des étectnzidentsSest la
vitesse de recombinaison en surfackeyda longueur de diffusion réelle.

E-{Ih ElI:l
Contact

&~ Schottky
Zone de
déplétion

|
I sc F >
IEEH‘

Figure 4.4:lllustration de la méthode de mesure dg tlans le cas d'une jonction Schottky

paralleéle au faisceau électronique.

L’exposanta de I'équation (3.12) est un coefficient variable dépend de la vitesse
de recombinaison en surface et de I'énergie d’écatbdn du faisceau incident [Zhu'03]. Dans
le cas idéal ow est nul 'expression du courant EBIC s'écrit [L&h Zhu'03, Guermazi'01] :

ad ) (3.14)

Iggic = Imax€Xp (‘ Less

Oulmaxreprésente le courant recueilli lorsque le faisdeaigdent est a 'aplomb de la zone de

déplétion.

L'expression (3.12) n'est pas la seule a décrireoleant EBIC dans le cas d'une

jonction paralléle. D'autres modéles ont été dénmds, parmi lesquels on peut citer le modéle
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de Guermazet al.[Guermazi'96, Guermazi'01], ou le courant EBIGEne par la fonction
exponentielle du second ordre (3.15) :

2
IEBIC == Kexp <_ L;Cff> (315)

K étant une constante.
3.2.2. Cas d'une jonction perpendiculaire au faisceau

Lafigure 4.5présente une illustration de la méthode de meseirg; dans le cas
d’une jonction Schottky perpendiculaire au faisceaident. Le courant induit est donné dans
ce cas par I'expression [Chan'95, Boudjani'05] :

ad ) (3.16)

Iggic = K x%exp (— Lors

La constantex est fonction de la vitesse de recombinaison deteys en surface, elle est
comprise entre 0.5 et 1.5 [loannou'82, BoersmaBd]valeura = 0.5 correspond a une
vitesse de recombinaison en surface nulle tandésequ 1.5 correspond a une vitesse de

recombinaison en surface infinie.

_Jenction
Schottky

Zone de

sC déplétion _E

[EBIC‘

Figure 4.5:1llustration de la méthode de mesure dg dans le cas d'une jonction Schottky

perpendiculaire au faisceau électronique.

-148 -



Chapitre IV : Caractérisation de structures contenant des nc-Ge par NF-EBIC

4. EBIC en champ proche

4.1. Principe

La différence majeure de la technique EBIC en chanoghe (NF-EBIC) par rapport
a la thechnique EBIC classique réside dans le numeollection du courant induit. Le
mécanisme général des deux techniques reste le méest-a-dire la collection de porteurs
en présence d’'un champ interne régnant dans uree d®miésertion de I'échantillon étudié.
Cependant, lorsque I'échantillon est irradié parfdisceau électronique, a la place d'une
électrode faisant un contact Schottky comme indidgrés les figures précédentes, une pointe
AFM conductrice est utilisée en mode contd@ufe 4.9 pour récupérer le courant des
porteurs minoritaires par la hano-jonction crééeecla pointe et le semiconducteur. Ainsi, le
contact de collection est réduit a un nano-confaoné par la pointe et la surface de
I'échantillon.

Pointe AFM
. conductrice Iepic

Faisﬁ A >
d'electr
e |:I”|. II:II

Zone déserte

Mano-jonction

Contact chmique

Figure 4.6:lllustration du principe de la technique EBIC @mamp proche ou le courant
induit est collecté par la nano-jonction créée fmpointe AFM conductrice.

En outre, le processus de conduction au niveate deco-contact dépend de la nature
de la nano-jonction, et de ce fait de la naturéagminte. En effet, on peut avoir soit un nano-
contact de type Schottky si 'on utilise une poimétallique Cr/Co,...) ou de type nano-
hétérojonction si la pointe est en diamant dppBour illustrer cette différence, figure 4.7
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donne, a titre indicatif, les diagrammes énergétiquorrespondant a chacun des types de
contact en présence d’'un nanocristal.

B~ S10, SiO,
¢ Pointe métallique
(Cr-Co) E
C
- | E. Ex I ~—
\____ _______ —_—
N N B B— T L Ey
By~ — .
: nc-Ge E-
nc-Ge
Pointe en Si (n)
diamant (dopé p) Si (n)

Figure 4.7: Diagrammes énergétiques donnés a titre indicgafifésentant un nano-contact
a) pointe en diamant/échantillon et b) pointeGrrCo/échantillon a I'équilibre
thermodynamique. La courbure des bandes dépenudlalesix de sortie des
éléments constituant le systéme ainsi que de kepae d’éventuelles charges
piégées aux interfaces ou méme dans le nanocristal.

Pour pouvoir collecter le courant induit lors déte@xpérience, la sonde électronique
doit étre focalisée a une distance de la poinférigure a la longueur de diffusion. Plus cette
distance est réduite, plus lintensité du courafiécté est importante. Il est donc judicieux de
la régler la plus petite possible pour se posit@rdans les conditions optimales.

Dans ces conditions, la résolution n’est plus émitpar le volume d’interaction
comme en EBIC classique, mais plutot par la direendie la zone de désertion au niveau du
nano-contact pointe-surface. Donc une résolutiotiodére de la dizaine de nanométres peut
étre atteinte comme nous le verrons apres. Delplugies avantages de cette technique est
['utilisation d'un microscope a force atomique (AF§Ui permet de corréler directement le
contraste de limage EBIC avec I'image topograpkigaractérisant I'échantillon étudié. I

permet ainsi d'identifier avec aisance les endéddstriguement actifs du matériau étudié.
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4.2. Procédures expérimentales

La chambre objet du microscope électronique a bglycontenant le microscope a
force atomique est sous un vide d’enviror® rr. La surface de I'échantillon est irradiée
par un courant d’électrons sous un angle de 4%” @& rapport a la normale a la surface de
I'échantillon.

La tension d'accélération du faisceau primaire peendre des valeurs allant de 2 kV
a 20 kV. Dans le cas de nos mesures, cette éreeddie fixée a 5 kV et le courant primaire a
1 nA. En effet, il s’avérait que pour des courgimaires faibles, il n'y avait pas de courant
EBIC détectable [Smaali’07]. Celui-ci n'apparaisssous 5 kV que si le courant primaire
était de l'ordre de 1 nA.

Notre systéeme de mesure peut étre utilisé seldgple d'information recherchée en
deux modes: 'imagerie et la mesure de la longuweudiffusion. Le réglage des parameétres
d'irradiation (grandissement, intensité du courpritnaire, mode d'irradiation et tension
d'accélération des électrons incidents) doit &fec®ié a chaque mesure.

4.2.1. Mode imagerie

Avec le faisceau d'électrons fixé a proximité depdante conductrice qui est, elle-
méme fixe, le systeme MEB-AFM permet de réaliserudianément deux images : l'une de
courant EBIC, lautre topographique. L'acquisitides images est possible grace au
mouvement de I'échantillon a laide du tube piéeotfique de 'AFM. Afin d'avoir des
images de bonne qualité, la fréquence de balayagkéchantillon est généralement fixée
entre 0. 5Hz et 1 Hz.

4.2.2. Mesure de la longueur de diffusion

La mesure de la longueur de diffusion des porteursritaires s’effectue en mode
balayage en ligne. Dans ce mode, le faisceau intlgaaye I'échantillon sur une seule ligne,
perpendiculaire au bras du levier portant la potded’ AFM comme le montre lagure 4.8
La pointe et I'échantillon restent immobiles.

-151-



Chapitre IV : Caractérisation de structures contenant des nc-Ge par NF-EBIC

Contact ohmique

Figure 4.8: lllustration du principe de la mesure de L geifait par un balayage linéaire du
faisceau électronique le plus proche possibleidehct de la pointe AFM.

La vitesse de balayage, plus ou moins longue delgnandissement et la fréquence,
peut étre réglée par valeurs discretes. La valelr est alors extraite a partir de la variation
du courant induit le long de cette ligne, décriteippasser le plus prés possible de la pointe
sonde. Le signdlegic(X) récupéré est ensuite ajusté par le modéle théogu convient le
mieux (voir paragraphe précédent) pour détermiaelohgueur de diffusion des porteurs

minoritaires.

Nous devons tout de méme tenir compte du fait gu@u les) modeéle (s) que nous
appliqguons ont été obtenus a partir de la résalutle I'équation de continuité avec des
conditions aux limites dépendantes de la natureladesurface balayée, de la forme
« macroscopique » du contact. Pour ce qui condernano-contact présenté dans le présent
travail, il n’est pas certain que les mémes cooditisoient valables. D’abord, la distribution
des lignes de champ (méme si ici le champ inteesterfaible puisque il est dG a une nano-
zone de désertion) ne sont pas forcément paral®esne c'est le cas en EBIC standard.
Cependant, les points expérimentaux présentésrésagmnt finalement bien ajustés par des
modeles aussi simples présentant une décroissaqmmentielle en fonction du rapport

distance/longueur de diffusion.
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A titre d’exemple, ci-dessoudidure 4.9, un profil du courant EBIC obtenu lors des
premiers essais, selon la procédure résumée figuka 4.8sur un échantillon contenant des
boites quantiques d'InAs couvertes avec du GaAsridoque par moments, il a été utile de
procéder a quelques mesures successives et de meoymur réduire les éventuelles petites
fluctuations observées dans le signal afin queid@ment des points expérimentaux soit

correct.

o
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Figure 4.9: Exemple de profildsic(x) obtenu lors d'une mesure de la longueur desiibh
sur un échantillon contenant des boites quantigiies\s recouvertes d'une

couche de GaAs.

5. Reésultats

Dans ce paragraphe nous présentons les résulapdule pertinents que nous avons
obtenus avec la technique EBIC en champ proche d&sr structures contenant des
nanocristaux dé&e en surface (non recouverts). Ce paragraphe estitghde deux parties:
l'une traitant les images EBIC montrant une cadpfie du courant induit suite au
bombardement électronique. Sur ce type d’'imagess mlons nous intéresser, entre autres,
au comportement des nanocristaux lors de lirramhiaélectronique et a la résolution de la
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technique. L'autre partie est dédiée aux mesurea dengueur de diffusion. Celle-ci est
étudiée en fonction de I'énergie primaire et encfmm de la taille et/ou la densité des
nanocristaux. Une comparaison de valeurs de laulewngde diffusion obtenue dans deux

substrats, 'un contenant des nanocristaux I'agrrest dépourvu, sera aussi présentée.
5.1. Imagerie du courant induit

Dans ce paragraphe nous nous intéressons a ldé¢uthetivité électrique de la surface
des échantillons contenant des nanocristaux. Ae chift, nous présentons des images
électriques typiques obtenues par EBIC en champghprsur I'échantillon £ (structure
contenant en surface des nanocristaux ayant unétharmoyen de 35 nm et une densité de
2.4 13° cm?). A travers ces images, nous allons dans un preteimps essayer de
comprendre le comportement des nc-Ge lors de diaten électronique, nous nous
intéresserons par la suite a l'extraction de laluéisn de la technique EBIC en champ
proche.

Les figures 4.10 -a)et -b) montrent deux images, électrique (NF-EBIC) et
topographique, prises simultanément avec notreesystde mesure sur une petite zone de
1.5 um x 1.5 um de I'échantilld3s. Comme nous l'avons dit précédemment, cet écloantil
contient des nanocristaux ayant un diametre moyge85dnm. La zone est sélectionnée sans
considération particuliere concernant les nananstcar toute la surface de I'échantillon est
relativement homogéne. L'image EBIC est réaliséer awne irradiation électronique ayant
une énergie d'accélération de 5 keV et un couramiape de I'ordre de 1 nA. La fréquence
de balayage de la surface ligne par ligne, quidddcquisition simultanée des deux images
(effectué grace au mouvement du tube piézoéleetriplacant I'échantillon), est réglée a 0.5
Hz afin d'avoir le contraste le plus net possidafin, pour collecter le courant EBIC, le
microscope a force atomique est équipé d'une paiateluctrice en silicium couvert de

diamant dop (résistivité ~ 0.001 a 0.0A3xcm).
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Figure 4.10:Images obtenues sur I'échantillogsBa) image du courant induit (EBIC),
récupéré par la pointe diamantée, montrant la leszion des nanocristaux de
Ge (contraste clair relativement circulaire) quigsentent des courants assez
élevés. b) Image topographique obtenue simultanéawet l'image EBIC.
Contrairement a l'image EBIC, limage topographiquésente une élongation
sur l'axe y due a une forme imparfaite de la pointe

La figure 4.10-a) présente la variation du courant induit par lesdaadu d'électrons
collecté par la pointe diamantée. Uaure 4.10-b) présente limage topographique
correspondante obtenue simultanément a l'image EBIGSieurs informations peuvent étre
tirées de ces images. Tout d'abord, nous constatorsles nanocristaux de germanium
peuvent étre localisés par la technique EBIC emnghproche. En effet, le contraste clair sur
limage représente les positions des nanocristanGe. La comparaison de ces images
montre une excellente correspondance entre l'inédgetrique et limage topographique.
Cependant en analysant bien I'image topographiquaeeat constater que la topographie est
influencée par la dimension de la pointe. L'élagisent des nanocristaux est d0 au fait que le
rayon de courbure de la pointe (~150 nm) est sepiéra la taille des nanocristaux.
L’allongement des nanocristaux est vraisemblablérdéra une forme imparfaite de la pointe
AFM suivant l'axey. Contrairement a l'image topographique, le cotgrasrrespondant aux
nanocristaux dans limage EBIC ne semble pas Bfieencé par l'effet de la pointe. Les

images électriques des nanocristaux présentenfaume circulaire réguliere dont la taille
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semble tres correcte par rapport a I'échelle. Et,dé diametre moyen trouvé (calculé par le
logiciel ImageJ) est d'environs 30 nm ; valeur pedes mesures préalablement effectuées en
AFM sans contact et en HRTEM (chapitre 1) qui damtnen diamétre moyen de 35 nm.

L'image de courant induit des trous (porteurs nitianes) est ainsi dominée par le
comportement électrique des nanocristaux qui ptésean contraste trés élevé. Ce contraste
clair n'est pas habituel dans les images EBIC gitjag) et peu de travaux ont été rapportés
dans la littérature a ce propos [Chen'04b, Erem@dkiMaximenko'04, Shmit'06].

En effet dans le cas classique, une image EBIC coroelle de lafigure 4.11-a)
[Chen'08b], représentant la cartographie des defalgctriquement actifs, présente un
contraste sombre. Celui-ci est di au fait que léfuds sont sieges aux phénoménes de
recombinaisons (radiatives ou non) des porteurentaires. En effet, un porteur se trouvant
préalablement piégé dans un défaut (centre de tEnamon) se recombine suite a
I'attraction coulombienne exercée sur un autrequurtle charge opposée. Ainsi, le courant
collecté au niveau du défaut présente une diminutd cela se répercute par un contraste
(une tache) sombre sur limage EBIC indiquant ¢alisation du dit défaut. Léigure 4.11-b)
montre une image que nous avons obtenue par EB#Ssigue sur une cellule
photovoltaique. Sur la méme image la courbe en iblesire la baisse du courant au niveau
des deux taches sombres jointes par la ligne (¢h ve
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-a) | - . !.lEm o b)

Figure 4.11:a) Exemple de contraste EBIC obtenu généralemeBBeC classique, les
taches sombres indiquent des défauts qui se coemadmme des centres de
recombinaisons [Chen'08b]. b) Image EBIC (class)quieenue par nos soins
sur une cellule photovoltaique sur lagquelle esistitée la baisse du courant au
niveau des deux défauts joints par la ligne en.vert

Dans le cas des mesures que nous présentons, tlmstenclair de I'image EBIC
(figure 4.10-a) indique qu'un fort courant est collectechaque fois que la pointe est
positionnée sur un nanocristal. Des résultats airag ont été rapportés par A. Greshabal
[Greshnov'07] pour des structures de diodes élaeatinescentes a puits quantiques
multiples. Ces chercheurs ont expliqué le fort cste clair au niveau des puits quantiques
lors de l'irradiation, par la formation de cana@mettant aux porteurs minoritaires de passer
du substrat vers la jonction pour étre collectéda@arait normal dans la mesure ou dans un
puits quantique vertical les porteurs minoritaiced la liberté de mouvement dans le sens
vertical (confinement bidimensionnel). Dans le dasn nanocristal déposé sur une couche
d'oxyde, ceci parait difficile car un porteur quagse du substrat vers un nanocristal doit
d'abord franchir la barriére de potentiel crééelparésence de l'oxyde. Etant donné que la
structure n’est soumise a aucune polarisation iexiér, seul regne un champ électrique
interne résultant du nano-contact pointe / surtgtcde I'éventuelle présence d’'une zone de

désertion au niveau de l'interface Si/ SiO

Avant de discuter le contraste de I'image EBIGsit nécessaire de montrer ce qui se
passe dans I'échantillon lors du bombardementréieiciLie.
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Lors de lirradiation de I'échantillon par le fasc d'électrons, des paires électron-trou
sont créées dans le volume de génération de latsteu Lafigure 4.12-a) présente une
simulation du volume de génération dans une stregitoche de celle de I'échantillBgs, la
seule différence est le fait d'avoir considéré lenpdes nanocristaux comme une couche
mince homogéne. Les trois couches de la structarg seprésentées par des couleurs
différentes.

2 € (SkeV, InA)

-5i0; (5 nm)

Substrat Si

-276 nm -138nm o 138 nm 276 nm

© 0,002 b) g
0,001 i

/

I

0,000+ —"N -

concentration des électrons (u.a)

100 200 300
profondeur de péngtration (nm)
Figure 4.12:a) Simulation du volume de génération par le lagicasino pour une structure
Ge (couche mince de 24,5nm)/ SiO2 (5nm)/ substrab)Slistribution des
profondeurs de pénétration de électrons inciderés Nombre d'électrons

simulés est 1 million).

La figure 4.12-b)montre la distribution des profondeurs de pénétratorrespondant

a une irradiation sous un angle de 30° par rappota surface de ['échantillon. La
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concentration maximale d'électrons se trouve et®@ nm et 160 nm de profondeur. Ceci
suggere que la majorité des paires électron-trout s@ées dans le volume du substrat en
silicium [Chen'08, Chen'08J, Boudjani'95]. La pldpdes porteurs minoritaires (trous) libres
au voisinage de la surface se font piéger par &®cristaux, ainsi la pointe conductrice
lorsqu'elle balaie la surface de I'échantillon,lestié un courant tres faible entre les
nanocristaux (surface de l'oxyde) et lorsque lafgose positionne sur un nanocristal (ou un
ensemble de nanocristaux) le courant devient fartles trous stockés par ce dernier sont

collectés. Le contraste varie alors fortement.

Etant donné, la complexité de la nature du corgattte / surface de I'échantillon, il nous a
paru nécessaire de montrer I'effet de la forme idgrdmme énergétique du systéme (pointe /
oxyde/ silicium et pointe /nc-Ge/ oxyde/ siliciusyr le processus de collecte des porteurs par
la pointe.

5.2. Processus de détection du courant EBIC

Nous présentons ici une explication qualitativeéeasur des diagrammes énergétiques
du contact entre la pointe en diamant dppst I'échantillon, en présence et en l'absence du
nanocristal, pour mieux cerner le changement deéraste. Pour cela, nous rappelons pour
chacun des éléments avant la mise en contactatastéristiques susceptibles de nous aider a
la réalisation des diagrammes énergétigtegddau 4.). Parmi les données régissant la forme
du diagramme énergétique de I'hétérostructure oletesuite a la mise en contact des
différents éléments, on cite les travaux de soldi affinitésélectroniqueset les valeurs des
bandes interdites. Ces valeurs sont utilisées pgéterminer les discontinuités apparaissant
entre les bords de bandedE{: pour la bande de conduction AE, : pour la bande de

valence) du diamant dojpéet du silicium dopaé.
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Pointe en nc-Ge , . ,
, ) N Oxyde (SiQ) | Silicium dopé
diamant dopé p| (d~3.5a 70 nm
GapE, (eV) 5.45 0.67-15 ~9 1.12
Affinité électronique
2.3 0.9 4.1
ex (eVv)
Résistivité Qxcm 0.001 - 0.005
xem) , ~5x10*
ou dopage (ci) | (7x10" - 4x10™)
Travail de sortie (eV ~6.2 ~4.15

Tableau 4.1: Caractéristiques électroniques du diamant dopdgs nc-Ge, de I'oxyde de

silicium et du substrat de silicium dopé n.

En l'absence de nanocristal, le diagramme énergétigprésentant le contact
pointe/SiQ/Si (n) sous tension nulle est celui donnédigare 4.13-a)Nous y avons inclus
les valeurs des discontinuités en volume des batwlesnductiomE; = 3.845 eV et celle des

bandes de valencdE, = 0.485 eV entre le diamant et le silicium.

‘-._L___‘_-
E, \ ! I N [y -
ji=al
Il
L7
& 3leV
5456V 5 545 e¥
=
F, — E
E; -9 eV £ 0.7-15 ev]|-9 VN e
AR, 0485 o L2 eV ¥ - 112 eV
. L - v
@
. o : -
Diamant (p) || | Si w5109 cur?) Diamant (p) 2 | Siesaonmd
o
-._“lr“- " v
gy
a) b)

Figure 4.13:Diagramme de bandes d'énergie a) en 'absence et Iprésence d'un
nanocristal.

Remarquons que la bande de conduction (s’il n'yitggas de couche d’oxyde)
varierait de fagon monotone. Il s’agit ici d’'uneepdo-continuité. Par contre, du c6té des
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bandes de valence les courbures se font en serimigmnet il s’agit ici d’'une vraie

discontinuité.

Dans ce type de contadigure 4.13-3, sous l'action d’'une tension de polarisation
négative appliquée au substrat en référence aidepet en 'absence de tout bombardement
électronique, le passage du courant d'électronsuhstrat de silicium vers la pointe en
diamant restera nécessairement tres faible duciaét la barriere de potentiel est trés
importante entre la pointe et le substrat mémeadasénce de la couche d’oxyde. Par contre,
étant donné que la pointe est dopéeorrespondant a une résistivité située entre 10600
0.005Qxcm, on peut s'attendre a un courant de trous, o®dis-ci sera réduit du fait de la
présence d'une barriere introduite par la couclmxydle. Car en présence de cette couche
d’'oxyde, le passage du flux d’électrons a travettechétérostructure nécessitera I'application
de forts champs électriques. Finalement, le coward relativement faible. Il le sera encore
plus si 'on n'applique aucune tension de polaiisapendant 'acquisition des images EBIC.
Dans ce cas, le seul champ aidant le passage @demtu&l courant est un champ interne
s’établissant a linterface siliciurhoxyde de silicium. Les porteurs minoritaires ddes
substrat (trous) pouvant difficilement traversecdaiche d’oxyde, il s’en suit un courant tres
faible.

Insérons maintenant un nanocristal entre la paieteAFM et la couche d’oxyde. On
obtient alors le diagramme de droitieg(re 4.13-h. La aussi avant tout bombardement
électronique, le courant restera faible du faitadprésence de barrieres de potentiel élevées.
Sous bombardement électronique, la création deg@ilectron-trou peut se faire a la fois
dans le substrat (et 'oxyde) mais aussi au nivedasi nanocristaux. Méme s’il y a des
électrons dans la bande de conduction du nc-Gaugeur de barriére trés importante dans le
sens nc-Ge vers la pointe fait que ces électromstpas la possibilité d’étre recueillis par la
pointe. A linverse, les trous présents dans leopdstal peuvent facilement passer vers la
pointe du fait que la barriere de potentiel présentar la faible discontinuité entre les bandes
de valence du nanocristal et du diamant n’est pasi amportante que celle qui empéche le
passage des électrons. Il s’en suit un courant aeens nanocristal vers pointe donnant
naissance a un contraste clair au niveau des nataar. Ce que montre bien figure 4.10

gue nous remontrons ci-dessous :
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246 nA

Figure 4.14:Images obtenues sur I'échantillogsBa) image du courant induit, b) image
topographique obtenue simultanément a l'image EBIC.

5.3. Estimation de la résolution

La haute résolution est sans doute l'un des atoajsurs des techniques de mesures
en champ proche en général et de la NF-EBIC ernicpbet. En effet, en EBIC classique la
caractérisation de matériaux de basses dimensiesispas possible. Ceci est di au fait que la
résolution est limitée principalement par la dimensdu volume de génération, qui peut

varier de la centaine a quelques centaines de retnesnselon la tension d’accélération

utilisée.

En revanche dans le cas de la technique EBIC emghpoche, la résolution n'est
plus limitée par le volume de génération mais pandno-zone de déplétion se trouvant au
niveau du contact pointe AFM — semiconducteur. Daspremiéeres études en NF-EBIC, R.
Heiderhoffet al. [Heiderhoff'96] revendiquent une résolution spatée quelques nanometres
mais sans réelle démonstration expérimentale. reeesmmenilroyon et al. [Troyon'07] ont
pu imager des boites quantiques d'InAs/GaAs etegmait a partir de mesures sur une
jonctionp®-n [Smaali’08] ont estimé la résolution a environr2o.

Nous démontrons ici sur nos images de nanocristlbasse dimension qu’une

résolution de seulement quelgues nanométres peubltenue. Ldigure 4.15présente les
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images EBIC et topographique de ['échantillon,. BCet échantillon comporte des
nanocristaux d'une taille moyenne de 12 nm de di@net d'une densité de 2}4@m?. Sil'on
suppose que les nc-Ge sont distribués d'une fagpriére sur la surface (cela n'est pas le cas

en réalité), un simple calcul donne un espacemegemde~10 nm entre deux nc-Ge.

Figure 4.15:Image EBIC en champ proche a) et image topograghijuobtenues
simultanément sur I'échantillon;B Le carré indique la zone sur laguelle est

mesurée la résolution.

L'image4.16-a) présente le zoom de la petite zone indiquée thafigure 4.15-a)
(apres changement d'échelle du contraste), cedleservi a une estimation quantitative de la
résolution. Cette derniere est définie comme ékartistance minimale permettant d'avoir
deux signaux distincts de deux points voisins. pkefil présenté sur ldigure 4.15-b)est
mesuré suivant la ligne (en vert) montrée sufigare 4.15-a).A partir de ce profil, nous
avons mesuré une résolution (nowdede ~ 5.5 nm qui correspond a la distance entre les
deux sommets, comme lillustre la figure. Ceci tn@monc I'excellente capacité résolutive
de la technique NF-EBIC.

-163 -



Chapitre IV : Caractérisation de structures contenant des nc-Ge par NF-EBIC

100

Intensité (u.a)

x(nm)

Figure 4.16:a) Zoom de la partie encadrée de la figure 4.1%rofil d’intensité mesuré

entre deux nc-Ge suivant la ligne présentée suatje.

5.4. Mesures de longueurs de diffusion

Nous avons vu précédemment l'intérét de mesutentpueur de diffusion, notamment
pour des applications optoélectroniques et photaiples. Nous avons aussi vu comment
s'effectue la mesure nanoscopique de ce paramiigee dans notre systeme hybride AFM-
MEB. Dans ce paragraphe nous présentons quelgs@taté des mesures effectuées sur nos
échantillons. Dans un premier temps nous allongigtla variation typique du courant EBIC
en fonction de la distance séparant la pointe ot du point d'impact du faisceau
d'électrons. Par la suite nous allons appliguemadeéle théorique de I'EBIC classique pour
ajuster les points expérimentauxg(c(x)) afin d'extraire la longueur de diffusion. Cecisse
suivi d'une étude de linfluence de I'énergie @d#mration des électrons incidents sur la
longueur de diffusion.

Dans un deuxieme temps, nous allons étudier l&nfbe de la présence des
nanocristaux de Ge sur la longueur de diffusionl@driais d'une comparaison des résultats
obtenus sur deux échantillons dont I'un contierst mnocristaux et l'autre non. Par la suite,
nous étudierons l'influence des paramétres liéscadissance des nanocristaux a savoir, leurs
dimensions et leurs densités surfaciques. Tougédssltats que nous présentons ont été
obtenus en utilisant une pointe AFM en silicium weri d'une couche de diamant dqpéet
en 'absence de polarisation (la face arriére thssat est liée a la masse).
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5.4.1. Résultat typique

La figure 4.17-a)présente un profil typique (obtenu sur I'échaniilBzs) du courant
induit normalisé en fonction de la distanceséparant le faisceau électronique de la pointe
AFM conductrice. La ligne que parcourt le faiscgamsse trés prés de la pointe (Vogure
4.8) mais sans entrer en contact avec elle pour étotgte contribution de la création de
porteurs dans cette derniere. L'énergie d'accé@lérates électrons est réglée a 5 keV et le
courant primaire du faisceau est de 1 nA. Comnmedatre la figure, dans la premiére partie
du spectre, le courant augmente au fur et a megigda sonde électronique s'approche de la
pointe dont la position est prise comme origind'aee & = 0 comme l'indique la fleche sur
le graphe). Dans la deuxieme partie, la sondeigréode la pointe et le courant collecté
diminue.

Eloighement
—_—>

02k Approche

o))

Figure 4.17:Profil typique du courant EBIC recueilli par la pde recouverte de diamant
suite a un balayage linéaire par le faisceau élestque d’'une partie de

I'échantillon Bs ayant des nanocristaux en surface (d moyen =3p nm
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5.4.2. Extraction de la longueur effective de diffusionele

Nous avons rappelé au paragraphe 3.2 les expresdiomourant EBIC extraites de
divers modeles théoriques traitant le cas d'unetijom Schottky. Ces expressions donnent
I'évolution du courant induit en fonction du rappdistance/ longueur de diffusion dans le

cas d'une jonction paralléle ou perpendiculairefaisceau d'électrons. Pour rappel, ces

(24
expressions sont IEB,Coc(E) exp <—i) [Zhu'03)], Izpic * exp (—i) [Le0'87] et
x Legy Legy
2
Iggic % exp (—L’; ) [Guermazi'] dans le cas ou la jonction est pdellgu faisceau ;

eff

X

Igpic < x%exp <—Kﬁ) [Boudjani'05, Daniel'95] dans le cas d'une joncteerpendiculaire

au faisceau. Elles seront utilisées dans ce quidarns le but d'extraire les valeurs de la
longueur de diffusion.

En effet, dans le but d'extraire la valeur de lgloeur de diffusion, nous avons appliqué les

différents modéles afin d'ajuster des points erpémtaux obtenus sur l'ensemble des
X

Legy

échantillons. Nous avons alors constaté que latifimdgg;c < exp (— ) ajuste tres bien

nos résultats, alors que les autres (fonctionsalépp plus haut) les ajustent moins bien. Ceci
est illustré dans ldigure 4.18qui montre un excellent ajustement des deux pade la
courbel ggic (X) de lafigure 4.17
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y = A*exp(-|x|) :
a) 0.161 ']

o

=2

5 0.08; ]

0.00
4 2 0
X(um)

b) 0.161

0.081

l_g (u.2)

0.00

Figure 4.18: Ajustement des parties montante a) et descendamte la courbe présentée en
figure 4.17. Les carrés noirs représentent les fgoaxpérimentaux et la courbe

rouge représente la courbe théorique les ajustaetors l'expression

X
IEBIC X exp _L ff .
e

Ainsi, l'ajustement de la partie montante a pewffegtraire une longueur de diffusion
égale a 0.61 um. De la méme maniere nous avonaitegrvaleur 0.42 um de la partie
descendante. Nous prenons alors la longueur desiiff égale a la moyenne de ces deux

valeurs, soitLess= 0.52 pum.
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5.4.3. Variation de Less avec I'énergie d'accélération

Nous avons voulu savoir quel est l'effet de I'éieediaccélération sur le courant EBIC
et sur la longueur de diffusion effective. Nous ravoalors effectué deux mesures sur
I'échantillon Bzs dans les mémes conditions mais avec deux énedpesélération des
électrons incidents (5 keV et 7 keV). Les deux ifgoflu courant EBIC obtenus sont

compareés dans fegure 4.19.

1,2 :
—=—5 keV
—e+— 7 keV
0,8
=
g
[ S—
0,4
(]
0,0
4 -2 0 2 4

Figure 4.19:Comparaison des profils EBIC obtenus avec une éaéfgccélération de 5
keV et de 7 keV.

Nous remarquons une nette augmentation du cour@8iC Ecollecté et une
augmentation de la largeur a mi-hauteur lorsquasse de 5 a 7 keV. Les valeurs de la
longueur de diffusion extraites des deux partiepuahdil obtenu a 7 keV sont trés proches :
0.66 um (partie ascendante) et 0.69 um (partieethelsmte). La valeur moyennéeldg a 7
keV est donc ~ 0.67 um. Cette valeur est plus élpa& rapport a celle obtenue a 5 keV (0.52
um). Ceci souligne que la longueur de diffusionedif/e est influencée par I'énergie
d'accélération des électrons. C’est un effet psula théorie et signalé dans la littérature
dans le cas de I'EBIC classique [Zhu'03]. Nous epmps ci-dessous l'expression (3.13)
donnant la longueur de diffusion effective en famtde la longueur de diffusion réellegjL

L = L§ {1 — %exp (—i—g)} (3.17)
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Cette expression relie audsisa la profondeur de pénétration des électrépér le
biais de gdonné parz, = 0. 41 R.

Pour illustrer l'effet de I'énergie d'accélératgur L, Nnous donnons a kgure 4.20
une simulation (logiciel casino) de 'augmentatamla profondeur de pénétration en fonction
de I'énergie d’accélération.

0,0024

0,0014

concentration d'électrons (u.a)

0,0004

200 ' 400 ' 600
Z (nm)

o

Figure 4.20:Comparaison des profondeurs de pénétration desrélex en fonction de leur

énergie d'accélération.
5.4.4. Comparaison avec un échantillon sans nanocristaux

Dans ce paragraphe nous allons comparer les résplt@cédents avec des résultats
obtenus sur un substrat de silicium. Il va de sm@ [ surface du silicium est oxydée jusqu’a
probablement ~1 a 2 monocouches d’oxyde. L'objeldifcette comparaison est de voir la
différence dans la valeur de la longueur effectile diffusion entre un matériau avec
nanocristaux et un autre sans. Cela nous aiderai @ans le prochain paragraphe a
comprendre les résultats obtenus sur I'ensembléathestillons.

L'échantillon étudié (que nous noteroBg) est un substrat de silicium dopé au
phosphore (type) & ~ 5x16% cm® Comme les autres échantillons, il a la face @arié

métallisée avec de l'aluminium afin d'avoir un lamtact ohmique (nécessaire aux mesures
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EBIC). Il n'est pas oxydé thermiguement mais nayspssons la présence d'une couche
d'oxyde natif (~2 nm) [Kahn'05, Arringtona'08], qai le rend trés proche du substrat sur

lequel les nanocristaux ont été déposeés.

La mesure de la longueur effective de diffusionatréchantillon est réalisée dans les
mémes conditions que pour les autres échantillosasdcEy = 5 keV; lo = 1 nA; pointe
collectrice de courant en silicium couvert de diamdopé p. La figure 4.21 montre
séparément les profils de courant induit en appgratten éloignement du faisceau d'électrons

de la pointe.
1|2_ T T T T T T T T T T T T ] 1:2- ]
y = A%exp(-|x| /L) y = A¥exp(-x/L)
081 __0,8- 1
z g
‘-T:' g
] i
—' 044 — 0,4- 1
0,0 0,01 -
6 5 4 3 2 -1 0 0 1 2 3 4 5 6
x(um) x(um)

X

Legy

Figure 4.21:Ajustement avec la fonctioexp (— ) des points expérimentauxgi(X)

obtenus sur I'échantillonB

Ces deux figures montrent bien que les variatiomsaurant EBIC collecté par la

pointe sont trés bien ajustées par la foncdeiqm(—Lx ) Ceci montre que les deux

eff
longueurs de diffusions sont extraites de la mémerf et dans les mémes conditions.

Dans lafigure 4.22,nous comparons les profils normalisés du courahiii obtenus
pour I'échantillon B et I'échantillon Bs (d = 35 nm). Nous constatons que la largeur a mi-
hauteur du profil ggic)(X) de I'échantillon Best plus large que celle du profil de I'échamillo
Bss. Pour I'échantillon B, la valeur moyenne de la longueur de diffusioraife entre les
parties croissante et décroissante est égale apmp2supérieure a celle obtenue pour
I'échantillon Bss (Lett ~0.5 um). Les nanocristaux jouent donc le réle Bggs a trous. Ces
résultats sont en bon accord avec des résultaponais par Fiorest al. [Fior'04] sur des

structures contenant des boites quantiques d'InAs.
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Figure 4.22 :Comparaison des profils normalisés de courant EBbzctés sur les
échantillons Bs (en noir) et B(en rouge).

Concernant la valeur de la longueur de diffusiofeative de I'échantillorBy, elle
semble & premiere vue tres faible comparée auxabmnde la littérature ou I'on trouve des
valeurs allant de 7 a 11 um pour un silicium magsifi'79, Lemy'82, Zhu'03, Beak'08] et
méme des valeurs de 100 um pour des couches épiagfBeak'08]. Néanmoins, il s’agissait
dans ces études de mesures de longueurs de diffasiosolume suite a [l'utilisation de la
technique EBIC classique. Nos mesures s’effecteersurface et la collection des porteurs en
exces se fait par la pointe conductrice sans aupoterisation extérieure. Seul le champ
interne régnant dans la nano-zone de désertion @dCé&bntact pointe/ surface) permet cette
collection de porteurs. En dehors de cette ZCE,parge des porteurs en exces se recombine
avant d’atteindre la pointe. D’autre part, la préesede la fine couche d’oxyde en surface du
substrat modifie la vitesse de recombinaison efaseiiqui elle-méme affecte la valeurldg.

Il n’est donc pas étonnant que nos valeurs soénles.

Finalement, les valeurs dgs obtenues danBy et Bss montrent que la présence de
nanocristaux en surface réduit la longueur effectie diffusion du fait du processus de
piégeage des porteurs. Ce phénomeéne de piégeagie uné augmentation de la vitesse de

recombinaison en surface et donc une diminutiobegleomme l'indique I'équation (3.17).
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5.4.5. Variation de L en fonction de la taille et la densité moyennessde

nanocristaux

Apres avoir comparé les résultats obtenus surdiilon Bss avec I'échantillon sans
nanocristaux (B, ou nous avons vu que la présence des nanocarisiaaisse la longueur
effective de diffusion, nous nous sommes intéreases qui se passe lorsque I'on étudie dans
les mémes conditions des structures contenant elaceudes nanocristaux de Ge de
différentes tailles et densités. A ce propos, reoums effectué des mesures de la longueur de
diffusion sur les cing échantillons dont nous asialonné les caractéristiques au chapitre Il
Les mémes condition&d = 5 keV,lo = 1nA, sans polarisation) ont été conservéedidiae
4.25présente une comparaison des profils du couranitiedllecté sur chaque échantillon.
Cette figure révele une augmentation de la larggumi-hauteur lorsque la taille des
nanocristaux augmente indiquant le sens de l'éwvolude la longueur de diffusion d'un
échantillon a l'autre (i.e. augmente a¥Bc Nous pouvons remarquer aussi que le courant
collecté lorsque le faisceau est a l'aplomb deodmtp (may augmente avec la taille des

nanocristaux.

Figure 4.23 :Comparaison des profils du courant EBIC collectéslss cing échantillons
Bssa Bro.
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Les longueurs de diffusion extraites des courhgg(x) des 5 échantillons sont
comparées dans le tableau 4.2, dans lequel nopsloag aussi les densités et les diamétres
des échantillons. La valeur la plus petitelde est 0.43 um, obtenue pour I'échantillofsB
contenant des nanocristaux de plus petite taileedorte densité (2.4x3tcm?). La valeur la
plus grande est 1.57 um, obtenue pour I'échantBigrayant les plus grands nanocristaux et
les moins denses (6x16m?).

Echantillon Diamétred) (nm)| Densité D) (cm?) Lest (LM)
Bss 35 2,4x 10 0.43
B 12 2x 10t 0.45
Bas 35 2.4¢10° 0.52
Bso 50 1.22x10'° 0.78
Bo 70 6x10° 1.57

Tableau 4.2:Résumé des longueurs de diffusion effective mespiaur les 5 échantillons
Bssa By avec un rappel de leurs caractéristiques (diamétrdensité).

L'évolution delLess pour I'ensemble des échantillons va en augmedtaptus petit au
plus grand. Mais aussi en diminuant avec laugntientale la densité des nanocristaux. Nous
rappelons (chapitre I) que la taille et la densigs nanocristaux sont liées, lorsque l'un
augmente l'autre diminue. Ceci est d au procedsliauto-assemblage lors de I'élaboration
des échantillons, qui est contr6lé par la coucherphe de Ge initialement déposée par
épitaxie [Szkutnik'08]. Ldigure 4.24-a)présente les longueurs de diffusion en fonctios de
diameétres moyens des nanocristaux. De son cdiguee 4.24-b)présente les longueurs de
diffusion en fonction des densités surfaciquesatentémes nanocristaux.
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Figure 4.24:Variation de la longueur de diffusion en fonctionda diamétre (d) et b) de la
densité (D) des nanocristaux de Ge.

L'évolution delLess dans les deux cas est ajustée par une fonctioonergielle. D'un

cotéLes €volue en fonction du diametre des nanocristalonda relationL, s ~ Exp(d/18) ;
de lautre elle évolue en fonction de la densitérsg, ;- ~ Bxp (—2D). L'augmentation de la

longueur de diffusion avec la taille des nanoaunistsignifie que le nombre de trous (porteurs
minoritaires) qui se font piéger par les nanoanstdiminue lorsque la taille augmente ainsi
le courant collecté est plus fort (car le nombrepdeteurs minoritaires qui participent au
courant EBIC augmente), d'un point de vue de l&tdes nanocristaux ceci n'a pas de sens
car cela signifierait que les nanocristaux de bagsension ont une capacité plus élevée et
cela nous raméne a une contradiction car nous sayomcette derniére est proportionnelle au
diametre C,. = 2meyeq.d). Du point de vue de la densité des nanocristausolrbe de la
figure 4.24-b)montre une forte diminution de la longueur deutiibn lorsque la densité
augmente, or nous avons vu (chapitre 1) que laitedss nanocristaux augmente fortement
en réduisant la taille D( d). Nous pouvons alors lier la forte réduction déolagueur de
diffusion & la forte augmentation de la densité desocristaux. En d'autres termes la
longueur de diffusion est fortement influencée lpadensité des nanocristaux et moins par
leur taille moyenne. Ce résultat rejoint les régalgue nous avons obtenus avec des mesures
capacité — tension (chapitre Il) montrant que légpage dans le plan des nanocristaux
augmente avec l'augmentation de leur densité (ditioim de leur taille) [EI-Hdiy'08]. En
effet, sur lafigure 4.25 nous constatons que la longueur effective deisidh Ley diminue

lorsquela charge globale représentée garaugmente.
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Figure 4.25 :Evolution Le en fonction de la charge globale stockée.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les technigB&S Elassique et en champ proche
(NF-EBIC) dont nous avons comparé les performaacesiveau de la résolution spatiale. A
ce titre, nous avons présenté des résultats tymeages EBIC donnant une cartographie du
courant induit. Des profils de courant induit onssi été présenteés.

Etant donné la complexité de la nature du contatieela pointe de 'AFM (qui
collecte le courant) et la surface, nous nous s@ratEs de diagrammes énergétiques pour
expliquer le changement de contraste observé dedranc-Ge et la couche d’oxyde sur
laquelle ils sont déposés. Nous avons ainsi mayueéla collecte de courant est plus efficace
au niveau du contact pointe/nanocristal qu’au nivea contact pointe/oxyde.

Les résultats que nous avons obtenus en imageavigigrsent les atouts de la NF-
EBIC: d'une part, une forte aptitude a cartograplaetivité électrique des semiconducteurs a

I'échelle locale (nanométrique). De l'autre, ums toonne résolution de l'ordre de quelques
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nanomeétres permettant d'identifier facilement dasorobjets ou des défauts situés pres de la
surface, ce que I'EBIC classique est incapableade tompte tenu de sa mauvaise résolution.

Les valeurs de la longueur effective de diffusidmtenues sur deux échantillons
identiques élaborés dans les mémes conditions ¢kumenant en surface des nanocristaux et
'autre n’en contenant pas) ont montré que cellestiréduite par la présence de nanocristaux.
Ceux-ci jouent le réle de pieges réduisant ainsliuleée de vie des porteurs en excés. D'autre
part, nous avons montré que la valeur de cetteulungeffective de diffusion est fortement
liée a la densité des nanocristaux en surface.i,AmaIs avons montré ques diminue
fortement lorsque la densité des nanocristaux antgmélotons a titre de comparaison, que
dans le chapitre Il, nous avons bien montré qufaptrature ambiante la charge globale
piégée était plus importante dans les échantilkmmtenant des nanocristaux de petite taille et
de densité élevée.
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Conclusion génerale

A linstar des divers nano-objets, les nanocristdexgermanium sont promis a un bel
avenir vu les divers champs d'application qui émetgque ce soit en micro-/nanoélectronique
ou en optoélectronique. La motivation de ce tradailthése s'inscrivait dans la nécessité de
mieux comprendre l'apport des nc-Ge aux structquedes contiennent. En effet, nous avons
procédé a des caractérisations électrigues aumsian niveau local (nanocristal) qu'au niveau

global (composant) pour apporter notre contributiotétude des propriétés électriques de ces
nanocristaux de germanium.

Apres une bréve description des échantillons ésudiéus avons présenté des résultats
d'une étude globale du transport et du stockagehdeges dans des structures contenant des
nanocristaux de Ge recouverts par du silicium amerette étude a été basée sur l'utilisation
de techniques standards courant — tensle¥) (et capacité — tensionC{V) a différentes
températures. Le blocage de Coulomb a températnbgaate a été mis en évidence, dans une
structure contenant des nc-Ge d'un diamétre mogehxnm par le biais des mesuréé Nous
nous sommes par la suite intéressés a l'effet dailla moyenne de ces nanocristaux sur
I'évolution du courant a travers les structuresudN@vons ainsi montré que plus la taille
moyenne est réduite, plus le courant est élevé poeitension donnée. Cette évolution a été liee
a la variation du champ électrique et a la vanatite la hauteur de barriere de potentiel a
l'interface a-Si/ nc-Ge.

Par la suite, l'effet de piégeage d'électrons demanc-Ge a été étudié a travers des
mesuresC-V. Nous avons montré que cet effet est dépendantadempérature et des
caractéristiques des nanocristaux (taille et dénsibyennes). Nous avons notamment révélé
l'existence d'une concurrence entre l'effet dailetdes nanocristaux et celui de leur densité sur
le stockage de charges, selon la température @&llages mesures ont été effectuées. Nous

avons ainsi montré qula< ~140 K, l'effet de la taille est dominant alotsag T>~140
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K c'est l'effet de la densité qui domine. Nous @&vanssi montré que le processus d'émission de
charges piégées dans les nc-Ge est activé thermante

Nous avons par la suite caractérisé électriqueshennc-Ge non recouverts a l'aide d'un
AFM fonctionnant en mode conducteur installé dansHambre objet d'un MEB. En l'absence
de tout bombardement, il était difficile de collxctdes courants appréciables. Pour remédier a
ces difficultés, les échantillons ont été irradd@ms les conditions de collection par la pointe du
courant induit par le faisceau d’électrons. Cecusia permis de mesurer des courants
appréciables sous tension relativement faible eSuicela, nous avons réalisé des images en C-
AFM ainsi que des mesuréd/ en mode contact. Les résultats obtenus ont é&éidtés sur la
base de diagrammes énergétiques. L'effet de la s nc-Ge sur le transport électronique a
aussi été mis en évidence ainsi que le stockaghalges grace a l'utilisation d'une pointe AFM
en diamant dopg.

Grace a lutilisation de la technique EFM, nousmsvmontré que le stockage de charges
injectées en surface dépendait de la taille (odad#ensité) moyenne des nc-Ge. En effet, la
rétention de charge augmente considérablementigphgsheures) lorsque la taille moyenne des
nc-Ge diminue (correspondant a une densité élevée).

Les mesures effectuées par la technique NF-EBIGnomitré que l'activité électrique de
la surface des échantillons est dominée par langgwdes nanocristaux. Par ailleurs, les images
obtenues soulignent les atouts de la techniqueredart, une forte aptitude a cartographier
l'activité électrique des semiconducteurs a l'dehlekcale (nanométrique). De l'autre, une trés
bonne résolution de l'ordre de quelques nanomgteesettant d'identifier facilement des nano-
objets ou des défauts situés pres de la surfacgued’ EBIC classique est incapable de faire
compte tenu de sa mauvaise résolution.

Les mesures de la longueur effective de diffusinhmontré que la présence des nc-Ge
en surface réduit ce parametre suite au piégeagpatteurs minoritaires en excés. D'autre part,
nous avons montré que la valeur de cette longuteatige de diffusion est fortement liée a la
densité des nanocristaux en surface. Ainsi, noassamnontré queer diminue fortement lorsque

la densité des nanocristaux augmente.

L'utilisation de nc-Ge élaborés sur un substrabsfiacturé permettrait de maitriser leurs
caractéristiques [Karmous'06, Szkutnik'08] (taillensité, espacement...etc). Il serait donc utile
de répéter les études sur le stockage de charges abatype de structures. En effet ceci
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permettrait d'étudier séparément les effets daille et de la densité en fixant 'un ou l'autneslo
de I'élaboration.

D'autre part, une étude poussée en microscopieca fdectrique dans des conditions
favorables pourrait étre aussi profitable. Les mespourraient étre effectuées par exemple sous

gaz inerte.

D'un autre coté, on pourrait procéder a des imastide charges par une pointe
conductrice dans des nc-Ge par effet tunnel aisawee fine couche d'oxyde. Ceci permettrait
d'étudier la rétention de charges dans des conditinalogues a celles des mémoires.

Enfin, il serait intéressant d'établir un modeléatique permettant d'extraire les valeurs
de la longueur de diffusion réelle. Ce modele deétae basé sur la résolution de I'équation de
continuité en tenant compte du changement des ttmmslaux limites.
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Germanium nanocrystals embedded in amorphous silicon and self-organized on a tunnel silicon
dioxide layer thermally grown on (100) p-doped silicon substrate have been electrically studied at
different temperatures by using current-voltage and capacitance-voltage measurements. Results
showed a carrier exchange between the gate and isolated germanium nanocrystals via amorphous
silicon. Hysteresis loops observed in the capacitance-voltage curves were attributed to electron
injection/emission process in germanium nanocrystals, which indicated a memory effect behavior.
Resonant tunneling effect through germanium nanocrystals with large voltage gaps was observed at
room temperature in these ultradense Ge nanocrystals of ~3.5 nm mean size. It appeared for
increasingly low voltages when the temperature decreases. All these results are consistent with a
Coulomb blockade effect in ultrasmall Ge nanocrystals in which an effective number of electrons
transported by each tunneling step varied between 1.8 and 3.81. © 2007 American Institute of

Physics. [DOL: 10.1063/1.2804013]

I. INTRODUCTION

Extensive studies have been made on silicon (Si) or ger-
manium (Ge) nanocrystals (NCs) in/on silicon dioxide
(Si0,) due to their photoluminescence'™ and storage*™®
properties. They can have potentially important applications
in optoelectronic and memory devices. The interest in the
optoelectronic application stems from the observation of vis-
ible photoluminescence due to quantum confinement in Si or
Ge nanocrystals in a silicon oxide matrix. Regarding the in-
terest in the memory devices, let us quote, for example, the
storage capacity which could be better if the floating gate is
replaced by nanocrystalline Si or Ge inclusions. Other ad-
vantages could be listed, namely, the programming (writing/
erasing) time reduction, the endurance, weak biases, and thus
the reduction of the dissipation power.4

The main aim of this study is to show spatial and quan-
tum confinements in isolated Ge NCs on SiO, by using elec-
trical characterization as current-voltage (I-V) and high fre-
quency  capacitance-voltage (C-V) measurements.
Temperature was scanned from 300 to 77 K. I-V measure-
ments show steps in the reverse current-voltage characteris-
tics, indicating that the electron tunneling contains the con-
tribution of the resonant transp01rt.942 Moreover, this process
is highlighted when the temperature is reduced.

Relevant information about the studied sample was also
extracted from the high frequency capacitance-voltage mea-
surements. We show that the carrier trapping/detrapping is
made via amorphous silicon (a-Si). Consequently, the Ge
NCs may be effectively considered as isolated from the sili-
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102, 093704-1

con substrate by the SiO, layer. This means that the contri-
bution of the substrate carriers is negligible compared to the
contribution of the gate carriers.

The layout of the article is as follows. Section II de-
scribes sample elaboration, Sec. III is dedicated to experi-
ment, while Sec. IV presents results and discussions. We
conclude in Sec. V.

Il. SAMPLE ELABORATION

The crystalline silicon substrate used to elaborate
samples is (100) oriented, boron doped to ~10'> cm™, and
thermally oxidized to ~5 nm thickness. The amorphous ger-
manium layer was deposited by molecular beam epitaxy in
ultrahigh vacuum (107! Torr) at room temperature. The Ge
NCs were formed after 30 min in situ annealing at 700 °C
by the combination of unwetting and crystallization
processes.13 The mean diameter of Ge NCs is uniquely con-
trolled by the nominal thickness (k) of the amorphous layer
following the relation ® o< /. In this series of samples, & was
varied between 0.5 and 5 nm leading to NC mean diameters
between 3.5 and ~34 nm. Transmission electron microscopy
(TEM) cross-section image [Fig. 1(a)] gives a typical ex-
ample of the stack layers for Ge NCs with @ ~3.5 nm. It can
be clearly seen that Ge NCs are monocrystalline ({111} plans
are identified) and free of extended defects [Fig. 1(b)]. For
all samples, Ge NCs present a unique aspect ratio (height
over diameter) of about 0.8 which strongly differs from the
aspect ratio (about 0.15) of Ge quantum dots in epitaxy on Si
substrate.'* An 18 nm thick of amorphous silicon (a-Si) was
deposited as a capping layer. The use of a-Si layer leads to
an electrical conduction between one electrode and Ge NCs
for very weak biases. This situation could not be obtained if

© 2007 American Institute of Physics
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Si(001)

10 nm

FIG. 1. (a) TEM image (cross sectional view) of Ge NCs formed by anneal-
ing of an amorphous Ge layer (0.5 nm thickness) deposited on an ultrathin
SiO, (5 nm thickness) for 30 min at 700 °C and capped by 18 nm of amor-
phous silicon. (b) High resolution TEM image (cross sectional view) of a Ge
NC where the distance between {111} plans are evidenced.

we have an insulating layer as in memory devices where the
carrier exchange through the oxide makes damage and fi-
nally leads to an oxide breakdown. From an energetically
point of view, the a-Si bandgap is higher than that of the Ge
NC, which consolidates the spatial confinement of the carri-
ers in Ge NCs, and at the same time remains small to have an
electronic transport under biases as weak as those applied in
this study. Weak biases avoid oxide damage in order to have
reproducible measurements. In other words, it is not neces-
sary to apply a high bias to the sample for characterization
measurements. Figure 2 gives a schematic energetic band
diagram of the sample showing the bandgap of each element.
The conduction and valence band bendings are not shown.
The difference between the a-Si and NC conduction bands is
=(0.24 eV because it is well known that the bandgap of thin
amorphous silicon may be substantially increased as com-
pared with bulk a-Si owing to the confinement effect.

lll. EXPERIMENT

Electrical contacts were made using silver bonds on the
two faces of the sample. The electrical contacts have ap-
proximately a circular form with a diameter of about 2 mm
(this value was confirmed by using the maximum capaci-
tance shown in Fig. 3). C-V and I-V cycle measurements
were obtained by limiting the gate bias to relatively low
values in order to prevent the silicon dioxide damaging. I-V
and C-V characteristics were measured using HP4140B pi-
coammeter and HP4284A RLC meter, respectively. For the
C-V measurements, we only focus here on the high fre-
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FIG. 2. A schematic band diagram of the structure showing a NC confine-
ment between oxide and a-Si. The conduction and valence band bendings
are not shown here.
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FIG. 3. Typical high frequency capacitance-voltage cycle, attributed to elec-
tron injection/emission process in Ge NCs, which indicates the memory
effect.

quency (1 MHz) C-V in order to have a direct response of
the carrier exchange effect (trapping/detrapping) in SiO,, Ge
NCs, and a-Si.

IV. RESULTS AND DISCUSSIONS

The results presented here focus on the remarkable be-
havior exhibited by Ge NCs. These NCs have a mean size of
®~3.5nm and an average density of d~2.5X 10" cm™.
C-V curves (Fig. 3) obtained on this sample show the hys-
teresis loops representative of the exchange of electrons
moving between Ge NCs and the gate (the contribution of
the substrate carriers being negligible by the 5 nm thick ox-
ide layer between Ge NCs and the silicon substrate). Let us
explain these loops; in the inversion regime (when the silicon
substrate is negatively polarized), electrons in the substrate
accumulate close to the Si/SiO, interface and holes (the ma-
jority carriers) move away from this interface toward the
silicon bulk. On the other side of the sample, the trapped
electrons can be emitted from Ge NCs to the gate via a-Si.
Hence, the C-V curve is shifted to negative bias (this curve is
taken as reference to calculate trapped charge due to C-V
shift). If the bias is reversed, electrons can be injected in Ge
NCs and the C-V curve is moved to positive bias as shown
by the arrows in Fig. 3. These electrons do not come from
the substrate because of the electric field orientation but from
the other side via the a-Si. The contribution of the current
coming from electron trapping in a-Si layer, which is ex-
pected due to the presence of defects (such as dangling bond
and vacancies), is not considered here since carrier emission
and capture in these defects are very fast in comparison to
the time measurement. Indeed, since the energy levels of the
defects are close to the conduction and valence bands, they
produce very fast conduction paths for electrons and holes.

Figure 4(a) shows a typical I-V characteristic obtained at
room temperature. We notice the presence of steps in the
reverse I-V. The maximum value of the oxide field is lower
than 6 MV/cm (3 V as shown in Fig. 4) because the applied
bias is distributed between «-Si, oxide, and the inversion
layer of the silicon substrate. To prevent defect creation in
the oxide, the bias was scanned rapidly for higher values
(from 2 to 3 V). Moreover, to be sure that the observed steps
do not correspond to the oxide breakdown, the /-V charac-
teristics were repeated many times indicating approximate
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FIG. 4. (a) Current-voltage characteristic at a positive gate bias (inversion
regime). The steps observed in the reverse I-V curve are related to electron
resonant tunneling via Ge NC discrete levels. The inset contains the corre-
sponding conductance as a function of gate voltage. (b) Evolution of
current-voltage characteristics with temperature. Current jumps appear for
increasingly weak voltages when the temperature decreases.

reproducible results. This little difference in terms of the pla-
teau voltage position and height can be linked to both the
temperature and size dispersion effects. The observed jumps
are not linked to the oxide breakdown. If the steps were
related to the hard breakdown, one will obtain an abrupt and
high increase in the current without reproducibility of the I-V
curves, and any weak voltage will give a high current indi-
cating that the oxide is broken. The plateaus do not corre-
spond either to soft breakdown because if it were the case,
we would obtain a high and continuous /-V curve without
jumps.15 These steps appear only when a soft breakdown
occurs during an electric stress,m’17 but not during the I-V
measurement. In addition, other measurements made at low
temperatures have shown that the plateaus became large as
shown in Fig. 4(b). These jumps are representative of a reso-
nant tunneling current. Such tunneling resonance behavior
has been attributed to the Coulomb blockade effect in Si
quantum dots embedded in Si-rich SiO, deposited in plasma
phase.9

Let us now explain this resonant tunneling current. It is
well known that in tunneling resonance, electrons accumu-
late between double barriers.”'*'*'® In the case of our
sample, electrons can temporarily accumulate at the Si/SiO,
interface quantum well and between the double barrier
formed by Ge NCs, a-Si, and oxide. Under a positive bias,
electrons are injected from the Si/SiO, quantum well
through the oxide to the subband levels of the Ge NCs where
they fill the same energy levels as in the Si/SiO, quantum
well. A simple description of the tunneling resonance process
can then be given: if we consider that electrons have the
energy level of the silicon conduction band edge at the
Si/SiO, interface (E,,), when the gate is positively biased,
current flows only if E, is swept through the first quantum
energy level (E,) of Ge NCs resulting in a current peak in the
I-V curve. Since current continues to flow after E ., is swept
past E|, one observes current steps rather than peaks in the
I-V curves. Two main conditions for observing the Coulomb
blockade effect are (a) the tunneling resistance between Ge
NC and the electric contacts must be higher than the quan-
tum resistance (R,>h/e*~26 k() and (b) single electron
charging energy (E=e%/2C)>kgT, where C=~4meye, g
=2.277 aF is the self-capacitance of an approximately
spherical Ge NC and ¢,.g;= 11.7 (Ref. 19) (this expression of
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TABLE 1. This table gives the voltage width steps (AV) extracted from Fig.
4(a), the corresponding capacitance (C) required for a Coulomb blockade
condition, and an effective number (N,) of electrons transported by each
tunneling step. The last column contains values extracted from data regroup-
ing of the first and second columns (if we assume that the second plateau is
only an anomalous step and perhaps a simple prolongation of the first).

First and
First step Second step Third step Second steps

AV (V) 0.291 0.084 0.375 0.375
e
=—— (aF . . .21 .21
C AV (aF) 0.3 0.95 0 0

AVX2XCy,
Ny=—— 3.35 1.80 3.81 3.81
e

C gives an overestimation of the capacitance value, since a
cap misses from the spherical form). This capacitance gives a
single electron charging energy E of about 35 meV, support-
ing the appearance of the Coulomb blockade effect. The first
criterion can be met by weakly coupling the NC to two elec-
trodes which is the case in our sample. The NCs are confined
between SiO, and nondoped amorphous silicon. The second
criterion depends on temperature. At room temperature, the
Coulomb blockade condition occurs when the capacitance is
smaller than the thermal one, Cy,=3.1 aF (3.1 X 1078 F), for
a single quantum dot (or a diameter <4.76 nm). In the situ-
ation investigated here, the capacitance values are smaller
than Cy, as quoted in Table I and, consequently, the charge
energy (e?/C) is higher than the thermal energy (kgT). An
effective number of electrons transported by each tunneling
step has been deduced from these calculations to vary be-
tween 1.80 and 3.81 (Table I). However, we must notice that
the second step in the I-V curve given in Fig. 3 is probably
an “anomalous” step and perhaps it is a simple prolongation
of the first. Indeed, in this situation, we obtain tow steps with
the same width of ~0.375 eV which corresponds to the
transport of about 3.81 electrons by step.

Figure 4(b) gives I-V characteristics at different tempera-
tures. The step observed in these curves is more and larger
when the temperature is decreased while the current jumps
have the same amplitude for the temperatures range investi-
gated here. This is consistent with the fact that the step shape
becomes more and more smoothed when the temperature
increases.

One can note that the reverse current decreases at de-
creasing temperatures for bias lower than 2 V. This is caused
by the thermal generation of minority carriers which strongly
decreases at decreasing temperatures.

V. CONCLUSION

In summary, I-V and C-V measurements have been ap-
plied to investigate ultrasmall and dense Ge NCs embedded
in amorphous silicon and self-organized on silicon dioxide
layer thermally grown on (100) p-doped silicon substrate.
The results showed that carrier exchange was made in a pref-
erential way between the gate and Ge NCs via amorphous
silicon. Electron injection/emission phenomenon, which is
concomitant with memory effects, has also been scrutinized.
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Coulomb blockade process has been highlighted and an ef-
fective number of electrons transported by each tunneling
step, varying between 1.80 and 3.81, has been extracted.
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We are interested in germanium nanocrystal density and size effects on the carrier storage and
emission processes. For this purpose, high frequency capacitance-voltage and current-voltage
characteristics were performed for temperatures varying from 300 to 77 K. Ge nanocrystals were
deposited on a silicon dioxide/p-doped silicon structure and capped with a thin amorphous silicon
layer. Results evidenced an electron storage phenomenon in nanocrystals that presented two
different behaviors depending on the temperature. For temperatures higher than ~140 K, the
storage was mainly controlled by the nanocrystal density. At low temperatures the storage was
reduced due to lowering of the tunneling barrier that resulted from a carrier quantum confinement
process. Thermal activation energy of the carrier emission process was revealed as varying linearly
with nanocrystal energy band gap. Activation energy was identified as a barrier height to be
overcome by the emitted electrons. © 2008 American Institute of Physics.

[DOLI: 10.1063/1.2985909]

I. INTRODUCTION

The use of indirect band gap semiconductor silicon (Si)
and germanium (Ge) nanocrystals (NCs) as light sources'™
and photoconductors” in optoelectronic devices, or as float-
ing gate in scaled memories*®™'* are very interesting because
they are compatible with existing manufacturing infrastruc-
ture for silicon integrated circuits. For example, in micro-
electronics, even if dimensionality miniaturization theoreti-
cally leads to reliability increase, an important concern in
silicon technology is the effective reliability of metal-oxide
semiconductor (MOS) devices such as MOS field-effect tran-
sistors and memory cells with ultimate reduced sizes. Among
the main problems are the increased gate leakage current, the
reduced threshold for dielectric breakdown, and the voltage
shifts induced by oxide charging. To avoid such problems,
the use of NCs instead of two-dimensional floating gate
makes the memory less sensitive to local leakage and allows
an ultimate miniaturization without electrical instabilities.
Several studies reported the properties of NC such as single-
electron tunneling,ls’16 ballistic transport,lL19 and electron
emission.* Moreover, many experimental studies were made
by replacing polycrystalline silicon floating gate by Si (Refs.
6-13 and 20-23) or Ge (Refs. 14 and 24-26) NCs. The first
studies made by Tiwari and co-workers®™® showed that the
memory effect results from storage of electrons in Ge and Si
clusters. They also proved that the reduction in charge loss
induced by NCs allowed the use of thinner tunneling oxides
resulting in smaller operating voltages, lower power dissipa-
tion, and faster writing and reading operations than the ones
that are obtained with conventional flash electrically erasable
programmable only memory.

“Electronic mail: abdelillah.elhdiy @univ-reims.fr.

0021-8979/2008/104(6)/063716/7/$23.00

104, 063716-1

In this paper, the study focuses on the carrier storage
capability of Ge NCs elaborated by the combination of un-
wetting and crystallization processes,27_29 and having differ-
ent densities and diameters. Our results bring complementary
information on the evolution of carrier exchange and charge
memory effect with temperature, with NC density, and with
NC size. We also investigated the thermal emission process
and the electronic transport behavior. Let us notice that the
studied samples slightly differ from memory devices since
the control oxide was replaced by a nondoped thin amor-
phous silicon (a-Si) layer whose band gap is about 1.7 eV.>

Il. EXPERIMENT

The studied samples were elaborated in a molecular
beam epitaxy (MBE) chamber by depositing at room tem-
perature under ultrahigh vacuum (107" Torr) an amorphous
Ge layer on an ultrathin silicon dioxide layer (5 nm thick).
The oxide layer was previously grown on a (100) oriented
silicon substrate and boron doped to ~10'> cm™. The pseu-
dospherical Ge NCs were formed by combination of unwet-
ting and crystallization processes27_29 after in situ annealing
at 700 °C during 30 min, followed by deposition of an 18
nm thick amorphous silicon capping layer without removing
the sample from the MBE chamber. The mean diameter (d)
of Ge NCs is uniquely controlled by the nominal thickness
(1) of the deposited amorphous Ge layer according to the law
d=~ Kt with K~7.%° The average density (D) of Ge NCs is a
function of the deposited Ge layer thickness according to the
law D~6X 1073 X 2.’ In this series of samples, ¢ was var-
ied between 0.5 and 5 nm, leading to NC mean diameters
between 3.5 and ~35 nm, and densities between 2.4 X 10'°
and 2.4 X 10'? cm™ (Table I). Figure 1(a) shows a typical
example of a transmission electron microscopy (TEM) image

© 2008 American Institute of Physics
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TABLE I. Parameters summarized in the table are the deposited Ge layer
thicknesses (f), the mean Ge-NC diameter, (d) and density (D) of each
studied sample.

Sample ¢ (nm) d (nm) D (cm™)
Fis 0.5 35 24X 10"
Fy; 2 17 1.5x 10"
Fy 3 21 6.7 X100
Fs 5 35 24X 10

(cross sectional view) of the formed Ge NCs. Figure 1(b)
shows a high resolution TEM (HRTEM) image of a Ge NC
where the distance between {111} plans are evidenced,
whereas Fig. 1(c) shows that the Ge NCs have a truncated
spherical form*" ™ and present an aspect ratio (height over
diameter) of about 0.8. The studied samples are labeled in
the rest of the paper by referring to their diameter as “F3 5
for d=3.5 nm, “F;;” for d=17 nm, “F,,” for d=21 nm,
and “Fi5” for d=35 nm. Supplementary information on the
samples (deposited thickness and NC density) is given in
Table I (see Refs. 27-29).

Figure 2(a) gives a band diagram of the structure where
the NC gap value was extracted from Ref. 2. The band bend-
ing at interfaces has not been taken into account in this dia-
gram. The evolution of the NC band gap E,(d) versus the
average NC diameter is given in Fig. 2(b). It is described by

Ey(d)=E.(d) - E,(d), (1)

where the energy of the highest valence state (E,) and the
energy of the lowest conduction state (E,) for spherical NCs
of diameter d (given in nanometer) are given by the follow-
ing expressions:

15143.8
+6.465d+2.546

Efd) = () = V. @

and

Si02

Si(001)

10 nm

—_—

Si substrate

FIG. 1. (a) TEM image (cross sectional view) of Ge NCs formed by anneal-
ing of an amorphous Ge layer (0.5 nm thickness) deposited on an ultrathin
SiO, (5 nm thickness) during 30 min at 700 °C and capped by 18 nm of
amorphous silicon, (b) HRTEM image (cross sectional view) of a Ge NC
where the distance between {111} plans are evidenced, and (c) a typical
HRTEM image showing a truncated spherical form of an individual Ge-NC.
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FIG. 2. (a) Band diagram of the structure showing the confinement in NC
between silicon dioxide and a-Si layers; the conduction and valence band
bendings are not shown here. (b) Energy band gap of spherical Ge NCs
versus NC size; the full line corresponds to analytic expression combining
Egs. (1)—(3) extracted from Ref. 2.

11863.7
+2391d+4252 ™

E(d)=E.(») + 7 eV, 3)

with E () and E, (=) as the energies of the lowest conduc-
tion band and of the highest valence band of Ge bulk crystal,
respectively. Figure 2(b) shows the analytic variation of
E,(d) calculated from Egs. (1)—~(3) (the full line) and the NC
mean size values (square dots), the distribution of which was
determined for each sample from the plane view TEM im-
ages as detailed in Ref. 29.

From an electrical point of view, these results help us to
understand what happens in NCs when we proceed to volt-
age and temperature sweepings. It is what we explain in the
next paragraph.

Electrical contacts were made by using silver bonds on
both faces of each sample. The structure is almost similar to
a MOS capacitor (see Fig. 3). The sample was mounted in a
nitrogen cryostat by sticking the silicon substrate to the cry-
ostat with a silver bond, and on the other face (a-Si side), we
connected a conductive probe to the silver bond. The silver
bond area is approximately circular and its diameter is about
2 mm. Capacitance-voltage (C-V) cycle measurements were
performed by limiting the gate (the electrode on the a-Si
layer) bias to relatively low values (2-3 V) in order to avoid
silicon dioxide damaging. C-V and I-V cycles were carried
out at various temperatures from 300 to 77 K. I-V measure-
ments were made with a HP4140B picoammeter and C-V
characteristics with a HP4284A RLC-meter. We performed
high frequency (1 MHz) C-V measurements in order to have
a direct response of the carrier exchange (trapping/
detrapping) effect.

gate

SiO,

p-Si

_:‘I_

FIG. 3. A schematic cross section of the studied samples.
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FIG. 4. (a) I-V characteristics for each studied sample at room temperature. Steps are obtained in /I-V curve for smallest NC mean size (d~3.5 nm). V
represents the bias applied to the gate with respect to the p-Si substrate. (b) Temperature effects on I-V characteristics for the sample Fjs.

lll. RESULTS AND DISCUSSIONS
A. Current-voltage measurements

Many /-V measurements were made at different tem-
peratures. Figure 4(a) gives a typical I-V curve for each
sample for positive and negative biases at room temperature.
We notice that /-V curves obtained on all studied samples
show the same overall tendency in /-V characteristics. These
I-V curves are usually obtained for a MOS structure. Even if
our structures are not exactly similar to a MOS capacitor, we
use the same notations than those usually used for a MOS
capacitor to describe the tunneling current or the capacitance
variation with the voltage sweep. In other words, we intro-
duce the “accumulation” and “inversion” regimes to describe
the electric behavior of each sample. I-V curves exhibit the
electric field assisted tunneling current known as the Fowler-
Nordheim tunneling current.’’ It is well known that this cur-
rent is higher when it is due to the majority carriers and
relatively weak if it is due to the minority carriers. The main
purpose of these curves is to highlight the Ge-NC average
size effect on the I-V curve behavior. In any case, in our
samples the variation of I-V curves is affected by the depos-
ited germanium layer thickness, especially when the gate is
positively biased (inversion regime). In this case, the mea-
sured current is essentially due to minority carriers. As
shown above, the mean diameter of the Ge NCs varies lin-
early with the deposited Ge layer thickness. Consequently, at
a given positive bias, the smaller the Ge-NC diameter is, the
more important is the tunneling current. The reduction in the
current in the Ge NCs with higher size can be linked to the
reduction in the oxide field since the bias is distributed be-
tween the oxide, the a-Si, and the Ge NCs. On the other
hand, as thermal generation in depletion region area is weak,
only a very limited amount of electrons might be available
for tunneling from the conduction band of the silicon sub-
strate through the structure.”? Under negative gate bias the
current is not substantially affected. The reason is that cur-
rent is due to majority carriers that can tunnel across all the
barrier heights thanks to the electric field.

Note that the sample labeled Fj 5 has a specific behavior;
indeed, plateaus are observed in I-V curves. These plateaus
are linked to Coulomb blockade effect and have been pub-
lished in a previous work.”® The reason why the Coulomb

blockade effect was not observed in the other samples is
summarized in the following. Table II gives the conditions
for Coulomb blockade occurrence in each sample, i.e., the
energy (e?/2C) required to add or to extract a carrier and the
corresponding threshold temperature (the maximum tem-
perature below which the Coulomb blockade can occur) are
given. These rough calculations are intended to point out the
main characteristics of the structures. From these numerical
results, the Coulomb blockade can theoretically appear only
for two samples; for F;5 5 in the 77-300 K temperature range
and for Fy; for T<83 K. The reason why the Coulomb
blockade did not occur in F;; may be due to at least three
causes: (i) the size distribution of the NCs, (ii) the NCs are
too close to each other and in this case carriers can travel
from a NC to another one due to potential overlapping, and
(iii) the NC size may be approximately comparable to the
effective Bohr radius of exciton (ag) in the Ge bulk crystal,
given by

mg

2

_ 4megech” my

=agEGe 5
o

ap =
e’

(4)

where 7 is the reduced Planck constant, ay=~0.053 nm is
the hydrogen Bohr radius, eg.~ 15.8 (Ref. 34) is the static
dielectric constant of Ge, w is the reduced mass of an
electron-hole pair, and my~ 0.9 X 107° kg is the free elec-
tron mass.

For the first case, a previous study has shown a relatively
narrow distribution of the NC size.”” That is the reason why
we think that the NC size distribution cannot be responsible
for the Coulomb blockade absence. For the second case, cal-

TABLE II. The capacitance of individual spherical NC, its charging energy,
and the threshold temperature from which the Coulomb blockade effect does
occur are calculated for each sample. The results are given as a function of
the mean diameter of NCs. The temperature quoted in the table allows us to
expect the Coulomb blockade in F35 and F ;. Actually, we observe experi-
mentally this process only in Fjs.

d (nm) 35 17 21 35
C=2meye, 5d (aF) 2277 11.06 13.66 22.77
E=¢2/2C (meV) 35.13 7.23 5.85 35
T=E/ky (K) 407.35 83.86 67.9 40.6
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culations showed that the NCs occupy less than 34% of the
sample area, indicating that they can be considered as iso-
lated from each other. For the third case, if ag is much larger
than the average size of NCs, the strong quantum confine-
ment is obvious. The calculation of ag is difficult for Ge (and
also for silicon) because of the anisotropy of the conduction
electron effective mass. For holes, the lightest effective mass
my,=0.043m, is generally taken. While for electrons, three
cases according to the effective mass configuration can be
considered: the transversal effective mass m,;,=0.082m
gives u=0.028m, and then az=29.7 nm, the longitudinal
effective mass m;,,=1.59m, gives u=0.042m, and ap
~20 nm, and the conductivity electron effective mass m,,
=0.12mg gives w=0.0317m and ag=26.5 nm, values that
can be compared to the ap values given in the literature: 24.3
nm in Ref. 35 and 25.3 nm in Ref. 36. Not one of these
values is much larger than the diameter of the F|; NC and
this may explain why quantum confinement is not observed.

The energetic point of view must be also considered to
confirm that quantum confinement is not observed for this
sample. Let us calculate the energy difference (A€) between
two successive subbands in the conduction band of an indi-
vidual NC and compare this value with thermal energy. The
Coulomb interaction becomes negligible and the quantiza-
tion effect noticeable if A&/kzgT>5 (approximating the
Fermi-Dirac distribution by the Boltzmann one if A&/kgT
>35 leads to an error of 1%). In this case, the quantum con-
finement should occur.

Assuming an equal difference between energy band
edges, we define A¢ by the equation:

2 X A¢=[E(d) - E(2)]+[E, () - E,(d)], (5)

which gives A§=35 meV for the F;; sample using Egs.
(1)—=(3). At our minimum working temperature (77 K), 5kzT
is equal to 33.24 meV, which is of the same order of magni-
tude as A&, and thus explain why quantum confinement was
not observed at this temperature and evidently to higher
temperatures.

Figure 4(b) shows typical results evidencing the tem-
perature effect on the /-V characteristics, especially at inver-
sion regime where the transport concerns minority carriers.
The main parameter causing current reduction in the inver-
sion regime (at positive bias as indicated in Fig. 4) is the
reduction in the thermoelectronic emission process with the
temperature.

B. Capacitance-voltage measurements

The carrier trapping has been studied for the samples
F5, F5,, and Fs, and not for the F5 5 because large instabili-
ties were appearing in the C-V curves.

Figure 5 gives typical hysteresis cycles obtained in C-V
curves. Let us first explain why deformations are observed in
C-V characteristics. Indeed, the weak C-V distortion at accu-
mulation regime (where the C/C,,,, ratio is =1) is related to
the presence of the leakage current. This behavior is known
in MOS tunnel structures. As oxide thickness is reduced, the
direct tunneling leakage current increases exponentially and
dominates the capacitive current. That is why high frequency

J. Appl. Phys. 104, 063716 (2008)

= 205K
» 200K 4

0.4 1

2 0
Voltage (V)

FIG. 5. Typical result showing hysteresis in high frequency (1 MHz) C-V
characteristics for three temperatures. We notice the increase in AV when
the temperature decreases. Band diagrams are quoted in the inset for the
accumulation and inversion regimes showing the electron capture and emis-
sion processes.

capacitance-voltage technique is usually used to overcome
the leakage problem. However, measurements remain diffi-
cult because of the presence of a significant series resistance
and the low impedance of the capacitor. However, capaci-
tance could be measured with precision if one makes two
successive measurements of the total impedance of the struc-
ture at two different high frequencies and proceeds to the
extraction of the real capacitance.3 7 The distortion shown in
the right part of C-V curves is usually observed in MOS
structures. This is due to the fact that the bias varies more
rapidly (the signal frequency is equal to 1 MHz) than the
modulation of the minority carrier concentration. This is the
deep depletion regime (the thermal equilibrium is not at-
tained). To overcome the deep depletion regime, we have to
fix the applied voltage for a long time before the C-V mea-
surements at a value inducing thermal equilibrium between
the applied signal and the density of minority carriers.”®

Concerning the shift observed in C-V curves (hysteresis
cycle), this one reveals the charge storage effect dominated
by electron exchange, as we previously reported.33 These
electrons come from the gate (not from the silicon substrate).
If the Ge NCs had been capped with a thick oxide layer, we
would have obtained the same results than those shown in
Refs. 25 and 39; on other words, we would have obtained an
effective positive charge resulting from hole (majority carri-
ers) trapping.

Figures 6(a) and 6(b) give the width variation of the C-V
cycle hysteresis (AV) as a function of Ge-NC mean diameter
[Fig. 6(a)] and density [Fig. 6(b)], respectively. Note that AV
represents the global stored charge. These measurements
were made at different temperatures. AV is directly related to
the Ge-NC density, to the number of electrons stored by NC,
and to the NC mean diameter as given by Tiwari et al.:%®

D 1 :
Av= M(%—Si + _Sa_SId), (6)
€a-si 2 &g

where ¢ is the elementary charge, €,g; is the amorphous
silicon permittivity, D is the average density of NCs, d is the
mean NC diameter, and n,, is the average number of elec-
trons stored in an individual NC.
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FIG. 6. Electron exchange described by AV as a function of the deposited Ge layer thickness at different temperatures. Temperature effect is evidenced.

Two main kinds of information can be drawn from Figs.
6(a) and 6(b): first, for a given sample, the total stored charge
increases when the temperature decreases, which results
from thermoelectronic emission lowering; Second, for tem-
perature larger than ~140 K, the total charge decreases
when the NC size increases. However, for lower tempera-
tures, it is the opposite: the total charge increases when the
NC size increases as shown by the slope inversion of the
curve corresponding to 7=77 K in Fig. 6(a). This effect is
also seen in Fig. 6(b) where the first part of the 77 K curve
corresponding to the low NC densities (i.e., large NC diam-
eters) shows also an inversion of slope. This slope inversion
at 77 K seems thus to show that total charge trapping is much
more efficient in large grains than in smaller ones at low
temperature. The temperature plays thus a particular role on
which we will discuss in the following.

To better understand the global behavior of the samples,
in the following section, we study the charge storage in a
single NC. Figure 7 shows the variation of the average num-
ber of stored electrons n,, in a single NC versus the NC
mean diameter. n,, deduced from Eq. (6), increases linearly
with the NC diameter for various temperatures. Although the
smallest NC stores charges the least, the total stored charge
in the F'|; sample is larger than that stored in F35. This means
that the NC density, which varies inversely proportional to

120
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FIG. 7. Average number of electrons stored in each NC as a function of NC
size for various temperatures.

the square root of the NC diameter, plays a preponderant role
on the total stored charge in the NCs of small size when T
=140 K, whereas it is not anymore the case at 77 K. On the
contrary, it is the NC size that plays the major role for the F;;
sample. Since n,, is proportional to d and the density pro-
portional to d~2, Eq. (6) would transform in a law such as
AVoa+b/d, which seems to confirm the shape of the curves
of Fig. 6(a) for T=140 K. The fact that the charge storage
behavior is different at 77 K can be only explained by a
temperature effect. This temperature effect is evidently re-
lated to the way the electron coefficient emission varies. In-
deed, the electron coefficient emission g, increases with the
temperature according to the relationship:

8e < Ce exp(_ EO/kBT)’ (7)

where E is a barrier height describing the electron ability to
be emitted from the NC and ¢, is the electron capture coef-
ficient. Note that c, is slightly affected by the temperature
since electron density stays relatively constant when elec-
trons come from the gate. If g, is large, this means that the
capability to store charges is low. This is consistent with the
fact that AV and n,, decrease when temperature increases.
Taking into account that the emission process is ther-
mally activated, one can define a carrier detrapping effi-
ciency as y=n,,(300 K)/n,(T), where n,(300 K) and
ng,(T) are the number of electrons stored by each NC at 300
K and at a given T, respectively. vy is plotted in Fig. 8 versus
1/T. One remarks that the emission efficiency strongly de-
creases with temperature for the F55 sample. This strong de-
crease in the emission efficiency is probably the factor ex-
plaining the slope inversion of the curve at 77 K in Fig. 6.
The parameter describing the efficiency of the emission pro-
cess is the thermal activation energy E,, which is determined
by using the Arrhenius plot [exp(—E,/kgT)] for the three
samples. For T larger than ~140 K, even if E, values are
lower or comparable to thermal energy, E, is shown to in-
crease with the NC mean diameter, as quoted in the inset of
Fig. 8 (E,~6, 14, and 27 meV for F;, F;, and F3s, respec-
tively). Figure 9 shows that E, linearly decreases when the
NC band gap increases. This evolution is well fitted by the
linear law: E,(eV)=-0.421 X E,(eV)+0.317 eV. Hence, E,
would be linked to the energy difference between conduction
band edge of the a-Si (E,.,.s;) and the energy level (E,) of
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FIG. 8. Emission efficiency {y=n,,(300 K)/n,,(T)} plotted in an Arrhenius
diagram as a function of 1000/T. Thermal activation energies are deduced
and quoted in the inset as a function of NC mean diameter.

the trapped electron in the NC conduction band. In this case,
this energy difference (E. ,-E,) behaves as an energy bar-
rier that an electron has to overcome in order to reach the
gate. Obviously, the linear variation of E, as a function of
E,(d) cannot be applied to any gap but is limited to a narrow
variation of E,(d). Indeed, for gaps higher than 0.75 eV (this
value corresponds to E,=0 meV deduced from Fig. 9 data
fitting), E, becomes negative, and from a physical point of
view, this is not valid. However, this suggests that the stored
electron energy level E, becomes close to E,. g for NCs
with smallest size, and consequently electrons do not need
any thermal energy to be detrapped. This reduction in E,
with the gap increase is consistent with the fact that the car-
rier quantum confinement increases with the reduction in the
NC size.

The occurrence of thermal activation and quantum con-
finement leads us to suggest two behaviors according to the
NC size: For NCs of large size presenting no quantum con-
finement, the thermoelectronic emission would be a domi-
nant process; the decrease in the emission efficiency with
temperature explains the increase in the charge stored in a 35
nm diameter NC, and its very low value at 77 K explains
why the total stored charge in F35 is larger than that of

0.030
35nm
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0.020

0.015 - 21 nm

|
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17 nm

0.005

Thermal activation energy (eV)

0.000 T T T T T T
068 0.69 070 071 0.72 0.73 0.74 0.75

NC gap (eV)

FIG. 9. Thermal activation energy (E,) as a function of NC band gap (E,)
and diameter (d). E, is well fitted by the linear law: E,(eV)=-0.421
X E (eV)+0.317 eV.
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samples containing smaller NCs. On the other hand, for the
smaller NCs, the quantum confinement effect would become
preponderant with respect to thermoelectronic emission, ex-
plaining why temperature lowering has few effects on the
charge stored in a single NC.

IV. CONCLUSION

In summary, electron injection/emission in Ge NCs was
electrically studied by using high frequency (1 MHz) C-V
and -V techniques. The measurements were made at differ-
ent temperatures in the 77-300 K range. I-V curve variation
highlighted the NC diameter and the barrier height effect on
the tunneling current. Only one sample (F5s) revealed a
Coulomb blockade effect observed at room temperature. C-V
cycles allowed the study of carrier trapping/detrapping pro-
cess in Ge NCs. The study of the temperature variation be-
tween 300 and 77 K has led in distinguishing between NC
density and NC size effects on the carrier storage. The NC
density plays a preponderant role on the total stored charge
in the NCs of small size when 7= 140 K, whereas at lower
temperature, it is the NC size that controls the carrier storage.
An average number of electrons stored in each NC was ex-
tracted and shown to linearly increase with the temperature.
Thermal activation energy of the carrier emission process
was deduced for each sample. Its effect, combined to quan-
tum confinement, suggests two electron emission processes
according to the NC size value. The thermoelectronic emis-
sion is the dominant process in the NCs of large size. In the
smaller NCs, the quantum confinement effect becomes pre-
ponderant with respect to thermoelectronic emission.

Finally, we think that a compromise between NC density
and NC average diameter must be found to determine the
optimal operating conditions for NC based memories.

'M. Zacharias and P. M. Fauchett, Appl. Phys. Lett. 71, 380 (1997).

2Y. M. Niquet, G. Allan, C. Delerue, and M. Lannoo, Appl. Phys. Lett. 77,
1182 (2000).

E.W. H. Kan, W. K. Chim, C. H. Lee, W. K. Choi, and T. H. Ng, Appl.
Phys. Lett. 85, 2349 (2004).

43, Oda, S. Y. Huang, M. A. Salem, D. Hippo, and H. Mizuta, Physica E
(Amsterdam) 38, 59 (2007).

°Y. Hirano, F. Sato, S. Aihara, N. Saito, S. Miyazaki, and M. Hirose, Appl.
Phys. Lett. 79, 2255 (2001).

%s. Tiwari, F. Rana, K. Chan, H. Hanafi, W. Chan, and D. Buchanan, Tech.
Dig. - Int. Electron Devices Meet. 1995, 521.

7S. Tiwari, F. Rana, H. Hanafi, A. Hartstein, E. F. Crabbé, and K. Chan,
Appl. Phys. Lett. 68, 1377 (1996).

83, Tiwari, J. A. Wahl, H. Silva, F. Rana, and J. J. Welser, Appl. Phys. A:
Mater. Sci. Process. 71, 403 (2000).

°Y. Shi, K. Saito, H. Ishikuro, and T. Hiramoto, J. Appl. Phys. 84, 2358
(1998).

10y, Ioannou-Sougleridis and A. G. Nassiopoulou, J. Appl. Phys. 94, 4084
(2003).

"L. Wu, M. Dai, X. Huang, Y. Zhang, W. Li, J. Xu, and K. Chen, J.
Non-Cryst. Solids 338, 318 (2004).

12S. Huang and S. Oda, Appl. Phys. Lett. 87, 173107 (2005).

133, Duguay, A. Slaoui, J. J. Groba, M. Kanounb, S. Burignat, and A. Souifi,
Mater. Sci. Eng., B 124-125, 488 (2005).

L. C. Wu, K. . Chen, J. M. Wang, X. F. Huang, Z. T. Song, and W. L. Liu,
Appl. Phys. Lett. 89, 112118 (2006).

1557, Welser, S. Tiwari, S. Rishton, K. Y. Lee, and Y. Lee, IEEE Electron
Device Lett. 18, 278 (1997).

T, A. Fulton and G. J. Dolan, Phys. Rev. Lett. 59, 109 (1987).

N. Koshida, X. Sheng, and T. Komoda, Appl. Surf. Sci. 146, 371 (1999).

'8K. Nishiguchi and S. Oda, J. Appl. Phys. 92, 1399 (2002).

Author complimentary copy. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp


http://dx.doi.org/10.1063/1.119543
http://dx.doi.org/10.1063/1.1289659
http://dx.doi.org/10.1063/1.1793348
http://dx.doi.org/10.1063/1.1793348
http://dx.doi.org/10.1016/j.physe.2006.12.049
http://dx.doi.org/10.1016/j.physe.2006.12.049
http://dx.doi.org/10.1063/1.1408600
http://dx.doi.org/10.1063/1.1408600
http://dx.doi.org/10.1063/1.116085
http://dx.doi.org/10.1007/s003390000553
http://dx.doi.org/10.1007/s003390000553
http://dx.doi.org/10.1063/1.368346
http://dx.doi.org/10.1063/1.1604459
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2004.02.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2004.02.064
http://dx.doi.org/10.1063/1.2115069
http://dx.doi.org/10.1063/1.2352796
http://dx.doi.org/10.1109/55.585357
http://dx.doi.org/10.1109/55.585357
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.59.109
http://dx.doi.org/10.1016/S0169-4332(99)00004-5
http://dx.doi.org/10.1063/1.1489496

063716-7 El Hdiy et al.

YT v, Torchynska, Phys. Status Solidi C. 4, 375 (2007).

20M., Porti, M. Avidano, M. Nafria, X. Aymerich, J. Carreras, O. Jambois,
and B. Garrido, J. Appl. Phys. 101, 064509 (2007).

2E. Kapetanakis, P. Normand, D. Tsoukalas, K. Beltsios, J. Stoemenos, S.
Zhang, and J. van den Berg, Appl. Phys. Lett. 77, 3450 (2000).

2, Garrido, S. Cheylan, O. Gonzalez-Varona, A. Pérez-Rodriguez, and J.
R. Morante, Appl. Phys. Lett. 82, 4818 (2003).

B, Lombardo, B. De Salvo, C. Gerardi, and T. Baron, Microelectron. Eng.
72, 388 (2004).

%y C. King, T. J. King, and C. Hu, IEEE Trans. Electron Devices 48, 696
(2001).

PC. L. Heng and T. G. Finstad, Physica E (Amsterdam) 26, 386 (2005).

M. Kanoun, C. Busseret, A. Poncet, A. Souifi, T. Baron, and E. Gautier,
Solid-State Electron. 50, 1310 (2006).

A, Karmous, 1. Berbezier, and A. Ronda, Phys. Rev. B 73, 075323 (2006).

87, Berbezier, A. Karmous, A. Ronda, A. Sgarlata, A. Balzarotti, P.
Castrucci, M. Scarselli, and M. De Crescenzi, Appl. Phys. Lett. 89,
063122 (2006).

¥p. D, Szkutnik, A. Karmous, F. Bassani, A. Ronda, I. Berbezier, K.

J. Appl. Phys. 104, 063716 (2008)

Gacem, A. El Hdiy, and M. Troyon, Eur. Phys. J.: Appl. Phys. 41, 103
(2008).

%M. Hack and M. Shur, J. Appl. Phys. 58, 997 (1985).

3IR. H. Fowler and L. Nordheim, Proc. R. Soc. London 119, 173 (1928).

2A. El Hdiy, R. Khlil, Dj. Ziane, I. V. Grekhov, A. F. Shulekin, and M. L.
Vexler, Solid-State Electron. 47, 617 (2003).

K. Gacem, A. El Hdiy, M. Troyon, L. Berbezier, P. D. Szkutnik, A.
Karmous, and A. Ronda, J. Appl. Phys. 102, 093704 (2007).

*C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 5th ed. (Dunod Université,
Paris, 1983), p. 230.

3y, Maeda, N. Tsukamoto, Y. Yazawa, Y. Kanemitsu, and Y. Masumoto,
Appl. Phys. Lett. 59, 3168 (1991).

%y, Batra, D. Kabiraj, and D. Kanjilal, Solid State Commun. 143, 213
(2007).

K. T Yang and C. Hu, IEEE Trans. Electron Devices 46, 1500 (1999).

BA.El Hdiy, G. Salace, Ch. Petit, M. Jourdain, and D. Vuillaume, J. Appl.
Phys. 74, 1124 (1993).

¥C. L. Heng, W. W. Tjiu, and T. G. Finstad, Appl. Phys. A: Mater. Sci.
Process. 78, 1181 (2004).

Author complimentary copy. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp


http://dx.doi.org/10.1063/1.2433749
http://dx.doi.org/10.1063/1.1328101
http://dx.doi.org/10.1063/1.1587273
http://dx.doi.org/10.1016/j.mee.2004.01.020
http://dx.doi.org/10.1109/16.915694
http://dx.doi.org/10.1016/j.physe.2004.08.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.sse.2006.07.006
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.075323
http://dx.doi.org/10.1063/1.2221875
http://dx.doi.org/10.1051/epjap:2008006
http://dx.doi.org/10.1063/1.336148
http://dx.doi.org/10.1098/rspa.1928.0091
http://dx.doi.org/10.1016/S0038-1101(02)00354-4
http://dx.doi.org/10.1063/1.2804013
http://dx.doi.org/10.1063/1.105773
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2007.05.026
http://dx.doi.org/10.1109/16.772500
http://dx.doi.org/10.1063/1.354937
http://dx.doi.org/10.1063/1.354937
http://dx.doi.org/10.1007/s00339-003-2482-0
http://dx.doi.org/10.1007/s00339-003-2482-0

ANNEXE C

PUBLICATIONS ET COMMUNICATIONS

1. Articles

K.GACEM et al J. Appl. Phys 102, 93704 (2007/emory and Coulomb blockade effects in Germanium
nanocrystals embedded in amorphous, silicon ooasildioxide

A. El Hdiy, K. Gacem M. Troyon , A. Ronda , F. Bassani And |. BerleezGermanium nanocrystal
density and size effects on carrier storage andsion, J. Appl. Phys.104, 063716 (2008)

P.D. Szkutnik P. D. Szkutnik, A. Karmous, F. BassAn Ronda, I. Berbezie. Gacem A. El Hdiy and

M. Troyon, Ge nanocrystals formation on Si®y dewetting: application to memeoigur. Phys. J. Appl.
Phys 41, 103-106 (2008).

2. Communications

Présentations orales:

K. Gacem A. El Hdiy And M. Troyon, |. Berbezier, P.D. Szkik, F. Bassani, And A. Ronda,.
Characterization of Ge nanocrystals grown on Si® scanning near field EBIC combined with concuecti

AFM: charge trapping and diffusion length investiga, EMRS 2008-Symposium K

I. Berbezier, A. Ronda, F. BassaHi, Gacem, A. EIl Hdiy, M. Troyon, P. Castrucci, M. ScarcelM. De
Crescenzi, N. RowellSi and Ge nanocrystal embedded in silicon dioxiftemation and electrical
properties EMRS 2008-Symposium |

K. Gacem, A. El Hdiy And M. Troyon P.D. Szkutnik, F. Bassari, Berbezier And A. Ronda ,

Characterization of Germanium nanocrystals selfeassled on SiO2 by C-AFM, near field EBIC and C-V
techniqguesESPS-NIS 2008.

K. Gacem, M. Troyon, A. El Hdiy, A. KarmousCharge Storage And Coulomb Blockade In Germanium
NanocrystalsIMMEA 2007.

P. D. Szkutnik, A. Karmous, A. Ronda,l. Berbezier@garlata, A. Balzarotti,N. Nunzi&. Gacem A. El
Hdiy et M. Troyon, Formation de Nanocristaux de Ge sur SiO2 par délagé : application a des
mémoires non volatilesfu 2007

Berbezier I., Kshirsagar R., Aouassa M., FavreRanda A., El Hdyi A.Gacem K., Troyon M, Scarselli
M., Castrucci P., De Crescenzi NFip nanopatterning for sige nanostructures selfeasbly on si substrate,
Nanolitho2008

M. Troyon, K. SmaaliK. Gacemand A. El Hdiy,High resolution scanning near-field EBIC microscppy
BIAMS 2008

I. Berbezier, G. Amiard, L. Favre, F. Bassani, Anga,K. Gacem A. El Hdyi , M. Troyon, Univ Reims,
France M. Scarselli, P. Castrucci, M. De Cresce8eif-Assembly of Ge Nanocrystals on Prepatterned
Substrates and Application to Ncs MemdvRS 2008: Symposium MM

Posters:

A. El Hdiy, K. Gacem, M. Troyon, A. Ronda, F. Bassani, |. Berbezi&ermanium nanocrystal
characterization by NF-EBIC techniquduillet 2008
S.E. Tyaginov, M.I. Vexler, A. El HdiyK. Gacem V. ZaporojtchenkoElectrical methods for estimating

the correlation length of insulator thickndkstuations in MIS tunnel structure3uin 2008


k
Typewriter
ANNEXE C


Contribution a I’étude du transport et du stockage de charges dans des
structures contenant des nanocristaux de germanium

Le travail rapporté dans ce mémoire concerne la caractérisation électrique de nanocristaux de
germanium (nc-Ge) élaborés par démouillage sur une couche de dioxyde de silicium thermique déposée
sur un substrat de silicium. L’étude est réalisée sous deux formes :

En premier lieu, des mesures courant — tension (/-V) et capacité (haute fréquence ; 1 MHz) —
tension (C-V) ont été effectuées pour caractériser des nanocristaux recouverts par du silicium amorphe.
Les résultats ont montré 1’apparition de 1'effet de blocage de Coulomb dans des nanocristaux ayant le plus
petit (~3.5 nm) diamétre moyen. Les mesures /-V et C-V ont révélé que le phénomene de piégeage
apparaissait dans les nanocristaux et qu’il est conditionné par leur taille et leur densité moyennes, dont les
effets ont été séparés grace aux mesures en température. En conséquence, une énergie d’activation
thermique liée a la réémission des porteurs a été calculée et montrée étre dépendante de la taille moyenne
(ou du gap) du nanocristal.

En deuxiéme lieu, des caractérisations par microscopie a force atomique en mode conducteur ont
été effectuées sur des échantillons contenant des nanocristaux non recouverts. La aussi, le transport et le
piégeage ont été abordés en mettant en évidence 1’effet de la taille et la densité moyennes des nc-Ge. Des
mesures EBIC (courant induit par bombardement électronique) en champ proche (NF-) ont aussi été
effectuées pour cartographier ’activité électrique en surface d’échantillons contenant des nc-Ge (no
recouverts). Elles ont été suivies par des mesures de la longueur effective de diffusion des porteurs
minoritaires en exces. Ces résultats ont montré que cette longueur caractéristique est réduite par la
présence de nc-Ge et par I'augmentation de leur densité.

Mots-clés: Transport, Stockage de charges, Piégeage, Blocage de coulomb, C-AFM, EBIC en champ
proche, structure MOS, Mémoires, Nanocristaux, Germanium, Longueur de diffusion, Démouillage,

Contribution to the study of electron transport and charge storage in structures
containing germanium nanocrystals

The work reported in this thesis is devoted to electrical characterization of germanium
nanocrystals (Ge-ncs) elaborated by dewetting on a silicon dioxide layer which is thermally grown on a
silicon substrate. The study is divided in two parts:

First, current - voltage (/-V) and capacitance (high frequency; 1 MHz) - voltage (C-V)
measurements were performed to characterize nanocrystals capped with amorphous silicon. Hence,
Coulomb blockade effect at room temperature has been evidenced for nanocrystals with the smallest (~
3.5 nm) mean diameter. Both /- and C-V measurements revealed the charge trapping phenomenon in the
nanocrystals. The latter is affected by Ge-ncs average size and density and the effects of these two
parameters have been separated thanks to measurements at different temperatures. Accordingly, a thermal
activation energy of the charge detrapping was calculated and shown to be dependent on the average size
(or gap) of nanocrystal.

Secondly, characterization with conductive atomic force microscopy was performed on samples
containing uncapped nanocrystals. The effects of Ge-ncs size and density on charge trapping and
transport have been studied. NF-EBIC (Near Field - Electron Beam Induced Current) measurements
showed the electrical activity of sample surface with uncapped Ge-ncs. Finally, minority carrier diffusion
lengths measurements have been made. The results showed that this key parameter is reduced by the
presence of Ge-ncs and the enhancement of their density.

Keywords: Electron transport, Charge storage, Charge trapping, Coulomb blockade, C-AFM, NF-EBIC,
MOS structure, Memories, Nanocrystals, Germanium, Diffusion length, Dewetting.



