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Modélisation des nanotransistors a effet de champ

Introduction générale

L’évolution de la microélectronique vers la nanoélectronique, doit conduire, d’ici 2020,
a une nouvelle révolution des industries éectroniques. Cette avancée scientifique et
technologique avait été prévue des 1965 par Gordon Moore qui affirma lors d’une conférence
de presse que le nombre de transistors par unité de surface allait doubler tous les 18 mois.
Depuis, cette affirmation appelée « loi de Moore » n’ajamais été prise en défaut.

La miniaturisation des composants a permis de réduire continuellement les colts de
production et d’améliorer les performances de calcul donc c’est un nouveau monde qui est en
train de naitre et qui nous promet des produits plus petits, plus légers, un monde qui nous
propose des ordinateurs plus performants, des moyens de communication plus rapides, des
traitements médicaux plus efficaces, un environnement plus propre, un cadre de vie plus
agréable.

C'est le nanomonde, qui vise a élaborer de nouveaux matériaux et des composants
toujours plus petits, et a exploiter des phénomenes nouveaux qui n'apparaissent qu'al'échelle du
nanometre. Cette émergence des nanotechnologies nécessite le développement de nouvelles
techniques d'observation afin d'étudier les propriétés physiques a I'échelle nanométrique. La
mesure et la compréhension des propriétés mécaniques d'objets nanométriques peuvent en effet
apporter des informations tres utiles concernant leur structures, leurs applications pratiques et
aussi, d'approfondir nos connaissances.

Depuis une décennie, la recherche de nouveaux matériaux semi-conducteurs et de
nouveaux dispositifs logiques pour remplacer le silicium et le MOSFET conduira a une
nouvelle révolution au sein des industries électroniques, parmi ces nouveaux matériaux, les
nanotubes de carbone, découverts en 1991 par lijima Sumio, sont des feuilles de graphite
roulées pour former un tube. Ils ont un diametre de I'ordre du nanomeétre et une longueur
jusqu’a plusieurs microns.

Plusieurs dispositifs nouveaux sont actuellement étudiés, tels que les RTD (Resonant
Tunneling Diode), SET (Single Electron Transistor), SPINFET (spin transistor), CNTFET
(Carbon NanoTube Field Effect Transistor). Parmi ces dispositifs, les transistors basés sur les
nanotubes de carbone (CNT) font partie des candidats les plus prometteurs car les nanotubes de
carbone peuvent avoir des propriétés métalliques ou semi-conductrices avec une largeur de la
bande d’énergie interdite variable, selon la maniere dont la feuille de graphite est pliée

(armchair, zig-zag, chiral). Les circuits basés sur des CNTFET auraient donc une extréme
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intégration des transistors sur un centimétre carré du substrat. Pour les applications
électroniques, un plus petit bandgap permet un courant plus élevé. Donc il est essentiel d'avoir
des dimensions de nanotube autour de 1 nm pour avoir des caractéristiques intéressantes.
Cependant, le CNT meétallique peut étre exploité comme interconnexion avec une résistance
faible.

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése est d’étudier les structures des CNTFET en
proposant de développer une modélisation compacte de ces structures. Pour cela notre travail
comprend quatre chapitres dével oppant |les aspects suivants :

Au premier chapitre, nous allons présenter I’état de I’art des composants nanomeétriques
a base de CNT, graphéne et a base de CNT-graphéne ainsi leur applications dans les différents
domaines.

Le second chapitre rappelle I’historique du nanotube et poursuit avec la structure et les
propriétés éectroniques des nanotubes de carbone et leurs conséquences sur le transport des
charges suivi d’une analyse des différents procédés de fabrication des nanotubes. Enfin, les
guatres types de transistors a base de nanotubes de carbone (SB-CNTFET, C-CNTFET, OG-
CNTFET et DG-CNTFET) sont décrits.

Le troiséme chapitre traite la modélisation compacte du transistor a nanotube de
carbone a modulation de la hauteur de barriere ou C-CNFET, c’est-a-dire avec les acces source
et drain dopés chimiquement. La modélisation du fonctionnement de ce composant nécessite le
calcul de la charge et du potentiel du canal. Ce dernier est également fonction de la tension de
grille. Ensuite, I’équation du courant, fonction du potentiel du canal, est décrite. Enfin, Les
résultats de simulation de ce modele permettent d’estimer [I’impact de la dispersion
technol ogique du diametre sur les résultats de simulation d’un circuit.

Dans un quatriéme chapitre, nous commencerons par détailler le fonctionnement du
transistor a nanotube de carbone a barriéres Schottky. Dans un second temps, nous présenterons
guel ques réalités technol ogiques de la formation des barrieres Schottky. Ensuite, nous exposons
I’approximation WKB en la mettant en cauvre avec la modélisation compacte de la barriere
Schottky dans le cas d’une diode & nanotube de carbone. De méme, le modéle compact pour le
transistor SB-CNTFET est développé en utilisant une deuxiéme approche basée sur la notion de
la barriére effective. A la fin de ce chapitre, une étude d’influence des parametres du modéle

sur les performances statiques est présentée.



Chapitre 1: Etat del’art des composants nanometriques
1-Introduction

L'intérét commercial dans le monde entier des nanotubes de carbone (CNT) se traduit
par une capacité de production qui dépasse actuellement plusieurs milliers de tonnes par an.
Les CNT sont incorporés dans divers produits commerciaux allant de batteries rechargeables,
pieces automobiles, articles de sport aux coques de bateaux et les filtres a eau.

Les progrés de synthese des CNT, purification et modification chimique permettent
I'intégration des nanotubes de carbone dans I'électronique de couches minces et |es revétements
de grande surface. Bien qu’ils n’offrent pas encore une résistance mécanique ou conductivité
électrique ou thermique pour de nombreuses applications, les fils et les feuilles de CNT ont
déja des performances prometteuses pour des applications incluant les supercondensateurs, les
moteurs et les écrans é ectromagnétiques de faible poids.

Les nanotubes de carbone (CNT) sont des cylindres homogenes d'une ou plusieurs
couches de graphéne (notés simple paroi, SWNT, ou multiparois, MWNT), avec des extrémités
ouvertes ou fermées [1]. Les CNT parfaits sont tous des carbones liées a un réseau hexagonal,
sauf a leurs extréemités, tandis que les défauts de nanotubes de carbone produits en masse
introduisent d'autres imperfections dans les parois latérales qui dégradent généralement les
propriétés souhaitées.

Les diamétres des SWNT et MWNT sont typiquement de 0,8 a2 nm et de 5 a 20 nm,
respectivement, bien que les diamétres des MWNT peuvent dépasser 100 nm. Les longueurs
des CNT varient de moins de 100 nm a plusieurs centimétres en passant de |’échelle
moléculaire a I’échelle macroscopique. En considérant la surface transversale des parois
uniquement, un module d'éasticité proche de 1 TPA et une résistance a la traction de 100 GPa
a été mesurée pour un MWNT individuel. Cette résistance est plus de 10 fois plus élevée que
nimporte quelle fibre industrielle. Les MWNT sont généralement métalliques et peuvent
transporter des courants jusgu'a 10°4.cm™2. Le SWCNT individuel peut étre métallique ou
semi-conducteur en fonction de |'orientation du réseau de graphéne par rapport a l'axe du tube,
qui est appelé la chirdité. Le SWNT peut avoir une conductivité thermique de
3500Wm~1K~1s~! a la température ambiante, basée sur la paroi du nanotube [2], ce qui

dépasse la conductivité thermique du diamant. Le début de la recherche sur les CNT dans les
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années 1990 a été précédé dans les années 1980 par la premiere synthese industrielle de ce qui
est maintenant connu sous le nom des MWNT et |es observations documentées des nanofibres
de carbone creux dés les années 1950. Cependant, I'activité commerciale liée au CNT a
augmenté plus sensiblement au cours de la derniére décennie. Depuis 2006, la capacité de
production des CNT a augmenté d'au moins 10 fois a travers le monde entier et le nombre

annuel de publications dans des revues CNT liées et les brevets délivrés ne cessent de croitre

(figure 1).
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Figure 1: (A) Les publications des journaux délivrées dans le monde par an. (B aE) Les produits sélectionnés a
base de CNT : Le composite du cadre de la bicyclette, |es revétements anti-encrassements, |'éectronique imprimeée
et un blindage de décharge électrostatique [3].

La plupart de la production des CNT est aujourd’hui utilisee dans les matériaux
composites et les couches minces, qui reposent sur des architectures inorganisees des CNT
ayant des propriétés limitées. Les architectures de CNT organisés (figure 2) tels que les foréts
alignées verticalement, les fils et les feuilles possédent des propriétés meilleurs que celles des
nanotubes de carbone individuels et réalisent de nouvelles fonctionnalités, y compris la
récupération de forme, I'adhérence a sec, |’amortissement élevé, une polarisation du terahertz,

pres de |'absorption d'un corps noir idéal et |'émission thermoacoustique du son [4].
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Figure 2 : Les nouvelles applications de CNT dépendent de I’ ordre des nanotubes [3].

Cependant, actuellement les propriétés électriques, mécaniques et thermiques des
macrostructures a base de CNT tels que les fils et les feuilles restent nettement inférieurs a
celles des nanotubes de carbone individuels. Pendant ce temps, soutenues par une production
en masse, les poudres de CNT ont déa été incorporées dans de nombreuses applications
commerciales. Compte tenu de ces tendances, cette étude se concentre sur les applications
commerciales actuelles et futures des nanotubes de carbone les plus prometteurs et du graphene

ains que les défis connexes qui seront les moteurs de recherche continue du dével oppement.

2-Synthese et traitement desCNT

Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) est le mode dominant de production des
CNT a grand volume et utilise généralement de mauvais réacteurs fluides qui permettent la
diffusion uniforme du gaz et le transfert de la chaleur aux nanoparticules du catalyseur
métallique. Elargir I'utilisation de matiéres premiéres a faible colt, augmente le rendement et
réduit la consommation d'énergie et permet la production a grand échelle et par la suite
diminuer sensiblement les prix des MWNT. Cependant, les méthodes CVD a grande échelle
produisent des contaminants qui peuvent influer sur les propriétés des CNT et nécessitent
souvent un recuit thermique et / ou un traitement chimique colteux pour leur suppression. Ces
étapes peuvent introduire des défauts dans les parois latérales et par la suite réduire lalongueur
des CNT. Actuellement, les MWNT purifiés sont vendus pour moins de 100 $ par kg, soit 1 a
10 fois supérieur alafibre de carbone disponible dans le commerce.

La compréhension et la maitrise des conditions du procédé CVD a permis la synthese
préférentielle de matériaux métalliques ou semi-conducteurs SWNT avec une sélectivité de 90
a 95% en dopant les nanotubes de carbone avec du bore ou de I'azote et le flux dirigé permet la
croissance des SWNT isolés jusgua 18,5 cm de long. Cependant, |'amélioration des
connaissances est obligatoire pour connaitre la fagcon dont la chiralité, le diamétre, la longueur
et la pureté se rapportent a la composition du catalyseur et les conditions opératoires.
L'observation en plein réaction de la nucléation des CNT et la modélisation moléculaire de
I'interface CNT-catalyseur [5] sera essentielle aux progrés de synthése surtout la chiraité
selective.

Les nanotubes de carbone produits par la décharge d'arc et |'ablation laser ont

généralement moins de défauts structurels que ceux produits par les techniques CVD, car les
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défauts sur les feuilles tubulaires de graphéne peuvent étre réparés a des températures de
croissance élevées avec un processus de recuit au cours de la réaction. Cependant |es nanotubes
de carbone ainsi préparés sont généralement contaminés par des impuretés, y compris le
carbone amorphe, les catalyseurs meétalliques, etc. Les post-traitements impliquant des
processus de dispersion, de purification et de séparation sont généralement nécessaires, ains les
gualités des CNT sont dégradées en raison de dommages de surface, la réduction de lalongueur
et la détérioration des contacts inter-tubes, ce qui améiore la diffusion des porteurs dans les
réseaux CNT résultant la dégradation des propriétés de transport dans les transistors. Ces
processus post-synthése contribuent également de maniére significative au rendement et au
co(t de la production. Les réseaux CNT obtenus contiennent a la fois des nanotubes de carbone
métalliques et semi-conducteurs. Un défi important reste dans le contrdle du rapport CNT
semi-conducteurs aux métalliques ce qui conduit a un compromis entre la mobilité des porteurs
de charge et le rapport ON/OFF d'un transistor. |l existe des procédés de purification apres la
croissance qui produisent des CNT mono-dispersés en solution de méme chiralité, diamétre,
longueur et type : semi-conducteur ou métallique, dont les techniques sont I’ ultracentrifugation
en gradient de densité (density gradient ultracentrifugation DGU) et chromatographie de gel
(gel chromatography) [6]. Ces techniques saméliorent continuellement et produisent 99% de
CNT semi-conducteurs.

La figure 3 montre une bande d’un SWCNT semi-conducteur dans un tube centrifuge
aprés deux itérations du DGU des nanotubes de carbone produits par décharge électrique. La
teneur relative en nanotubes de carbone semi-conducteurs est calculée a 99% en comparant
I'aire relative sous les pics semi-conducteurs et métalliques dans le spectre d'absorbance
optique,
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Figure 3 : CNT semi-conducteurs triés par latechnique DGU confirmée par absorbance optique et qui peuvent étre
utilisés en tant que couche active dans les transistors a film mince 7, 8].

Bien que cette technique DGU robuste apparait comme la méthode la plus prometteuse
pour donner des nanotubes de carbone semi-conducteurs, la productivité et le rendement sont
assez faibles et le co(t du procédé est toujours élevé.

Lafigure 4 montre une méthode efficace appel ée chromatographie de gel pour réaliser a
grande échelle la séparation des nanotubes de carbone ayant une seule chiralité [6] qui est
beaucoup plus simple que la méthode DGU. La séparation est basée sur la force d'interaction de
la structure dépendante de nanotubes de carbone avec un gel a base de dextrane dalyle, par
conséquent, les CNT de grand diamétre (> 1.4 nm) sont encore difficiles a séparer parce gqu’ils
contiennent plusieurs types de chiralité et la différence dans la courbure de la liaison carbone-
carbone est réduite.

Meta_llic

Gel separation of ingle chirality
single-wall carbon ™
nanotubes S (7,3)

5

T (7.5)
— Oun,s]

- O

¥ (12,1)

Miuture SEH‘:I_iEﬂn-

Figure 4: Un procédé de séparation a rendement élevé et simple en utilisant une éectrophorése sur gel, qui permet
la séparation non seulement de CNT métalliques et semi-conducteurs mais aussi de chiralité unique[8].

La caractéristique la plus intéressante de cette méthode est que le processus de

séparation utilise un seul surfactant, donc la séparation des nanotubes de carbone peut étre
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facilement répétée pour améliorer le niveau de pureté de chiralité suite a une dilution ssmple en
utilisant une solution de dodécyl sulfate de sodium (SDS).

Alternativement, les poudres de SWNT de haute pureté peuvent étre séparées selon la
chiralité par centrifugation en gradient de densité en combinaison avec enveloppement de
surfactant sélectif ou par chromatographie de gel. Bien que beaucoup de poudres et de CNT en
suspension sont disponibles dans le commerce, leur production en état stable exige une
modification chimique de la surface de CNT ou I'gjout de tensio-actifs (surfactants).

Le nettoyage ou le traitement thermique est genéralement nécessaire pour enlever les
surfactants apres le dépbt de la solution, par exemple par revétement en rotation (en anglais
spin coating) ou par impression (printing). En outre, puisgque la synthése des SWNT par CVD
nécessite beaucoup plus de contréle des processus que la synthése des MWNT et en raison des
colts éleveés du processus de recherche et du développement, les prix des SWNT sont encore
plus élevés que pour les MWNT. L’utilisation des MWNT est donc favorisée pour les
applications ou le diamétre du CNT ou la bande interdite n'est pas critique, mais la plupart des
applications émergentes qui exigent des SWNT de chiralité spécifique nécessitent une
réduction supplémentaire de prix pour laviabilité commerciale.

Alternativement, la synthese de nanotubes de carbone alignés et longs, peut étre traitée
sans la nécessité d'une dispersion dans un liquide. Elle est tres prometteuse pour |a réalisation
rentable. Ces procédés comprennent |'auto-alignement et la croissance horizontale et verticale
des CNT sur des substrats revétus de particules de catalyseur et la production des feuilles et des
fils de CNT directement a partir du procédé CVD a catalyseur flottant. Les foréts de CNT
peuvent étre manipulées en solides denses, en films minces alignés et en microarchitecture
tridimensionnelle (3D) complexe et peuvent étre directement filées ou entrainées dans des fils
ou desfeuilleslongues [9].
3-Les matériaux composites

Les MWNT ont d'abord été utilisés comme des charges éectriques conductrices dans
les plastiques, profitant de leur rapport élevé pour former un réseau de percolation a des
concentrations aussi faibles que 0,01 pour cent en poids (% en poids). De nombreux fabricants
vendent des résines de CNT prémélangeées et des mélanges maitres contenant des charges de
CNT de 0.1 & 20% en poids. En outre, I'ingénierie nanométrigue et les contacts CNT-polymere
peuvent augmenter |'amortissement du matériau, qui est utilisé pour améliorer les articles de
sport, y compris les raquettes de tennis et les cadres de bicyclettes (figure 1).

Les composites MWNT-polyméres sont désordonnés et atteignent des conductivités

plus élevées que 10* S.m™! a 10% en poids de chargement. Dans |'industrie automobile, les
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plastiques a CNT conducteurs ont permis a la peinture électrostatique assistée des boitiers de
rétroviseurs, ains que les canalisations de carburant et les filtres qui dissipent les charges
électrostatiques. Les autres produits comprennent les interférences éectromagnétiques (EMI)-
blindage colis et wafer carriers (supports de tranches) pour I'industrie microélectronique.

Pour les applications portantes, les poudres de CNT mélangées avec des polymeres ou
des résines précurseurs peuvent augmenter larigidité, la résistance et la ténacité. L’gout ~ 1%
en poids de MWNT a la résine époxy améliore la rigidité et la ténacité de 6 et 23%,
respectivement, sans compromettre dautres propriétés mecaniques. Ces améliorations
dépendent du diamétre de CNT, du rapport (ratio), de l'alignement, de la dispersion et de
I'interaction interfaciale avec la matrice.

Les résines de CNT sont également utilisées pour renforcer les composites de fibres.
Parmi |es exemples récents, les lames des turbines éoliennes |égeres, solides et les coques pour
bateaux de la sécurité maritime qui sont faits a partir de composites en fibres de carbone avec la
résine améliorée par des CNT (figure 5A).

Les CNT peuvent aussi étre employés comme additifs dans les précurseurs organiques
utilisés pour former des fibres de carbone. Les nanotubes de carbone influencent la disposition
de carbone dans la fibre pyrolysée, permettant la fabrication de fibres de carbone de diamétre
de 1 um a plus de 35% d'augmentation de la résistance (4,5 GPa) et larigidité (463 GPa) par
rapport a des échantillons témoins sans CNT [10].

Material design Example application

CNT-fiber laminate

CNT yarns and sheels

= FE=:

EM shiald

Figure5: (A) Lacoupe transversale d'une fibre laminée avec des CNT dispersés dans larésine et une légére
composite fibre-CNT coque de bateau pour la sécurité maritime. (B) Lesfeuilles et lesfilsde CNT utilisés comme
des cébles |égers et él ectromagnétiques pour le blindage [3].
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4- Lesrevétementset lesfilmsde CNT

En sappuyant sur la dispersion des CNT, la fonctionnalisation et les techniques de
dépbt a grande surface, les CNT sont en train de devenir un matériau de revétement
multifonctionnel. Par exemple, les peintures contenant des MWNT réduisent I'encrassement
biologique des coques de navires (figure 1C) en décourageant |'attachement des algues et les
bernacles. L'incorporation de nanotubes de carbone dans les revétements anticorrosions des
métaux peut améliorer la rigidité du revétement et la résistance tout en assurant une voie
électrique pour la protection cathodique.

L e développement important se poursuit sur les CNT, basé sur les films conducteurs et
transparents [11] comme étant une alternative a l'oxyde dindium-étain (ITO). Une des
préoccupations est que I’ITO est de plus en plus cher a cause de la rareté de I'indium, une
demande croissante pour les écrans, les appareils a écran tactile, et les panneaux
photovoltaiques. En plus le colt, 1a flexibilité des conducteurs transparents a base de CNT est
un avantage majeur par rapport aux revétements fragiles de ITO pour écrans flexibles. En
outre, les conducteurs transparents des CNT peuvent étre déposés a partir d'une solution (par
exemple: La pulvérisation a ultrasons) et modelés par des méthodes non lithographiques
rentables (exemple: 1a sérigraphie (screen-printing), micro-tragage (micro-plotting)). Les efforts
récents du développement commercial a donné lieu a des films a SWNT avec 90% de
transparence. Cette résistivité de surface est adégquate pour quelques applications. Les
applications associées qui ont des exigences moins strictes comprennent les chauffages CNT a

couche mince de CNT, comme pour les fenétres de dégivrage ou les trottoirs.

5- La microélectronique

Les SWNT de haute qualité sont prometteurs pour les transistors , ce qui est du a leur
basse diffusion d’éectron et leur gap, qui depend du diametre et de la chiraité. En plus, les
SWNT sont compatibles avec I’architecture des transistors a effet de champ (field effect
transistor FET) et possédent une haute permitivité diélectrique. Apres le premier transistor a
base de CNTen 1998, Milestones inclut le premier SWNT-tunneling FET en 2004. En 2012,
les SWNFET avec un canal inférieur a 10 nm de longueur montre une densité de courant de
(241mAum=120.5V), ce qui dépasse les résultats obtenus pour les composants a base de
silicium[12]. Malgré les résultats prometteurs de dispositifs & un seul SWNT, le contréle du
diamétre CNT, la chiraité, la densité et le placement reste insuffisant pour la production
microélectronique, surtout sur de grandes surfaces. Par consequent, les dispositifs tels que les

transistors comprenant des films modelés de dizaines a des milliers de SWNT sont plus
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pratiques. L'utilisation d’un ensemble de CNT augmente le courant de sortie et compense les
défauts et les différences de chiralité, ainsi I'amélioration de I'hnomogénéité et |a reproductibilité
du dispositif. Par exemple, les transistors utilisant des ensembles de CNT alignés
horizontalement atteignent des mobilités de 80cm?2V ~1s™1, des pentes sous le seuil de 140 mV
decade-1, et un rapport ON/OFF aussi élevée que 10. Ces dével oppements sont soutenus par des
méthodes récentes concernant la précision des densités de dépbt éevées de films de CNT
permettant la fabrication de semi-conducteurs conventionnels avec plus de 10* composants de
CNT sur une seule puce.

Les transistors a couches minces de CNT ou (TFT) sont particuliérement attractifs pour
entrainer les afficheurs a diodes éectroluminescentes organiques (organic light-emitting diode
OLED), parce quils ont montré une plus grande mobilité que le silicium amorphe
(~1cm?V~1s71) et peuvent ére déposées a basse température par des méthodes non a Vide
(nonvacuum methods). Récemment, les transistors a couches minces de CNT avec une
mobilité de 35 cm?V ~1s~1et un rapport ON/OFF de 6. 10° ont été démontrés (figure. 3A).

Un CNTFET vertical a montré un courant de sortie suffisant pour entrainer les OLED a
basse tension, permettant I’émission rouge-verte-bleue par OLED a travers un réseau
transparent de CNT. Le développement commercial de |’électronique a base de CNT comprend
I'impression a faible colt de TFT, ainsi que les étiquettes d'identification par radiofréquence
[13]. L’amélioration de la compréhension de la chimie de surface du CNT est essentielle pour
la commercialisation des composants électroniques a base de CNT. L'évolution récente permet,
par exemple, la rétention sélective des SWNT semi-conducteurs au cours du revétement en
rotation (spin-coating) et la réduction de la sensibilité aux produits adsorbés.

L'International Technology Roadmap pour les Semiconducteurs suggere que les
nanotubes de carbone pourraient remplacer le cuivre dans les interconnexions
microélectroniques, en raison de leur faible diffusion, leur grande capacité de transport du
courant, larésistance al'éectromigration. Pour cela, des CNT métalliques soigneusement serrés
(> 10%3par cm?) avec une faible densité de défauts et une faible résistance de contact sont
nécessaires. Récemment, les transistors MOS complémentaires (CMOS) sont compatibles avec
150 nm de diamétre interconnecté (figure 6 C) avec un seul contact detrou CNT de résistance
de 2,8 kohm a été demontré sur les wafers de 200 mm de diametre [14]. Aussi, en
remplacement des bosses de soudure, les CNT peuvent fonctionner a la fois comme des fils

électriques et des dissipateurs de chaleur pour les amplificateurs de forte puissance (figure 6D).
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Figure 6 : Applications sélectionnées des CNT en microélectronique [3].

Enfin, un concept pour une mémoire non volatile basée sur un commutateur d’un seul
CNT de barre transversale et électromécanique a été adapté pour la commercialisation (figure
6B) par des motifs enchevétrés de films minces de CNT comme des éléments fonctionnels.
Cette évolution nécessite des suspensions de CNT ultra purs pouvant étre obtenus par
centrifugation et traités dans les milieux industriels en salle blanche et sont donc compatibles

avec les normes de traitements CM OS.
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Figure 7: (A) Mélange de MWNT et poudre active pour électrode de batterie. (B) Le concept de super-
condensateurs basés sur les foréts de CNT. (C) Cellule solaire en utilisant un conducteur transparent a base de
SWNT. (D)Prototype de filtre a eau portable.
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6- Propriétés des composants nanométriques

A ce jour, une mobilité extrémement élevée des porteurs (23.10%cm? V ~1s71) a été
obtenue avec un canal de graphéne suspendu a une faible température de ~ 5°K et méme ala
température ambiante, le transport balistique a I'échelle du micromeétre a été réalisé avec une
mobilité de porteurs supérieure a 10°cm? V ~1s~!. Entre-temps, les transistors CNT ont
démontré une mobilité des trous allant jusgu'a 79.103 cm? V ~1s~1 atempérature ambiante. La
vitesse de saturation des transporteurs dans le graphéne est proche de la vitesse de Fermi
~108¢cm s™1. Les deux matériaux ont une capacité de courant électrique de 10°4 cm™2. La
conductivité thermique du graphéne est ~53.102 W m™! K~'a température ambiante,
surpasse les CNT d'une valeur de 35.102 W m~! K~1. Le graphéne montre également une
faible absorption delalumiére visible (2.3% ) par couche de graphéne [15].

Ces propriétés fascinantes font des CNT et le graphéne des candidats prometteurs non
seulement pour I'optoélectronique, les capteurs, les composites et les applications de I'énergie,
mais aussi pour de nouveaux dispositifs nanoélectroniques. Ainsi, la technologie basée sur les
CNT et le graphene a la possibilité de remplacer la technologie de silicium sétendant de la loi
de Moore aprées 2025 selon International Technology Roadmap for Semiconductors (2012).
Cependant, ces caractéristiques remarquables ont été réalisées seulement sur des échantillons
de haute qualité. A I'neure actuelle, le défi majeur est la possibilité de produire en masse des
CNT et le graphene avec un contrdle souhaitable. Néanmoins, les CNT et |e graphéne sont les
plus prometteurs pour les transistors a couches minces dans les futurs composants é ectroniques
flexibles.

L’électronique flexible est une technologie qui permet de fabriquer des appareils
électroniques sur des substrats flexibles en plastique par un processus a haut rendement et a
faible colt par rapport aux puces rigides traditionnelles.

En ce qui concerne le choix des matériaux, les CNT et le graphéne, avec le silicium
amorphe hydrogéné (hydrogen-terminated amorphous-silicon a-Si:H), silicium polycristalin a
basse température (low-temperature polycrystalline silicon LTPS), les semi-conducteurs
d'oxydes métalliques et les semi-conducteurs organiques, sont des candidats prometteurs pour
I'électronique flexible. Dans I'ensemble, les points suivants jouent un role essentiel dans le
choix des matériaux, y compris la mobilité des porteurs, la température de préparation des
matériaux, laflexibilité, la grande disponibilité, le colt et la stabilité.

Pour le moment, le silicium polycristallin a basse température L TPS ne posséde qu’une

forte mobilité qui représente son unique avantage ; Les oxydes métalliques sont colteux en

19



raison de la rareté des éléments; a-Si:H est disponible et flexible, a une mobilité modeste, les
semi-conducteurs organiques ont une faible mobilité et ils sont relativement instables
chimiquement.

Les films minces a base de nanotubes de carbone et de graphéne présentent
d'excellentes propriétés a tous les problemes mentionnés ci-dessus. Par consequent, les
transistors flexibles a base de CNT et de graphene sont de plus en plus attrayants pour réaliser
de nouveaux composants flexibles, étirables et ains |'éectronique transparente.

Les CNT et les films minces a base de graphene sont des conducteurs électriques
excellents, ils sont prometteurs pour la production pratique de films conducteurs transparents
(FCT) en raison de leurs propriétés éectriques et optiques uniques. Comparés a un film
conducteur transparent de ITO (oxyde d’indium d’étain), un CNT et FCT a base de graphéne
possedent des avantages concurrentiels forts comprenant un moindre codt et une meilleure
flexibilité.

L e tableau ci-dessous permet une bonne comparaison des propriétés des matériaux CNT

et le graphene par rapport aux autres matériaux utilisés en nanoél éctronique.

Matériau propriétés | Conductivité | Flexibilité | Transparence | Prix Fabrication Stahilité
du
transistor
CNT Bonnes Bonne Excellente | Bonne Bon Moyenne Excellente
Organiques | Moyennes | Bonne Bonne Bonne Bon Excellente Moyenne
Inorganiques | Excellentes | Passable Bonne Faible Moyen | Moyenne Excellente
Oxides du Bonnes Excellente Bonne Excellente Bon Bonne Bonne
metal
NW Passables | Excellente Bonne Faible Bon Bonne Passable
Graphéne Faibles Excellente Excellente | Excellente Bon Moyenne Excellente

Tableau 1: Comparaison des CNT et les autres matériaux utilisés dans |les applications de I ’@ ectroniques fléxible
[16].
6.1. Lescomposantsa CNT
La figure 8a montre trois exemples de transistors a couches minces CNT. Q. Cao et al.
[17] ont signalé que tous les transistors a couches minces CNTs sur un substrat PET (poly-
éthylene téréphthalate) sont transparents et flexibles (figure 8 ai).Les films minces CNT d'
épaisseur élevée et faible et synthétisés par CVD ont été transférés sur le substrat. Les films les

plus épais servent de source / drain / grille et les plus minces comme des canaux actifs pour les
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transistors. Un diélectrique bicouche améliore la flexibilité des dispositifs, mais ces isolateurs
d'épaisseur micrométrique augmentent la tension du fonctionnement des transistors. Les
rapports ON/OFF sont moins de 100, ce qui démontre la difficulté de controler la densité des
CNT dans la fabrication en phase solide. V. K. Sangwan et al. [18] ont rapporté des CNT
transistors a grille entérrée et répartie, dont les éectrodes de CNT ont été préparées par un
procédé en solution et la couche diélectrique est Al,0; et poly-méthylméthacrylate (PMMA)
bicouche (Figure 8 a-ii). Les inconvénients sont la faible uniformité de performances des
transistors, par exemple, les mobilités sont distribuées danslagammede 1 — 33 cm? V ~1s71.
Dans les deux exemples ci-dessus, la flexibilité des appareils est assez limitée a cause de
I'utilisation des isolants contenant Al,05. S. Aikawa et al. [19] ont récemment rapporté un
transistor tout-CNT extrémement flexible et déformable (figure 8 a-iii), dans lequel |e substrat
et la couche diélectrique ont été faits d'alcool polyvinylique (PVA). Les nanotubes de carbone
connectent aléatoirement les électrodes source / drain sans un contrdle précis du procédé CVD,
ce qui conduirait a des performances électriques aléatoires pour les différents transistors.
L'épaisseur totale des dispositifs fabriqués comprenant le substrat était d'environ 15 um,
beaucoup plus mince que d'autres supports en plastique couramment utilisés comme le PET et
le polyéthyléne naphtalate (PEN). Le substrat de polymére et I’isolateur contribuent a une
meilleure flexibilité et transparence par rapport aux transistors précédents faits de métaux,

oxydes métalliques et le silicium.
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Figure 8 :(ai) Transistors a couches minces pliables [17]. (a-ii) les transistors & couches minces utilisent un substrat
PET avec des électrodes de solution CNT [18]. (a-iii) Tous lestransistors déformables a base de CNT [19].

6.2. Les composants a base de graphene

La figure 9 montre les progrés récents dans les transistors a couches minces de
graphéene. S. K. Lee et a. [20]ont présenté une méthode prometteuse pour la fabrication de
réseaux de transistors a base de graphene sur un substrat de caoutchouc extensible en utilisant

un procédé dimpression a basse température (figure 9 bi). Les deux canaux et les éectrodes
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source / drain sont monolithiquement modelés a partir d'un film de graphéne synthétiseé par la
technique CVD sur des feuilles de Cu. La mobilité des porteurs augmente avec |'augmentation
du nombre de couches de graphéne. Les transistors de graphéne a trois couches a donné une
mobilité des trous de > 103 cm?V~1 571, un ordre de grandeur supérieur a celui du transistor
monocouche de graphene. Les dispositifs transparents présentent un fonctionnement stable a
une déformation pouvant atteindre 5% en raison de |'excellente extensibilité du graphéene et du
gel dions, démontrant les applications potentielles dans I'avenir de I’électronique flexible [18].

Récemment, le méme groupe a montré des transistors a base de graphene a grille
entérrée avec GO (oxyde de graphéne) comme diélectrique (figure 9 b-ii) [21]. En utilisant les
mémes techniques de formation pour le diélectrique et la grille, T. Y. Kim et a. [22]ont
présenté un transistor attractif a base de graphene sur un substrat flexible produit par une
technique d'impression a rouleaux avec un processus d’auto-assemblage par évaporation induite
(EISA), qui permet la réalisation des dispositifs de graphene flexibles et transparents (figure 9
b-iii). Ce procédé EISA est prometteur pour la formation de motifs réguliers dans la production
a grande échelle, cependant, il n'est pas adapté pour les transistors complexes et les modéles
d'interconnexion des éléments de circuits.

B. J. Kim et al. [23]ont signalé une méthode pour fabriquer des transistors coplanaires a
base de graphéne ou les motifs de source / drain / grille / canal ont été produit en une seule
étape du processus de transfert et un diélectrique de grille a gel dions qui a été imprimée
comme les deux exemples mentionnés ci-dessus (figure 9 b-iv) . Bien qu’un tel processus de
formation du transistor de graphene peut considérablement diminuer les étapes de fabrication,
I'absence de la bande interdite du graphene conduit a un trés mauvais rapport ON/OFF des
transistors. S. Lee et a [24] ont récemment fabriqué un circuit analogique a base de graphéne
avec lafonction de modulation quaternaire (figure 9 b-v). J. U. Park et a [25] ont présenté une
idée de conception nouvelle pour réaliser monolithiquement des composants électroniques
intégrés a base de graphéne-graphite (figure 9 b-vi).

La structuration spatiale des catalyseurs métalliques hétérogenes permet la croissance
sélective de graphene et du graphite dans un seul procédé CVD, avec un contréle du nombre de
couches de graphéne. La synthése chimique des dispositifs de graphéne-graphite montre
I”’encodage de fonctionnalités électroniques distinctes en contrélant la synthése des couches de
graphéne et simplifie également les étapes de fabrication par rapport a |'électronique a base de
silicium classique.

D'autre part, les dispositifs de graphéne-graphite présentent une superbe flexibilité

mécanique et une transparence modeste, mais peut éventuellement étre améliorée. En se basant
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sur les processus de transfert, les réseaux de transistors en graphene-graphite de grille arriere et
les capteurs chimiques peuvent étre fabriqués sur une sé&rie de substrats. Les performances
électriques des transistors en graphene-graphite peuvent étre améliorées par un meilleur
controle de latechnique CVD.

(b-i)

Figure 9: (b.i) les Transistors a graphéne ou les électrodes source / drain sont en graphene[20], (b-ii) Tousles
transistors agraphéne ol le cana de graphéne/ source/ drain ont été model é monolithiquement [21]. (b-iii) La
fabrication de réseaux de transistors par une technique d'impression par rouleau [22]. (b-iv) Transistors a graphéne
avec une grille coplanaire [23]. (b-v) Circuit modulateur tout graphéne [24]. (b-vi) Réseaux monolithiques de
transistors en graphéne-graphite [25].

6.3- Les composants a base de CNT-graphene

La figure 10 montre deux exemples de transistors a couches minces CNT-graphene. S.
Jang et al. [26] ont utilisé des életrodes en multicouche de graphene et un film mince CNT
comme canal semi-conducteur pour construire des transistors CNT-graphéne par la fabrication
en phase solide (figure 10 ci). Les dispositifs présentent une faible dégradation de la mobilité
des porteurs dans la gamme de tensions allant jusqu'a environ 2%, et une transparence moyenne
de ~ 70% due a l'utilisation des films multicouches de graphéne.

J. Yu et a. [27]ont rapporté une étude approfondie des transistors CNT-graphene et les
circuits intégrés (figure 10 c-ii). Il a éé constaté que I'hystérésis du composant été réduite en
remplacant toutes les électrodes métalliques par une électrode de graphéne monocouche. Les
transistors CNT-graphene ont montré une bonne performance globale, comme une tension de
fonctionnement< 5V, un rapport ON/OFF~10% une mobilit¢ 80 cm2V~!slet une

transparence de 80%. Une série de circuits intégrés dont les inverseurs a démontré que ces
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transistors a couche mince CNT-graphéne souples et transparents sont plus proche a la

réalisation de circuits numériques réalistes.
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Figure 10: (c-i) Le canal du transistor est un film mince de CNT et les électrodes sont des films de graphéne avec
diverses couches [26]. (c-ii) les circuits intégrés CNT-graphéne constitués d’électrodes de graphéne en
monocouche et des canaux en couche mince de CNT [27].

6- Conclusion

Pour résumer, le carbone est le matériau le plus prometteur pour I'éectronique a
I’horison 2020 parce qu’il est semi-conducteur et semi-métal et en plus, c’est un matériau
réalisable d'une maniere rentable. Aujourd'hui, on le trouve dans de nombreux domaines, dans
les appareils mobiles alimentés par batterie tels que les téléphones mobiles et les ordinateurs
portables.

L es nanotubes de carbone (CNT) et le graphéne ont fait I’objet d’une grande attention
pour de nombreuses applications dans I’éectronique flexible, en raison de leurs propriétés
suprémes notamment la conductivité éectronique exceptionnelle et |a résistance mécani6bgue.
Ici, I'avancement des CNT et les transistors a couches minces flexibles a base de graphéne a
partir de la préparation des matiéres, les techniques de fabrication du composant a un controle
des performances des transistors ont été examinés. L’état de I’art des techniques de fabrication
des transistors a couches minces et les approches possibles d'intensification pour atteindre une
production réaliste des transistors flexibles a base de nanocarbone ont été discutées.

Notamment les progres récents dans tous les nanotransistors flexibles sont mis en
évidence. Les transistors a couches minces flexibles sont destinés a une nouvelle éectronique
de style qui pourrait changer bien des aspects de notre vie. De tels appareils éectroniques
doivent étre réalisées par des procédés de fabrication a faible colt, rapide et & haut rendement
différents de I'é ectronique de silicium rigide et classique. Les CNT et le graphéne ont regu une
attention considérable pour des applications dans I'éectronique flexible, car ils sont
techniguement supérieurs en termes de mobilité des porteurs et stabilité chimique dans les
transistors a couche mince a d'autres matériaux semi-conducteurs, tels que les semi-conducteurs
organiques. Nous avons tenté de clarifier les approches possibles qui vont trés probablement
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conduire a la production réaliste de I'électronique flexible a I'avenir, parce que toutes les
approches citées dans de grand nombre de travaux confirment gqu’ils ont beaucoup de
possibilité dans le dével oppement industriel.

Les films minces de CNT peuvent se comporter non seulement comme canaux Semi-
conducteurs, mais aussi comme électrodes pour les transistors a couche mince, tandis que le
graphéne satisfait uniquement aux exigences électriques et optiques des éectrodes
transparentes. 1l est maintenant possible d'obtenir des films CNT minces uniformes et semi-
conducteurs par des techniques de séparation du métal / semi-conducteur en solution ainsi que
le controle précis de la densité des CNT dans le catalyseur flottant de la CVD. Une série de
circuits intégrés sophistiqués a base de nanocarbone a été mise en évidence.

Les investissements et les dével oppements de tous les nanotransistors a film mince sera
I'un des domaines de recherche les plus actifs de réaliser des dispositifs électroniques
extrémement flexibles, transparents et extensibles. 1l sera possible de réaliser de nouveaux
appareils éectroniques.

La t&che la plus urgente a I'heure actuelle est de fabriquer I'électronique flexible,
extensible et transparente en utilisant une technique d’industrie a faible codt et a haut débit, au
lieu de la production des semi-conducteurs conventionnels au laboratoire.

Dans la suite de notre travail, nous allons nous intéresser a une étude détaillée des
nanotubes de carbone en expliquant la structure et les propriétés é ectroniques des nanotubes de
carbone et leurs conséguences sur le transport des charges. Enfin, les quatres types de
transistors a base de nanotubes de carbone (SB-CNTFET, C-CNTFET, OG-CNTFET et DG-
CNTFET) sont décrits.
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Chapitre 2 : Les nanotubes de carbone

1-Introduction

Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone font I’objet d’un grand intérét de la
part de la communauté scientifique, notamment du fait de leurs propriétés physiques
remarquables. Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus particuliérement a leurs propriétés
électroniques, thermiques dont nous rappelons quelques aspects parmi les plus intéressants,
faisant du nanotube de carbone un excellent candidat pour étudier le transport éectronique a
I’échelle moléculaire.

Nous commencons tout d’abord par introduire ce chapitre en rappelant leur structure
géométrique. Nous verrons que la structure d’un nanotube a une forte incidence sur ses
propriétés éectroniques .Suivant son hélicité, un nanotube a notamment la propriété de
posséder ou non une bande d’énergie interdite au niveau de Fermi et d’étre ainsi métallique ou
semi-conducteur.

D’autre part, du fait de sa structure unidimensionnelle, un nanotube peut se comporter
comme un guide d’onde éectronique dans lequel le transport s’effectue a travers un nombre
limité de modes de conduction. La conductance atravers ce systéme peut alors s’exprimer dans
le formalisme de Landauer en termes de transmission d’ondes électroniques et de canaux de
conduction. Nous abordons briévement ces aspects de transport dans ce qui suit, en

s’intéressant plus particuliérement alalimite de transport balistique [28].

2- Structure cristalline des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des cylindres creux dont la surface est entierement
composée d’atomes de carbone. On peut séparer les nanotubes de carbone en deux grandes
classes : les nanotubes monoparoi avec en général des diamétres d ~1-2 nm et les nanotubes

multiparois (d = quelques 10 nm) (figure 11).
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Figure 11 : Structure atomique d’un nanotube de carbone monoparoi @) et multiparois b) (Saito

Lab., Université de Nagoya).

Les nanotubes monoparois sont formés d’une seule couche d’atomes de carbone et
peuvent étre vus comme un seul graphéne replié sur lui-méme pour former un nanotube. La
structure des nanotubes multiparois concentriques est le résultat de |I’arrangement de graphene
disposé en couches concentriques et séparées d’une distance d’environ 3.4 A [1].

Pour mieux comprendre la structure du graphéne on doit commencer par la composition
de I’atome de carbone qui est capable de se lier d'une maniére variée a un grand nombre
d'atomes différents, ce qui lui permet d'offrir des possibilités de synthese multiples [28]. Cette
diversité est due a sa structure électronique particuliére (1 S22522P?). Ses orbitales atomiques
sont capables de shybrider avec d'autres atomes de carbone ou des hétéroatomes, pour former
des orbitales moléculaires de type SP*, SP?ou SP3, ce qui confére au carbone un caractére bi-,
tri- ou tétravalent. Il est donc possible de rencontrer des structures carbonées
monodimensionnelles, bidimensionnelles ou tridimensionnelles. La seule forme
thermodynamiquement stable du carbone est le graphite hexagonal. Les autres formes
alotropiques du carbone sont métastables dans les conditions normales de température et de
pression.

Les formes traditionnelles du carbone sont le graphite, le diamant. De nouvelles formes
du carbone ont été recemment découvertes, tels que les fullerenes, les nanotubes multifeuillets

et les nanotubes monofeuillets. Lafigure 2 montre ces différentes structures.

3. Lesdifférentesformes du carbone
3.1. Legrapheéne

Le graphene (figure 12 c¢) est un plan monoatomique de carbone 2D de maille
hexagonale, d’atomes de carbone hybridés SP . Chague atome de carbone possede quatre
électrons de valence, et est lié de fagon covalente a trois autres premiers voisins par les
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orbitales atomiques 25, 2Px et 2Py. Ces liaisons carbone-carbone comptent parmi les liaisons
covalentes les plus fortes (plus fortes que dans le diamant) et sont situées dans le plan du
graphéne (liaisons ). Contrairement a ces orbitales, I’orbitale 2Pz restante n’a aucun
recouvrement avec les autres et reste perpendiculaire au plan de graphéne, permettant ainsi de

réaliser des liaisons dites , dont les éectrons sont plus mobiles dans le réseau. Les électrons

entrant en jeu dans la conduction électrique sont donc principalement les électrons .

STHECE

(c

Figurel2: Structures cristallographiques de (a) 3D diamant, (b) 3D graphite, (c) 2D graphéne, (d) OD fulleréne
[29].

3.2. Legraphite

En général le graphite se trouve sous la forme d'un empilement de couches de graphene
liées par des liaisons de type Van der Waals (figure 12 b). La distance carbone-carbonea,._,
dans une couche est de 1.42A tandis que la distance inter-plan est de 3.35A.

3.3. Lediamant
Le diamant est une forme alotropique tridimensionnelle du carbone. Dans le diamant,
les atomes de carbone sont en état d'hybridation SP3, et donc tétravalents. Il existe plusieurs

structures cristallines du diamant, comme le diamant hexagonal, mais la structure la plus
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courante est de loin le diamant cubique (figure 12 a). La maille de cette structure est de type
cubique a faces centrées, avec un paramétre de maille de 0,356 nm, et une distance

interatomique de 0,154 nm.

3.4. Fullerénes et dérivés

En 1985, Curl, Kroto et Smalley [30] ont réussi aisoler une forme majoritaire constituée
de 60 atomes de carbone. Cette molécule (figure 12 d), refermée sur elle-méme comme une
cage, alaforme d'un icosaedre tronqué dont tous les sommets sont occupés par des atomes de
carbone. Sa structure est alors constituée de 12 pentagones et de 20 hexagones. Cette nouvelle
molécule de 60 atomes de carbone, ou Cy, a été appelée buckminsterfulleréne. Depuis, le nom
a évolué, et nous nous référons maintenant a cette molécule en tant que fulleréne, ou plus
simplement C,,. Le fulleréne Cy, est le représentant le plus connu de la famille des fullerénes,
mol écules (cages) de plus de 60 atomes de carbone [31].

Les fullerenes doivent obéir a de fortes conditions de stabilité chimique ; Toutes les
structures géométriguement possibles n'existent donc pas. Les fullerenes les plus connus sont
les Cy €t C,, maisil existe également les C¢, Crg, Cgz, Cgy...

Depuis leur synthese initiale par ablation laser, les moyens de production de fullerénes
ont progresse. En 1990, Kratschmer [32] réussit la premiére synthese a grande échelle de
fullerénes par la sublimation d'une électrode en graphite par arc électrique. Aujourd'hui, des
méthodes de synthese du C,, par voie organique existent, ouvrant la voie a une production de

masse des fullerénes.

3.5. Les nanotubes multifeuillets et les nanotubes monofeuillets

Les MWNT sont constitués de plusieurs parois espacées de 0,34 & 0.40 nm [1]. Deux
configurations différentes, basées soit sur un emboitement de tubes concentriques, soit sur
I’enroulement d’un unique feuillet graphitique en spirale, permettent d’envisager ce type de
structure.

Il'y a deux types de nanotubes : métallique et semi-conducteur. Les deux types sont
seduisants pour des applications nanoélectroniques d’avenir, soit comme élément actif, soit
comme interconnexion. Le SWCNT, ayant un diamétre moyen de 0,4 nm a 3,0 nm et une
longueur de quelques microns, montre des propriétés éectroniques intéressantes pour
construire des transistors a effet de champ (CNTFET — Carbon NanoTube Field Effect
Transistor). La structure cylindrique du nanotube, dérivée de la structure bidimensionnelle du
grapheéne, lui donne la possibilité de passer d’un état semi-conducteur a gap modulable a un état
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métallique en gjustant seulement le diamétre. Ceci reste jusqu’a aujourd’hui une propriété

unigue des nanotubes de carbone.

3.6. Classification des différentsisomeresdu carbone

Dimensions 0-D 1-D 2-D 3-D
Isomeére C fulleréne Nanotube Graphite Diamant
Hybridation SP SP SP SP
Distance 1.40 (C=C) 1.44 (C=C) 1.42 (C=C) 1.54 (C-C)
interatomique A 1.46 (C-C) 1.44 (C=C)
Propriétés Semi-conducteur Métal ou semi- Semi-métal Isolant
électroniques E =19eV conducteur E =547¢eV

Tableau 1 : Le carbone est le seul matériau qui posséde desisoméres de 0-D a 3-D [33].

4. Structure éectronique des nanotubes de car bone:
Une feuille de graphéne est un pavage hexagonal a deux dimensions d'atomes de

carbone de coté a,._. = 0.142nm (figure 13). Ce réseau hexagonal est défini par la base(a;

,@z). Onnotea = ||a@;|| = llazll = V3 ac-c = 0.246 nm.

Figure 13 : Enroulement d’un SWNT sur le maillage cristallin de graphéne et définition de la chiralité (n, m)
associée au vecteur?(dans lecasdelafigure, n = 6 et m =3) et des vecteurs directeursa” et a_ . Le vecteur de
translation T sit I’axe de nanotube [34].

Le nanotube est obtenu en repliant la feuille de graphene de fagcon a faire coincider
deux sites cristall ographiques équivalents reliés par |e vecteur chi ra C qui est une combinaison
linaire des vecteurs de base du graphéne a; et a :

C =na; + ma, (1)
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ou (n,m) est un couple de nombres entiers positifs et 0 < m < n. Ce couple (n, m) définit
entiérement la structure du nanotube.

L'angle Bentre C et le vecteur de base a, est appelé angle chiral. Les nanotubes se
divisent en deux familles : les nanotubes chiraux et les nanotubes non chiraux. Les nanotubes
non chiraux possedent une symeétrie miroir, ce qui n'est pas le cas des nanotubes chiraux. Les
hexagones dessinent une hélice sur la surface du nanotube. Les nanotubes peuvent étre classés
selon leur hélicité. Il existe trois hélicités différentes :

S 6 =0°(n=0oum=0): Lenanotube est non chiral, de type zigzag ;
S 8 = 30° (n = m) : Le nanotube est non chiral, de type chaise;
Si 6 # 0°et 30° : Lenanotube est chiral.

Le nom des deux types de nanotubes non chiraux (zigzag et chaise) provient de laforme
dessinée par une couronne d'atomes du nanotube (figures 14).

D’apres ces relations tous les nanotubes zigzag sont meétalliques. De plus,

considérant I’ensemble des chiralités possibles, un tiers de nanotubes est métallique.

Zigzag Chiral Armchair

Figure 14 : Représentation des trois types de tubes [35].

Lorsgue les motifs hexagonaux de carbone décrivent un cercle perpendiculaire al’axe
du tube, le CNT a une structure de type « zigzag ». Pour des motifs hexagonaux de carbone
alignés parallélement a I’axe du tube ; on dira que le nanotube a une structure de type «
armchair » ou « chaise ». Lorsgue les cycles forment une hélicité intermédiaire entre zigzag et
armchair. Le nanotube est alors qualifié de « chiral » [35].

Les propriétés électroniques remarquables des nanotubes de carbone monoparoi
permettent de fabriquer des interconnections par les nanotubes métalliques ou des diodes et des

transistors selon leur nature métallique ou semi-conductrice. Un nanotube monoparoi peut
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étre semi-conducteur ou métallique selon sa chiralité, comme le montre le diagramme des
bandes d’énergie du graphéne représenté figure (15a et b). Dans la zone de Brillouin, la bande
de conduction n* et la bande de valence © convergent aux points K et forment des vallées.
Au point K, la différence entre les deux bandes décrit la bande interdite du nanotube. Selon la
vue en coupe d’une vallée présentée figure (15 c et d), s les courbes des deux bandes se
croissent ou s la différence est inférieure a quelques dizaines de meV, aors le nanotube
présente des propriétés métaliques, sinon, le nanotube présente des propriétés semi
conductrices. Le niveau de Fermi se situe dans le milieu de la bande interdite d’un nanotube

semi-conducteur.

Figure 15 : Schéma de bandes d’énergie d’une feuille de graphene dans la zone de Brillouin: a) cas métallique, b)
cas semi-conducteur. Schémas de bandes d’énergie du nanotube et de la densité d’état c) cas métallique et d) cas
semi-conducteur [34].

Il existe un certain nombre de relations permettant de calculer le diamétre, I'hélicité, etc.
A partir de la seule connaissance du couple (n, m) [36]:

d = 0.246 *yn? + n*m + m? (2)

Le vecteur de chiralité
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||F|| = a *(n? + n *m + m?)1/? (3)

T est le vecteur de translation qui est perpendiculaire au vecteur chiralité C.

T=t.a,+t,.q, (4)

Avec
2Zm+n 2Zn+m
t; = ; to = ()
ged((2n+m, (2m + n)) ged((2n+m, (2m +n))
Lafonction “ gcd ” est le plus grand diviseur commun.
Le diamétre du nanotube :
VnZ + n*m+ m?2 VnZ + n*m+ m?
d=ax* =\/§*ac—c (6)
Vs A
Angle de chiralité:
m*+/3 2xn+m
6 = arctan———— = arcos (7)
m+2xn 2Vn? + nxm+ m?
Lalongueur de lamaille élémentaire :
Vn? + n*m+ m?
L=+3%a,., > ; p =pged 2m + n, 2n +m) (8)
Le nombre d’atome par maille :
4x(n?+n*m+m?
N = 9)

p

ou a est le parameétre de maille de la feuille de graphéene a = 0.246 nm et a._. = 0.142 nm la

longueur de laliaison carbone-carbone.

5. Applications des nanotubes de carbone

L es applications des nanotubes de carbone sont de plus en plus nombreuses et diverses. Ils
peuvent étre utilisés:
1- Comme vecteurs médicamenteux et thérapeutiques,
2- Pour le stockage et |e transport de I’énergie,

3- Dans la conception de matériaux composites,
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4- En nanoélectronique dans la conception de FET (Field Effect Transistor) par exemple, dans
le casde CNT semi-conducteurs, ou encore comme interconnexions pour les CNT métalliques,
5- Comme pointe pour de la microscopie en champ proche.

Différentes applications en médecine (vectorisation de medicaments, reconstruction
tissulaire, ...) sont envisagées puisque plusieurs auteurs ont démontré la biocompatibilité de
certains CNT. D’autre part, ils sont utilisés dans la fabrication d’objets usuels. 1ls sont utilisés
dans certains équipements sportifs tels que les raquettes de tennis, les battes de baseball, les
clubs de golf, les carrosseries de formule 1, les cadres de vélo (un vélo dont |e cadre contenait
des CNT, lui permettant d’avoir une masse inférieure au kilogramme, a été utilisé lors du Tour
de France 2005 par I’équipe Phonak). Ils se retrouvent également dans des pneumatiques pour
faciliter 1’écoulement des charges électriques et les renforcer mécaniquement. Des prototypes
d’écrans plats sont déja opérationnels (Samsung, Motorola), les CNT y jouent un réle de nano-
canons a électrons.

6. Voies de synthese des nanotubes de carbone

L es différentes méthodes de synthése pour produire des nanotubes de carbone se classent en
deux grandes catégories : les techniques a haute température et les techniques a moyenne
température. A haute température, la formation des nanotubes s’obtient par la condensation
d’un gaz carboné, obtenu par la sublimation d’une cible de graphite, sous atmosphere inerte. A
moyenne température, les nanotubes sont obtenus par la décomposition catalytique d’espéces
carbonées. Nous présentons dans cette partie les procédés de synthese les plus répandus en
nous attachant a exposer les avantages et les inconvénients de chacun d’entre eux. Il existe
principalement trois voies de synthese de CNT: I’arc électrique, I’ablation laser et le dépot
chimique catal ytique en phase vapeur (CCVD, pour "Catalytic Chemical Vapour Deposition”) .
6.1. Evaporation par arcsélectriques

L’arc électrique est la méthode historique pour la synthése des nanotubes de carbone. Cette
méthode (figure 16) était initialement une voie de synthese des fullerénes, elle a été modifiee
par la suite pour produire des CNT. La production de nanotube de carbone par évaporation par
arc électrique (arc discharge evaporation) consiste a créer un plasma via un arc éectrique entre
deux électrodes en graphite.

L anode est généralement enrichie en catalyseur (Fe, Ni, Co, Y, Gd) afin d’obtenir des
nanotubes monoparois (I’absence de catalyseur induit la synthese de multiparois sous forme de
fagots). Cette électrode se consomme alors que la cathode se recouvre de composés carbonés

parmi lesquels on retrouve du carbone amorphe, des particules de carbone et des nanotubes (30
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.

a 70 %). Une étape de purification, de sélection de ces résultats de combustion est donc
nécessaire pour extraire les nanotubes. Cette méthode est économique, relativement simple a
mettre en cauvre et permet d’obtenir différents types de tubes mais la complexité des processus
de synthese rend délicat |’obtention d’un type unigque de nanotube [37,38].

Discharge
Power

SCuIrcE i Yacuum
O‘ Pump

Figure 16 : Systeme utilisé par lijima pour la synthése de nanotubes de carbone par arc é ectrique [38].

Afin de connditre les paramétres utilisés, nous pouvons citer |’article de référence
d’Aido et ljiima [1], dans lequel la synthese était effectuée en appliquant une tension de 25
volts pour un courant d’environ 220 amperes. La croissance était effectuée dans une
atmosphere d’hélium a 100 Torr et la température de la zone de synthese était d’environ
2500°C.

6.2. Ablation laser

Cette technique a été développée en 1995 par Smalley et a. al’Université de Rice (EU)
[39]. La vaporisation laser permet d’obtenir des cordes de nanotubes monoparois avec une
efficacité de I’ordre de 70-80%. Pour obtenir ces résultats, I’équipe de Rice a utilisé un laser
pulsé pour vaporiser une cible composée d’environ 98.8% d’atomes de carbone (graphite) et de
0.6% de cobalt et de nickel (sans catalyseur, on n’obtiendrait que des nanotubes multiparois),
en la chauffant jusqu’a 1200°C degré a I’intérieur d’un four en quartz (voir Figure 17). La
pression d’Hélium ou d’Argon a l’intérieur de la chambre est de 500 mTorr. Les nanotubes se
forment & proximité de la cible et sont donc entrainés par un flux d’azote en dehors du four ; ils
se déposent aors sur un collecteur en cuivre refroidi a I’eau. 1ls se présentent sous forme de
cordes dont e diameétre est typiquement de 20nm. Leur longueur peut atteindre jusqu’a 100um.
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La répartition des diamétres des nanotubes, déterminée par diffraction X et TEM, est tres peu
dispersée (1.38nm + 0.02nm). Les principaux paramétres a maitriser dans ce cas sont : la
guantité de catalyseur, la puissance et la longueur d’onde d’émission laser, la température, la
pression, le type de gaz inerte, la dynamique des fluides qui balayent la cible en carbone.

furnace at 1200° Celsius
b

water-cooled
coppar callactor

nanafube “felt” growing
aleng tip of collector

\
/ graphita target

naodymium-yttrium-
aluminum-garnet laser

Figure 17 : A gauche : Schéma du systéme de production de nanotubes de carbone par ablation
laser utilisé par I’équipe de R. Smalley aRice [39]. A droite : Cordes de nanotubes monoparois.

6.3. Dépot chimique en phase vapeur

La méthode CVD, est une technique a température moyenne adaptée des méthodes
catalytiques ou pyrolytiques traditionnellement utilisées pour la synthese des fibres de carbone.
Le principe de cette méthode est basé sur |a décomposition d’un gaz carboné a la surface de
nanoparticules d’un catalyseur métallique dans un four porté a une température comprise entre
+ 500 °C et + 1200 °C, suivant la nature du gaz. Le carbone libéré par |a décomposition du
gaz précipite ensuite a la surface de la particule et cette condensation aboutit a la croissance de
structures tubulaires graphitiques. Le gaz carboné peut étre le monoxyde de carbone, un
hydrocarbure (acéthyléne, méthane,...), ou un acool. Le catalyseur métallique est un métal de
transition (Fe, Ni, Co, ...). Les nanoparticules sont obtenues par réduction d’un compose
organométallique (tel que le ferrocéne) et sont soit déposées sur un support en matériau
céramiqgue (silice, alumine) soit pulvérisées dans la chambre réactionnelle ou a lieu la réaction

avec le gaz carboné [40].
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Figure 18 : Schémade principe de décomposition catalytique d’hydrocarbure, méthode CVD [40].
6.4. Décomposition catalytique HiPCO

Le procédé HiPCO (High Pressure dismutation of CO : Décomposition sous haute
pression de CO) a été développé par le groupe de R. Smalley [41]. Ce procédé fait partie de la
famille des procédés de décomposition catalytique a moyenne température.

Un flux continu de pentacarbonyle de fer (Fe(CO) ) et de monoxyde de carbone (CO)
est introduit sous une pression de 10 atm dans une enceinte chauffée a 1200°C. L'originalité du
procédé tient au fait que le catalyseur, nécessaire a la croissance des tubes monofeuillets, est
formé par la décomposition du gaz précurseur. D’ou, le monoxyde de carbone utilise comme
source de carbone pour la croissance des tubes ne se pyrolyse pas a 1200°C, ce qui permet
d'obtenir des nanotubes de carbone monofeuillets sans aucune impureté graphitique.

L es nanotubes formés par cette technique sont assez originaux. |ls présentent une large
distribution de longueurs (dont des nanotubes trés petits), mais contiennent beaucoup de
catalyseur résiduel. Cette technique permet la synthése a grande échelle de nanotubes
monofeuillets. Le procédé de fabrication est a flux continu, ce qui est tres positif pour une
industrialisation.

En outre, le fait de pouvoir obtenir des nanotubes avec un diamétre moyen trés petit (de
I'ordre de 0,7 nm) est un avantage en ce qui concerne les propriétés optiques puisque cela
ramene la bande interdite des nanotubes semi-conducteurs vers des régions spectrales ou les

détecteurs sont les plus sensibles.
7. Propriétés physiques des nanotubes de car bone

7.1. Propriétés éectriques

Le comportement métalliqgue ou semi-conducteur des SWNT est déterminé d’apres
I’ orientation des motifs hexagonaux de carbone par rapport a l’axe du nanotube. L es nanotubes
de configuration dite « Armchair » ont des propriétés éectroniques comparables a celles des
conducteurs métalliques, alors qu’une configuration « Zigzag» ou « Chiral» engendre un
comportement semi-conducteur. De ces regles de construction, lors de la synthése des CNTs
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monofeuillets et en tenant compte de toutes les chiraités possibles, 1/3 des CNT auront un
comportement métallique et 2/3 un comportement semi-métallique ou semi-conducteur.

Du fait de leur structure électronique unidimensionnelle, le transport électronique est dit
balistique sur de longues distances dans les CNT. D’apres ces auteurs, |'éectron traverse le

CNT (selon I’axe) sans subir de collisions et sans dissiper d'énergie. Théoriquement, en tenant
h
compte du transport balistique, un nanotube aurait une résistance minimale de e soit 6,5 kQ

(h: constante de Planck, e: charge d’un électron), indépendamment de salongueur [42].

Le cuivre est généralement utilisé dans les applications ou une conductivité élevée est
nécessaire, cependant il ne conserve pas sa conductivité apparente a I’échelle  nanomeétrique.
La Figure 19 montre effectivement que la conductivité éectrique des nanotubes de carbone
augmente avec la longueur du nanotube, alors que la conductivité d'un fil de cuivre n‘augmente
pas avec la longueur, mais avec son diamétre. Ce diagramme montre aussi que la conductivité
électrique des CNT devient supérieure a celle du cuivre (a diametre équivalent), pour des

longueurs supérieures a 10 um [43].
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Figure 19 : Conductivité éectriqgue des MWNT de différents diamétres et des SWNT en fonction de leur longueur
[43].

Les mesures de résistivité électrique réalisées sur des tubes multi-feuillets isolés
montrent que chague tube possede ses propres caractéristiques électriques conduisant a un
comportement métallique ou non avec des valeurs comprises entre 8.10"%Omet 1,2.107*

Qm. Thomas Ebbesen et al. [44] trouvent des résistances de 1080 pour un nanotube de
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diamétre 10 nm et 2.102Q pour un diamétre 18,2 nm; en termes de résistivité électrique, ils

trouvent respectivement 8.1073Qm et 5,1.108Qm.

Du fait du manque de reproductibilité des mesures sur les tubes isolés, des tests
électriques 2-pointes et 4-pointes ont été réaliseés sur des faisceaux de CNT [45] de 12 nm de
diamétre moyen et de 180 um de long. Les résistances éectriques mesurées dans I’axe des
CNT sont respectivement pour le test 2-pointes et 4-pointes de 3,75 Q et 0,0056 Q (figure 20).
Ces auteurs ont par la suite déterminé la résistivité d’un seul tube évalué a2,44.10~°Qm.

Sur ces graphes, on remarque que les CNT présentent bien un comportement ohmique,

cependant la gamme de variation en tension pour les tests 4-pointes reste faible (+/- 2mV).
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Figure 20 : Courbe I=f(U) : (@) pour le test 2-pointes et (b) pour e test & 4-pointes [45].
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On remarque ainsi une dispersion de résultats de conductivité et de résistivité éectrique
des CNT. Cependant, beaucoup d’interrogations interviennent a la lecture de ces résultats
puisgue toutes les données nécessaires a |’ appréciation ne sont pas systématiquement données
(densité de CNT, longueur, diamétre....).

7.2. Propriétésthermiques

Le diamant et le graphite sont généralement connus comme étant d’excellents
conducteurs thermiques a température ambiante. La liaison covalente dans le diamant éant
isotrope, il dissipe la chaleur a hauteur de 2000 W m~1K~1 a température ambiante. La
conductivité thermique transverse du graphite est de 3000 W m~1K . Le nanotube de carbone
possede une dissipation thermique fortement anisotrope.

En effet dans la direction de I’axe du tube, les atomes de carbone sont covalents sur une

grande distance (du micrometre a plusieurs millimetres) a I’instar de son diamétre qui est
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nanomeétrique. Ainsi, d’un point de vue théorique, pour un SWNT isolé et dépourvu de tout
défaut (lacunes, impuretés etc..), une dissipation thermique est évaluée a 6600 W m~1K 1
dans le sens longitudinal a température ambiante. Cette conductivité thermique théorique est
fortement altérée, et peut chuter jusqu’a 2980 W m~1K~1, lorsque le modéle de calcul tient
compte de défauts au sein du CNT [46]. Ce calcul permet la détermination de conductivités
thermiques dans I’axe des CNT et transverses (A longitudinde ~ 950 W m™1K~1 et A
transverse= 5, 6 W m~1K~1) pour un faisceau de SWNT montrant ainsi |e caractére anisotrope
guant a la dissipation de chaleur dans les CNT. Ces valeurs théoriques sont voisines des valeurs
expérimentales enregistrées par Small et al. [47], et Fujii et a. [48] qui mentionnent
respectivement 3000 et 2069 W m~1K~1 pour des MWNT isolés, de 14 et 9,8 nm de diamétre.
Pour des SWNT de 2,6 um de long et 1,7 nm de diamétre, Dai et al. avancent des valeurs
proches de 3500 W m~1K 1.

Cependant, les valeurs de conductivités thermiques mesurées lorsgue les CNT sont
associés en faisceaux sont plus faibles que celles prévues par les modéeles. Hone et al. [49] ont
mesuré la conductivité thermique d’un tapis de CNT monoparois alignés. Cette conductivité
thermique qui n’excéde pas 250 W m~1K ~! dans|’axe des CNT, reste toutefois supérieure ala
conductivité d’un tapis de nanotubes multiparois mesurée par Yang et a. [50] entre 15 et 200
W m™1K~1. D’autres valeurs de conductivité, plus faibles encore et voisines de 25
W m~1K~1, ont é&é enregistrées par Yi et al. [51] pour des faisceaux de MWNT. En théorie, le
libre parcours moyen du phonon le long des CNT influe sur la conductivité thermique dans
I’axe des CNT. La conductivité est maximale quand lalongueur du CNT est supérieure au libre
parcours moyen du phonon, a savoir environ 20 nm d’aprées Yang et al. [52], 100 nm d’aprées
Che et a. [46] et 500 nm d’apres Kim et a. [53]. En pratique, la longueur des CNT est
généralement supérieure au micromeétre ce qui ne devrait pas atérer la conductivité thermique
axiale. Il semblerait donc que la chute de conductivité thermique soit associée al’augmentation
du nombre de contacts entre les CNT regroupés en faisceaux. Les caractéristiques électriques et
thermiques des nanotubes semblent prometteuses mais que les valeurs de conductivité
associées sont tres différentes d’une référence a I’autre, qu’elles soient issues de calculs ou de

mesures.

7.3. Autres propriétés remar quables des nanotubes de car bone
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Les liaisons covalentes entre les atomes de carbone (liaisons C-C) assurent au nanotube
de carbone des propriétés mécaniques remarquables. L'énergie de dissociation de cette liaison
est de 348 KJmol~*. C'est la raison pour laguelle les fibres (et notamment les nanotubes) ont
des propriétés mécaniques uniques. Les CNT possedent une grande flexibilité, réversibles
jusgqu’a un angle de 110°. Jian Ping Lu [54], puis Hernandez et al. [55] ont calculé des modules
d’Y oung proches de 1 TPa pour des SWNT et des MWNT, ces calculs sont proches des valeurs
expérimentales (1,25 TPa pour des SWNT) obtenues par Krishnan et a. [56], (1,8 TPa pour des
MWNT) obtenues par Treacey et al. [57]. D’apres Yu et al. [58], les contraintes a la rupture des
faisceaux de SWNT sont voisines de 30 GPa.

Les CNT sont insolubles dans les solvants organiques et dans I'eau. Cependant lorsque
le CNT est mélangé a un détergent par exemple, des molécules chimiques peuvent étre,
greffées a la surface du CNT et sauto-organisent en forme d'anneaux ou d'hélices. Ce qui
permet plusieurs possibilités de fonctionnalisation du CNT [59]. Un tel assemblage organique
constitue une méthode simple et efficace pour rendre fonctionnel des nanotubes par des réactifs
chimiques. La structure ainsi obtenue permet d'envisager de nombreuses applications dans le
domaine des nano biotechnologies (détecteurs moléculaires pour le dosage des molécules dans
I'organisme, vecteurs notamment de médicaments complexes). Des mesures de réflectance ont
été réalisées sur les CNT, ils sont capables d’absorber 99,9% de la lumiére (Figure 21), ce qui
est 3 fois mieux que I’alliage nickel-phosphore réputé comme étant le matériau le plus sombre
[60].
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Figure 21 : Réflectance de CNT adifférentes longueurs d’onde [60].
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7.4. Travail de sortie des nanotubes de carbone

Si la valeur du travail de sortie du graphene est bien connue, le travail de sortie des
nanotubes ne se déduit pas trivialement. |l a fallu attendre, en effet, la publication de Su et al.
en 2007 [61].Dans un premier temps, ces auteurs ont séparé les nanotubes en deux catégories :
ceux de diametre supérieur a 1nm (10/3;) qui ont un travail de sortie proche de celui du
graphene qu’il évalue a 4.48eV. Tandis que pour ceux de diametre inférieur, un déséquilibre de
la distribution de charge se crée pour les atomes de carbone. De fait, les atomes de carbone se
rapprochant de la paroi opposée, les effets répulsifs induits déplacent les nuages éectroniques
vers |’extérieur et ainsi modifient le dipdle de surface, augmentant ainsi le travail de sortie.

Pour observer cette augmentation, des calculs ab-initio peuvent étre réalises (figure 22).
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Figure 22: Variation du travail de sortie des nanotubes de carbone en fonction de I’inverse du
diamétre du nanotube de carbone obtenu par calcul ab-initio [61].

L’augmentation est particuliérement importante pour les nanotubes de type Zig Zag de
tres petit diametre et peut atteindre 5.9 eV pour les nanotubes(4,0). Mais dans la plupart des
cas, le travail de sortie des nanotubes correspond au travail de sortie du graphene augmenté
d’environ 0.1 eV. Or, ce travail de sortie est évalué empiriquement entre 4.75 et 5.05 eV soit
4.9+0.15eV.

7.5. Transport balistique

Considérons maintenant un nanotube de carbone connecté a des électrodes métalliques
(réservoirs d’électrons). Le nanotube est considéré comme un lien conducteur pour le passage
des électrons d’un réservoir a I’autre. Cette situation est schématisée sur la figure 23. Du fait

des dimensions réduites du nanotube, les propriétés de transport éectroniques de ce conducteur
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sont bien différentes de celles d’un matériau massif. A basses températures, les fonctions
d’onde des éectrons peuvent préserver leur cohérence sur des distances importantes
(microniques), caractérisées par la longueur de cohérence de phase Lo. Dans le régime
mésoscopique, les dimensions du nanotube sont telles que L < Lo et les éectrons peuvent
préserver leur phase sur toute la longueur du nanotube connecté. D’autre part, pour des
nanotubes sans défauts, la distance moyenne entre deux collisions élastiques, caractérisee par le
libre parcours moyen Le est telle que L < Le. Dans ce régime «balistique », le nanotube se
comporte alors comme un guide d’onde pour les électrons qui sont transportés a travers le
nanotube sans subir de collisions (mis a part les éventuelles réflexions aux bords). La loi

d’Ohm qui régit le transport a travers un conducteur macroscopique ne peut plus s’appliquer.
La quantité naturelle pour décrire le transport est la conductance G = é qui S’exprime en terme

de transmission d’ondes électroniques a travers des modes de conduction discrets. Par ailleurs,

G peut s'exprimer par la célébre formule de Laudauer [62] :
2
6=/ ) T (10)
j,o

ou la conductance G s’exprime sous la forme d’une somme de probabilités de transmission T,
d’un ensemble de canaux de conduction discrets j de spins o. Dans le cas d’un nanotube de
carbone métallique, les bandes de conduction et de valence se coupent au niveau de Fermi en
deux points. Le nanotube possede alors deux modes de conduction orbitaux, chague mode étant
doublement dégénéré en spin. On en déduit que la conductance maximale d’un nanotube relié

aux électrodes métalliques par des contacts électriques transparents (T = 1) est :

G=4GO=4€2/h (11)

N 2 . .
ouGy,= ¢ /h = 38.7 S est la conductance maximale d’un seul canal de conduction non

dégénéré en spin. Cette valeur maximale de la conductance dans le régime balistique ne peut
étre atteinte que pour des nanotubes de carbone de bonnes qualités structurales dans lesquels
I’effet des défauts intrinséques est suffisamment faible pour que la longueur du nanotube

connecté soit telleque L < Le, L.
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Figure 23: Représentation schématique d’un conducteur balistique de longueur L relié a deux réservoirs
d’électrons 1 et 2. Les seules callisions que peuvent subir les électrons sont des réflexions spéculaires aux bords du
conducteur balistique [63].

Dans |e cas ou les contacts ne sont pas totalement transparents (T, < 1), lavaleur dela
62
conductance du nanotube est toujoursinférieure a W et peut s’exprimer par [63]. :

=2/, 3T, (12)
j

8. Présentation des différentstypesdetransistors

Ce paragraphe présente les différents types de transistors a base de nanotubes de
carbone (ou CNTFET pour Carbon Nanotube Field Effect transistor). Grossierement, ces
transistors fonctionnent sur le méme principe : Faire circuler un courant entre les électrodes de
source et de drain a travers le nanotube semi-conducteur (qui joue le réle de canal) selon la
polarisation de I’éectrode de grille, isolée du canal par un diélectrique.

La principale différence entre les transistors décrits ci-aprés réside dans la nature du
contact entre le nanotube semi-conducteur et les électrodes métalliques de source et de drain.
Nous verrons qu’il est également possible d’avoir des transistors a barrieres Schottky, a

modulation de hauteur de barriere, a grille commandée optiquement et a double grille.

8.1. Transistor a barriéres Schottky (SB-CNFET)

Les électrodes de source et drain du transistor a barriéres Schottky (SB-CNFET) sont
déposées directement sur le nanotube. Historiquement, les premiers transistors fabriqués étaient
de ce type bien que le travail d’extraction des métaux alors utilisés (Pt pour le premier, Au pour
le deuxieme) soit supérieur & 5 eV. Des barrieres Schottky au niveau des contacts métal-

nanotube apparaissent. Le nanotube n’est pas dopé (du moins pas volontairement), de
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I’oxygene peut étre présent a I’interface et modifier le travail d’extraction des électrodes et
donc la hauteur de la barriere.

Ces barrieres sont rendues plus ou moins passantes aux porteurs selon la polarisation de
grille. Ainsi, lapolarisation de grille agit plus sur lavariation de la résistance de contact que sur
la conductance du canal [64]. Lorsque la grille n’est pas polarisée Vgs = 0V, les électrons ou
les trous doivent franchir une barriére de potentiel pour passer bien que les bandes d’énergie
soient courbées par la présence d’une tension de drain Vds non nulle (Figure 24.a)) : les deux
barriéres Schottky c6té drain et source sont bloquées (partiesi et iii de laFigure 24.9)).

Lorsque Vgs < 0V, les bandes de conduction et de valence du « corps » du nanotube
(partie ii de la Figure 23.a)) sont alors suffisamment remontées, les trous peuvent alors passer a
travers la barriére Schottky affinée : un courant par effet tunnel apparait (Figure 24.b). De la
méme maniere avec Vgs > 0 V, le schéma de bandes d’énergie de la partie interne du canal est
abaisseé et affine les barrieres Schottky qui laissent alors passer les électrons par effet tunnel
(Figure 24.c)) [65].

a) ii) i)

source

Figure 24 : Schéma de bandes d’énergie avec Vds < 0V et a) sans polarisation de grille, b)
avec polarisation de grille négative et c) positive [65].

Il est possible de faire circuler les 2 types de porteurs en méme temps : il faut que la
barriére coté source soit suffisasmment affinée pour lestrous, i.e. Vgs < 0V, e de méme pour
la barriére coté drain pour le passage des électrons, i.e. Vgd > 0 V. Dans le cas ou le niveau de
Fermi des métaux est aligné avec le milieu de la bande interdite du nanotube, pour Vgs =
Vds/2, les courants d’électrons et de trous sont égaux. Cette ambipolarité peut étre intéressante
pour des applications optoél ectroniques.

Ce type de transistor a une pente inverse sous le seuil S = dVgs/d(loglds)élevée (le
passage de I’éat OFF a I’état ON nécessite une large excursion de Vgs) de I’ordre de 200
mV/décade. Selon la position du niveau de Fermi du métal par rapport au schéma de bandes
d’énergie du nanotube, le transistor est plus ou moins ambipolaire : les branches N et P sont

plus ou moins marquées. Le courant al’état OFF est dépendant de Vds. Les barriéres Schottky,
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lorsgu’elles sont passantes par effet tunnel, ne laissent pas passer autant de porteurs qu’un
contact sans barriere Schottky : le courant a I’état ON est limité. Ainsi, une des possibilités
d’amélioration des figures de mérite du transistor a nanotube consiste a optimiser le contact
métal/semiconducteur: C’est le but notamment du transistor a modulation de hauteur de

barriére décrit dansle prochain paragraphe.

8.2. Transistor a modulation dela hauteur debarriére (C-CNFET)

De part son mode de fonctionnement et son mode de fabrication, ce transistor est aussi
appelé CNFET de type MOS (MOS-ike CNTFET) ou C-CNTFET pour CNTFET
Conventionnel. En effet, le contact entre le métal de source ou de drain et le nanotube est
supposé ohmique ou avec une hauteur de barriere faible, améliorée par rapport au transistor a
nanotube a barriére Schottky. Les extrémités du nanotube, a proximité des contacts de source et
de drain, servent d’acces aux porteurs tandis que la partie interne, dont la position des bandes
d’énergies est modulée par la polarisation de grille, bloquera ou non |e passage des porteurs (les

électrons dans le cas de lafigure 25).
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Figure 25 : Représentation schématique des bandes d’énergie (pas de barriéres Schottky) du
transistor C-CNFET selon I’axe source-drain pour Vgs = 0 et Vds > 0 V. Er g et Er ;, sont
les niveaux de Fermi des métaux de source et drain respectivement [66].

De tels transistors peuvent étre obtenus par dopage des accés source et drain ou en
utilisant un métal approprié. L utilisation de palladium ou de rhodium pour des nanotubes de
grand diamétre (> 1,6 nm) ou d’or permet d’obtenir un contact Schottky avec une hauteur de
barriére proche de zéro pour les trous (alignement du niveau de Fermi du métal avec la bande

de valence du nanotube). Pour les électrons, le métal qui rapproche le plus le niveau de Fermi
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du métal et la bande de conduction est, pour le moment, I’aluminium : la hauteur de barriére
obtenue est quasi-nulle.

Les performances de ce type de transistor sont améliorées par rapport au SB-CNFET :
une pente inverse sous le seuil plus faible égale a85 mV /décade, un courant a |’état passant
plus élevé, une ambipolarité souvent supprimée (la branche N ou P est au moins largement
atténuée). Le courant OFF est parfois augmenté : la cause supposée est I’apparition d’un

courant tunnel bande-a-bande [66].

8.3. Transistor a grille commandée optiquement (OG-CNTFET) :

Le principe de fonctionnement de ce transistor est proche de celui des précédents : faire
passer un courant entre les électrodes de source et de drain a travers un nanotube selon la
guantité de lumiére éclairant le nanotube (sans grille ni isolant par-dessus) et y générant des
paires éectrons-trous. L’insolation du dispositif va modifier I’effet de la polarisation de grille.
Le stockage des charges générées et donc la sensibilité aux photons peut ére améliorée par
I’gjout d’un polymere photoconducteur, situé autour du nanotube entre les électrodes de source
et de drain (voir figure 26). Dans ce cas, I’insolation du dispositif peut dominer I’effet de la
polarisation de grille et le dispositif peut étre dit « commandé optiquement » (Optically Gated
CNTFET : OG-CNTFET) [67,68]. Il est possible de choisir la longueur d’onde a laguelle le

dispositif sera sensible en choisissant le polymere.

Pd Pd
Source Drain
SiO2

Figure 26 : OG-CNTFET sousinsolation. Les charges en rouge représentent le dopage de type
P induit par le dépbt du polymére P30T (poly3-octylthiophene-2,5-diyl) celles en bleu les charges photogénérées
[68].

8.4. Transistor adouble grille (DG-CNTFET):
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Il existe plusieurs configurations de transistor double grille (DG-CNTFET). Celle
décrite ci-apres est une amélioration du transistor a modulation de hauteur de barriére : au lieu
d’avoir un dopant chimique et/ou un choix de métal spécifique pour obtenir des zones d’accés
source et drain de type N ou P, ces zones d’acces sont dopées électrostatiquement en polarisant
une grille supplémentaire (aussi appelée grille arriere ou Back Gate - bg-).

Lagrille avant, Front Gate - f g-, (ou grille centrale ou interne) permet alors de moduler
la position du schéma de bandes d’énergie de la partie interne et donc la hauteur de barriere
comme pour le transistor C-CNTFET. Comme indiqué sur la figure 27, la grille avant, située
entre le nanotube et la grille arriere, écrante |I’effet de la grille arriére. Aingi, la partie interne ne
subit I’effet que de la grille avant. Dans une autre configuration, le nanotube serait entre les 2
grilles (les nanotubes sont déposeés avant la grille avant), la partie interne subirait |’effet des

polarisations des 2 grilles [69].

Acces source Partie interne Acces drain

Al,O4

Grillé t
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Figure 27 : Vue en coupe du DG-CNTFET. Les fléches rouges et vertes représentent |’ effet de
lagrille avant et de lagrille arriére respectivement [29].

Ainsi, cetransistor est reconfigurable : il serade type N ou P pour une polarisation de la
grille arriere Vbg positive ou négative qui abaisse ou remonte les bandes d’énergie des zones
d’acces, respectivement. Pour une tension de grille arriére Vbg nulle, le transistor est bloqué :
on suppose par simplicité dans un premier temps gque le niveau de Fermi du métal s’aligne avec
le milieu de la bande interdite du nanotube, des tensions de bandes plates sont ajoutées ensuite
dans le modéele [68,69]. Il est a noter que la zone d’accés drain est également affectée par la
tension drain-source Vds atraverslacharge.

9. Conclusion

Les nanotechnologies sont un secteur innovant et prometteur qui présente de
nombreuses perspectives d'applications. Afin que les attentes a leur égard deviennent des
réalités, un important effort de recherche fondamentale et appliquée est au préalable nécessaire.
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L e nanotube de carbone (CNT) est a ce jour I’un des candidats les plus prometteurs pour faire
passer le transistor a effet de champ (FET) al’échelle du nanométre, Les transistors a effet de
champ a base de nanotubes de carbone (Carbon NanoTube Field Effet Transistors, CNTFET)
figurent aujourd’hui parmi les dispositifs susceptibles de remplacer la technologie CMOS. Des
recherches intensives sont en cours afin de déterminer les caractéristiques des transistors a
nanotube de carbone (CNTFET).
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Chapitre 3: Transistor a modulation de la hauteur de barriere (C-CNTFET)

1. Introduction

Dans ce chapitre, la modélisation compacte physique et électrique du transistor a
nanotube de carbone a modulation de hauteur de barriere aussi appelé CNTFET de type MOS
(MOS-like CNTFET) ou C-CNTFET pour CNTFET Conventionnel est décrite. Afin de
pouvoir s’adapter aux dispersions technologiques de ce transistor, la modélisation est basée sur
la physique. Avant de décrire les équations de la charge et du courant, le fonctionnement global

de ce transistor est présenté.

2. Fonctionnement

Nous décrivons ici le cas du transistor C-CNTFET de type N, i.e. les accés source et
drain du nanotube sont dopés N (figure 27). Les calculs pour le transistor de type P sont
similaires.

Dans un conducteur balistique, les électrons provenant de la source remplissent les états
+ k et ceux provenant du drain remplissent les états — k a condition que les contacts soient «
sans réflexion ». C’est-a-dire qu’il faut que la probabilité de réflexion d’un électron qui sort du
conducteur pour entrer dans le contact soit négligeable. Ceci est vrai quand le niveau de Fermi
du contact (dans notre cas la zone dopée n+) n’est pas trop prés du bas de la bande de
conduction du nanotube intrinseque [70]. Les états sont alors remplis selon la distribution de

Fermi (figure 28).

Zone dopée N+ — l Zone dopése N+

Nanotube Nanotube | Nanotube
dope m™t imtrimsegu e dope m™

Figure 27: Schéma du bas de la bande de conduction E en fonction de la position dansle

canal pour une forte tension Vds.
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- g Vent

Figure 28 : E (k) danslabande de conduction. E est modulé par Vent. Les états + k sont remplis par e niveau de

Fermi dela source et les états — k par le niveau de Fermi du drain.

Lorsque latension Vgs augmente, elle augmente le potentiel de contréle du canal Vent
et permet d’accumuler la charge Qcnt dans le canal. Cette charge provoque une différence de
potentiel entre Vgs et Vent atravers la capacité d’oxyde de grille Cox (lorsgue Vgs augmente,
Vent n’est pas augmentée de la méme quantité). Les bandes d’énergie seront courbées,
diminuées par Vcnt (figure 28). Les calculs que nous avons dével oppés prennent comme point
de départ un potentiel Vent fixe et permettent d’établir larelation entre Vgs et Vent.

3. Calcul delachargetotale du nanotube

La premiere étape consiste donc a considérer une valeur particuliere de Vds et une
valeur particuliere de Vcent. |l est nécessaire de connaitre la charge Q. yr pour évaluer le
potentiel du canal. Elle est calculée a partir de la densité de charge linéique n.y;. La source et
le drain apportent tous deux des charges. Rappelons que les états +k sont remplis par la source
et les états —k par le drain selon la distribution de Fermi dans les deux cas. La densité linéique
de porteurs s’écrit donc, en ne considérant que les porteurs ayant une énergie supérieure a Ec:
Sachant que la charge dans une région est I’intégrale sur I’énergie du produit de la densité
d’états effectifs par la distribution de Fermi.

+00 £
Nenr = f g (f(E —us) + f(E —up)).dE (13)
Ec

ou g(E) est la densité d’états effectifs, ugp) est le niveau de Fermi de la source

(drain),f (E — pg) est donc ladistribution de Fermi de la source et f(E — pp) ladistribution de
Fermi du drain soit :
1

1+ exp [EK_B;l“]

fE =) = (14)
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Avec a = SouD. Ladensité d’états effectifs dans |a bande de conduction vaut :
8 |E — E,|

g(E) = h{|E — Eo| — E¢} (15)

Avec a._. la distance entre 2 atomes de carbone soit environ 0,142 nm, V,,,,, I’énergie
de liaison entre 2 atomes de carbone soit 2,5 eV, E,, est I’énergie du milieu de la bande interdite
soit Ec — E;/2 et h(x) I’échelon de Heaviside qui vaut 1§ x est positif et 0 si x est négatif
[71].

La hauteur de la barriére de potentiel coté source aétéfixéeaE,/2 : onadonc E, = s . Par la
suite, pg = 0.

Ladensité d’états deviendra alors :

g(E) = gOL si E> E; (16)
/EZ — Ec*
=0 si E< E,
Avec
_ 8
9o = m

On peut dissocier les contributions de la source et du drain dans I’intégrale de la densité
de charge en considérant que la charge totale est la somme des charges apportées par la source
d’une part et des charges apportées par le drain d’autre part, soit :

Neyr = Ns + Np 17)

Il suffit maintenant de résoudre :

+00

E
Ng = f # f(E = po)-dE (18)

EC
Aveca = SouD
Pour intégrer de zéro a I’infini, le changement de variable suivant est nécessaire : E devient

E' + E.. Ladensité de charge s’écrit dlors:

fE"+Ec — 1g) -dE’ (19)

+Oog(E' + E¢)
ng, = —
0

En intégrant les équations 14 et 16 dans|’équation 19 :
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*° 90 E+E; dE
E+E:—pg
Kp

Ng =

> (20)
0 \/(E-I—EC)Z—ECZ 1+exp

Pour supprimer laracine carrée provenant de la densité d’états, le changement de variable

suivant est nécessaire : E devient /ZZ + E;* — E. donc I’équation 20 devient

too dz
ny = f % 21)
0

‘/22 +E* — g
KgT

1+ exp

Avant de poursuivre les calculs, une discussion sur la contribution des sous-bandes doit
étre menée. La principale différence entre le schéma de bande d’énergie du graphite et du
nanotube est |a discrétisation des bandes de valence et de conduction due au confinement des

électrons autour du nanotube. Il en résulte que la bande de conduction est constituée de

multiples sous-bandes (figure 29).
-0

\'l'
» K E V)

a) y=® b)

DOS (an)

Figure 29 : (a) Schéma de principe montrant les 3 premiéres sous bandes [71] et (b) la densité d’états associés en

unités arbitraires en fonction de I’énergie [72].

Nommons A, le bas de la p**™¢sous-bande. De plus, rappelons que lorsgu’on augmente
Vent, on courbe les bandes. Aing, il nous faut remplacer E; par E¢, = A, — Vent sachant
qu’il faut aors faire la somme sur p de la densité de porteurs. La sous-bande p contient n, ,,

porteurs provenant de la source ou du drain. La densité de porteurs s’écrit donc :

Ng = Z Mg p (22)
p=1
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400
g dz
Ngp = f 2 (23)
0

\/ZZ + (B, — Vent)” — g
1+ exp KT
B

En regroupant les densités de porteurs de source et de drain (équation 17) et en
simplifiant I’expression obtenue en posant pg comme référence de potentiel, on peut écrire
Us — Up = e.Vds, soit u, = —e.Vds. Avec cette smplification et en utilisant les égquations 22
et 23, on obtient :

p=nsb

+00 1 1
Ny = Z j % + dZ (24)
= Yo \/ZZ + (Ap — Vent)? \/ZZ + (Ap —Vent)? +Vds

KsT KyT

tl + exp 1+ exp
Cette équation n’a pas de solution analytique. La démarche consiste donc ala résoudre

numériquement pour en déduire des équations approchées explicitées dans la suite. Pour de

faibles énergies, c’est-a-dire inférieures & 1 eV du niveau de Fermi, le minimum de la pi¢™¢

sous-bande 4, est donné par:

(25)

Explicitons maintenant Vent en fonction de Vgs en utilisant la relation liant la

différence de potentiel et la charge de la capacité d’oxyde de grille:

Vent =Vgs — Cent (26)
Cox

Avec Q. yr lacharge dans le nanotube. Dans le cas ou le nanotube, de rayon r, est placé
sur un oxyde de grille plan, d’épaisseur d,,, de constante diélectrique ¢,, et de longueur de
grilleL, la capacité de grille s’exprime par [73] :

c 2T &y Epy L
ox =
In [2 (doxr‘l' T)]

(27)

Enfin, il faut prendre en compte la tension de bandes plates V5 pour évaluer latension
Vgs' aappliquer sur lagrilleVgs' = Vgs + Vgg.
Pour calculer le courant de drain, les valeurs des variables Vds et Vent sont nécessaires

(éguation 25). Vds est une entrée du modéele, Vent dépend deVgs et de la charge Qcnr
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(équation 26). Vgs est également une variable d’entrée tandis que la charge dépend de la
densité de porteurs:
Qcnr = e.nenr- L (28)

Avec L lalongueur de grille. Qcyr €t Cox sont tous deux directement proportionnels a
L.Vcent est donc indépendant de la longueur de grille (équation 26). Le courant de drain est, par
conséquent, également indépendant de L ce qui est cohérent avec le transport balistique. Q-yr
et C,yx sont dorénavant des grandeurs linéiques.

On peut également obtenir la relation Vent = f(Vgs) en simplifiant les équations
physiques par une série d’équations empiriques. Ainsi, Raychowdhury [74] propose I’équation
qui permet d’approximer |I’équation 23 :

Vent — Ap — Hg }
KyT

Ngp = Go KT {Aexp si Vent —Ap — g <0

Vent — Ap — Hg
KyT

= go KT {B + A} si Vent — Ay — g 20 (29)
Avec A =-53 Apz +104A, +1et B=0.34 A, + 1. Ces expressions, empiriques, sont
valablespour A, < 0.5 eV.
On peut maintenant obtenir larelation Vent = f(Vgs):
Vent =Vgs si Vgs < A
=Vgs— a(Vgs— A;) si Vgs = Ay 30)

Venr €st donné par:

Venr =Vgs — 0.5 {a. (Vgs —A) ++Ja.(Vgs — A)? + 4. 62} (3D

Avec a = ag + a;.Vds + a,.Vds? et pour une capacité de grille de 17pF/m et un nanotube de
diamétre3nm, @, = 0.31;a; = —0.36 V™!, a, = 0.1V "2, =5.107"

4. Calcul du courant
Le calcul du courant de drain s’appuie sur I’une des équations de la formule de
Landauer [75] appliquée ici aux électrons (charge électronique négative), en prenant comme

convention un courant entrant par ledrain :
2 co oo
Ids = 2= M ( f (k) (k)T (E) ke — j (k) f (KT, (E)dk’) (32)
0 0
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Avec:
2 NN L :
p est la densité d’états en 1D dans |’espace réciproque (2 pour le spin et 2w pour le «

volume » de la case quantique en 1D),

M est le nombre de modes transverses (générés par la présence d’un potentiel transverse au
déplacement des électrons),

v(k) lavitesse des porteurs,

f5 €t fp lesfonctions de distribution de la source et du drain respectivement,

T¢(E)et T (E) les probabilités de transmission d’un porteur de la source ou du drain vers le
nanotube.

La premiére intégrale exprime le courant créé par les éectrons provenant de la source et
remplissant les états +k tandis que la seconde correspond aux électrons provenant du drain et
remplissant les états —k. Les barrieres de potentiel coté source et coté drain impliquent
respectivement Ts(E) et Tp (E) différents de 1. Les intégrations se font uniquement sur les k et
k' positifs relativement a la direction des porteurs injectés. En effectuant le changement de

variable permettant de passer du vecteur d’onde k al’énergie E par larelation :

E = hz-kZ/Zm*, on auradonc dk = m*/hzk .dE.

En rappelant que V (k) = h -k/m*, on obtient V(k).dk = 1/h dE. Les fonctions de

distribution f;(k) et fp (k") deviennent les fonctions de Fermi f;(E) et f, (E)correspondantes.

Le courant de drain s’écrit alors:

1ds = 2y Uwfs(E)TS(E)dE - JoofD(E)TD(E)dE} (33)
h 0 0

En supposant que tous les électrons ayant une énergie supérieure a E. franchissent le
canal, le coefficient de transmission T (E) vaut 1 pour E > E. et est nul pour E < E.

Ids = Z—GM{ oofS(E)dE - OofD(E)dE} (34)

h Ec Ec

En développant lafonction de Fermi :

2e «© dE «© dE
Ids =—M j — j (35)
E — Hs E

h 61+ex'pEK—T 61+expEK_—T”D
B B
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Pour intégrer de zéro a I’infini, on effectue le changement de variable x = " ?C et dE =

B
KgT.dx
Id —ZeMK T jm & ’ & 36
ST L et E 0 1t Mot Ec o
+ exp K,T expx + exp K,T expx
Or on sait que:
°° dx
————=In(1+b71
fo 1+bexpx n( )
D’ ou
Ze Hs — E¢ Up — E¢
Ids =7MKBT{ln [1+exp KT ]—ln [1+expv]} (37)

De maniére a simplifier les calculs, nous n’avons considéré jusqu’ici gque le bas de la
bande de conduction E. Or, nous avons vu que cette bande de conduction est en fait composée
de multiple sous-bandes. Le courant total est la somme des contributions des courants issus de
chaque sous-bande. Rappelons également que ces sous-bandes sont courbées, diminuées par le
potentiel de controle du canal Vcent. Comme précédemment, il faut remplacer E; par E¢, =
A, —e.Vent.

Le courant total est :

2eK,T \P=nsb

h p:l

s —Ap +e.Vent
KgT

— A, +e.Vent
HUp p )} (38)

Ids = M
S KyT

{ln (1 +exp ) —In (1 + exp

Le nombre de modes transverses qui peuvent se propager est de 2 par sous-bande.
Comme pour la densité de porteurs, en posant ug = 0 (g devient encore une fois la référence

de potentiel), onap, = —e.Vds. L’équation du courant est donc :

Ids = 4eKgT <P=nsb ml1+ =0, + e.Vcnt) 1+ =0, +e(Vent —Vds 39
s=—7 et n exp KT n exp K,T (39)

Le premier terme de cette éguation représente la contribution de la source, i.e. le courant

des électrons provenant de la source, le deuxieme terme, qui S’oppose au premier, représente la

contribution du drain.
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5. Simulations et inter prétations

Les courbes présentées sont les caractéristiques éectriques calculées d’un transistor a
nanotube de 3 nm de diamétre.

Plus Vs est grand, plus le niveau d’énergie de I’ensemble des sous-bandes est diminué.
Il'y aaors plus de porteurs dans la bande de conduction .Donc il y’aura plus de sous bandes
qui conduisent, donc il faut augmenter le nombre de sous bandes dans les calculs pour obtenir

un courant convenable (figure 30).

600 T

= 4 sous bandes

= 3 sous bandes
500 + =
— 2 sous bandes

=] sous bande

400 |-

300 -

200 -

100

Figure 30: Caractéristique Ids = f(Vgs) en foncion du nombre de sous bandes, Vds = 0.9V [76].

700 -

Vds varie de 0.2V a 1.1V par pas 0.1V du bas

600 en haut.

500 -

400 -

300 -

200 -

100 -

Figure3l : Caractéristique Ids = f(Vgs) pour 4 sous bandes [76].
0 Vvds est nul : la contribution au courant total des éectrons provenant de la source d’une

part, et celle des électrons provenant du drain d’autre part sont identiques.
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0 Vvds est positif : ces deux contributions sont désequilibrées, celle des éectrons issus du
drain est diminuée, la différence de ces contributions, le courant total est alors positif
(figure 31).
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70 =
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100 R

Figure 32 : Caractéristique Ids = f(Vgs) pour Vds = 0.1V [77].

Sur la figure 32, On voit clairement des paliers. Le 1% pour Vgs compris entre 0,2V et
0,45V, correspond a la conduction des 2 premiéres sous-bandes. Le second, pour Vgs compris
entre 0.85V et 1,07 V, correspond a la conduction des 4 premiéres sous-bandes. Le dernier
palier pour Vgs compris entre 1.45V et 1.7V, correspond a la conduction des 6 premieres sous-
bandes.
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g V/ 520, 1V
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Figure 33 : Caractéristique Ids = f(Vds) pour 3 sous bandes [77].
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Lerégime linéaire, s’explique par le fait que |I’accroissement de Vds augmente la barriére
de potentiel vue coté drain par les électrons des états —k. La contribution du courant créé par les
électrons —k diminue donc créant ainsi une augmentation delds alors que Vgs est constant.
Lorsgue la tension Vds est grande, les électrons du drain doivent franchir une barriére trop
importante pour passer. Une augmentation de Vds ne change rien a ce phénomene. Le courant
reste constant (figure 33).

400
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Figure 34 : Caractéristique Ids = f(Vgs) pour desdiamétres variables (3 sousbandes) aVds = 0.8V [78].

La caractéristique Ids = f(Vgs) pour des diamétres variables (figure 34) montre
gue: Pour les faibles valeurs de Vgs le courant du drain Ids dépend de la valeur du diamétre
par contre lorsque Vgs augmente on remarque que le courant de saturation reste constant
guelque soit lavaleur du diamétre.
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Figure 35: Caractéristique Ids = f(Vds) pour desdiamétres variables (3 sous bandes) lorsque
Vgs = 0.6V [78].

La caractéristique Ids = f(Vds) pour des diametres variables (figure 35) montre
clairement I’influence du diamétre sur la valeur du courant oy dans la zone de saturation qui

peut étre expliquer du fait que le gap est inversement proportionnel au diamétre selon la

relation E, = 99
d

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé la résolution analytiqgue des équations
fondamentales qui régissent le comportement du transistor C-CNTFET. Nous avons détermine
le nombre de sous bandes a une augmentation du courant de ce composant. Nous avons
constaté que pour les grands diamétres du nanotube le courant devient important. Cependant, ce
paramétre doit étre pris en considération lors de la conception des circuits logiques a base de
CNTFET.

Dans la suite de notre travail, nous nous sommes intéressés au fonctionnement du
transistor a nanotube de carbone a barriéres Schottky. Dans un second temps, nous présenterons
guelques réalités technologiques sur leur formation et a la fin, une éude d’influence des
parametres du model e sur les performances statiques est présenteée.
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Chapitre 4 : Modélisation compacte du transistor CNTFET a contacts
Schottky noté SB-CNTFET

1. Introduction

Ce chapitre décrit la modélisation compacte physique et électrique du transistor a
nanotube de carbone a barrieres Schottky. L’objectif de ce travail de modélisation est de
montrer I’influence des paramétres physiques et géométriques sur les caractéristiques 1-V.

2. Fonctionnement du transistor a nanotube de carbone a contacts schottky

Nous allons détailler le principe de fonctionnement du nanotransistor SB-CNTFET.
2.1. Formation des barrieres Schottky

Un transistor a nanotube de carbone est formé de deux contacts de type métal/nanotube
coté source et drain. Au niveau des interfaces formées par le contact métal et |e nanotube semi-
conducteur, des barrieres de potentiel Schottky sont formées et s’opposent a la transition des
porteurs entre la source et le drain a travers le nanotube.

L existence des barriéres Schottky a I’interface nanotube/métal a été mise en évidence
par plusieurs équipes gréace a différentes méthodes de mesures éectriques ou optiques. Celle
gui conduit aux résultats les plus significatifs est la caractérisation de la jonction métal-
nanotube par microscopie a photo-courant a balayage laser (ou Scanning PhotoCurrent
Microscopy (SPCM)) utilisée par Freitag et al. [79] en 2009. Dans ce travail, un nanotube de
diameétre important (entre 1 et 2 nm) est connecté a deux électrodes en palladium sur un
substrat de silicium avec un oxyde de surface de 100 nm d’épaisseur.

Un faisceau laser argon de longueur d’onde 457.9 nm et de largeur de faisceau de 400
nm vient balayer la surface de I’échantillon. Lorsque le faisceau éclaire la jonction
nanotube/métal un photo-courant est généré : sous I’effet d’un photon, soit un électron du métal
est excité et possede assez d’énergie pour franchir la barriere de potentiel, soit une paire
électron-trou est dissociée dans le nanotube créant ainsi un flux de porteurs de charges.

Sur lafigure 36.a est représentée la cartographie de la différence de potentiel en chague
point de I’échantillon générée par le laser pour des tensions de grille allant de 1V a4V. De ces
mesures sont extraites |’évolution potentielle de la bande de valence suivant I’axe du nanotube
sur lafigure 36.b et c. Ces deux graphes montrent a lafois une baisse du potentiel au niveau du
nanotube mais aussi une diminution de la largeur de la barriere de potentiel a franchir pour les
électrons lorsgque IV gs augmente. Pour représenter les conséquences sur la conduction a travers

le contact, lafigure 36.d illustre la structure de bande au niveau du contact pour Vgs = 1.6 V et
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Vgs =3.4V. A 1.4V, labarriére entre le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction
est forte tandis que celle pour la bande de valence est faible permettant la conduction par les
trous. A 3.4V la barriére pour les trous s’est agrandie, et celle pour les électrons s’est affinée,
permettant une conduction de ces porteurs a travers une barriere de potentiel appelé barriere
Schottky. Ceci explique le comportement ambipolaire du transistor.

Nous observons donc ici, lors de I’augmentation de Vgs, une diminution du niveau de la
bande de conduction dans le nanotube et I’apparition d’une barriére quasi triangulaire pour les
électrons. Décrivons de maniere théorique ce qui se passe al’interface.

Dans un cas idéal, lorsgu’un nanotube de carbone est mis en contact avec un métal, le systeme
retrouve son équilibre lorsque le niveau de Fermi du nanotube vient s’aligner sur celui de

métal, imposant un transfert de porteurs pour compenser cet écart
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Figure 36 : Mise en évidence des barriéres Schottky : (a) images de microscopie de photo-courant a balayage laser
(puissance du laser 900uW), (b) variation de la hauteur de la barriére Schottky suivant I’axe du nanotube de
carbonepour différentes polarisations de lagrille Vgs alant de 1V jusgu’a4V par pas de 0.2V, (c¢) agrandissement du
graphe précédent dans la zone de contact, (d) profile de bande d’énergie de la 1ére sous-bande de conduction et de
valence pour deux polarisations Vgs, 1.6V et 3.4V. Labande interdite E; a été fixée de telle maniére que le niveau de
Fermi métal s’aligne avec le haut de la 1ére sous bande de valence pour Vgs=1.6V et le bas de la 1ére sous-bande de
conduction pour V gs=3.4V [79].
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2.2. Régimes de polarisation des SB-CNTFET et profils des bandes d’énergies

Dans le cas des SB-CNTFET, La variation dans le potentiel de la grille Vgs change le
potentiel du canal Vcnt et modifie également la forme des barrieres Schottky de source et drain
qui déterminent I’injection des porteurs. Le profil de bandes d’énergie proche du contact dépend
fortement des polarisations Vgs et Vds.

Essayons d’examiner la variation du profil de bande d’énergie et la forme des barriéres
Schottky de la structure SB-CNTFET en configuration "back-gate" (figure 37) selon lagamme
depolarisation Vgs et Vds.

Figure 37 : Structure et profils de bandes d’énergies du SB-CNTFET.

CasA:Vgs =0etVds = 0 (courbe bleue).
Pour ce cas, le composant est non polarisé et il n’y a ni formation de barriére Schottky

ni injection de porteurs qui ont des énergies inférieures ala hauteur de la barriere dansle canal.

CasB: Vgs > 0 et Vds = 0(courbe rouge).

Dés I’application d’un potentiel de grille Vgs positif, on remarque que la formation des
deux barriéres Schottky au niveau des jonctions source/nanotube et nanotube/drain.
|déalement, en I”absence des phénomeénes d’interaction de type porteurs/réseau et

porteurs/porteurs, le profile de bande d’énergie est symétrique.
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CasC: Vgs > Vds > 0 (courbe verte)

En appliquant un potentiel de drain, on crée un désequilibre dans le profile de bande
d’énergie du transistor. Les porteurs transitant de la source vers le drain ou vis-versa
rencontrent deux barriéres gu’ils franchissent par effet tunnel. La barriére du coté drain sera
décalée par une quantité égale al’énergie équivalente au potentiel VVds appliqué. Lafonction de
transmission totale aura la forme la plus générale c.-a-d. en fonction des deux fonctions de

transmission source Ts(E) et drain T, (E).

CasD:Vgs > 0etVgs < Vds (courbeviolétte).

Pour ce régime de polarisation, on remarque |’effacement de la barriére associée a la
bande de conduction cété drain et 1a formation d’une barriére associée ala bande de valence du
coté de la bande de valence. Ainsi, les éectrons transitant de la source vers le drain, ne
rencontrent qu’une seule barriére qu’ils franchissent par effet tunnel. De fagon corolaire, un

courant de trou commence a apparaitre.

2.3. Détermination des fonctions de transmission

Dans le cas des SB-CNTFET, La variation dans le potentiel de la grille Vgs change le
potentiel du canal Vent et modifie également la forme des barrieres Schottky de source et drain
qui déterminent I’injection des porteurs.

Ces barrieres sont caractérisées par leur transparence qui définit la fonction de
transmission globale exprimée a partir des deux fonctions de transmission Tg et Tj
respectivement de la source et du drain [80]. La fonction de transmission globae T est
exprimée par I’équation (40) :

Ts(E). Tp(E)

T (E) = T¢(E) + Tp(E) — Ts(E).Tp(E)

(40)

Le calcul des fonctions de transmission Ts(E)et T (E) exige la connaissance de la

forme de la barriere Schottky.
2.4.Calcul du coefficient de transmission par I’approximation " WKB"

Une méthode pour calculer le coefficient de transmission est I’approximation de

Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) qui permet de résoudre I’équation de Schrodinger de fagon
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semi-classique. Lorsqu’une particule traverse une barriére, 1’équation de Schrédinger uni-
dimensionnelle indépendante du temps peut s’écrire [81].

( h? 9%2¥(x)

" 2m*  0x?

+ W (x) - E) Y(x) =0 (41)

oum” et E sont la masse effective et I’énergie du porteur, respectivement. W(x) est le profil de
labarriere.

En admettant que lafonction d’onde est de laforme:

ﬁﬂ avec f(x) =2m'VE-W()  (42)

Y(x) = a(x)exp F i

On peut trouver les solutions de |I’équation (41) pour la partie réelle :

92 op1> 2m*(E-Ww
Oa_ayop)’ 2m(E-WE) _
2 ox

0x? h h? (43)
et pour la partieimaginaire :
2%p da df
(ZW + aa =0 (44)
L’équation (44) peut étre résolue avec :
i C
Foial (45)
avec C est une constante
En remplacant (45) dans (43), on obtient :
19%a 1 (C>2+2m*(E—W(x)) o 26
a 0x? h?\a? h? - (46)
on obtient :
B(x) = j JZm*(E —W(x)) dx (47)
Donc, W(x) devient :
IJZm*(E —W(x)) dx
Y(x) = alx)exps +i (48)

h

Si on considere que la barriére se situe entre les points x1 et x2 avec x2 supérieur ax1, |’onde

incidente ¥, et I’onde transmise W, s’écrivent :
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Y, (x) = a(x)exp % f \/Zm*(E —W(x"))dx' (49)

Y, (x) = a(x)exp % f \/Zm*(E — W(x’))dx’ (50)

Lafonction de transmission est proportionnelle au rapport du module entre |’ onde transmise
et celle incidente. Elle est donnée par :

¥, (x)
¥ (x)

T(E) =

Finalement, le coefficient de transmission s’écrit :
2

exp % f_xfo JZm*(E - W(x’))dx’l
T(E) = - (51)
kexp % f_x; \/Zm*(E - W(x’))dx’l)
[ x2 2
T(E) =<exp % jJZm*(E—W(x’))dx’ (52)
Et enfin :
x2
T(E) = exp l%z f JZm*(E —W(x"))dx' (53)

Avec la condition traduisant que la variation de la barriére de potentiel est suffisamment
faible[113] :

W(x)

m dx

& AJ12m* (W (x) — E)|3 (54)

3.5. Formedelabarriére de potentiel
D’apres [82] et commeil est illustré par lafigure 38 suivante, laforme du potentiel de la
barriere Schottky al’interface nanotube/métal du contact peut étre approximee par une forme

exponentielle.
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» X

Figure 38 : Approximation triangulaire dans la bande de conduction (CB) par rapport au
profil exponentiel Schottky avec I’ondeincidente ¥ , I’onde réfléchie ¥’ et I’onde transmise¥ [82].

Son profil en fonction de la distance suivant |’axe de nanotube W (x) peut s’écrire :
—2x

W(x) = &g —e.Vent (1 —exp [TD (55)

avec &g est la hauteur de la barriére Schottky repérée par rapport au niveau de Fermi source,
Vent est le potentiel de canal du nanotube et L est la longueur du canal en la supposant
identique que celle de la grille dans le cas du CNTFET. Cependant cette expression s’avere
encore trop compliquée pour établir une expression analytique simple pour le courant tunnel.

Pour cette raison, [83, 84] ont rapproché le profil de la barriere de potentiel par une forme
triangulaire (courbe rouge sur la figure 38). Dans ce cas, comme la variation du profil du
potentiel est linéaire, on parle alors du régime tunnel de FOWLER-NORDHEIM et ce dernier

peut s’écrire sous laforme:

Wi (x) = @gp — €. Egrec. X (56)
avec E,;,. est le champ éectrique dans lajonction tunnel noté:
¢SB
E =— 57
elec e. dox ( )

On remplace |’éguation 56 dans |I’équation 53, le coefficient de transmission devient alors :

x1
2
T(E) = exp _ﬁf J2m* (Pgp — €. Eppe. x — E) dx (58)
0
Aprésintégration, on auralaforme analytique :
Vva2m*
= N _ 3/2
T(E) exp( 43-e-h-Eelec (b — E) > (59)
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Pour calculer le courant dans la diode, on utilise la formule de Landauer [85] qui
s’applique lorsqu’on dispose de deux réservoirs métalliques reliés entre eux par un canal mono-

dimensionnel caractérisé par un transport balistique:

[ee] [ee]
I 2e
DS h N S D D

0 -0
En exprimant larelation entre le vecteur d’onde et |I’énergie, laformule de la vitesse

devient : Avec

Lesdistributions de Fermi-Dirac ¢ et ,  prennent laforme générale en fonction
de I’énergie. Comme les différentes sous-bandes contribuent éventuellement au courant du
drain et comme le nombre de mode transverse M est égal a 2 dans le cas de nanotube de

carbone (c'est-a-dire les sous-bandes doublement dégénérées), I’équation de Landauer (2.22)

devient :
[ee] (o]
p=nsb
DS - s S D D
p=1
Ap—Vcnt Ap—Vcnt
*
3/2
S SB-S /
elec
*
3/2
D SB-D /

elec

Avec les fonctions de distribution de Fermi-Dirac :

o)

Ap—Vcnt

Ap—Vcnt

Et finalement [86] :
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[ee)

teret 1 Vam
= — —_ _ _ 3/2
os = p=1 1 E —e(Vent —Vs) exp( * 3ehE, . (@5 — E —eVs) )dE
ap-vene 1 + €xp KT
[ 1 VaZm*
- exp| 47— (P55 — E
1 E —e(Vent — Vds) 3ehE .
Ap—Vent + exp KT
B eVdS)S/Z) dE} 67)

4. M odélisation compacte du transistor a contacts Schottky

L ’approche retenue pour la modélisation d’une barriére Schottky consiste a extraire une
hauteur de barriére effective déterminant le niveau d’injection des porteurs dans le canal.
Ensuite, nous montrons comment intégrer cette méthode dans le calcul de la densité de charge

et du courant tunnel pour aboutir a un modéle compact complet pour le transistor SB-CNTFET.

4.1. Détermination de la barriere Schottky effective
On utilise la méthode de potentiel de surface (Surface Potential Method) pour décrire
les propriétés électrostatiques d’un transistor CNTFET puisqu’elle prend en considération tous
les parametres liés aux propriétés technologiques du composant tels que I’épaisseur de I’oxyde
de la grille et le diamétre du nanotube de carbone. Elle se base sur |’équation de Poisson uni-
dimensionnel qui permet de donner une relation entre la distribution de charge et le potentiel
@, (x) al’interface nanotube/di€électrique de lagrille [87] :
az¢f(x)_¢f(x)—¢g—¢bi [p+ N]

= —e—— 68
d0x? A? ¢ €0 Ent (68)

Avec P et @p;le potentiel de la grille et le potentiel de la hauteur de barriere
respectivement. p représente la densité de charge mobile et N est 1a densité de charge fixes dues
au dopage du nanotube avec des porteurs de type accepteurs (signe -) ou donneurs (signe +).
Pour une densité de charge p fixe, I’éguation 2.46 a une solution de laforme [87]:

Pr(x) < exp (—_x) (69)

ASchottky

La relation (69) montre clairement que le potentiel @,(x)dépend fortement de la
caractéristique Ascporey Qui refléte les propriétés geométriques du CNTFET car elle est

fonction du diametre du nanotube d,,; et de |I’épaisseur d’oxyded,,.
Dans le cas d’une configuration plane a grille arriére, cette longueur caractéristique
(figure 39) est:
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ASchottky = \/(Snt/gox) At dox (70)

AVEC &,;, €, €S permittivités diélectriques respectives du nanotube et de I’oxyde.

Eg

P
>

0
d?’:mmﬂ "}'Scbo:r-'q' X

Figure 39 : Profil de labande d’énergie de la barriére Schottky au contact source-nanotube montrant la longueur
caractéristique ASchottky et drunnet[88]-

Dans un CNTFET conventionnel, une éectrode métallique est en contact directement
avec le nanotube semi-conducteur intrinseque. Ce contact n’est pas de type ohmique avec une
résistance d’acces, mais de type Schottky avec la présence d’une barriére d’énergie. Une facon
simple de représenter la présence de la barriere Schottky (SB) est la différence avant
approchement des matériaux pour aligner le niveau de Fermi a I’équilibre thermodynamique
coté métal et coté nanotube. Selon cette approche, la hauteur de la barriére &g est donnée par :
Pour les SB de la bande de conduction :

(pSB,p = EF,C + Ap - EF,M (71)

Pour les SB de |a bande de valence:
(pSB,P = EF,C - Ap - EF,M (72)

Erc et Ep ) sont les travaux de sortie correspondants au niveau de Fermi du carbone et
du métal, respectivement. L’énergie A est le minima d’une sous-bande d’énergie par rapport au
niveau de Fermi du carbone. On I’appelle souvent le bas de sous-bande qui est égale a E; ,,/2,
I’indice p représente I’ordre de |a sous-bande.

Par effet tunnel, les porteurs libres traversent une barriére fine d’énergie. L’effet tunnel
est modélisé par un coefficient de transmission dépendant de I’énergie T(E) qui décrit la
probabilité pour qu’un porteur puisse traverser la barriére de potentiel. Le formalisme de
Landauer définie le courant dans le canal d’un CNTFET par transmission de porteur provenant

des contacts selon e coefficient de transmission:
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Dans un SB-CNTFET, la hauteur de la barriere Schottky détermine son régime de

fonctionnement. Cette hauteur de barriére peut étre remplacée par une hauteur de barriére
effective CIJ;’{;]: s,p dui decoule de la resolution analytique de I’équation de Poisson sachant
gu’elle est nécessairement inférieure a &g et devient la clé du calcul du coefficient de
transmission. Elle s’écrit [86] :

—AdTunnel
CDSeng,D = (¢SB_5,D — (A, —eVent + eVS,D))exp /2 schottky + (Ap —eVent + eVS,D) (73)

Aschottiy T€présente la distance d’influence du contact metal sur le profil de la bande d’énergie.
drunner €St l1a distance suivant I’axe du nanotube pour lagquelle on fixe le niveau d’injection
pour une polarisation Vent donnée.

Ainsi, selon I’énergie des porteurs présents a l’interface de lajonction Schottky et selon
la hauteur de barriére Schottky effective o&// s,p» CES porteurs peuvent traverser ou non versle
canal (figure 40) et qui montre également que la fonction de transmission, contrairement a la

méthode WKB, est égale a 1 pour des énergies de porteurs supérieures a cpgf sp €téeleest

égale a0 dans le cas contraire.

E E

Thermionic Emission T(E)=1 Thermionic Emission T(E) =1

_____________________________ e

Tunneling Emission with
Effective Schottky Barrier 7(E;=1
Approach

CB

No Transmission T(E)=10

Tunneling Emission 7(E) = f{x)

> X

! » X Epg i
Metal | CNT cB Metal | CNT

Figure 40 : Représentation schématique de la bande de conduction au environ de lajonction Schottky métal-
nanotube. A gauche, représentation de type exponentiel pour le calcul de I’effet tunnel selon I”approche WKB. A
droite, représentation simplifiée pour le calcul de |’ effet tunnel selon I’approche barriére Schottky effective avec le
coefficient, T(E) associé [86].

4.2. Calcul du courant

La résolution de I’équation de Schrodinger unidimensionnelle par |1”approximation
WKB ne s’avére pas pertinente pour la modélisation compacte par contre la méthode de la SB
effective smplifie le calcul du coefficient de transmission tunnel en lui donnant une valeur
binaire. Par exemple, dans le cas du transport des électrons, si I’énergie de |’électron est
inférieure a la hauteur de barriere Schottky effective oS/, aors il ne peut pas traverser la

barriere. C'est-a-dire que le coefficient de transmission est nul. Sinon, le porteur est transmis et

le coefficient est égal & 1 comme dans le cas de I’effet thermoionique. Si I’énergie des porteurs
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est supérieure a la hauteur de la barriere Schottky cbfgf , le transport se produit par effet

thermoionique.

Le courant de drain dans un SB-CNTFET est calculé en ayant recourt al’équation de
Landauer, en supposant un canal monodimensionnel en "1D" et qui est caractérisé par un
transport balistique entre source et drain.

En utilisant la formulation de la barriére de Schottky effective, on écrit [86]:

2q p=nsb z °
bs=2my [ s@ds- [ @) d (74)
p=t off off
q)SB q)SB
Avec:
r 1
f5(E) = J 1+ (E —e(Vent — Vs)) (75)
oS+ T EXP KsT
3 1
fo(E) = J. 1+ (E —e(Vent — Vds)) (76)
off - T EXP KT
Et par lasuite:
2q p=nsb [ re 1 0 1
Ips=—M f — — dE — f — — dE | (77)
h Zp=1 4’§£f1+exp (E e(Zc;Lwt Vs)) oIS 1 + exp <E e(Vlgn; Vds))
B B
Cette équation du courant est intégrable a partir de laformule:
f dE = kT (-1 (1+b E) —KT[I( _E+b>] 78
g = KT\ g7 n exp k7)) = K8 n|exp KT (78)

1+bexpﬁ
B

Ce qui permet d’avoir, apres simplifications, un résultat analytique pour le courant de drain

dansle SB-CNTFET :

4eKpT ~OP=nsb eVs + dLS . — A eVds + oS — A
Ips = TB Z ) {ln (1 + exp 5 K;BTS Pl—in|1+ exp K;B" D d (79)
p:

Avec oI/ etofl’  les hauteurs de barriéres effectives de la source et du drain

respectivement.
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4.3. Calibration delalongueur caractéristique de la barriere Schottky

La calibration de la longueur caractéristique Agcporeky €St issue d’une recherche
bibliographique puis d’une comparaison avec les résultats de la simulation Monte-Carlo. Le
paramétre Agcporrky représente la longueur caractéristique (screening length) de la barriere
Schottky. Agcnotery Modélise la distance d’influence du contact métal sur le profil de bande

d’énergie. Lafigure 41 lalocalise a I’interface du contact métal/semi-conducteur et de la partie
constante de la bande de valence. Pour le cas d’une grille planar, elle s’écrit en utilisant la
formule pour le MOSFET planar sur SOI [89]:

ASchottky = \/(Snt/gox) Ane dox (80)

La permittivité du CNT fait toujours actuellement I’objet d’investigations. Elle a été
confirmée comme supérieure a 4 pour un nanotube (17, 0) avec une longueur quelconque. Elle
a été calculée par I’approche de la liaison forte (tight-binding) dans une gamme comprise entre
4,2 et 5,3 pour les CNT avec un diamétre inférieur a4 nm. On a estimé une valeur moyenne de
la constante diélectrique égale a 4,6 pour des diamétres allant de 0.8 a2 nm. Cette valeur est en
accord avec la constante calculée par la méthode B3LYP [90]. A partir de cette valeur, on a
mené une comparaison avec des résultats de la simulation Monte-Carlo. La configuration du
contact Schottky est celle d’un nanotube de diametre de 1,4 nm sur un oxyde de grille Si0, de
10 nm (e, = 3.9 ). En utilisant I’équation 80,la longueur caractéristique Agcpotexy €St calculée
égale a 4 nm. D’apres la figure 41, issue du travail de H. N. Nguyen [91], la valeur de 4 nm

pour Ascpoteky SeMble étre une bonne estimation.

0.5
| @V, =02V ——~v_=ov L
Ve = 0.1 VI
= 0.4+ —_— V= 0.2V
s Viyr = 0.3 VI
; 0.3 —— V=04V
c Ve = 0.5 V[
S A —V_,=0.6V
LSchottiy ———> ent
m 0.2 __C_m ! —V_,,=0.7V
g —— V=08V
= —— V= 0.9V
% 0.1 - Ver =1V H
g=
| ==
o 0.0
o
-0.1 T . T T
0 2 4 6 8 10

Position [Nnm]

Figure 41 : Résultat de lasimulation des profils de la bande de conduction sous différentes
polarisations du canal pour une barriere Schottky initiale (sans polarisation) de 0,275 eV
(contribution de Dr. Huu Nha Nguyen) [91].
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4.4, Calibration deladistancetunne drynnet

Selon laréférence [89], on sait que la distance tunnel dy,,ne; dépend de la hauteur de la
barriére Schottky et de latempérature. De plus, elle est proportionnelle a I’inverse de la racine
carrée de la masse effective du porteur. Mais la relation entre eux n’a pas été déterminée. Pour
notre étude, la dépendance thermique de dr,nne; N’ €St pas le sujet et, elle est tres probablement
présente par la dépendance thermique de la masse effective du porteur. Par conséquent, nous
SUpPOSONS que  dryunner €St Une fonction de dg; et paramétrée par la masse effective du

porteur qui s’écrit comme :

—ATunnel
(D;gfsp = (Ps5 — (A, — eVent + eV ) )e [ schottiy 4 (A, — eVent + eVs ) (81)

P A
Tunnel — W

Malheureusement, la masse effective de I’électron est connue sous forme analytique

(82)

uniquement pour les SWNT zigzag (avec un diamétre inférieur a 2 nm. Ces valeurs s’écrivent,
pour les bas de sous-bandes, en tenant compte du coefficient de non-parabolicité dans les
équations suivantes [34].

- Pour la premiére sous-bande :

V,
EM(n) = —2E£ ,
'(n) = 3
3m cdin+1.3) —gcd (n—1.3
mi(n) = —2e <1—0.0044n+g ( )~ ged ( )>, (83)
Vopn n
3
yi(n) = (0.3n—1)
2Vopr

Pour la deuxiéme sous-bande :

N gcd(n —1.3) — gcd (n + 1.3))

EI'(n) = 2ET*(n) <1
3n

E3"(n) [EE"( n)
ET*(n) i (n)

m;(n) = mi(n ){ (ged(n —1.3) = 1) — (ged(n + 1.3) — 1)]} (84)

y2(n) = (0.2n—-1)

2Vpprn

Pour |a troisiéme sous-bande :

1+ 2gcd(n+1.3) —3gcd (n — 1.3))

El(n) = 4E™(n) (1 + -
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m) = min) {4 2

Ein) T n By 9ed+13) —1) = (ged(n —1.3) - 1)]}, (85)

3n?

300V,

ys(n) =

Ou les E™(n), m*(n)et y(n) sont les bas de sous-bande, les masses effectives dans
chague sous-bande et les coefficients de la non-parabolicité de chague sous-bande,
respectivement.

L entier n est pour un nanotube zigzag (n, 0), m, est lamasse de I’éectron. Lafonction

gcd est le plus grand diviseur commun entre deux entiers.

4.5. Comparaison entre le courant donné par la méthode WKB et le courant issu de la
méthode SB effective

103 E aWAN RSN N L 05
2 F
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10 r 0.4
10° ]
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Figure 42 : Comparaison entre le courant donné par WKB (symboles) et le courant issu de SB effective (traits
continus). Une bonne cohérence des deux résultats aux fortes polarisations. @g5 0,3 €V et dynner = 1,94 nm.
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Figure 43 : Comparaison entre le courant donné par WKB (symboles) et le courant issu de SB effective (traits
continus). Une parfaite cohérence aux faibles polarisations (entre 0 et 0,5 V) pour le résultat de |”émission tunnel.
Dsp=0,3€eV et drynne; = 8,28 Nm.

Les figures 42 et 43 issues de [34] montrent un bon accord partiel selon les valeurs de
Arunner» 1,94 Nm et 8,28 nm respectivement. Dans les deux cas, les courants sont identiques
pour les polarisations négatives pour lesquelles seul I’effet thermoionique a lieu avec une
valeur de lafonction de Fermi trésfaible.

La figure 42 présente un bon accord pour les fortes polarisations (supérieures a 1 V)
pour lesguelles le courant comporte la contribution du courant de tunnel, mais aussi une partie
non-négligeable du courant thermoionique. Par contre, le courant de la méthode SB effective
est beaucoup plus faible que celui issu de WKB pour les faibles polarisations (entre 0 et 0,5 V)
pour lesquelles la contribution de I’effet tunnel et celle de I’effet  thermoionique interviennent
de fagon quasi similaire. Par conséguent, le but de I’approche SB effective n’est que
partiellement atteint.

La figure 43 présente un parfait accord pour les faibles polarisations. Dans ce cas, le
courant tunnel de la méthode SB effective est cohérent avec celui issu de WKB. Cette étude est
réalisée avec une hauteur de barriere @55 de 300 meV. Le méme bon accord est trouveé pour les
autres valeurs de la hauteur de la barriere Schottky. Cela montre I’ efficacité de |la méthode de la
calibration dr,nne; POUr les faibles polarisations de canal. On areporté lesvaleurs de drynner

en fonction @5 danslafigure 44.
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Figure 44 : Lacalibration de lalongueur de tunnel en fonction de la hauteur de la barriére
Schottky et solution analytique comportementale [34].

Ensuite, une solution analytiqgue comportementale a été déterminée par le logiciel

“Origin 8”. Cette fonction numérique est validée sur I’intervalle @55 de 0 a 0,7 eV pour le

nanotube (19, 0) et s’écrit :

@
Arunnet(@sp) | (10,0) = 107° {10.41183 — 5.83131.exp (— 030470 305279>} (86)

En replacant I’équation 86 dans la relation 82, une fonction générale pour les SWNT zigzag de
Arynner €St déduite :

Dsp )} m;(19)

87
0.30478/) | m;'(n) (87)

Arynnet(Psp) = 107° {10.41183 —5.83131.exp (—

On observe que la surestimation du courant apparait pour des polarisations supérieures a
un seuil de potentiel (voir figure 43). Ce seuil correspond a la valeur du bas de la sous-bande.
Aingi, le calcul de cbfg ! pour |es fortes polarisations doit étre corrigé a partir de lavaleur de A,,.
Par ailleurs, dans un souci de simplicité, nous privilégions un facteur correctif ne dépendant
gue des seuls parametres &g et m*. De plus, pour faciliter la convergence du calcul, ce facteur
correctif doit présenter une variation proche de d;ynne;- Findlement, nous avons calibré le

facteur correctif (sans unité), factor _eff SB en utilisant la méme méthode que drynner

présentée figure 45.
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Figure 45 : Lacdlibration du facteur correctif en fonction de la hauteur de labarriére
Schottky et solution analytique comportemental e.

Il s’écrit :

1
® mi(19)) 3
off B _ SB 1
factor!! (0g;) = {1.37867 +1.55024. exp( 0_15228)}(%,@)) (88)

La barriere Schottky effective est déduite en intégrant le facteur correctif dans |I’équation 73 a
travers une fonction de lissage :

—dTynnel
oS =|(0g5 — (4, — eVent + eVsp)). exp( 3 schotty) (A, — eVent + eVs)p)
Vent — Ap\/factorsegf(CDSB) . 1 ] @)
+ —_
factorgy” (Ps5) 14 e e |
B

5. Influence des parametres du modéle sur les caractéristiques |-V

Nous avons étudié I’influence des paramétres physiques et géométriques sur les
caractéristiques 1-V.

La figure 46 montre la caractéristiques Ids en fonction de Vgs en échelle logarithmique
pour Vds de 0,1 & 1,2V par pas de 0,2V. On remarque que la caractéristique est ambipolaire
(courant d’électrons et de trous). Ce résultat est cohérent avec le fait qu’a cette polarisation, le
transistor a une structure de bande d’énergie symétrique entre la bande de conduction et la
bande de valence ce qui implique des contributions égales des éectrons et des trous dans le

courant total circulant entre drain et source.
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Figure 46 : Lacaractéristique Ids en fonction de Vgs pour Vdsde 0.1 41.2 V par pasde 0.2V avec ®;5=110
MeV, drynner= 4.835 "M, Agcporery=3.29 NM[92].

La figure 47 montre Ids = f(Vds) pour Vgs alant de 0.6 a 0.9 V. 0,9V par pas de
0,1V. Apres la saturation du courant pour des polarisations en Vds supérieures a VVgs, un
courant de trous se manifeste Donc, une barriere Schottky se forme dans la bande de valence
coté drain et un courant detrou serétablit et éviterala saturation du transistor.
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Figure 47: Ids en fonction de Vds pour un SB-CNTFET, &g5=110meV,
A ryunner= 4.835 NM, Agchortky=3-29 NM [92].
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5.1. Influence de la hauteur de barriéere Schottky

Lafigure 48 montre I’influence de la hauteur de barriere Schottky sur la caractéristique
Ids en fonction de Vgs pour trois valeurs de &g : 200meV, 400meV et 600meV a Vds =
0,1V. En effet, en augmentant la hauteur de la barriere, le courant se dégrade en passant d’une

hauteur de barriére 0.2 €V a une hauteur de barriére égale a 0,6eV .

-8
10 ¢

a1 —— SB height=0.2¢e. V]
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Figure 48 : Caractéristiques Ids en fonction de Vgs pour un composant SB-CNTFET formé par un nanotube
zigzag (13, 0) et pour trois valeurs de la hauteur de la barriére Schottky (®45=0,2 ; 0,4 et 0,6eV) en échelle
logarithmique aVds =0.1V [93].

La hauteur de la barriére Schottky dépend essentiellement de la différence de travail de
sortie entre le métal et le nanotube de carbone puisgue le phénoméne de blocage de niveau de
Fermi en surface a peu d’impact. De ce fait, des contacts formés par des métaux dont le travail
de sortie est élevé (comme le Pd ou le Ti) donnent lieu & des barriéres Schottky du c6té de la
bande de valence et donnant naissance a un transport de type p. A I’inverse, des contacts
formés par des métaux dont le travail de sortie est faible donnent lieu a des barriéres Schottky
du cété de la bande de conduction et donne naissance en un transport de type n. Ainsi un
contact est formé par un métal dont le travail de sortie conduit a un régime de transport

ambipolaire.

5.2. Influence du diamétre du nanotube

Nous notons que le courant Ids correspondant a la chiralité (25,0) est plus important
gue ceux obtenus a partir des chiralités (17,0) et (11,0). De plus les meilleurs performances
delds sont obtenues pour les grands diamétres des CNT d’ou pour les faibles gaps. Or on sait

gue le gap est inversement proportionnel au diametre (figure 49).

81



10

CNT(25,0)

10™°

CNT (11,0) CNT (17,0)

10’11 L L L L L L L

Figure 49 : Influence du diamétre sur les caractéristiques Ids en fonction deVgs aVds =0,1V et pour trois
chiralités du nanotube de carbone (25, 0) en bleu, (17, 0) en vert et (11,0) en rouge avec ®g5=0,275€eV alVds
=0.1V [88].

5.3. Influence dela distance tunnel

D’apreslafigure 50, lorsque d ynne; diminue Ids diminue aussi.
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Figure 50 : L’ effet de dynne; SUr la caractéristique Ids en fonction de Vgs pour trois valeurs de
ATunner=4nm 6nmet 8 nmavds = 0.1V [94].

5.4. Influence de la permitivité de I’oxyde

Lafigure 51 est la caractéristique de transfert Ids en fonction de Vgs, elle est fonction
de deux permittivités diélectriques, pour I’oxyde zirconium Zr0, avec z,o, = 40 et |I’oxyde de
silicium Si0, avec &g;0,= 3.9, les simulations ont montrés que le courant de drain est plus
important pour |a haute permittivité diélectrique d’ou la barriere Schottky est d’autant plus fine
gue la permittivité diélectrique est forte et |’épaisseur de I’oxyde est fine. Ces résultats sont
compatible avec lalittérature.
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Figure 51 : L effet de la permittivité diélectrique sur la caractéristique de transfert d’un SB.CNTFET de chiralité
(13,0) et pour deux différentes valeurs de &,,: €5i0, = 3.9 ; €2r0, = 40 at Vds = 0.1V [88].

5.5. L’influence de I’épaisseur del’oxyde
La caractéristique de transfert Ids en fonction de Vgs a Vds =0.1 V montre que lorsque
I’épaisseur de la grille diminue le courant de drain Ids augmente. Ce résultat est du au

confinement des porteurs (électrons et trous) qui est plus important (figure 52).

10°®

10'9 \/

10'10 I I I I I I I I I

Figure 52 : L’effet de I’ épaisseur de I’oxyde de grille d,,,. sur la caractéristique de transfert pour un SB-CNTFET
avec un CNT de chiraité (13,0) [94].

Lalargeur de la barriere Schottky dépend de la permittivité de I’oxyde de lagrille €, et
de I’épaisseur d’oxyde de grille. En effet ces deux paramétres technologiques qui déterminent
le contrdle électrostatique du transistor et positionnent ainsi les bandes d’énergies dans le candl,
a travers I’efficacité de la commande électrostatique par la grille : la barriere Schottky est

d’autant plus fine que la permittivité est forte ou que I’ épaisseur de I’oxyde est fine.
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5.6. Longueur delagrille

Du fait de la nature fortement balistique du transport éectronique dans le canal, une
longueur de grille inférieure & 150nm — 200nm n’influe pas sur les performances électriques du
SBCNTFET et ne modifie pas les dimensions des barrieres Schottky. De ce fait, dans e cas ou
la longueur de la grille est inférieure a ~15nm, |’effet tunnel résonant entre les deux barriéres

Schottky favorise |’augmentation du courant.

Conclusion

L étude menée au début de ce quatriéme chapitre concernant la mise évidence des
barriéres Schottky et le principe de fonctionnement du nanotransistor SB-CNTFET en utilisant
une approche qui est basée sur la notion de barriere Schottky effective. Cette approche a abouti
a un modele original compacte qui prend en considération les barrieres Schottky. Nous avons
présenté un modéle pour le SB-CNTFET, nous notons que la caractéristique Ids en fonction de
V gs est ambipolaire.

Le transistor a une structure symétrique de la bande d'énergie entre la bande de
conduction et la bande de valence, ce qui signifie que les contributions des électrons et des
trous dans le courant circulant entre le drain et la source sont égales. Son principe de
fonctionnement est de polariser fortement lagrille. En effet, le courant Ids est dégradeé de fagon
exponentielle quand la hauteur de la barriere Schottky est plus élevée. Il faut choisir le diametre
du nanotube parce que les meilleures performances sont observées pour les plus grands
diameétres des nanotubes ainsi pour les plus faibles gaps.

Ids est plus grand pour les plus grands d;,,ner, POUr les oxydes les plus mince et de
haute permittivité diélectrique. Ainsi, le comportement du courant de saturation est
sensiblement amélioré en réduisant la hauteur SB. Les résultats obtenus permettent d'optimiser
les parametres géométriques et physiques pour obtenir les meilleures performances du

composant dans les applications de commutation.
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Conclusion générale

Au terme de ce travail concernant la modélisation des nanotransistors a effet de champ
CNTFET, nous rappellerons les principaux résultats obtenus lors de notre étude.

Au premier chapitre, nous avons présenté I’état de I’art des composants nanomeétriques,
les nouvelles méthodes de synthése et de purification des CNT et les procédés courants de
separation des nanotubes métalliques et semi-conducteurs qui ont été expliqués principal ement
pour fournir des SWNT homogeénes pour les applications éectroniques. L utilisation des CNT
dans les matériaux composites, les revétements et les films de la microelectronique, les
propriétés des CNT et du graphene et enfin les dernieres nouveautés des composants
éléctroniques a base de CNT, de graphéne et de CNT- graphene ainsi que leur applications ont
€été établies.

Dans le second chapitre, nous avons présenté la structure cristalline du nanotube de
carbone monoparoi, SWNT et le nanotube multiparoi, MWNT. La structure des bandes
d’énergie de SWNT utilisée est liée al’enroulement du nanotube, |a chiralité, pour aboutir a un
nanotube semi-conducteur ou métallique. Le transport similaire des électrons et des trous est di
ala symétrie de la structure de bandes d’énergie. Ensuite, nous avons expose quatre méthodes
courantes de synthése des nanotubes de carbone, particuliérement les SWNT, les méthodes
CVD et HiPCO permettent de synthétiser des SWNT a|’échelle d’une production industrielle.
Les procédés courants de séparation des nanotubes métalliques et semi-conducteurs ont été
expliqués principalement pour fournir des SWNT semi-conducteurs homogénes pour les
applications éectroniques. A lafin du chapitre 2, les transistors a1’ effet de champ basés sur les
CNT sont brievement présentés : les CNTFET conventionnels, les DG-CNTFET, les SB-
CNTFET et les OG-CNTFET. Nous avons expliqué leur principe de fonctionnement, leur
fabrication et leurs applications majeures associ es.

Dans le troisiéme chapitre, |la modélisation compacte physique et électrique du transistor
a nanotube de carbone a modulation de hauteur de barriére aussi appelé C-CNTFET est décrite,
le fonctionnement global de ce transistor, le calcul de la charge totale du nanotube et du courant
sont présentés. A lafin du chapitre, des simulations et des interprétations des caractéristiques |-

V sont détaillés. |l ressort que le nombre de sous bandes doit étre augmenter dans les calculs
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pour obtenir un courant convenable. Le courant Ids est important pour les grands diametres
donc pour les faibles gaps et par conséquent, nous devons tenir compte du diamétre lors de la

conception des circuits logiques a base de CNTFET.

Dans le quatriéme chapitre nous avons expliqué tout d’abord le fonctionnement du
transistor SB-CNTFET avec la mise en évidence de I’influence des barriéres Schottky et des
fonctions de transmissions associées. L’importance de ces barrieres a I’interface
nanotube/métal est argumentée selon les réalités technologiques telles que la nature du métal,
I’épaisseur d’oxyde effective EOT, la longueur de la grille et le diamétre du nanotube de
carbone.

Aprés avoir quantifié I’importance des barrieres Schottky selon les paramétres
technologiques, nous avons proposé une premiéere approche de leur modélisation. Pour cela, la
méthode Wentzel-Kramers-Brillouin "WKB" a été mise en cauvre en approximant la forme de
la barriere de potentiel par une forme triangulaire.

Ensuite, le courant de drain est déterminé avec un calcul auto-cohérent du potentiel du
canal. Comme, le régime balistique a éé supposé, nous avons eu recourt a I’éguation de
Landauer pour calculer le courant de drain. En effet, le courant Ids est dégradé de facon
exponentielle quand la hauteur de la barriére Schottky est plus élevée. |1 faut choisir e diamétre
du nanotube parce que les meilleures performances sont observées pour les plus grands
diamétres des nanotubes ainsi que pour les plus faibles gaps. Ids est plus grand pour les plus
grands d ¢ nner» POUr les oxydes les plus mince et de haute permittivité diélectrique.

L es résultats obtenus seront utilisés dans le cadre des perspectives a ce travail dans les
circuits logiques a base de ce composant. D’autre part, des études sont envisagées pour
|”élaboration de ces transistors dans notre laboratoire en collaboration avec Mr Brahim Aissa de

I”écol e polytechnique de Montréal Canada.
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Résumé:

Laréduction progressive des dimensions des transistors selon laloi de Moore congtitue le
principal stimulant a I’intégration de circuits de plus en plus complexes, en effet, les
dimensions étant réduites, la vitesse de fonctionnement d’un circuit augmente ainsi que la
densité d’intégration.

Durant cette derniere décennie, Le marché des télécommunications, du multimédia, de
I”’automobile, de I’avionique et d’autres applications sécurisées continue a croitre a un rythme
soutenu avec |’apparition d’applications diverses et complexes qui réclament une puissance de
calcul de plus en plus importante tout en ayant un niveau de fiabilité et de sécurité de plus en
plus élevé. L’augmentation de la densité d’intégration et I’amélioration des performances sont
rendues possibles par la diminution de la taille des transistors a effet de champ qui constituent
un éément de choix pour la génération des fonctions de base.

C'est dans ce cadre que se situent les travaux de doctorat par une description physique et
fonctionnelle des nanotransistors a effet de champ. Ensuite les différents phénoménes
physiques qui régissent son fonctionnement seront détaillés ainsi que les effets dispersifs qui
limitent ses performances.

Mots clés: CNT, modélisation, CNTFET.

Abstract :
In this paper, one of the most promising electron devices — carbon nanotube field effect

transistor (CNT FET) is investigated. At the beginning, the carbon nanotube properties are
presented. The main contribution of this paper is the new analytical model of CNT FET current
— voltage characteristics. Developed model describes behavior of CNTFET in very good
manner and, at the same time, the model is relatively simple. Using the developed model,
simulations were performed. The results obtained by using two models are in very good
agreement with already known and published ones.

K eywords. Compact modeling, CNTFET, CNT.
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