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Résumé

L’émission de lumiére a partir de nanotubes de carbone excités électriquement a été re-
portée pour la premiére fois par le groupe d’IBM il y a maintenant 8 ans. Ces expériences
ont été réalisées sur des transistors ambipolaires a base de nanotubes de carbone individuels
(ou un petit fagot) recouverts d’un oxyde. Dans le cadre de ces premiers travaux, 'origine
de I’émission de lumiére fut attribuée au mécanisme d’électroluminescence basé sur la re-
combinaison excitonique d’électrons et de trous injectés a partir des contacts. Suite a ces
travaux initiaux, d’autres groupes ont commencé a étudier 1’émission de lumiére de dispo-
sitifs & base de nanotubes et ont observé des propriétés similaires. Cependant, la lumiére
observée fut attribuée dans certains cas a de 1’électroluminescence par impact ou simplement
a de la radiation thermique pompée par effets Joule. Ainsi, différents mécanismes ont été
proposés dans la littérature pour expliquer ’émission de lumiére a partir de dispositifs & base
de nanotubes de carbone. A ce jour, il n’y a toujours pas de consensus clair sur le mécanisme
qui domine I’émission de sorte que plusieurs questions restent ouvertes en lien avec 1’électro-
luminescence et la radiation thermique dans les nanotubes. L’objet principal de cette thése
est de réaliser une étude spectroscopique dans le proche infrarouge sur différents dispositifs
faits de nanotubes de carbone dans le but de clarifier les mécanismes d’émission.

Le montage expérimental mis au point pour les mesures spectroscopiques est constitué
du spectromeétre infrarouge de Montréal (SIMON). Ce spectrométre a initialement été congu
pour l’astronomie d’ou le besoin d’adapter SIMON & une station sous pointes artisanale
pour les mesures & lair et & un cryostat compact pour les mesures spectrales sous vide. Ce
montage est unique, car il permet la détection de spectres (détecteur HgCdTe) dans le proche
infrarouge de sources ponctuelles sur une large gamme d’énergie (~ 0.5 to 1.3 €V). De plus,
tous les composants du montage sont refroidis a 1’azote liquide dans le but de minimiser le
bruit thermique. Nous avons investi un temps considérable & calibrer ce montage & partir
d’une source corps noir commerciale.

La stratégie préconisée est de mettre au point deux types de dispositifs macroscopiques a
base de nanotubes de carbone qui ont différentes trajectoires de thermalisation. Le premier
favorise une émission purement thermique tandis que ’autre est optimisé pour permettre une
émission dominée par 1’électroluminescence par injection ou par impact. Une étude spectro-
scopique sur ces deux types de dispositifs macroscopiques a permis d’identifier la signature
spectrale propre a 1’électroluminescence et celle propre a la radiation thermique. Cette étude
inclut aussi ’étude de dispositifs faite a partir de différentes sources de nanotubes de carbone.

Cette these se divise en deux parties. Dans la premiére partie, nous avons réalisé des

mesures spectrales sur deux types de dispositifs macroscopiques dans le but de clarifier la
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signature spectrale de 1’électroluminescence et la signature spectrale de la radiation ther-
mique. Plus spécifiquement, nous avons démontré que les réseaux de nanotubes de carbone
mesurés a l'air sont des sources purement électroluminescentes tandis qu'un film épais de
nanotubes de carbone suspendu se comporte comme une source purement thermique. Dans
la deuxiéme partie de cette thése, nous avons mesuré les spectres d’émission de nanotubes
de carbone individuels dans différentes conditions, soit a I’air et sous vide. Nous discutons
ensuite des mécanismes d’émission en comparant les spectres de nanotubes individuels avec
les spectres de référence obtenus précédemment a partir des réseaux et des films suspendus.
La signature spectrale claire des nanotubes individuels est un moyen efficace pour discriminer
entre ’électroluminescence et la radiation thermique.

Le premier type de dispositifs mesurés est un film macroscopique épais (~ 450 nm) sus-
pendu au dessus d’une tranchée et connecté a deux électrodes. Une augmentation significative
de la température est attendue lorsque le voltage appliqué augmente étant donné que la dis-
sipation thermique par le substrat est absente pour cette géométrie. En mode imagerie, nous
observons que la lumiére est émise & partir de toute la surface du film au lieu d’étre localisée.
Cette observation démontre que I’émission découle de la radiation thermique dans les films
suspendus. Les spectres mesurés sur ce type de dispositifs ont une forme spectrale étendue
sur toute la gamme de détection du détecteur, similaire au spectre typique d’une source corps
noir. Il est attendu que les spectres de telles sources correspondent bien a la loi de Planck.
Etant donné que la formule de Planck est dépendante de la température, il est possible d’ex-
traire une limite inférieure de la température du film en fonction du voltage appliqué. Nous
avons mesuré une augmentation de température de 350 K a 600K pour une augmentation de
voltage de 0.1V a 1.6V.

Le second type de dispositifs que nous avons mesuré est un réseau composé d’une submo-
nocouche de nanotubes de carbone interconnectés les uns aux autres pour former une couche
semi-conductrice. Le nombre important de jonctions tube-tube dans le réseau limite le cou-
rant et empéche la température d’augmenter significativement a haut voltage. Le contact
entre le réseau et le substrat contribue aussi a limiter les processus de thermalisation, ce
qui a aussi pour effet de minimiser I'augmentation de la température a haut voltage. Dans
ces conditions, il est attendu que 1’électroluminescence domine la radiation thermique dans
ce type de dispositifs. Premiérement, les mesures d’émission résolues spatialement sur des
dispositifs dont le canal est un long réseau de nanotubes indiquent que la zone d’émission
est toujours localisée pres du contact ol les porteurs minoritaires sont injectés. Ce résultat
suggére fortement que I’émission de lumiére découle de I’électroluminescence dans les dispo-
sitifs & base de réseaux, ce qui implique que la radiation thermique n’est pas un phénomeéne
important dans ce contexte. Nous avons aussi étudié des dispositifs faits a partir de réseaux

plus courts dans le but d’extraire le spectre d’émission de ces sources. Comme attendu, tous
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les spectres mesurés présentent une résonance principale caractérisée par une largeur a mi-
hauteur relativement large (~ 200 meV) avec un maximum qui correspond au premier niveau
excitonique des nanotubes semi-conducteurs, appelé E7;. Ces résultats supportent I'existence
d’un courant de recombinaison bipolaire comme principal mécanisme d’émission et démontre
que l'électroluminescence par impact n’est pas un mécanisme important dans les réseaux me-
surés a 'air. Nous avons aussi observé que le spectre d’émission est décalé vers le rouge par
rapport au spectre d’absorption correspondant a une source donnée. Deux effets différents
ont été proposés pour expliquer cette émission dominée par les gros diamétres : i) la densité
de porteurs est plus grande sur les nanotubes de plus grands diamétres et ii) un processus de
transfert d’énergie se produit des nanotubes ayant un petit diamétre vers les plus gros.

Finalement, nous avons mesuré les spectres d’émission de transistors faits a partir de
nanotubes de carbone individuels (ou petits fagots) a ’air et sous vide. A T’air, chacun des
spectres montre un pic bien défini qui est plus étroit (~ 80-150 meV) que ceux mesurés sur les
réseaux (~ 200meV), ce qui suggére que plusieurs nanotubes émettent simultanément dans
les réseaux. De plus, la position du maximum varie d’un dispositif & 'autre comme attendu
pour des dispositifs constitués de nanotubes ayant différents diamétres. Cette série d’obser-
vations suggére que le mécanisme principal de I’émission de lumiére de dispositifs individuels
dans l'air est 1’électroluminescence. Sous vide, bien que les spectres mesurés a bas courant
ont une forme similaire a ceux mesurés a l'air, les spectres & haut courant ont une forme
complétement différente. La forme générale suit la loi du corps noir de fagon similaire aux
spectres mesurés sur les films suspendus. Cette similarité suggére fortement que ’émission de
lumiére est dominée par la radiation thermique dans les nanotubes individuels mesurés sous
vide et & haut courant. Par contre, de faibles déviations sont tout de méme observées entre
le spectre expérimental et le meilleur fit de la loi de Planck. Trois différentes explications ont
été proposées pour expliquer 'existence de ces déviations : une contribution de 1’électrolu-
minescence qui se superpose a la composante thermique, une contribution due & I’émissivité
spectrale du nanotube ou encore un artéfact possiblement lié a la faible résolution de la
réponse spectrale du montage. Plus d’expériences sont nécessaires pour réussir a distinguer
entre les trois explications possibles.

La contribution principale de ce travail est la démonstration que I’émission de lumiére
a partir de transistors a base de nanotubes de carbone découle de deux différents régimes :
I’électroluminescence par injection a bas voltage et I’émission thermique a haut voltage et sous
vide. Lorsque mesuré a l’air, il n’est pas possible d’atteindre de haute température dans les
transistors a base de nanotubes individuels, probablement a cause du claquage du nanotube
par oxydation thermique qui se produit autour de ~ 800K. Sous vide, étant donné que
I'oxydation thermique n’est pas possible, la température du dispositif augmente rapidement

et I’émission lumineuse devient donc trés vite dominée par la radiation thermique.
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Abstract

Light emission from electrically excited carbon nanotubes has been reported for the first
time 8 years ago by the IBM group using ambipolar field-effect transistors (FETs) made
of individual or small bundle of nanotubes embedded in an oxide. The origin of this light
emission was ascribed to an electroluminescence mechanism involving an excitonic recombi-
nation of injected electrons and holes from the contacts. Other works followed up on other
nanotube FETs and provided similar emission properties, but the emission was ascribed to
electroluminescence from excitons generated by impact excitation or simply due to thermal
radiation from joule heating. Thus, different mechanisms at the origin of the light emission in
carbon nanotube FET have been proposed. At the moment, the mechanism that dominates
the emission is still unclear and the questions around the electroluminescence or thermal ra-
diation properties of the devices are widely opened. We present here a spectroscopic study of
the light emission properties of different nanotube devices with the aim to clarify the different
mechanisms leading to the light emission.

The experimental setup used for the acquisition of the spectra is the Spectrometer Infrared
of Montreal (SIMON). This spectrometer was initially designed for astronomy and work was
required to adapt SIMON with a homemade probe station operating in air or in a cryostat.
This setup assembled in this thesis is unique because it allows to detect using a HgCdTe
detector the near-infrared spectra of point-like sources in a wide energy range (~ 0.5 to 1.3
eV). All components of SIMON are cooled down with liquid nitrogen to minimize the thermal
noise. Our work also includes a full calibration of the spectrometer using a commercial
blackbody source.

The strategy is based on the design of two types of macroscopic devices for which different
thermalization paths are favored. The first aims to provide a pure thermal source, whereas
the second was kept at room temperature and used to optimize the conditions leading to
electroluminescence by injection from the contacts or by impact. By performing spectroscopic
studies on those structures in the near-infrared, this strategy allowed us to distinguish the
different regimes when electroluminescence or thermal emission dominates for different types
of carbon nanotube devices. Last, the study is extended to include different sources of
nanotubes.

The experiments are composed of two parts. The first was to perform spectral mea-
surements on two macroscopic types of devices in order to identify the spectral signature of
electroluminescence and the spectral signature of thermal radiation. We demonstrated using
the emission spectra that network CNFETSs (measured in air) are pure electroluminescence

sources, while thick suspended film of carbon nanotubes are pure thermal sources. In the



second part, we measured spectra from individual carbon nanotube FET exposed to air and
in vacuum. The emission mechanisms were then studied by comparing spectra from indi-
vidual nanotubes with a reference spectra obtained previously from the network FETs and
suspended films of carbon nanotubes. The clear spectral signatures of the emissions from
individual carbon nanotubes provided a good way to discriminate between the different light
emission mechanisms.

The first study consists of taking measurements from a thick (~ 450 nm) macroscopic
suspended carbon nanotube film connected between two electrodes. A significant increase
of the temperature is expected when voltage is applied since thermal dissipation by the
substrate is suppressed for this configuration. In imaging mode, we observed that infrared
light is emitted from the entire area of the film instead of being localized. This observation
demonstrates that the light emission arise from thermal emission. Spectra measured on this
device all present a smooth response, characteristic of that of a blackbody. As expected for
a pure thermal source, the results fit well the Planck formula. Because the Planck formula
is temperature dependant, it became possible to extract a lower limit of the temperature of
the film as a function of voltage. The temperature increases more or less from 350K to 600K
when the voltage increases from 0.1V to 1.6V.

The second study is made using a sub-monolayer network of carbon nanotubes intercon-
nected together to form a semiconducting layer. The large number of tube-tube junctions in
the networks limits the current and prevents the temperature to rise significantly at higher
bias. The intimate contact between the network and the substrate also prevent the temper-
ature of the film to increase significantly due to a good thermalizaton. Hence, electrolumi-
nescence from excitonic recombination is expected to be dominant over heat radiation for
this type of devices. First, spatial resolution measurements on long channel network devices
shows that the light-emitting zone is always located near the minority charge injector con-
tact. This result demonstrates that light emission arises from electroluminescence in network
from a bipolar current. Thermal emission can therefore be ruled out as the main mechanism
of emission in this case. We also studied network field effect transistor with shorter chan-
nel length in order to extract the light emission spectra. As expected, all spectra exhibit
a broad peak (linewidth ~ 200 meV) with a maxima that correspond to the first excitonic
level in semiconducting nanotube, the so-called E7,. These results support bipolar (electron-
hole) current recombination as the main mechanism of emission and allowed to rule out the
impact excitation mechanism of electroluminescence. We also observed that the spectrum
of the emission is red-shifted with respect to the corresponding absorption spectrum. This
spectral feature reveals that large diameter carbon nanotubes contribute the most to the
electroluminescence spectra. Two different effects are proposed to explain why the emission

is dominated by the large diameter nanotubes: (i) the carrier density distribution is higher
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on large diameter nanotubes and (ii) an effective energy transfer process takes place from
small to large diameter nanotubes.

We finally measured light emission spectra from individual carbon nanotube transistors
in air and under vacuum. In air, each spectrum is characterized by a peak that is nar-
rower (~ 80-150 meV) than those measured in network FETs (~ 200 meV), suggesting that
many carbon nanotubes do emit light simultaneously in the network. Moreover, the peak
position of individual nanotube FETs changes from device to device, as expected for elec-
troluminescence from individual carbon nanotubes having different diameters. This set of
results suggests that the main mechanism of light emission from individual nanotube FETs
in air is dominated by electroluminescence. In vacuum, although low current spectra have
a peaked-shape similar to the one measured in air, spectra taken at high current present a
totally different shape. The general shape is a blackbody tail that is similar to the spectra
measured for suspended film. This result strongly suggests that light emission arises from
thermal radiation in individual FETs when measured under vacuum and at high bias. An
analysis of the spectra revealed however small deviations between the experimental spectra
and the best fit to the Planck law. Three explanations are proposed for the deviations: an
electroluminescence contribution that is superimposed to the thermal component; additional
contribution from the spectral emissivity response of the nanotube; artifacts due to the low
resolution of the setup calibration. More experiment will be needed to distinguish between
these explanations.

The main contribution of this work is the demonstration that light emission from nanotube
FETs arises from two different regimes: electroluminescence from a bipolar current at low
bias and thermal radiation at higher bias and in vacuum. When measured in air, high
temperature in individual nanotube FETs is not achieve, probably due to a breakdown of the
nanotube channel by thermal oxidation, which occurs at around ~ 800K. In vacuum where
no thermal oxidation is possible, the high temperature of the device rapidly increases and

the thermally induced light emission rapidly dominates the radiation.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

De nombreux dispositifs optoélectroniques qui émettent de la lumiére lorsqu’ils sont sou-
mis & un courant électrique se retrouvent actuellement dans plusieurs secteurs technolo-
giques. Par exemple, les diodes électroluminescentes inorganiques (DEL) sont présentement
les sources de lumiére les plus efficaces.|1] De telles sources lumineuses ont aussi comme prin-
cipaux avantages de pouvoir émettre a différentes longueurs d’onde dans toute la gamme
du visible, de générer peu de chaleur, de consommer peu d’énergie en plus d’avoir de faibles
dimensions et une longue durabilité. A ce jour, les DEL blanches surpassent les lampes incan-
descentes en terme d’efficacité, ce qui laisse présager un futur prometteur pour les DEL dans
le domaine de I'éclairage domestique. Les DEL se retrouvent aussi au sein de plusieurs appli-
cations niches telles que les feux de circulation, les panneaux d’affichage et la photothérapie.
Pour leur part, les diodes électroluminescentes organiques (OLED) ainsi que les transistors
organiques (OFET) font I'objet d’intenses recherches dii a leur potentiel incontesté pour ’af-
fichage flexible.[2| L’émission de lumiére a partir de dispositifs dont le canal est composé
d’une molécule unique ou de nanomatériaux est aussi un domaine de recherche qui laisse
présager I'avénement de nouvelles sources de lumiére sans équivalent macroscopique. En plus
d’avoir des dimensions réduites, ce type de source pourrait tirer avantage des combinaisons
de fonctionnalités uniques propres aux nanomatériaux.

Les nanotubes de carbone sont des nanomatériaux ayant particuliérement capté ’atten-
tion dans le monde de la recherche fondamentale depuis leur découverte en 1991.[3] Par
exemple, de forts effets excitoniques stables a la température de la piéce [4-6] ainsi que la
possibilité d’un transport balistique a faible voltage et a température ambiante [7-10] sont
des exemples de propriétés propres aux nanotubes de carbone découlant de leur structure
quasi unidimensionnelle. Une autre particularité spécifique a ce type de nanomatériaux est
que 'énergie de la bande interdite (optique et électronique) dépend fortement du diamétre du
nanotube [11], un effet qui a un fort potentiel pour le design de dispositifs avec des propriétés
spécifiques.

Actuellement, bien que I’émission de lumiére & partir de dispositifs & base de nanotubes de
carbone ait été démontrée [12], I'origine de cette émission lumineuse est sujet a la controverse,
et ce, méme si les mécanismes d’émission de lumiére dans les matériaux macroscopiques
sont bien connus. L’électroluminescence par injection et par impact ainsi que la radiation

thermique sont les mécanismes susceptibles d’étre a l'origine de 1’émission lumineuse dans



des transistors a base de nanotubes de carbone excités électriquement. Dans ce contexte,
le principal objectif de cette thése est de clarifier I'origine de I’émission de lumiére dans ce
type de dispositif & base de carbone. Une meilleure compréhension de 'origine de ’émission
lumineuse est nécessaire pour optimiser la performance de tels dispositifs et ainsi tenter
d’identifier des applications pour cette nouvelle source de lumiére nanométrique. De possibles
applications envisagées sont, entre autres, des lasers a 1’échelle nanométrique [13| et des
sources a photons uniques.[14] Une autre possibilité est la fabrication d’un nouveau type de
diodes électroluminescentes nanométriques a base de carbone & faibles cotits, consommant
peu de puissance et sans implantation de dopants.|15]

Une bréve introduction sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone et sur le
fonctionnement de base des transistors a base de nanotubes de carbone sera survolée dans les
trois premiéres sections de ce chapitre. Ensuite, différents mécanismes d’émission de lumiére
possible dans les matériaux tels 1’électroluminescence par injection, l’excitation par impact
et la radiation thermique, seront présentés. Par la suite, une revue succincte de la littéra-
ture disponible lors du commencement de cette thése sur ’émission de lumiéere & partir de
nanotubes de carbone permettra d’établir le contexte scientifique ayant cours au début des
travaux. Finalement, la présentation des principaux objectifs de la thése cloturera ce chapitre

d’introduction.

1.1 Bréve introduction sur les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des nanostructures quasi unidimensionnelles ayant une
structure cylindrique telle que présentée sur la figure 1.1. Bien que la longueur des nanotubes
varie généralement de quelques centaines de nanomeétres jusqu’au centimeétre, la longueur
des nanotubes utilisés dans le cadre de cette thése pour la fabrication des dispositifs est de
quelques microns. Leurs diamétres sont de I'ordre du nanomeétre, ce qui confine fortement la
fonction d’onde des porteurs de charges le long de la circonférence du nanotube. Nous allons
voir dans cette section que ce confinement a de profonds effets sur les propriétés électroniques
et optiques des NTCs.

La figure 1.1a illustre, de maniére conceptuelle, la procédure pour construire un nanotube
de carbone a partir d'un plan de graphéne. Pour ce faire, un vecteur chiral C}, est défini
comme une combinaison linéaire des vecteurs de base du plan de graphéne a; et a, de sorte
que C}), = na; + masy, ot n et m sont des entiers. Un nanotube de carbone est construit
en enroulant le vecteur chiral sur lui-méme tel que montré sur cette figure. Au niveau de la
nomenclature, un nanotube caractérisé par les indices n et m est fréquemment représenté par
le couple (n,m). La connaissance du vecteur chiral propre & un nanotube donné permet d’en

déduire son diamétre et son hélicité, c’est-a-dire la fagon de replier la feuille de graphéne sur



Figure 1.1 a) D’un point de vue conceptuel, un nanotube de carbone peut étre formé en
enroulant une feuille de graphéne le long du vecteur chiral C, qui est défini par deux nombres
entiers n et m et par les vecteurs de la base a; et a,. Cette figure illustre le cas spécifique
du vecteur chiral (4,2). Une image d’un nanotube obtenue par microscopie a effet tunnel est
aussi présentée sur cette figure. b) La structure de bande (en haut) et la zone de Brillouin
(en bas) du graphéne (surface bleue) et d’un nanotube de carbone (lignes rouges paralléles).
On peut constater sur cette figure que la bande de valence et de conduction pour le graphéne
se touche en six points a ’énergie de Fermi. Par contre, seulement deux de ces points ne sont
pas équivalents, appelés les points K et K'. Tiré de [16].

elle-méme.

La figure 1.1b présente la structure de bande et la zone de Brillouin du graphéne. On peut
constater sur cette figure que la bande de valence et la bande de conduction du graphéne
se touchent en six points a l’énergie de Fermi. Par contre, seulement deux de ces points
sont non équivalents, les points K et K’. A cause de cette structure de bande particuliére,
le graphéne est un semi-conducteur & bande interdite nulle. Bien que simplifiée, la fagon la
plus standard pour obtenir la structure de bande des nanotubes de carbone est basée sur
la relation de dispersion du grapheéne, a laquelle la continuité de la fonction d’onde le long
de la circonférence du nanotube de carbone est appliquée. Sur la figure 1.1b, la structure
de bande du graphéne (surface bleue) est superposée a la structure de bande d’un nanotube
de carbone (lignes rouges paralléles). Cette structure de bandes du NTC composée de lignes
paralléles découle de la quantification du vecteur d’onde le long de la circonférence du tube.
Les nanotubes sont métalliques si les lignes paralléles passent par les points K et K’ de la
zone de Brillouin du graphéne et sont semi-conducteurs dans les autres cas. Les nanotubes
(n,n) sont appelés nanotubes armchair et sont tous métalliques. Tandis que les combinaisons

(n,m) tels que n —m = 35 ou j = 1,2,3,... sont des nanotubes quasi-métalliques, c¢’est-a-



dire qu’une faible bande interdite est induite par les effets de courbures. Tous les autres
nanotubes de carbone sont des semi-conducteurs. Ces derniers sont des semi-conducteurs a
bande interdite direct dont la bande interdite est de 1'ordre de ~ 1 eV et varie fortement
en fonction du diametre du NTC. Des singularités de Van Hove sont visibles dans la densité
d’états telle que montrée sur la figure 1.2 et leur présence refléte le caractére 1D du nanotube
de carbone. Les densités d’états typiques pour un nanotube de carbone semi-conducteur
et pour un métallique sont présentées respectivement sur les figures 1.2a et 1.2b. On peut
constater que les nanotubes de carbone semi-conducteurs ont une densité d’états nulle au

niveau de Fermi tandis que les nanotubes métalliques ont une densité d’état non nulle a cette

énergie.
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Figure 1.2 Densité d’états obtenus par la méthode des liaisons fortes pour un nanotube semi-
conducteur (10,9) et pour un nanotube de carbone métallique (10,10). Les bandes interdites
électroniques définies par les singularités de Van Hove sont identifiées par des fléches sur cette
figure. Tiré de [17].

Jusqu’a maintenant, les propriétés électroniques telles que présentées dans cette section
découlent de calculs obtenus par la méthode des liaisons fortes, une approche qui néglige les
interactions coulombiennes entre porteurs.[18] Cependant, dans les systémes quasi unidimen-
sionnels tels les nanotubes de carbone, le faible écrantage des charges a pour conséquence
d’amplifier les interactions entre les porteurs par rapport aux systémes macroscopiques. Nous
allons voir que ces interactions ont d’importantes conséquences au niveau des propriétés élec-

troniques et optiques des nanotubes, il devient donc difficilement de les négliger.
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Figure 1.3 Définition des bandes interdites électroniques et optiques pour les nanotubes de
carbone semi-conducteurs. a) By, 5 est 'énergie de la bande interdite électronique obtenue par
la théorie a plusieurs corps (many-body theory) et correspond a la bande interdite prédite par
le modéle des liaisons fortes, E2 5, additionnée de la contribution de la self-energy. b) La bande
interdite optique appelé E3, correspond & EY, 5 moins I'énergie de liaison de I'exciton. Cette

%)
figure présente aussi un spectre d’absorption mesuré sur un ensemble de nanotubes de carbone
fabriqué par décharge d’arcs électriques et déposé sur un substrat de verre. Les trois premiéres
transitions excitoniques (EY}, E5, et EM) sont identifiées sur ce spectre d’absorption. Modifié

de [19].

1.2 Propriétés optiques des nanotubes de carbone

Un calcul détaillé de la structure de bande tenant compte des interactions entre les por-
teurs est obtenu par la théorie a plusieurs corps (many-body theory) |4, 20-22|, dont le trai-
tement dépasse 1'objectif de cette thése. Par contre, les principales modifications sur les
propriétés électroniques et optiques des nanotubes de carbone lorsque les interactions entre
porteurs sont considérées sont résumées sur la figure 1.3. Une premiére modification observée
est qu’'un nouveau terme d’énergie, appelé le terme de self-energy, est maintenant additionné
a I'énergie de la bande interdite électronique obtenue par la méthode des liaisons fortes, E3 5.
Ce nouveau terme augmente considérablement 1’énergie de la bande interdite électronique
(E3,p) tel que montré sur la figure 1.3a. Une seconde modification est que le faible écrantage
entre les charges dans les systémes 1D aura pour effet de favoriser la création d’excitons
fortement liés au détriment de paires électron-trou. Ainsi, I’absorption et I’émission de pho-
tons nécessiteront des énergies inférieures a I’énergie du gap électronique. L’énergie de liaison

de l'exciton correspond & une fraction importante du gap telle que montrée sur la figure



1.3b.[5, 23-26| Ces valeurs d’énergie de liaison de I’exciton sont beaucoup plus élevées dans
les nanotubes de carbone (plusieurs centaines de meV) que dans les semi-conducteurs macro-
scopiques (~ 10 meV).|27] Cette derniére figure présente également un spectre d’absorption
mesuré sur un ensemble de nanotubes de carbone fabriqué par décharge d’arcs électriques et
déposés sur un substrat de verre. Sur ce spectre, les trois premiéres transitions excitoniques
(E3,, Esy et EM) sont bien définies.

Il est important de noter que I'énergie de la bande interdite obtenue par la méthode
des liaisons fortes est trés similaire a ’énergie des transitions excitoniques, c’est-a-dire que
Eip ~ E? telle que définie sur la figure 1.3. Ce qui veut dire que le terme de self-energy est
pratiquement compensé par les effets excitoniques. Cette coincidence a possiblement retardé
la découverte expérimentale du caractére excitonique des transitions optiques dans les na-
notubes de carbone. En fait, bien que de forts effets excitoniques avaient été théoriquement
prédits par plusieurs groupes depuis 1997 [4, 2022, 28-30], ce n’est qu’en 2005 que la dé-
monstration claire de 'importance des excitons fut réalisée dans les nanotubes de carbone.
A cette époque, deux groupes indépendants ont réalisé une expérience d’absorption a deux
photons qui démontrait, de facon convaincante, que de forts effets excitoniques gouvernent les
propriétés optiques des nanotubes de carbone, et ce, méme a la température de la piéce.|5, 6]
Avant ces expériences, 1’émission et ’absorption de lumiére dans les nanotubes de carbone
étaient généralement interprétées en faisant intervenir des porteurs libres, c¢’est-a-dire qu'une
transition résultait de la recombinaison ou de la formation d'une paire électron-trou sans
interaction. Suite & ces travaux, les mesures optiques préalablement obtenues sur des nano-
tubes par différentes techniques optiques (Raman, photoluminescence, électroluminescence,
photoconductivité, etc.) ont toutes été revisitées d’un point de vue excitonique. Une intro-
duction sur les effets excitoniques dans les nanotubes de carbone est présentée a ’annexe
A.

Une autre particularité propre aux nanomatériaux est que les propriétés optiques dé-
pendent de la géométrie du matériau.[11] Cette dépendance découle du caractére quantique
et n’a donc pas d’équivalent pour les matériaux macroscopiques. Ainsi, ’énergie des transi-
tions excitoniques varie en fonction de la chiralité (regroupant le diamétre et I’hélicité) du
nanotube de carbone. La figure 1.4 présente les énergies des premiéres transitions, EY), Es,
et EM pour différentes chiralités de NTCs. La tendance générale est que 'énergie associée a

chacune des transitions est inversement proportionnelle au diamétre.

1.3 Transistors & base de nanotubes de carbone

Les dispositifs & base de nanotubes de carbone individuels sont des transistors a effet de

champs composés de trois terminaux : la source, le drain et la grille.[32, 33] Dans ce manuscrit,
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Figure 1.4 Energie des premiéres transitions excitoniques en fonction du diamétre du nano-

tube. Uniquement les trois premiéres transitions sont identifiées sur cette figure :E?, Ef, et
EM. Modifié de [31].

les tensions appliquées sur chacune de ces électrodes seront respectivement nommées Vi, Vy
et V. La figure 1.5 présente un schéma d’un dispositif similaire & ceux fabriqués dans le
cadre de cette thése. Un nanotube de carbone déposé sur une surface d’oxyde de silicium
est électriquement connecté a deux électrodes métalliques, appelées la source et le drain. La
troisiéme électrode, appelée la grille, est électriquement isolée du nanotube de carbone par
l'oxyde de grille. Une des spécificités de ce type de transistor est la présence de barriéres
Schottky localisées aux deux interfaces nanotube/électrode. A cause de l'existence de ces
barriéres, 'effet principal de la grille est de moduler la résistance de ces jonctions.[16, 34, 35]
Ce comportement différe de celui des MOSFETSs conventionnels pour lesquels le role de la
grille est principalement de moduler la conductance du canal. De telles barriéres Schottky
ne se forment qu’aux jonctions entre un métal et un semi-conducteur. Une modulation du
courant par la grille n’est donc pas attendue pour un transistor a base de nanotubes de
carbone métalliques. Ainsi, seulement les NTCs semi-conducteurs provoquent une modulation
significative du courant en variant la tension de grille appliquée.

Un second type de transistors a effet de champ a base de nanotubes de carbone étudié



Figure 1.5 Schéma d’un transistor & base d’'un nanotube de carbone individuel. Modifié¢ de
[36].

dans cette these est présenté sur la figure 1.6. Le canal de ce transistor est composé d'une
submonocouche de nanotubes de carbone interconnectés les uns aux autres sous la forme
d’un réseau. Contrairement aux transistors & nanotube unique, la distance entre la source
et le drain pour les dispositifs a base d’'un réseau peut s’étendre sur plusieurs centaines de
microns, et ce, méme si la longueur des nanotubes le constituant n’est que de l'ordre du

micrometre.

Pd Pd
ource, Drain
100 nm SiO2

n ** Si Gate Electrode

Figure 1.6 Schéma d’un transistor a base d'un réseau de nanotubes de carbone. Tiré de [17].

Tout au long de ce manuscrit, ces transistors a base de réseaux de nanotubes de car-
bone sont identifiés par 'acronyme NNFET tandis que les transistors a base de nanotubes
individuels sont appelés CNFETs.

D’un point de vue électrique, ces deux types de transistors (CNFET et NNFET) ont un
comportement électrique similaire. En effet, en fonction de 'environnement ot se trouve le
nanotube ou le réseau de nanotubes (atmosphére, substrat, type de contacts), le transistor
peut étre unipolaire type p, unipolaire type n ou ambipolaire.[37-41] La figure 1.7 schématise

les caractéristiques électriques (courbes I; — V) de ces trois cas typiques. Un transistor



unipolaire type p permet le passage d'un courant constitué de trous lorsque des tensions
de grille négatives sont appliquées. A I'inverse, un transistor unipolaire type n, permet le
passage d'un courant constitué d’électrons uniquement lorsqu’une tension de grille positive
est appliquée. Sous tension de grille négative (positive), un transistor unipolaire type n (type
p) ne présente aucun courant. Dans ces conditions, le transistor se trouve dans son état
fermé ou dans I’état dit OFF. Un transistor ambipolaire implique le passage d’un courant de
trous lorsqu’une tension de grille négative est appliquée et un courant d’électrons lorsqu’une

tension de grille positive est appliquée.

| (@) Unipolaire type-p | | (b) Ambipolaire (c) Unipolaire type-n
ON| 7
lorA ’ 1T
0 0 0
%
Vg vy g

Figure 1.7 Schéma d’une caractéristique électrique correspondant a un transistor a base de
nanotubes : a) unipolaire de type p, b) ambipolaire et ¢) unipolaire de type n.

Comme la grille ne génére pas de modulation de courant significative sur un canal métal-
lique, un CNFET constitué d’au moins un nanotube métallique sera généralement caractérisé
par un courant OFF non nul. Un comportement similaire sera observé sur des NNFETs dont
le réseau comporte des chemins de conduction purement métalliques, c’est-a-dire composés
uniquement de nanotubes de carbone métalliques. Ainsi, une caractéristique électrique d’un
CNFET présentant une modulation significative de courant en fonction de V, et un courant
OFF du transistor est non nul, indique que le canal est constitué d’'un mélange de nanotubes
de carbone métalliques et semi-conducteurs. De facon similaire, un tel comportement sur un
NNFET indique que le réseau consiste en une superposition de trajectoires métalliques et
semi-conductrices.

Contrairement aux transistors unipolaires, les transistors ambipolaires peuvent, sous cer-
taines conditions de tension, permettre le passage d’un courant bipolaire, c¢’est-a-dire consti-
tué a la fois d’électrons et de trous. L’injection simultanée des deux types de porteurs rend
possible la formation d’excitons au sein du dispositif. Une fois formés, ces excitons auront une
certaine probabilité de recombiner radiativement. Ce mécanisme d’émission de lumiére est
appelé électroluminescence par injection et sera discuté en détail dans la prochaine section.

Théoriquement, I'intensité lumineuse découlant de I’électroluminescence est optimale dans



10

Source V=VS§ Drain V=V,

Figure 1.8 Courbure de bande associée a la condition théorique de tensions (Vs = 0, V; et
V,) optimale pour I’électroluminescence, c’est-a-dire V; = V,;/2. Il est & noter que ce schéma
implique que des tensions positives sont appliquées sur le drain et la grille (V; > 0).

un CNFET ou un NNFET lorsque les taux d’injection d’électrons et de trous sont égaux. La
figure 1.8 présente la courbure de bandes dans le cas optimal, c¢’est-a-dire lorsque V, = V;/2.
On peut voir sur cette figure que lorsque la condition optimale implique I’application de
tensions positives, il y a injection d’électrons a partir de la source simultanément & 'injection
de trous a partir du drain. Ces charges libres interagissent en formant des excitons fortement

liés qui recombineront de fagon radiative ou non radiative.

1.4 Emission de lumiére excitée électriquement

[’émission de lumiére dans les semi-conducteurs excités par un courant électrique découle
essentiellement de deux phénomeénes principaux : 1’électroluminescence et 1’émission ther-
mique excitée par effet Joule. L’électroluminescence est un processus non thermique défini
comme la luminescence d’un corps découlant de la conversion directe de I’énergie électrique
en lumiére au cours d’un processus de relaxation électronique.[42] D’un point de vue micro-
scopique, I’électroluminescence implique I’émission de photons résultant de la recombinaison
radiative d’un systéme excité suite a I'injection de charges électriques dans le dispositif. Les
états excités peuvent étre des paires électron-trou, des excitons ou encore des impuretés
luminescentes (centres de luminescence) dans des états excités.

Il est important de souligner qu’il existe différents types d’électroluminescence, classés
selon la fagon de générer les excitations dans le semi-conducteur. L’électroluminescence par

injection résulte de la recombinaison radiative d’états excités générés suite a 'injection simul-
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tanée d’électrons et de trous dans le semi-conducteur. Pour sa part, I’électroluminescence par
impact découle de la désexcitation radiative d’un porteur chaud injecté, tandis que 1’électro-
luminescence a haut champ génére des états excités en permettant le passage d’un électron
directement de la bande de valence vers la bande de conduction par effet tunnel.

De son coté, I’émission thermique est un phénomeéne distinct de 1’électroluminescence.
(C’est un phénomeéne propre a tous les corps solides qui tend & diminuer I’énergie interne du
corps par émission de radiation. L’interprétation du spectre d’un corps noir au début du siécle
dernier a contribué au développement du concept de quantum de lumiére, idée introduite par
Planck au début du X X°¢ siecle a l'origine de I'avénement de la mécanique quantique. Dans
ce contexte, I’émission thermique implique I’émission de photons excités thermiquement dans
le matériau. Lorsque les dispositifs sont chauffés par le passage d’un courant, 'effet joule est
a l'origine de I'augmentation de la température du matériau.

Il est important de noter qu’il existe également d’autres phénomeénes provoquant la lu-
minescence d'un solide associé a d’autres sources d’excitation. Peu importe la source d’exci-
tation, la luminescence implique toujours la désexcitation d’atomes ou de molécules via des
transitions électroniques entre deux niveaux d’énergie. Par exemple, la photoluminescence est
I’émission lumineuse d’un matériau excité par une source de lumiére, la cathodoluminescence
par un faisceau d’électrons tandis que la chimiluminescence correspond a une excitation
chimique. La thermoluminescence qui implique la phosphorescence d’un corps suite a une
excitation thermique et la triboluminescence qui provoque la luminescence d’un corps par
excitation mécanique (on peut penser a la friction par exemple) sont aussi possibles.

Une description des différents types d’électroluminescence ainsi que les caractéristiques
principales de ’émission thermique sont présentées dans cette section. Tout au long de cette
these, les termes utilisés pour référer aux différents mécanismes d’électroluminescence sont :
électroluminescence par injection, électroluminescence par impact et électroluminescence a

haut champ.

1.4.1 Electroluminescence par injection

L’électroluminescence par injection consiste a former des excitations, généralement des
paires électron-trou ou des excitons, en injectant des porteurs de charges de signes opposés
dans un semi-conducteur. Une fois formées, ces excitations ont une certaine probabilité de
recombiner radiativement. C’est ce mécanisme qui est généralement a l’origine de 1’émission
de lumiére dans les diodes électroluminescentes inorganiques et organiques et dans les tran-
sistors a effet de champs organiques. Cependant, le moyen d’injecter les charges de signes
opposeés (jonction p-n ou barriéres Schottky) ainsi que la nature de I'excitation générée (paires

électron-trou ou excitons) différent pour les dispositifs a base de semi-conducteurs inorga-
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niques et organiques.
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Figure 1.9 Schéma du mécanisme d’électroluminescence par injection. L’émission de photons
résulte de la recombinaison d’électrons et de trous injectés simultanément a partir des deux
électrodes. Dans les diodes inorganiques, 1’émission résulte de la recombinaison radiative de
paires électron-trou (1) tandis que pour les diodes et les transistors organiques, la recombi-
naison découle de la recombinaison radiative d’excitons (2).

Dans les dispositifs & base de semi-conducteurs organiques (OLED et OFET), I’électrolu-
minescence par injection résulte de la formation d’excitons créés suite a I'injection d’électrons
a partir d’'une des électrodes et de trous a partir de ’autre. Bien que le nanotube ne soit
pas un matériau organique a proprement parler dus a sa structure cristalline, les propriétés
optiques des nanotubes de carbone sont, comme les organiques, gouvernées par de forts effets
excitoniques stables a la température de la piéce. La figure 1.9 illustre le mécanisme d’électro-
luminescence par injection. Généralement, dans ce type de dispositif, des barriéres Schottky
se forment naturellement aux contacts, c’est-a-dire aux interfaces métal/semi-conducteur.
De telles barriéres permettent l'injection de charges de 1’électrode vers le semi-conducteur
par effet thermoionique. Pour générer de la lumiére, 'injection d’électrons a partir d’une des
électrodes doit se faire simultanément a l'injection de trous a partir de ’autre électrode. Une
structure multicouche congue en tenant compte des niveaux de Fermi est souvent nécessaire
pour favoriser cette injection simultanée dans les diodes organiques. |43, 44]

La formation d’excitons au détriment de paires électron-trou est favorisée au sein d’un
dispositif si ’énergie de liaison de I'exciton est supérieure a ’énergie thermique. Cette condi-
tion est généralement réalisée pour les semi-conducteurs organiques a la température de la
piéce, car I’énergie de liaison de I'exciton est de 'ordre de quelques centaines de meV [45, 46]
tandis que I’énergie thermique kT a la température ambiante est de 'ordre de 25 meV. Dans
ce type de systémes excitoniques, les photons émis suite aux recombinaisons radiatives sont
caractérisés par une énergie correspondant a I’énergie du premier niveau excitonique singulet,
appelé E? . Ainsi, les spectres d’émission de ce type de dispositif sont généralement dominés
par un pic d’émission symétrique ayant la forme d’un pic relativement étroite dont le maxi-
mum correspond a I’énergie du niveau FEy;. L’allure typique d’un tel spectre est présentée sur
la figure 1.10.
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Figure 1.10 Schéma d’un spectre d’émission typique pour un dispositif dont 1’émission de
lumiére est gouvernée par des effets excitoniques. Le maximum correspond au niveau EY),
I’énergie du premier niveau excitonique telle qu’illustrée sur le diagramme de bande.

L’efficacité quantique externe (7.) est définie comme le nombre de photons émis par
le dispositif divisé par le nombre de paires électron-trou injectées. ! Cette valeur peut étre

séparée en trois contributions [47], de sorte que :

Ne = 77z'njection nradiatifnea:traction ( 1. 1)

Ol Minjection €St l'efficacité d’injection, c’est-a-dire la fraction des porteurs injectés qui
contribuent a la formation de paires électron-trou (ou d’excitons), Nqgiati €st l'efficacité
radiative qui est la fraction de paires électron-trou (ou d’excitons) qui recombinent de fagon
radiative tandis que 7eziraction €St la fraction des photons générés qui s’échappent du dispositif.
La combinaison 7y jectionradiatif €St appelée l'efficacité quantique interne, 7).

Dans le cas ou toutes les charges contribuant au courant forment des paires électron-trou
(Ninjection =1), Pefficacité quantique interne (7;) d'un dispositif est défini comme le ratio entre
le nombre de photons générés par rapport au nombre de porteurs contribuant au courant.
Cette quantité reléeve du taux de recombinaison radiatif, R,..q, et non radiatif, R,,.q, telle

que défini par I’équation suivante :

Rrad

= ———— >, 1.2
1 Rr‘ad + Rnrad 7 ( )

1. Dans le cadre de cette thése, 'efficacité quantique est définie comme le nombre de photons émis divisé
par le nombre de porteurs contribuant au courant.
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Pour les organiques, les excitons formés suite a l'interaction coulombienne entre les élec-
trons et les trous injectés peuvent étre soit singulets (S=0) ou triplets (S=1). Par contre,
seulement les excitons singulets ont la possibilité d’étre radiatifs, car la transition vers 1’état
fondamental a partir d'un exciton triplet est défendue selon les régles de sélection dipolaire
électrique. Sachant qu’il y a trois fois plus de chance de former des excitons triplets que des
excitons singulets pour les organiques, l'efficacité quantique interne maximum associée aux
dispositifs organiques n’est que de 25%. 2 Par contre, cette valeur de I'efficacité quantique in-
terne est optimale, car elle suppose que tous les excitons singulets recombinent radiativement.
Dans la réalité, seulement une fraction des excitons singulets recombine radiativement, la ba-
lance recombine de facon non radiative. L’efficacité quantique interne réelle s’en trouve donc
diminuée par rapport a la valeur optimale. De plus, 'efficacité quantique externe d’un dispo-
sitif est toujours inférieure a 'efficacité quantique interne. Typiquement, I'efficacité quantique
externe des dispositifs organiques est faible, c¢’est-a-dire en dessous de 7%.[49]

Pour les semi-conducteurs inorganiques, 1’électroluminescence par injection provient ty-
piquement, & la température ambiante, de la recombinaison radiative de paires électron-trou
formées suite a l'injection de charges de signes opposés a travers une jonction p-n en voltage
direct (pas montré). L’énergie de liaison des excitons dans les semi-conducteurs inorganiques
est de 'ordre de 10 meV dii aux forts effets d’écrantage dans les systémes tridimensionnels. [27]
Ainsi, les photons émis suite aux recombinaisons radiatives de paires électron-trou auront une
énergie égale ou supérieure a I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur. Le spectre
d’émission caractéristique des semi-conducteurs inorganiques a la température de la piéce est
constitué d’un pic d’émission pas nécessairement symétrique dont I’énergie minimum corres-
pond a 'énergie de la bande interdite (pas montré).[50-52| Par contre, a basse température,
des pics d’émission situés a des énergies inférieures a ’énergie de la bande interdite associée
a I’émission de niveaux excitoniques peuvent étre observés.|53-55]

L’efficacité quantique interne de dispositifs dont 1’émission provient de la recombinaison
de charges libres est habituellement supérieure aux dispositifs en régime excitonique, car il
n’y a pas de niveaux triplets non radiatifs en jeu. Cependant, méme si théoriquement 1’ef-
ficacité quantique interne peut s’approcher de 100%, les processus de recombinaisons non
radiatives ainsi que les photons réabsorbés par le dispositif diminuent considérablement 1’ef-
ficacité quantique externe du dispositif. Typiquement une efficacité quantique externe allant
de quelques pour cent jusqu’a quelques dizaines de pour cent est mesurée pour les DEL.[1, 52]

En résumé, un courant bipolaire (constitué d’électrons et de trous) est nécessaire pour

générer de la lumiére par ce type d’électroluminescence dans les semi-conducteurs organiques

2. Cette valeur maximum de efficacité quantique implique un courant de charges non polarisés en spin.
Par contre, I'injection de charges polarisées en spin peut augmenter 'efficacité quantique interne maximale
[48] car la formation d’excitons singulets peut étre favorisée au détriment d’excitons triplets.
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et inorganiques. Des tensions de 'ordre de quelques volts sont habituellement appliquées aux

bornes de ces dispositifs pour activer ce mécanisme.

1.4.2 Electroluminescence par impact et électroluminescence a haut champ

L’émission de photons basée sur le mécanisme d’électroluminescence par impact est pos-
sible lorsqu’un champ électrique dans le semi-conducteur permet d’accélérer les porteurs
majoritaires suffisamment pour générer des excitons, des paires électron-trou ou des impure-
tés dans un état excité (aussi appelés des centres de luminescence) via ’excitation par impact
ou l'ionisation par impact.[42]. Il en découle que ce mécanisme n’est activé que lorsque le
champ électrique au sein du semi-conducteur permet localement aux porteurs d’emmagasi-
ner une énergie cinétique supérieure a I’énergie de ’excitation sur une distance inférieure au
libre parcours moyen dans le semi-conducteur. L’excitation par impact est souvent observée
a proximité d’une barriére Schottky ou encore prés de la charge d’espace d’une jonction p-n
polarisée en sens inverse, c’est-a-dire 14 ot est localisé un champ électrique important.|56, 57
Dans les NTCs les défauts sont aussi des sites de prédilections pour activer ’excitation par
impact.[58]

L’électroluminescence et la photoluminescence sont deux phénomeénes nécessitant la gé-
nération d’excitons dans un semi-conducteur. Pour le cas de la photoluminescence, les tran-
sitions permises lors de ’absorption et 1’émission de photons sont gouvernées par les régles
de sélection dipolaire de sorte que I'énergie des excitons générés est similaire a 1’énergie
des photons absorbés. Par contre, la génération d’excitons par excitation électrique n’est
pas soumise aux mémes régles de sélections dipolaires bien que 1’énergie et la quantité de
mouvement se doivent d’étre conservées. La conservation de 1’énergie implique que I’énergie
cinétique du porteur chaud doit au moins étre supérieure a 1’énergie de la bande interdite
du semi-conducteur. Par contre, la conservation de la quantité de mouvement a pour effet
d’augmenter cette énergie seuil a une énergie supérieure a 1’énergie de la bande interdite du
semi-conducteur. [59]

La figure 1.11a schématise le mécanisme d’électroluminescence par impact. Contrairement
a I’électroluminescence par injection, I’électroluminescence par impact ne nécessite qu’un seul
type de porteur (électron ou trou) pour générer de la lumiére. Lorsque les collisions générent
des excitons, on parle alors du mécanisme d’excitation par impact tandis que lorsque les
collisions générent des paires électron-trou, on parle plutot du mécanisme d’ionisation par
impact. Les spectres d’émission attendus sont globalement assez semblables a ceux décrits
pour I’électroluminescence par injection. Comme 1’énergie cinétique des porteurs est considé-
rable, la recombinaison de porteurs chauds peut aussi étre observée dans le spectre d’émission

pour ce type de luminescence.
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Figure 1.11 a) Schéma du mécanisme d’électroluminescence par impact. La création de paires
électron-trou (1) ou d’excitons (2) suite a la relaxation de porteurs chauds accélérés par le
champ électrique. On parle d’excitation par impact lorsque les collisions géneérent des excitons
et on parle d’ionisation par impact lorsque les collisions générent des paires électron-trou. b)
Schéma du mécanisme d’électroluminescence & haut champ. La création d’excitons (1) et de
paires électron-trou (2) se produit lorsque le champ électrique est suffisant pour permettre a
un électron de la bande de valence de passer par effet tunnel dans la bande de conduction ou
de créer un exciton.

Il s’avére que le mécanisme d’électroluminescence par impact est plus efficace dans les
systémes 1D que dans les systémes macroscopiques due au fort confinement et aux effets
d’écrantage qui sont réduits dans les matériaux 1D.[59] L’'importante énergie de liaison de
I’exciton qui en découle favorise grandement ’excitation par impact plutot que l'ionisation par
impact dans les matériaux quasi unidimensionnels. De plus, dans les nanotubes de carbone,
il a été observé que l’émission lumineuse générée par 1’excitation par impact est jusqu’a
~1000 fois plus efficace que I’électroluminescence par injection.[58| L'efficacité quantique de
I’électroluminescence par injection au sein dans les transistors a base de nanotubes de carbone
est tres faible, de I'ordre de 107¢ — 1077.]60]

La figure 1.11b présente un schéma de 1’électroluminescence a haut champ, un mécanisme
qui génere de I’émission de lumiére par effet tunnel. Comme pour 1’électroluminescence par
impact, un fort champ électrique est nécessaire pour activer ce mécanisme. Ce champ doit
étre suffisant pour permettre le passage d’'un électron de la bande de valence directement

dans la bande de conduction par effet tunnel, permettant ainsi de former des paires électron-
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trou, des excitons ou encore d’ioniser des dopants. Ce mécanisme ne nécessite donc qu’'un
seul type de porteur pour générer de la lumiére. Ainsi, comme pour I'excitation par impact,
I’électroluminescence & haut champ peut soit étre activée au sein de transistors unipolaires
(type p ou type n), soit dans un transistor ambipolaires tandis que 1’électroluminescence par
injection est uniquement attendue dans des transistors ambipolaire. Il est aussi important de
noter que malgré les similitudes, ’électroluminescence a haut champ est un mécanisme bien
distinct de I'électroluminescence par impact. Par contre, bien que 1’électroluminescence a
haut champ soit un mécanisme bien connu dans les matériaux macroscopiques, la littérature

sur I’émission de lumiére dans les NTCs ne référe pas a ce mécanisme.

1.4.3 Radiation thermique

Un autre mécanisme d’émission de lumiére possible lorsqu’un dispositif est excité électri-
quement est la radiation thermique. Ce mécanisme permet de transférer de 1’énergie ther-
mique d’un corps vers un autre au méme titre que d’autres mécanismes de transfert de chaleur
tels que la conduction et la convection. Par contre, contrairement au transfert par conduction
ou convection qui nécessite un médium pour propager la chaleur, la radiation thermique peut
se propager dans le vide. Ainsi, un corps dans une enceinte sous vide ne pourra perdre ou
gagner de I'énergie que par radiation.

L’effet Joule est un mécanisme qui permet d’augmenter significativement la température
d’un matériau par le passage d’un courant électrique au travers un matériau conducteur
ou semi-conducteur. A titre d’exemple, le fonctionnement des ampoules & incandescence est
basé sur ce mécanisme. D'un point de vue microscopique, les électrons chauds a 'origine du
courant se thermalisent dans le matériau suite a de multiples collisions, ce qui contribue a
augmenter 1’énergie interne du matériau et donc d’élever sa température. Dans le cadre de
cette these, les dispositifs a base de nanotubes de carbone seront chauffés par effet Joule.

Une approche basée sur la radiation d’'un objet théorique idéal, appelé corps noir, sera
introduite dans cette section pour expliquer les caractéristiques de I’émission thermique.[61,
62] Ce modéle simple permet de prédire le spectre d’émission (ou d’absorption) d’un corps
noir, en fonction de sa température. Dans ce contexte, un corps noir est un objet qui émet ou
absorbe le maximum d’énergie, et ce, & chaque longueur d’onde et dans toutes les directions
a I'équilibre thermodynamique.

Soit un objet a la température T' qui est a I'intérieur d’'une enceinte dont les parois sont
maintenues & la méme température 17" que 'objet. On admet que le champ électromagnétique
dans la cavité est décrit par un ensemble de photons dans un étant s dont I’énergie est

€s = hw,. A I'équilibre thermodynamique, le nombre moyen de photons, 71,, dans le champ

3. Par contre, dans des conditions hors équilibre, cette caractéristique n’est plus nécessairement vraie.
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électromagnétique a 'intérieur de l'enceinte suit la distribution de Planck :4

1
Mg = ———— 1.3
n 6563 —1 ( )
ou f=1/kgT, kg est la constante de Boltzmann et T" est la température en Kelvin.
L’énergie moyenne du mode (état) s est donc :
_ hws
€ = rn 1 (1.4)

Le champ électrique E de l'onde électromagnétique dans la cavité satisfait 1’équation
d’onde suivante :
AE =L O°E (1.5)
© 2 o '
ol ¢, est la vitesse de la lumiére dans le vide.

Les solutions de cette équation différentielle sont des ondes planes de la forme :

E = A’ — B (r)e ™! (1.6)

ol A est une constante, w la fréquence angulaire et K est le vecteur d’onde. En insérant

I’équation 1.6 dans 1.5, on obtient la relation de dispersion suivante :

wr = w(K) = ¢|K| (1.7)

Pour une onde quantifiée, c’est-a-dire un photon, I’énergie € et la quantité de mouvement

p sont données par les relations suivantes :

e=hw p=nhk (1.8)

Pour chaque valeur de k, il y a deux états possibles correspondant aux deux directions
de polarisation du champ électrique E. De plus, seulement certaines valeurs discrétes de k
sont permises en considérant les conditions aux frontiéres. Cette quantification permet de
déterminer que le nombre de photons f (&) par unité de volume de la cavité avec un direction
spécifique de polarisation dont le vecteur d’onde K se trouve entre K et K+ dk est donné

par :

_ 1 PPk
efher — 1 (27)3

f(rR)Pk (1.9)

4. Sila taille de ’émetteur est grande par rapport a la taille des atomes et /ou molécules qui le constituent,
I’énergie interne de 'objet peut-étre décrite par la thermodynamique statistique.



19

L’énergie totale pour tous les modes s’écrit donc :

1 o o
— nhw d®k = V/ w(w, T) dw (1.10)
0

~ 53
215 J_ o

La densité spectrale d’énergie, u(w, T'), définie comme ’énergie moyenne par unité de volume

de la cavité dans les deux directions de polarisation avec une fréquence angulaire w dans la

gamme w et w + dw est :

h 1 widw
u(w,T) = = [eﬁhw = 1] (1.11)
Donc, I'expression de I’énergie totale U(T) est donnée par :
w2k}
U(T) = [—B] 4 1.12
@ 15h°¢3 (1.12)

L’équation 1.12 est appelée la loi de Stephan-Boltzmann et indique que I’énergie totale émise
par un corps noir est proportionnelle & sa température & la puissance quatre.

Maintenant, admettons que la cavité contient un petit trou sur une de ses parois. Dans
ce contexte, le flux de photons sortant de l'orifice sera uniformément distribué sur un angle
solide de 27 stéradian et la moitié des ondes dans la cavité seront orientées de sorte que 'onde
pourra sortir du trou. Le taux d’énergie émis par unité de surface du trou est défini comme la
densité d’énergie émise par unité de volume de la cavité u(w, T') multipliée par la vitesse de
la lumiére c,. Sachant que l'intensité spectrale I, est définie comme le taux d’énergie émise

par unité de surface par angle solide et par unité de fréquence, on obtient que :

Inp(w, T) = %[U(CL;TT)C} - 4??222 [eﬁhwl— 1} [s*l -mZJ- ST - Hz} (1.13)

Le flux spectral de photons par unité d’angle solide et de surface est donc donné par

I’expression suivante :

Iy(w, T) wz[ 1 ] [8 #p’wto”s] (1.14)

hw  Amse Lefhw — -m?-sr-Hz
La plupart des spectres présentés dans cette thése sont exprimés en fonction de ’énergie,
€ = hw et non pas en fonction de la fréquence angulaire w. Ainsi, le flux spectral de photons

par unité d’angle solide et de surface devient :

Iy (e, T) ee? [ 1 ] [ #photons (1.15)

E 4w lef—1 s-m?-sr-eV
Cette équation est la loi de Planck ou encore la loi du corps noir. La figure 1.12 présente
le flux spectral de photons d’un corps noir & différentes températures en fonction de 1’énergie.

On peut voir sur la figure que le maximum du spectre d’émission se déplace vers les hautes
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énergies lorsque la température du corps noir augmente. Ceci explique pourquoi un corps

noir devient incandescent lorsque la température devient suffisamment élevée.

(# photons - s

-1

l,,(E,T)-E

I I I [ [ I I
02 0.4 08 10 1.2 1.4
Energy (eV)

Figure 1.12 Spectre d’émission d’un corps noir a différentes températures en fonction de
I’énergie. Cette courbe est appelée la loi de Planck. La zone grise correspond a la gamme de
détection du montage expérimental présenté a la section 2.2.1.

Finalement, le flux spectral de photons, SPFy(€,T) émis par un corps noir de surface S
au travers un angle solide € est :

Iy (e, T) e3e? 1 #photons
SPEu(e,T) = SQHZ= = S0 L@ee_l] [—S.ev] (1.16)

Cette derniére équation est construite de sorte que I'énergie E doit étre exprimée direc-
tement en eV plutot qu’en Joule, unité du systéme international (unités SI) comme c’était le
cas pour les équations précédentes.® Les spectres mesurés expérimentalement dans le cadre

de cette thése seront comparés avec la Loi de Planck sous la forme suivante :

1 hot
SPFy(e,T) = Aé |:ee—:| [M] (1.17)
eFsT — 1 s-eV
ou A = WSQ Le meilleur fit de la loi de Planck associé & un spectre expérimental

donné est obtenu en optimisant les deux paramétres d’ajustement de I’équation 1.17, soit A

la constante géométrique et T' la température de la source.

5. Toutes les autres variables de I’équation 1.16 (S, ©, e, %, c et T) sont exprimées en unité SI.
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Dans la réalité, le spectre de radiation thermique d’un corps réel est propre a chacun des
matériaux étant donné que la radiation thermique est intimement liée aux niveaux d’éner-
gie électronique, vibrationnelle et rotationnelle qui différent d’un corps a l'autre. De plus,
le spectre d’émission d’un matériau réel, 1(0, ¢, e, T), caractérisé par une température uni-
forme T', dépend généralement de la direction d’émission exprimée en coordonnées sphériques
(angles 0 et ¢). Ce spectre réel est le plus souvent exprimé en fonction du spectre d’émission
d’un corps noir, I,(e,T), de sorte que la loi de Planck est utilisée a titre de standard sur

lequel les matériaux sont comparés. Ainsi :

1(0,0,e,T) =&£(0,p,¢, T) Ipp(e,T) (1.18)

ou £(0,¢,¢,T) est I'émissivité spectrale caractérisant un matériau donné qui représente la
déviation du spectre d’émission d’'un matériau réel par rapport a la loi de Planck. Ainsi, un
matériau caractérisé par une émissivité unitaire sur toute la plage des énergies et pour toutes
les directions aurait un spectre d’émission identique a celui d’un corps noir tel que présenté
sur la figure 1.12. Cependant, peu de matériaux ont un comportement s’approchant de celui
d’un corps noir théorique. Le noir de carbone, le carborundum, le platine noir, I’or noir et un
ensemble de nanotubes de carbone alignés verticalement ®[63] sont des exemples de matériaux
se rapprochant d’un corps noir.[61]

La mesure expérimentale la plus précise du spectre d’un corps noir est obtenue en mesu-
rant le spectre d’émission d’une cavité dont les parois internes sont constituées d’'un matériau
ayant une émissivité (e, T') quelconque. Si l'on perce un petit trou dans une telle cavité, la
lumiére émise par ce trou sera caractérisée par un spectre comparable a celui prédit par la
loi de Planck. Il en est ainsi, car la radiation incidente sur le trou en provenance de l'ex-
térieur est piégée a l'intérieure de la cavité avec une probabilité négligeable de s’échapper
ultérieurement et subira donc de multiples réflexions & I'intérieur de la cavité. Ainsi, si le trou
est suffisamment petit pour ne pas perturber significativement I’équilibre entre 1’absorption
et I’émission a l'intérieur de la cavité, un tel trou se comporte comme un corps noir quasi
parfait et la mesure du spectre d’émission de ce prototype permet de détecter (et de valider)
expérimentalement la loi de Planck. Par contre, de récents travaux remettent en cause la
validité de cette expérience.|64-66]

Comme l'indique I’équation 1.18, un corps noir sert de référence pour les matériaux réels

sachant que I’énergie émise a partir d’'un matériau réel est nécessairement moindre que 1’éner-

6. Récemment, il a été démontré a 1’Université de Rice qu'un matériau composé d’un ensemble de nano-
tubes de carbone alignés verticalement avait un coefficient d’absorption de 99.955% pour la lumiére visible,
une propriété qui se rapproche de celle d’un corps noir. Par contre, il n’est pas attendu qu’un nanotube
unique émette un spectre similaire a la loi de Planck & cause de 1’émissivité des nanotubes de carbone. Il est
attendu que I’émissivité d’un nanotube de carbone varie fortement en fonction de la longueur d’onde.
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gie émise par un corps noir, et ce, pour n’importe quel intervalle d’énergie a I’équilibre ther-
modynamique. L’intensité spectrale émise par un matériau donné dépend, de fagcon générale,
de plusieurs facteurs tels : la nature du matériau, sa température, 'angle de détection, la
qualité de la surface, la longueur d’onde d’émission (ou, de fagon équivalente, 1’énergie d’émis-
sion), etc. Ce nombre important de paramétres limite la quantité de données expérimentales
disponibles dans la littérature sur I’émissivité propre a différents matériaux et complexifie les
calculs ab initio susceptibles de pouvoir prédire les valeurs d’émissivité spectrale.

Un autre point important a mentionner est que le spectre thermique émis par un matériau
anisotrope dépend de la direction d’émission. Par contre, dans le cas particulier ou I'intensité
émise par une source est indépendante de la direction, on parle alors d’une source Lamber-
tienne ou d’un corps diffus. Un corps noir se comporte comme une source Lambertienne.
Certaines sources réelles, telles les surfaces diffuses, peuvent parfois étre approximées par des
sources Lambertiennes, ce qui permet de simplifier grandement le traitement. Un autre cas
spécial est le corps gris, un matériau caractérisé par une émissivité constante en fonction de
I’énergie e.

Il existe une connexion particuliére entre ’absorption et 1’émission propre a un matériau.
En effet, sous sa forme qualitative, la loi de Kirchhoff pour la radiation thermique stipule
quun bon émetteur de lumiére est aussi un bon absorbeur de lumiére. Sous sa forme la
plus générale, cette loi établie que, a 1’équilibre thermodynamique, ’émissivité spectrale,
£(0,0,¢,T) est égale a 'absorbtivité spectrale a (6, ¢, €, T") pour une direction, une énergie et

une température donnée de sorte que :

£0,0,6,T)=a(l,p,¢,T) (1.19)

Dans ce contexte, la méthode expérimentale la plus commune pour obtenir 1’émissivité
d’un matériau est de mesurer le spectre d’absorption et conséquemment d’en déduire le
spectre d’émission pour un systéme a I’équilibre thermodynamique. Il convient ici de spécifier
que la Loi de Kirchhoff découle de 'application de la 2¢ loi de la thermodynamique. Or, une
expérience d’électroluminescence n’est pas une situation d’équilibre thermodynamique, bien
qu’elle implique un régime permanent. La conservation de I'énergie s’applique néanmoins

dans ce cas et sera discutée dans la prochaine section.

1.4.4 Bilan d’énergie

La figure 1.13 présente un schéma du point de vue général de 'auteur sur les processus
en jeu lors de I’émission lumineuse activée électriquement au sein de dispositifs & base de na-
notubes de carbone. L’application d’une puissance électrique P, caractérisée par une tension

de drain V; et un courant de drain I; a pour effet d’accélérer les porteurs de charge.
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Figure 1.13 Bilan d’énergie microscopique d’un nanotube de carbone chauffé par effet Joule.

Les porteurs chauds auront ainsi la possibilité de relaxer et de transférer une partie de
leur énergie cinétique vers d’autres formes d’excitations. Dans un premier temps, les électrons
chauds vont principalement émettre des phonons (optiques et acoustiques), ce qui contribue
a augmenter la température associée respectivement a la distribution des phonons optiques,
T, et des phonons acoustiques T, ainsi qu’a diminuer la température des électrons Te. Pour
leur part, les phonons vont thermaliser principalement par des processus non radiatifs vers
I’environnement externe via le substrat, les électrodes, I’atmosphére ambiante ainsi que les
jonctions tube-tube. Ces canaux de dissipation de la chaleur sont importants et dominent la
dissipation thermique du dispositif. Un second canal de dissipation possible est la radiation
thermique qui tend & diminuer I’énergie interne du corps, un moyen toutefois moins efficace
pour dissiper la chaleur que les canaux non radiatifs. Il est important de noter que lorsque
les canaux de dissipation seront suffisamment efficaces pour drainer ’énergie injectée dans
le systéme, la température du systéme est maintenue relativement basse. Par contre, nous
croyons que lorsque des canaux de thermalisation non radiatifs sont fortement diminués
(un film de nanotubes de carbone suspendu par exemple), les températures des phonons

augmentent et la radiation thermique s’en trouve fortement augmentée. Ainsi, le design des
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canaux de thermalisation du dispositif est important pour maximiser le flux de photons émis.

En plus de chauffer les populations de phonons, les porteurs chauds injectés (électrons
et/ou trous) peuvent aussi générer, dans certaines circonstances, ’émission de photons par
électroluminescence via les différents mécanismes présentés aux sections 1.4.1 et 1.4.2, soit
I’électroluminescence par injection, 1’électroluminescence par impact ou & haut champ. Dans
ce contexte, ’émission de photons peut avoir deux origines possibles, la radiation thermique
et ’électroluminescence. Le montage expérimental mis au point dans le cadre de cette thése
permet de mesurer les spectres d’émission des photons émis par de tels dispositifs.

Finalement, comme la tension appliquée aux bornes du dispositif est continue, le systéme
tend a atteindre un régime permanent au bout d’'un certain temps de sorte que les tempéra-
tures associées aux différentes populations d’excitation sont constantes. Lorsque ce régime est
atteint, nous faisons ’hypothése que la température des électrons (T), les températures des
phonons (T, et T,.) et la température des photons émis (7)), s’équilibrent & une température
commune T. Cette condition d’équilibre est nécessaire pour pouvoir appliquer adéquatement
la loi de Planck.
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1.5 Revue de littérature antérieure a la thése : Emission de lumiére des nano-

tubes de carbone

Au commencement de la thése, I’émission de lumiére excitée électriquement a partir de
transistors a base d’un nanotube de carbone venait tout juste d’étre observée par Misewich et
al. pour la premieére fois.[12] La figure 1.14 présente la premiére image infrarouge d’un tran-
sistor a base de nanotubes de carbone excités électriquement tirée de ces travaux. L’émission
fut originellement interprétée dans un contexte d’électroluminescence par injection. Dans ce
contexte, ’émission résulte de la recombinaison radiative d’excitons générés suite a l'injec-
tion simultanée d’électrons a partir d’une électrode et de trous a partir de I'autre électrode.
La présence de barriéres Schottky aux interfaces nanotube/électrode permet I'injection de
charges par effet tunnel activé thermiquement. Tel que discuté dans la section 1.3, ce type
d’émission n’est observable qu’a partir de transistors ambipolaires et l'intensité est théori-
quement optimale pour V, = V;/2.7 Ces travaux ont aussi montré que la lumiére émise était
polarisée linéairement le long de ’axe défini par le nanotube de carbone.

Par la suite, le méme groupe a publié les premiers spectres d’émission de lumiére de tran-
sistors a base de nanotube de carbone excité électriquement.[60] Ces spectres sont présentés
sur la figure 1.15. Ils ont été obtenus en mesurant successivement l'intensité lumineuse de
la source de lumiére a l'aide de plusieurs filtres monochromatiques. Cette figure présente
trois spectres; deux obtenus sur des nanotubes de carbone relativement courts (~500 nm)
et Pautre a partir d’un long nanotube de carbone (~50 pm). Dans tous les cas, les spectres
mesurés ont la forme d’'une résonance bien que la largeur et 'énergie du maximum varient
d’un dispositif & I'autre. L’interprétation proposée pour expliquer la forme de ces spectres
suggere que la largeur du spectre est directement reliée au degré de relaxation des porteurs
de charges. Plus spécifiquement, les spectres larges (~150 meV) mesurés sur les CNFETs
courts, sont un indicateur qu’il y a des porteurs chauds qui contribuent a la recombinaison
électron-trou. En effet, il est proposé que les porteurs sont complétement thermalisés par
les phonons optiques mais seulement partiellement thermalisés par les phonons acoustiques.
A Topposé, le spectre étroit (~75 meV) mesuré sur le CNFET long suggére qu’il y a une
bonne thermalisation des porteurs par les phonons optiques et acoustiques. La position du
maximum est reliée au diamétre du nanotube sachant qu’un nanotube de petit diamétre a

une bande interdite plus importante qu’un nanotube de plus grand diamétre.

7. La présence de charges a la surface de 'oxyde générant I'effet d’hystérésis sur la caractéristique Iy —Vj
peut décaler cette combinaison théorique optimale vers d’autres valeurs de V; et de V.
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Figure 1.14 Image optique d’un transistor a effet de champ ambipolaire a base de nanotube
de carbone sous tension détectée avec une caméra infrarouge. Le plan supérieur est une image
infrarouge du transistor sans tension appliquée. Sur ce plan, les plots de contact ainsi que les
lignes de contacts qui relient les plots aux nanotubes sont montrés en jaune. Le plan inférieur
est une image infrarouge de I’émission mesurée dans des conditions simultanées d’injection
d’e” et de h™. L’émission est localisée a la position ou se trouve le nanotube de carbone.
L’encadré présente une image obtenue par microscopie électronique qui montre la structure
du dispositif dans la région ou se trouve le nanotube de carbone. Tiré de [12].
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Figure 1.15 Spectres d’émission de trois transistors & base de nanotube de carbone : Carrés
verts correspond a un nanotube de 50 pm de long, Cercles rouges et Triangles bleus cor-
respondent a des nanotubes courts de ~500 nm de long. Carrés verts (CVD), V; = =20V,
V, = —10V, I; = —=3.5uA; Cercles rouges (ablation laser), Vy = 5V, V, = 2.5V, I; = 5uA;
Triangles bleus (ablation laser), V; = =11V, V, = 5.5V, I; = 900nA. Tiré de [60].
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1.6 Objectifs de recherche

Cette these a pour objectif principal d’explorer et de mieux comprendre les différents
mécanismes donnant lieu & ’émission de lumiére dans les dispositifs a base de nanotubes
de carbone excités électriquement. De tels dispositifs pourraient s’avérer utiles pour des
applications spécifiques nécessitant une source de lumiére nanoscopique. Pour clarifier les
mécanismes a l'origine de I’émission de lumiére dans les nanotubes de carbone, la démarche
préconisée dans le cadre de cette thése consiste, dans un premier temps, a concevoir, fabriquer
et mesurer deux types de dispositifs : un premier avec une faible dissipation de chaleur et
un second avec une dissipation de la chaleur importante. Les spectres d’émission obtenus a
partir de ces deux types de dispositifs constitueront les spectres de références fiables associés
a I’émission thermique d’une part et a I’électroluminescence d’autre part. Il sera alors possible
de réaliser une étude comparative entre les spectres de référence et des spectres mesurés sur
des dispositifs & base de nanotubes de carbone individuels. Cette comparaison permet de
déterminer si I’émission de lumiére du dispositif individuel découle de ’émission thermique,
de I’électroluminescence ou encore, d’'un mélange des deux. Actuellement, on peut constater
une certaine confusion dans la littérature pour expliquer l'origine de I’émission de lumiére
dans les CNFETs.

Le type de dispositif cong¢u pour déterminer la signature spectrale purement thermique
est constitué d’un film de nanotubes de carbone suspendus de dimensions macroscopiques
connectés a deux électrodes métalliques. L’absence de contact entre le film et le substrat
limite fortement la thermalisation du film, ce qui permet au canal d’atteindre des tempé-
ratures élevées lorsque le film est mis sous tension. Ces températures élevées ainsi que des
trajectoires électriques purement métalliques favorisent 1’émission thermique au détriment de
I’électroluminescence pour ce type de dispositifs. Les objectifs spécifiques propres a 1’étude

de ce type de dispositifs sont :
1. Identifier la signature spectrale propre a I’émission thermique des nanotubes
2. Estimer la température du film lorsqu’une tension est appliquée ;

Le deuxiéme type de dispositifs fabriqués dans le but de déterminer la signature spectrale
associée a 1’électroluminescence est un transistor dont le canal est un réseau de nanotubes de
carbone. Ce réseau est composé d’une submonocouche de nanotubes de carbone connectés
les uns aux autres et ayant une densité de tubes supérieure au seuil de percolation. La
forte thermalisation non radiative du réseau, due a la présence du substrat et a la présence
des nombreuses jonctions nanotubes-nanotubes, a pour effet de limiter 'augmentation de
la température du canal lorsque le transistor est sous tension. Ainsi, ’émission de lumiére
par électroluminescence sera favorisée au détriment de ’émission thermique dans ce type de

dispositifs. Les objectifs spécifiques lors de I’étude de ce type de dispositifs & base de réseaux
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de nanotubes sont :
1. Identifier la signature spectrale propre a I’électroluminescence des nanotubes;

2. Identifier la population des nanotubes de carbone du réseau qui contribue a ’émission

thermique ;

Finalement, nous avons fabriqué des transistors a base de nanotubes de carbone indivi-
duels similaires a ceux fabriqués par Misewich et al. Les spectres d’émission lumineuse en
fonction du courant traversant le nanotube de carbone ont été mesurés sur plusieurs transis-
tors constitués de différentes sources de nanotubes de carbone. Les objectifs spécifiques a ce

type de dispositifs sont :

1. Comparer les spectres d’émission mesurés sur les nanotubes individuels dans différentes
atmosphéres (air, vide, argon) avec les spectres de références propres a ’électrolumi-
nescence et ’émission thermique pour déterminer quel mécanisme domine I’émission de

lumiére dans ces dispositifs ;

2. Etudier 'énergie des spectres d’émission en fonction du diamétre des nanotubes de

carbone.

1.7 Plan de la thése

Ce chapitre d’introduction regroupe les concepts théoriques de base essentiels pour com-
prendre ’émission de lumiére dans les nanotubes de carbone excités électriquement, la revue
de la littérature disponible au commencement du projet ainsi que les objectifs généraux et
spécifiques de la thése. Le second chapitre présente la méthodologie sous deux volets : la
fabrication d’échantillons ainsi que la description du montage expérimental et des différentes
procédures de calibration. Les trois chapitres suivants aborderont respectivement la caracté-
risation spectrale de 1’émission lumineuse excitée électriquement de trois types de dispositifs
distincts : les dispositifs composés de films suspendus, les transistors & base de réseaux de
nanotubes et les transistors a base de tubes individuels déposés sur un substrat. Dans le
chapitre de conclusion, une synthése des travaux sera réalisée, suivie d’une discussion basée
sur ’ensemble des résultats mesurés sur les différents types de dispositifs. Cette discussion
sera axée sur les conclusions générales a tirer des mécanismes d’émission de lumiére dans
les dispositifs & base de nanotubes de carbone. Finalement, des perspectives sur d’éventuels

travaux futurs seront présentées pour cloturer cette these.
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CHAPITRE 2

METHODOLOGIE

La premiére section de ce chapitre a pour but d’introduire la procédure de fabrication
de transistors & base de nanotubes de carbone qui a été développée dans les laboratoires du
groupe de Richard Martel, professeur de chimie & 1’Université de Montréal. Un survol des
principales étapes de fabrication des dispositifs sera présenté.

Le montage expérimental con¢gu dans le cadre de cette thése pour mesurer ’émission
infrarouge de sources nanoscopiques sous tension sera décrit dans la seconde partie de ce
chapitre. Plus particuliérement, le fonctionnement du Spectrométre Infrarouge de MONt-
réal (SIMON), les différentes variantes du montage élaborées, la procédure d’extraction des
spectres, la calibration spectrale, ainsi qu’'une discussion sur les différentes incertitudes inhé-
rentes a la technique de prise de données seront présentés. Finalement, une description de la

contribution originale de I'auteur au sein de ce projet de recherche terminera ce chapitre.

2.1 Technique de fabrication des échantillons

2.1.1 Sources de nanotubes de carbone

Quatre sources de nanotubes ont été utilisées pour la fabrication des transistors & base
de nanotubes de carbone individuels et/ou de réseaux : des nanotubes synthétisés par un
processus de vaporisation a deux lasers (VL) [67], des nanotubes fabriqués par une méthode
de déposition en phase vapeur utilisant un processus a haute pression (HiPco) [68], des NTCs
synthétisés par une méthode de déposition en phase vapeur utilisant des catalyseurs de cobalt
et de molybdéne (CoMoCAT) [69] et des nanotubes & doubles parois (DWNT) fabriqués par
déposition en phase vapeur avec catalyseurs. ![70] Ces quatre sources ont été choisies basées
sur le fait qu’elles ont des distributions en diamétre différentes les unes des autres : 1.1-
1.5 nm pour les nanotubes VL [67], 0.8-1.2 nm pour les nanotubes HiPco [71] et 0.7-1.4
nm pour les nanotubes CoMoCAT [72]. Pour les DWNT, les distributions en diamétre sont
respectivement de 0.5-2.5 nm et 1.2-3.2 nm pour les nanotubes internes et externes.|70| Cette
derniére source de nanotubes est enrichie en DWNT (77%), mais contient aussi des SWNT
(18%) et des NTCs triple-parois (5%). En plus de permettre d’étudier l'effet de la distribution

1. Les NTCs VL proviennent du groupe de Benoit Simard de I'Institut Steacie des sciences moléculaires
de CNRC (Conseil National de la recherche du Canada). Les NTCs HiPco ont été achetés de Carbon Na-
notechnologies Inc. (Purified Research Grade). Les NTCs CoMoCAT ont été fournis par Daniel Resasco
de University of Oklahoma, tandis que les NTCs DWNT proviennent du groupe de Emmanuel Flahaut de
I’Université Paul Sabatier, Toulouse.
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en diameétre, mesurer des dispositifs congus a partir de différentes sources permet aussi de
démontrer 'universalité des résultats. Les distributions en diamétre des différentes sources

utilisées sont présentées sur la figure 2.1.

VL —
HiPco —
CoMoCAT —
DWNT ( )|
C )
! \ s s |
0 1 2 3 4

Diameétre (nm)

Figure 2.1 Tableau regroupant les distributions en diamétre de différentes sources de nano-
tubes de carbone utilisées dans le cadre de cette thése : VL, HiPco, CoMoCAT et DWNT.
Pour la source DWNT, la bande supérieure représente la distribution en diamétre des na-
notubes internes tandis que la bande du bas correspond & la distribution en diamétre des
nanotubes externes.

L’allure du spectre d’absorption pour une source de NTCs donnée est représentative de
la distribution en diameétre des NTCs composant cette source. Il en est ainsi, car les niveaux
excitoniques qui contribuent & ’absorption ont une énergie qui dépend du diamétre tel que
discuté a la section 1.2. Le spectre d’absorption d’'un ensemble de nanotubes est donc, en
négligeant les interactions entre tubes, la superposition des spectres d’absorption des nano-
tubes individuels constituant la source.|73-75] La figure 2.2 présente le spectre d’absorption
caractéristique de chacune des sources utilisées pour la fabrication des dispositifs : VL, CoMo-
CAT, HiPco et DWNT. Les zones d’absorption associées aux bandes d’énergie de la premiére
(E7)) et de la deuxiéme transition excitonique (F3,) de nanotubes semi-conducteurs sont in-
diquées sur cette figure. Pour chacune des sources, ces spectres ont été mesurés sur des films
de nanotubes déposés sur une lame de verre. L’absence de structures fines dans les spectres
d’absorption indique que les solutions de NTCs sont constituées de petits fagots plutot que
de nanotubes individuels.[74, 75|

Il est intéressant de constater que les bandes associées aux premiéres transitions excito-
niques pour la source VL, Ey| et E5,, sont relativement étroites a cause que la distribution
en diamétre associée a cette source est étroite. A 'opposé, la EY des CoMoCAT est étendue
en énergie et absorbe aussi a des énergies plus élevées. Ceci s’explique par le fait que cette
source est composée de NTCs de plus faibles diamétres en plus d’étre caractérisée par une
distribution en diameétre assez large. Un maximum est observé autour de 1.2 €V correspon-

dant a 'absorption des nanotubes (6,5) et (7,5). Il a été démontré que cette source présente
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une importante sélectivité pour ces chiralités lors de la croissance. En effet, ces chiralités
spécifiques composent plus de 50% des NTCs semi-conducteurs de cette source.|76] Pour sa
part, la source HiPco est aussi composée de petits tubes, mais la proportion correspondant
a chacune des chiralités est bien différente de celle associée aux CoMoCAT, comme le sug-
gere la différence de forme entre les deux spectres d’absorption. Telle qu’attendue, la source
contenant les nanotubes ayant les plus gros diamétres, c’est-a-dire la source composée de
DWNTS, est associée au spectre d’absorption caractérisée par a la bande EY| de plus basse
énergie. La largeur a mi-hauteur de la E7, est assez faible pour cette source, et ce, méme si
la distribution en diamétre est grande. Il en est ainsi car la variation du gap est moins forte
pour les gros diamétres que pour les plus petits (voir figure 1.4). Il est a noter que bien que
le spectre d’absorption soit vraisemblablement dominé par ’absorption des DWN'Ts, cette
source contient aussi 18% de SWNTs et 5% de NTCs triple-parois dont les contributions ne

peuvent pas étre dissociées de celles des DWN'Ts dans le spectre d’absorption.

2.1.2 Préparation des suspensions

Le dépot des nanotubes de carbone est réalisé en versant, goutte a goutte, une suspen-
sion de NTCs sur un substrat ou encore en recouvrant complétement la surface du substrat
avec une suspension a base de NTCs. Pour cette raison, la fabrication de suspensions stables
de nanotubes de carbone est une étape cruciale pour la fabrication de transistors & base
de nanotubes de carbone. Plusieurs éléments sont a considérer lors de la fabrication de ces
suspensions. Par exemple, la quantité d’impuretés dans la source de NTCs (catalyseurs métal-
liques et carbone amorphe) doit étre minimale pour pouvoir étudier les propriétés intrinséques
des nanotubes de carbone. La stabilité de la suspension est aussi un facteur a considérer afin
d’assurer la reproductibilité des caractéristiques des dispositifs d’'un échantillon a 'autre. Un
effort considérable a été investi au cours de cette thése pour fabriquer des suspensions stables
sachant que les NTCs ont une faible solubilité dans les solvants organiques.|77] Il en est ainsi
a cause de la forte affinité des nanotubes les uns avec les autres.|78] Ces interactions entre
nanotubes dans la suspension favorisent la formation de fagots au détriment de nanotubes
individuels et ménent éventuellement a la précipitation des NTCs. Ceci limite donc fortement
la stabilité des suspensions a base de nanotube de carbone.

Préalablement & 1’étape de mise en solution des nanotubes de carbone, une étape de
purification est réalisée pour diminuer la présence d’impuretés dans la solution.|[79, 80| Les
nanotubes bruts VL, HiPco et CoMoCAT ont tous subi la méme procédure de purification
et de mise en suspension. La procédure de purification développée dans nos laboratoires est
inspirée de celle de Liu et al..[80] La premiére étape de la purification consiste en un reflux

a l'acide nitrique (15% volumique, 4h) pour enlever les résidus de carbone amorphe dans
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Figure 2.2 Spectres d’absorption dans le proche infrarouge de différentes sources de nanotubes
de carbone : VL, CoMoCAT, HiPco et DWNT. Ces spectres ont été obtenus a partir de
films de NTCs déposés sur une lame de verre. Un fond résiduel a été soustrait pour la source
composée de DWNTs dans le but de mettre en évidence les bandes d’absorption. L’absorbance
est en fait tirée de la transmittance du film et assume une faible réflectivité.
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la source. La suspension est ensuite filtrée (filtre de polytetrafluoroethylene (PTFE), pores
de 1um) pour récupérer les NTCs purifiés. Finalement, un second reflux a I’eau ultrapure
(systéme Millipore Milli-Q, filtre de PTFE, pores de 1um) pendant 2h pour des fins de
ringage est réalisé. Une fraction seulement de la poudre de nanotubes brute est récupérée
suite au second reflux, car une quantité importante d’impuretés a été détruite par oxydation
lors du processus de purification. Pour les sources VL, HiPco et CoMoCAT, les NTCs purifiés
sont ensuite dispersés dans la dimethylformamide (DMF), un solvant organique permettant
de générer des dispersions de nanotubes de carbone qui demeurent stables pendant plusieurs
mois, voire plusieurs années. Ces solutions furent ensuite centrifugées (1h, 5000 g) et soniquées
dans un bain ultrason pendant 1h (45W, Crest Tru-Sweep’™ 275) pour diminuer le nombre
et le diameétre des fagots dans la solution. Par contre, I’étape de sonication a aussi pour effet,
en plus d’individualiser les fagots, de diminuer leur longueur moyenne dans la solution. Pour
sa part, la centrifugation favorise la précipitation des gros fagots de NTCs et des impuretés
restantes. Sachant que I’on désire des suspensions composées de nanotubes ayant une longueur
supérieure au micron pour la fabrication de nos dispositifs, des parameétres correspondant &
une sonication relativement douce furent sélectionnés.

Aucune purification n’a été réalisée sur les NTCs DWN'Ts et la procédure de mise en
suspension différe également des autres sources. Les NTCs DWNTs ont été dispersés par
sonication dans du dichloroethane (DCE). Ensuite, la suspension résultante est laissée pour

décantation durant 2 semaines.

2.1.3 Fonctionalisation du substrat

Dans le but de fabriquer des transistors, les nanotubes de carbone sont déposés sur un
substrat de silicium fortement dopé n recouvert d’une couche d’oxyde thermique de 100 nm
d’épaisseur. L’adhésion des nanotubes sur ce type d’oxyde est fortement augmentée lorsque la
surface est fonctionnalisée par une exposition aux vapeurs de 1,2-aminopropyltriethoxysilane
(APTS, 99% pure Aldrich). La procédure de fonctionalization utilisée pour la fabrication
de nos transistors a été principalement implantée et optimisée dans nos laboratoires par
Stéphane Auvray dans le cadre de ses études postdoctorales.[81-83] Préalablement au dépot
d’APTS, le substrat est immergé dans une solution Piranha (H3SOy4 : HyOy = 3 : 1, 20 min),
un mélange trées réactif qui nettoie la surface de I’échantillon. Ce traitement préliminaire a
aussi pour effet de rendre la surface hydrophile & cause de la présence des groupements OH-
qui s’accrochent & la surface du substrat au cours de I'oxydation par le Piranha. Il a été
observé que la présence de ce groupement OH- est essentielle pour que les molécules d’APTS
adherent sur 'oxyde de silicium.

Suite au traitement Piranha, les échantillons sont immergés successivement dans trois
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Figure 2.3 Schéma du montage de déposition d’aminosilane en phase vapeur servant a fonc-
tionnaliser le substrat. Tiré de [17].

bains d’eau distillée aux fins de ringage. Un a un, les échantillons sont ensuite séchés en
utilisant un jet d’azote et sont immédiatement introduits dans 1’enceinte ou a lieu le dépot
d’APTS en phase vapeur. La figure 2.3 illustre le montage utilisé pour faire ce dépot. Le
traitement induit par le piranha a la surface de ’échantillon n’est pas stable a l'air, il est
donc nécessaire de faire le dépot d’APTS en phase vapeur immédiatement aprés le séchage
des échantillons. Les échantillons sont ensuite déposés sur le pourtour du récipient en verre
situé a l'intérieur de I'enceinte comme montré sur la figure 2.3. Avant de refermer ’enceinte, 1
ml d’APTS en phase liquide est introduit dans le récipient. L’enceinte est finalement refermée
et un vide primaire y est généré en pompant durant une minute a ’aide d’un systéme de
pompage. La chambre de dépot est ensuite isolée du systéme de pompage en fermant la valve
située entre ’enceinte et le systéme de pompage. Le vide est alors maintenu pendant 30
secondes pour permettre a la vapeur d’APTS de se déposer sur le substrat. Finalement, la
chambre est remise a I’atmosphére a I'aide d’un jet d’azote ou directement en insérant de I’air
dans une des embouchures de 1’enceinte. Dans le but de densifier le dépdt, les échantillons
sont ensuite immédiatement transportés dans une étuve maintenue a une température de 120
°C pendant 20 minutes. Il est & noter que cette procédure de fonctionnalisation est spécifique
au solvant et au substrat, ce qui veut dire que, a priori, elle ne fonctionne que pour les dépots

de nanotubes de carbone sur un oxyde de silicium & partir d’une suspension de NTCs dans
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le DMF.

2.1.4 Dépot des nanotubes de carbone sur substrat

Deux techniques de dépdt de NTCs sur substrat fonctionnalisés ont été développées au
sein de nos laboratoires. La premiére permet le dépot de nanotubes aléatoires et uniformément
distribués sur toute la surface d'un échantillon (>10 cm?) et la seconde permet le dépot de
nanotubes alignés dans une direction préférentielle. Ainsi, en fonction de la disposition des
nanotubes de carbone désirée sur le substrat (aléatoire ou alignée), la marche a suivre pour
faire le dépot différe.

Le dépot de tubes aléatoires se fait en recouvrant complétement toute la surface de 1’échan-
tillon fonctionnalisé avec une suspension de nanotubes pendant 10 minutes. L’échantillon est
par la suite séché par rotation sur une tournette (3000 rpm). Pour aider au ringage et au
séchage, quelques gouttes (15uL/goutte) de dichloroethane (DCE) sont déposées sur le sub-
strat en rotation a ’aide d’'une micropipette. La figure 2.4a présente une image mesurée par
microscopie a force atomique (AFM) d’un dépdt de nanotubes aléatoires réalisé par cette meé-
thode. Un tel réseau est composé d’une submonocouche de nanotubes de carbone connectés

les uns aux autres sans direction préférentielle.

Figure 2.4 Images obtenues par microscopie a force atomique de différents dépots de nano-
tubes de carbone : a) un dépot de nanotubes de carbone aléatoires b) un dépot dense de
nanotubes alignés et ¢) d’un dépot dilué de nanotubes alignés.

La fabrication de réseaux alignés requiert une procédure de déposition différente de celle
utilisée pour la fabrication de réseaux aléatoires. Au lieu de déposer les nanotubes sur un
substrat immobile, la suspension de nanotubes est déposée, goutte a goutte, sur un échan-
tillon fonctionnalisé en rotation. Pour aider & 'alignement des nanotubes dans une direction
préférentielle, que nous appelons I'étape de peignage, une goutte de dichloroethane (DCE) est
déposée quasi immédiatement aprés chacune des gouttes de suspension de NTCs. La figure

2.5 schématise cette technique de déposition. Les nanotubes déposés par cette méthode sont
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préférentiellement distribués radialement par rapport au point de contact entre la goutte et
le substrat, ce qui a pour conséquence de générer un dépot ayant une densité non uniforme
sur la surface de I’échantillon. Un mécanisme a été proposé par C. Aguirre pour expliquer le
haut degré d’alignement de ces dépots.[17| Les figures 2.4b et 2.4c présentent deux images

AFM de tels réseaux composés de nanotubes de carbone alignés.

DMFcarbon nanotube solution
DCE solution (alignement promoter)

Rotating functionalized substrate

! @=8000 rpm

Figure 2.5 Schéma de la technique de déposition de nanotubes alignés : les nanotubes sont
déposés goutte par goutte sur un substrat en rotation sur lequel un dépoét d’une monocouche
d’APTS a préalablement été réalisé. Tiré de [17].

Pour les DWN'TSs, le surnageant récolté suite a la décantation de la suspension est déposé,
goutte a goutte, par la méthode de la tournette (spin-coating) sur un substrat de Si/SiO,
ayant préalablement subi un nettoyage RCA. Suite au dépdt, le substrat est nettoyé a I'acé-
tone pendant 1 min dans un bain ultrason a faible puissance dans le but d’enlever les résidus
de carbone amorphe et les gros fagots de nanotubes de carbone qui se sont déposés sur la

surface de 'oxyde. L’échantillon est ensuite séché a ’aide d'un jet d’azote.

2.1.5 Caractérisation des dépots

Comme les suspensions de nanotubes de carbone & base de DMF sont trés stables, la

densité des dépots est reproductible d’un dépoét a 'autre lorsque les parameétres de déposition
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sont les mémes. Pour le dépot de réseaux aléatoires, des résultats préliminaires indiquent que
la densité de nanotubes déposés dépend faiblement de la concentration de nanotubes dans
la suspension. Ainsi, il existe une densité de NTCs maximale qui correspond & la densité
de saturation de la surface. Il a aussi été observé que la saturation de la surface est atteinte
assez rapidement. Ainsi, augmenter le temps de déposition au-dela de 10 minutes n’augmente
plus la densité du dépot, car la saturation est généralement atteinte. A l'inverse, en variant
le nombre de gouttes déposées et/ou la concentration de la suspension lors du dépot de
nanotubes alignés, il est possible d’avoir un certain controle sur la densité des dépots en dega
de la saturation.|17]

Les étapes de fabrication de transistors & base de nanotubes individuels et de réseaux
de nanotubes alignés sont sensiblement les mémes. Les différences majeures entre les deux
types de dispositifs sont la densité du dépot sur la surface de ’échantillon et les motifs de
lithographie. Si la densité du dépot est suffisante pour former un réseau dans lequel les na-
notubes sont connectés les uns aux autres sur une distance supérieure a la distance entre les
électrodes, le seuil de percolation est atteint et le transport dans ce type de dispositif sera en
régime percolatif. Dépendamment de la densité du dépdt, le réseau aura un comportement
semi-conducteur (faible densité) ou métallique (forte densité). Par contre, la fabrication de
transistors dont le canal est constitué d’un nanotube individuel nécessite des dépots carac-
térisés par une trés faible densité, c’est-a-dire un dépot composé de nanotubes isolés les uns
des autres, comme montré sur la figure 2.4c. Ainsi, le controle de la densité du dépot est
donc un paramétre important. Par exemple, un dépot réalisé dans le but de fabriquer des
transistors individuels qui ne serait pas suffisamment dilué augmenterait la proportion de
transistors dont le canal serait constitué de plus d’un nanotube. A D'inverse, un dépot trop
dilué résulterait en un nombre trés faible de transistors fonctionnels. La direction et le de-
gré d’alignement sont aussi des parametres qui peuvent grandement aider a augmenter la
proportion de dispositifs fonctionnels.

Pour pouvoir réaliser un dépot ayant la densité désirée, il faut préalablement faire une
calibration de la solution. La méthode de calibration utilisée dans le cadre de cette thése est
simple. Elle consiste préalablement & faire de premiers dépots d’un nombre de gouttes quel-
conque de la suspension non calibrée. Ces dépots de références sont ensuite imagés par AFM
ou par microscopie électronique a balayage (SEM) dans le but de déterminer la densité de
nanotubes. Par exemple, la figure 2.6 montre les images AFM pour des dépots correspondant
a différents nombres de gouttes (1,2,3 et 4 gouttes). Cette figure démontre que la densité de
nanotubes sur le substrat lors des dépots de réseaux alignés varie linéairement en fonction de
la quantité de nanotubes déposés en deca de la saturation.[17] Ainsi, un dépot caractérisé par
une densité voulue quelconque peut aisément étre fabriqué a partir d’une solution calibrée.

Par contre, de fagon similaire aux dépots de nanotubes aléatoires, la densité de nanotubes
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Figure 2.6 Images AFM et la densité associée du dépot de NTCs correspondant a : (a) 1
goutte (b) 2 gouttes (c) 3 gouttes et (d) 4 gouttes de suspension composée de NTCs VL. Tiré
de [17].

tend a saturer lorsque la surface fonctionnalisée n’est plus suffisante pour accrocher plus de

nanotubes a la surface.

2.1.6 Etapes de lithographie optique

La lithographie optique permet de définir les contacts métalliques nécessaires a connecter
électriquement les réseaux et les nanotubes individuels. Les différentes étapes de lithogra-
phie ont été réalisées dans les salles propres du laboratoire de microfabrication (LMF) a la
Polytechnique de Montréal.

La procédure de photolithographie élaborée pour fabriquer nos transistors requiert le
dépdt d’une double couche de résine : la LOR A (MicroChem, couche de 100 nm, 4000 rmp,
30s) et la S1805 (Rohm & Haas Electronic Materials, couche de 500 nm, 4000 rmp, 30s). Le
dépot de la premiére résine est suivi par un recuit a 170°C' pendant 3 minutes tandis que le
dépot de la seconde résine est suivi d’'un recuit a 115°C' durant 1 min. Cette double couche
fut intégrée au processus de lithographie suite a 'observation de hauts flans métalliques
en bordure des électrodes lorsquune couche unique de résine était déposée. Ce probléme
récurant s’est résorbé suite a 'utilisation de ces deux résines. Suite au dépdt de résines, les

échantillons sont exposés aux rayons UV durant 3.5 s (aligneur de masque Karl Suus MA-4,
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5-10 mW /em?, longueur d’onde : 365 nm) selon le patron dicté par I'un de nos masques
optiques. Différents masques ont été congus par le groupe de Richard Martel spécialement
pour la fabrication de transistors a base de nanotubes de carbone individuel et en réseau.
Par la suite, la couche de résine exposée aux rayons UV (résine positive) est développée dans
le MF-319 (Rohm & Haas Electronic Materials, 1.5 min) et les échantillons sont finalement
rincés a ’eau distillée. Pour la plupart des transistors fabriqués, les électrodes sont constituées
d’un dépot métallique de 1 nm de titane suivi de 20 nm palladium déposé par évaporation e-
beam (Edward Auto 306). La couche de titane sert de couche d’acrrochage pour le palladium.
Ensuite, un lift-off dans le PG-Remover (MicroChem, 30min, 70°C') est réalisé pour enlever
la résine suivi d’un rincage final au PG-Remover, a I'isopropanol et a ’eau. Finalement, dans
le but de diminuer la résistance de contact des transistors, les échantillons sont recuits sous
vide (1x107% mbar) a 550°C' durant 1 h.

Pour les dispositifs & base de réseaux de nanotubes de carbone (aléatoires ou alignés), il est
souvent préférable de définir un canal de conduction qui correspond & une zone finie du réseau
entre les électrodes plutot que d’avoir un dépot qui s’étend sur toute la surface de 1’échan-
tillon. Il a été observé que lorsque le film couvrait I’ensemble de la surface de ’échantillon, les
mesures électriques comportent des effets capacitifs importants possiblement a cause d’effets
de charge transitoires des nanotubes métalliques en contact avec les électrodes métalliques.
Lorsque ces effets sont importants, ils peuvent étre détectés, car ils générent un courant de
grille apparent. Ainsi, pour éviter ces effets indésirables, une seconde étape de lithographie
est effectuée pour déposer de la résine sur une zone définie du réseau correspondant au canal
de conduction. Par la suite, I’échantillon est soumis a un plasma d’oxygéne pour briler loca-
lement les nanotubes dans les régions non protégées par la résine (Shipley 1813, couche de
1,500 pum). Par contre, cette étape supplémentaire nécessite une seconde étape de lithogra-
phie, ce qui complexifie considérablement le processus de fabrication de ce type de dispositifs
a base de réseaux. La figure 2.7 présente deux images SEM de dispositifs dont le canal est
constitué d’'un réseau de nanotubes de carbone. Dans un cas, le réseau s’étend sur toute la
surface de 'échantillon et dans I'autre cas, le canal est localisé sur une zone (~9 pm x 6 pm)

par un traitement au plasma d’oxygene.

2.1.7 Caractérisation électrique simple des dispositifs

Etant donné que la densité de nanotubes déposés est intentionnellement trés diluée pour
les transistors a base de nanotubes individuels, seulement une faible proportion des paires
d’électrodes comporte réellement un nanotube connecté de I'une & 'autre. Pour détermi-
ner quelles combinaisons d’électrodes sont connectées, la mesure électrique est le moyen le

plus rapide pour faire cette identification. Si un nanotube est connecté entre les électrodes,
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Figure 2.7 Images SEM de transistors a base de réseaux de nanotubes de carbone a) qui
s’étend sur toute la surface de I’échantillon b) qui est localisé sur une zone de 9 um x 6
pm.[17]

il y aura un courant généré suite a l'application d’une tension entre la source et le drain
lorsque le transistor est dans son état ON. A I'inverse, I'absence de courant indique qu’aucun
nanotube n’est connecté d’une électrode & 'autre. Une station sous pointe standard munie
de micromanipulateurs connectés & un analyseur de parameétres a semi-conducteurs (Keith-
ley 4200) permet de mesurer plusieurs centaines de transistors a I’heure par cette méthode.
L’intensité du courant peut aussi donner une idée préliminaire de la qualité des contacts
électrode/nanotube.

L’étape suivante de caractérisation est I'imagerie par microscopie a force atomique (AFM)
ou par microscopie électronique a balayage (SEM) des dispositifs sur lesquels les mesures
électriques ont permis de détecter un courant entre la source et le drain. L’obtention d’une
image par ces méthodes est relativement longue a obtenir, mais indispensable pour s’assurer
de la quantité de nanotubes entre les électrodes. Par contre, ’AFM n’est pas suffisamment
précise pour faire la distinction entre un petit fagot comportant quelques nanotubes et un
nanotube unique. La figure 2.8 présente des images obtenues par microscopie a force atomique
(AFM) de dispositifs dont le canal est composé d’un nanotube individuel (ou petit bundle)
fabriqué a partir de différentes sources : VL, DWNT et HiPco.

En plus de permettre d’identifier les paires d’électrodes connectées par un nanotube de
carbone, les mesures électriques permettent aussi d’extraire la caractéristique électrique de
transfert (/; —V,) des dispositifs individuels et a base de réseaux. Pour les transistors a base

de nanotubes individuels, la caractéristique de transfert permet de déterminer si le canal est
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Figure 2.8 Images AFM de transistors & base d’un nanotube de carbone individuel (ou petit
fagot) fabriqué a partir de différentes sources de nanotubes : a) ablation laser, b) DWNT et
¢) HiPco.

constitué d’un nanotube métallique ou semi-conducteur ou encore d’'une superposition des
deux dans le cas des petits fagots. Pour les réseaux, ces mesures permettent de savoir si la
densité est en dessous ou en dessus du seuil de percolation des nanotubes métalliques. De
telles mesures électriques sur des dispositifs & base de nanotubes individuels et de réseaux

seront respectivement présentées et analysées dans les chapitres 4 et 5.

2.1.8 Technique de Pontage ( Wire bonding)

Les contraintes d’espace et de stabilité font qu’il n’est pas toujours possible de connecter
les dispositifs & 1’aide de pointes activées par des micromanipulateurs. Dans certains cas, il
peut étre nécessaire de souder des fils métalliques sur les plots de contact des transistors
pour permettre de réaliser des mesures électriques dans un espace compact. Cette technique
de connexion est appelée pontage (wire bonding en anglais) et permet de faire un cablage
entre le transistor et le boitier sur lequel est déposé ’échantillon. La figure 2.9 présente deux
images infrarouges d’'un méme échantillon connecté par cette technique.

Les mesures d’émission infrarouge de transistors individuels mesurés sous vide qui seront
présentées au chapitre 5 ont été réalisées dans un cryostat optique ultra compact (Janis
ST-500-UC) avec lequel les connexions par pontage sont nécessaires. Ces connexions ont été
réalisées dans nos laboratoires a 1’aide d’une cableuse a fil. Les plots de contacts de nos

échantillons ont des dimensions de 100 x 100 pm.

2.2 Description du montage optique et des procédures de calibration

Le deuxieme volet de ce chapitre porte sur la présentation et la calibration du montage ex-

périmental mis au point dans le cadre de cette thése pour étudier I’émission dans 'infrarouge
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Figure 2.9 Images infrarouges d’un échantillon de transistors a base de nanotubes connecté sur
le boitier compatible avec le cryostat mesuré dans différentes gammes de longueurs d’onde :
a) filtre Amici b) filtre H. Les connexions ont été¢ réalisées par pontage.

proche (IR) de différents types de dispositifs a base de nanotubes de carbone. Le montage est
essentiellement un assemblage du Spectrométre Infrarouge de MONtréal (SIMON) avec une
station sous pointes artisanale permettant de mettre les dispositifs sous tension. Les princi-
pales caractéristiques du spectrographe SIMON seront présentées dans la section 2.2.1. Trois
différentes variantes du montage ont été concues dans le cadre de cette thése. Ces variantes
seront décrites en détail dans la section 2.2.2. Ensuite, la procédure développée pour la prise
des mesures électriques (sec : 2.2.3), la procédure d’extraction des spectres a partir des images
infrarouges (sec : 2.2.4), la procédure de calibration spectrale du montage (sec : 2.2.5), ainsi
qu’'une discussion sur les incertitudes de mesures (sec : 2.2.6) seront aussi présentées dans

cette section.

2.2.1 Description du Spectrométre Infrarouge de Montréal (SIMON)

Au tout début de cette thése, nous étions & la recherche d’un spectromeétre infrarouge
large bande pour réaliser nos expériences d’émission lumineuse & partir de dispositifs a base
de nanotubes de carbone. Le meilleur détecteur que nous avons trouvé a I’époque avait été
concu par des astronomes dans le but de détecter I’émission infrarouge de naines brunes dans
le ciel a l'aide du télescope du Mont-Mégantic (Québec, Canada). Une collaboration avec
le groupe d’astrophysique de I’Université de Montréal a donc vu le jour et celle-ci nous a
permis d’avoir acces & SIMON quelques mois par année pour réaliser nos expériences. Ce

spectrométre est unique sous plusieurs points de vues qui seront discutés dans cette section.
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Conséquemment, en plus d’étre capable de mesurer le spectre de sources lumineuses a ’échelle
astronomique, SIMON est aussi devenu un spectrométre capable de résoudre spectralement

I’émission IR de sources nanométriques.

HgCdTe Detector
(1024 x 1024)

Optical cryostat

GRISMs wheel

Filters wheel

e~ focal plane

Figure 2.10 Schéma du Spectrométre Infrarouge de MONtréal (SIMON). Les principaux
¢léments a l'intérieur de I'instrument sont identifiés.[84]

SIMON est un spectrométre congu pour fonctionner selon deux modes : un mode image-
rie permettant de faire des mesures d’intensité lumineuse résolues spatialement et un mode
spectroscopique permettant d’extraire les spectres d’émission de sources ponctuelles dans le
proche infrarouge. Sachant que le grossissement de SIMON est tel que chaque pixel du détec-
teur correspond a une région de 27 x 27 pm, une source ponctuelle dans le contexte de cette
caméra est une source dont toutes les dimensions sont inférieures a 27 pum. SIMON peut donc
étre considéré, en mode imagerie, comme un microscope de faible résolution. Par conséquent,
seule I’émission lumineuse de dispositifs macroscopiques dont au moins une des dimensions
du canal est largement supérieure a 27 pum peut étre résolue spatialement. Une source est
résolue spatialement lorsque la zone d’émission peut étre localisée le long du canal du disposi-
tif. Des mesures d’intensité résolues spatialement sur des réseaux de nanotubes de carbone et

sur des films suspendus macroscopiques sont présentées respectivement aux sections 4.3.1 et
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3.3.1. La zone d’émission lumineuse de dispositifs dont la longueur du canal est inférieure a la
résolution spatiale de la caméra est localisée sur un seul pixel. Des exemples de telles sources
ponctuelles sont les dispositifs & base de nanotubes de carbone unique ou encore sur des
dispositifs a base de réseaux a faible longueur de canal tels que montrés respectivement sur
les figures 2.8 et 2.7. Pour de telles situations ot le dispositif se comporte comme une source
ponctuelle, le spectre d’émission peut étre obtenu simplement en introduisant un élément
dispersif dans 1’axe optique, ce qui revient & utiliser I'instrument en mode spectroscopique.
Pour les sources étendues, une fente mince ou un trou (pin hole en anglais) doit étre introduit
dans I’axe optique pour permettre d’extraire le spectre d’émission de la source. L’insertion
d’une fente mince a été nécessaire pour extraire les spectres d’émission d’une source corps
noir commerciale lors de la calibration spectrale du montage (voir section 2.2.5) et sur les
dispositifs a base de films macroscopiques suspendus (chapitre 3).

Plusieurs options de combinaisons filtres/éléments dispersifs sont possibles. En mode ima-
gerie, les images présentées dans cette thése sont principalement obtenues a partir du filtre
passe-bande appelé H? (1.49 - 1.77 um, transmissivité=95%). Ce filtre coupe la plupart de
I’émission thermique & basse énergie qui se situe généralement au-dela de 2 pm a la tem-
pérature de la piéce, ce qui diminue grandement le bruit thermique au cours de la mesure.
En mode spectroscopique, la combinaison la plus utilisée dans le cadre de cette thése est
celle du filtre SPAmici (0.76 - 2.49 pm, transmissivité~90%) combiné avec le prism Amici
(0.8-2.5 pm, dispersion sur 120 pixels, R(A\/AX) ~ 40). Lorsque l'intensité d’émission est
suffisamment élevée, la combinaison filtre SP1 (1.16 - 2.5 pm, transmissivité~90%) avec le
Grism de silice (120 lignes/mm, 1.17 - 2.34 um, ordre 1, dispersion sur les 1024 pixels du

détecteur, R ~ 800) est aussi utilisée.

2.2.2 Design des différentes versions du montage

La premiére version du montage a été concue pour mesurer la lumiére émise a partir de
dispositifs a base de nanotubes de carbone excités électriquement dans 'air. Ce montage est
composé de deux modules, un module électrique et un module optique tel que présenté sur
la figure 2.11. Le module optique est constitué du spectrométre SIMON et de la structure
métallique qui le soutient. Pour sa part, le module électrique est composé d’une station sous
pointe artisanale que nous avons conc¢ue pour permettre de connecter les plots de contact d'un
dispositif a I'aide d’une binoculaire et ensuite de positionner ce dispositif connecté au plan
focal du spectrométre. L’espace particuliérement restreint disponible pour réaliser ce mandat
a impliqué le design d’une station sous pointe non conventionnelle. Plus particuliérement,

ce module électrique est composé d’une plaque inférieure et d’une plaque supérieure. Les

2. Le nom des filtres (H, K, etc...) fait référence a la terminologie utilisée en astronomie.
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micromanipulateurs et le porte-échantillon sur lequel est fixé ’échantillon sont déposés sur la
plaque inférieure de ce module. Pour éviter les déplacements relatifs possibles entre les deux
modules au cours d’une mesure, la plaque supérieure du module électrique est boulonnée

directement & la plaque inférieure du module optique.

il

Figure 2.11 Photo du premier prototype du montage expérimental comportant un module
optique et un module électrique en position basse.

Nous avons choisi de positionner 1’échantillon directement au plan focal de la caméra
pour minimiser 'insertion de lentilles non refroidies qui augmenteraient assurément le bruit
thermique. Pour générer ’émission de lumiére, le dispositif doit étre excité électriquement,
ce qui nécessite le positionnement des pointes sur les plots de contact du dispositif. Les
dimensions réduites des plots de contact de nos transistors (100 pm par 100 pm) néces-
sitent 'utilisation d’une loupe binoculaire pour le placement des pointes. Cependant, lorsque
I’échantillon est placé au plan focal de la caméra, ’espace restreint dans cette configuration
ne permet pas l'insertion d’une loupe binoculaire pour positionner les pointes. Pour cette
raison, le montage a été concu de sorte que la plaque inférieure du module électrique puisse
étre descendue a I’'aide d’'un systéme composé de quatre tiges activées par une poignée. En
position basse, c¢’est-a-dire lorsque la plaque inférieure du module électrique est descendue
au maximum, ’espace est suffisant pour insérer la loupe binoculaire amovible au dessus du

porte-échantillon, ce qui permet de placer les pointes sur les plots de contact du transistor.
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Une fois le contact électrique établi, la loupe binoculaire est retirée et la plaque inférieure est
délicatement remontée au plan focal en tournant la manivelle trés lentement. Cette étape est
particulierement délicate puisque les pointes doivent rester connectées sur les plots de contact
durant la remontée. Le pourcentage de dispositifs qui maintiennent le contact au cours de
I’ascension est faible. De plus, le temps de monter de la position basse jusqu’au plan focal en
actionnant la manivelle peut étre trés long (~10-20 minutes) car les secousses doivent étre
minimisées. En effet, une remontée trop rapide génére des secousses qui sont fréquemment a
I’origine de la déconnexion du dispositif. Pour suivre en temps réel I’état de la connexion, une
faible tension est appliquée sur les plots de contact et le courant résultant est mesuré tout au
long de 'ascension. Si le contact est perdu durant 1’ascension, la plaque doit étre ramenée en
position basse et la binoculaire doit étre réintroduite pour repositionner les pointes sur les
plots de contact.

Le positionnement de 1’échantillon au plan focal de la caméra doit donc se faire en deux
étapes : placement des pointes a ’aide de micromanipulateurs et d’une binoculaire en po-
sition basse suivi de la remontée de 1’échantillon connecté jusqu’au plan focal. Le nombre
élevé de déconnexions et le temps nécessaire a placer un échantillon connecté au plan focal
a justifié la fabrication d’un deuxiéme prototype plus efficace. Le méme module électrique a
été utilisé pour cette deuxiéme version du montage. Cependant, contrairement a la premiére
version, la distance inter plaques reste fixe sur cette nouvelle version du montage. Par contre,
le porte-échantillon ainsi que les manipulateurs sont maintenant fixés sur un chariot pouvant
se déplacer horizontalement a l’aide d’un systéme de rails. Le déplacement maximal du cha-
riot sur le rail est suffisant pour permettre d’observer I’échantillon avec la loupe binoculaire.
Une fois connecté, le chariot n’a qu’a étre glissé a sa position d’origine correspondant au
plan focal de la caméra a 'aide du systéme de rails. Ce déplacement reste délicat et génére
encore, dans certains cas, la déconnexion des transistors, mais le temps nécessaire pour dé-
placer la plaque jusqu’au plan focal et le taux de déconnexions sont considérablement réduits
comparativement au premier prototype.

Finalement, une troisiéme version du montage fut fabriquée dans le cadre de cette thése
dans le but de mesurer ’émission infrarouge de dispositifs dans une atmosphére controlée
(vide et argon). Pour ce faire, le porte-échantillon et les manipulateurs ont été remplacés
par un cryostat compact (Janis ST-500) congu pour mesurer des dispositifs sous vide (~ 10°
mbar) ou sous atmosphére controlée et a différentes températures. Ce cryostat ne permet pas
de connecter I’échantillon avec des pointes a ’aide de micromanipulateurs. L’échantillon doit
plutot étre connecté a l'aide de fils soudés sur les plots de contacts. La méthode du pontage
présentée a la section 2.1.8 a donc été utilisée pour faire les connexions électriques nécessaires
pour ce nouveau prototype.

Les avantages de faire les mesures avec cette troisiéme version du montage sont qu’il n'y a
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pas de déconnexions possibles sachant que I’échantillon connecté est directement positionné
au plan focal et qu’aucun déplacement ultérieur n’est nécessaire. Ainsi, le temps de position-
nement d’un échantillon connecté au plan focal est minimal dans ce cas. De plus, un méme
transistor peut-étre mesuré dans différentes conditions de température et d’atmospheére. Par
contre, une des limitations de ce montage est que ce type de connexions nécessite une étape
supplémentaire de fabrication, soit 1’étape de pontage. De plus, le nombre de transistors

connectés sur un échantillon est limité par la quantité de ports de sortie du cryostat.

2.2.3 Mesures électriques

Généralement, une acquisition d’'une durée de plusieurs minutes est nécessaire pour ré-
soudre un spectre d’émission d’un nanotube de carbone caractérisé par un rapport signal sur
bruit acceptable. Ce temps relativement long est inévitable, car 'intensité du signal émis par
un nanotube unique est faible.

Pour extraire les caractéristiques spectrales propres a une tension ou a un courant donné,
le dispositif ne doit pas évoluer d’un point de vue électrique au cours de 'acquisition du
spectre. En d’autres mots, si la tension (ou courant) appliquée aux bornes du dispositif est
constante, le courant (ou tension) généré traversant le nanotube doit aussi rester constant
tout au long de la mesure.

Souvent, il est intéressant de mesurer le spectre d’émission en fonction du courant tra-
versant le canal du dispositif. Par exemple, I’évolution de I'intensité d’émission (aire sous la
courbe), de la largeur & mi-hauteur et de la position du maximum du spectre peuvent étre
extraite d'une telle mesure.

La stratégie préconisée dans le cadre de cette thése pour exciter électriquement les dispo-
sitifs lors de ’acquisition des spectres ou de mesures d’intensité lumineuse implique le suivi
du courant, I, en fonction du temps, tout au long de la durée de 'acquisition du spectre
lorsqu’une tension constante, Vy, est appliquée aux bornes du dispositif. Dans le cadre de
cette thése, certaines mesures sont prises en imposant un courant constant au lieu d’une ten-
sion constante. Cette procédure a pour but de s’assurer que le comportement électrique reste
stable tout au long de I'acquisition. Un exemple d’une série de courbes électriques mesurées
sur un dispositif tres stable est présenté sur la figure 2.12. Chacune des courbes sur ce gra-
phique représente le courant mesuré, I, a intervalle de temps rapproché (At = 1s) lorsqu’une
tension fixe Vj est imposée au borne du transistor. Chaque courbe de la série est appelée un
plateau en référence a sa forme. Comme la tension appliquée est constante, la mesure d’un
courant constant au court du temps indique que la résistance du dispositif ne change pas
tout au long de la mesure. Le dispositif présenté sur la figure 2.12 a donc un comportement

idéal pour réaliser des mesures optiques a cause de sa grande stabilité. Une augmentation
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Figure 2.12 Série de plateaux mesurée sur un transistor a base de nanotube de carbone VL
sous vide (V,=V,/2, gap=1 pm).

graduelle de la tension est habituellement programmeée pour atteindre la tension du plateau.
Cette rampe permet de ne pas imposer une tension trop brusque au dispositif et ainsi risquer
de générer un claquage prématuré du dispositif.

Il est aussi fréquent d’observer des dispositifs dont le courant mesuré lors d’un plateau
présente des changements abrupts et irréversibles, tels que montrés sur la figure 2.13. Une
variation du courant mesuré au cours d'un plateau signifie que la résistance du dispositif
change dans le temps, ce qui se produit souvent lors d’une dégradation irréversible du nano-
tube ou par la modification de la résistance de contact. Ces instabilités sont a éviter pour
assurer la reproductibilité des mesures de méme que pour suivre I’évolution du spectre en
fonction de la tension (ou du courant) appliquée. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce type
de comportement tels : la reconstruction ou la création de défauts a la surface du nanotube,
la désorption de gaz a la surface du nanotube, le changement de résistance de contacts, I’oxy-

dation du nanotube, etc. Ces instabilités rendent impossibles I'automatisation de ce type de
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Figure 2.13 Série de plateaux obtenue sur un réseau aléatoire de CoMoCAT mesuré a l'air.
(V,=-20V, gap=1 pum) Les sauts abrupts indiquent un changement de résistance irréversible
du dispositif.

mesures, car chaque dispositif se comporte de fagon unique.

Une premiére approche envisagée pour éviter ces changements irréversibles de résistance
est de faire un recuit par courant préalablement a ’acquisition des mesures spectrales. Comme
les sauts de courant sont d’origine thermique, un recuit a haut courant devrait permettre
d’induire tous les changements thermiquement susceptibles de se produire & des courants
inférieurs au courant de ce recuit. Ainsi, suite a ce type de recuit, le comportement électrique
du dispositif devrait étre stabilisé pour les mesures associées a un courant inférieur au cou-
rant de ce recuit. Cependant, il est important de mentionner que les dispositifs n’ont pas
tous le méme comportement électrique, et ce, méme s’ils ont été fabriqués dans les mémes
conditions. Par exemple, si une tension V;=-2V est appliquée sur plusieurs dispositifs d’un
méme échantillon, les courants résultants pour chacun des dispositifs seront différents. Ainsi,
la tension appliquée qui produira le claquage d’un dispositif différe considérablement d’un
dispositif & I'autre. Un exemple de claquage sur un nanotube individuel fait a partir de la
source HiPco est présenté sur la figure 2.14. A moins de faire des recuits par effet Joule &

un trés faible courant, il devient donc tres difficile de prédire si le courant de recuit choisi ne
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produira pas le claquage du transistor. Sachant que la procédure décrite dans la section 2.2.2
pour connecter un dispositif au plan focal de la caméra est trés longue, nous avons décidé de
prendre le plus de précautions possible pour éviter d’atteindre prématurément le claquage

des dispositifs. Pour cette raison, de tels recuits par courant n’ont pas été réalisés.
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Figure 2.14 Série de plateaux menant au claquage d’un transistor a base de nanotubes de
carbone HiPco mesuré a lair. (V;=-20V, gap=1 pm) La chute de courant abrupte correspond
au claquage du dispositif.

Avant chaque plateau, une rampe de tension ou de courant, I;(Vy) ou Vy(1,), allant jusqu’a
la tension (courant) désirée pour le plateau est enregistrée. Le but de ces rampes est de suivre
I’évolution du dispositif au fur et & mesure que le courant augmente dans le but de sonder
les modifications irréversibles que pourrait avoir subir le transistor. La figure 2.15 montre
une superposition de rampes successives réalisées sur un méme dispositif. On peut voir que
lorsque la tension atteint -15 V, un changement de comportement électrique est observé. En
effet, on peut voir qu’avant ’atteinte de cette tension, toutes les rampes se superposent tandis
qu’apres, le courant est considérablement plus faible pour une méme tension.

Pour cette these, lorsqu’un tel changement abrupt était observé au court d’une rampe de
tension ou d’un plateau, les mesures des spectres ont été recommencées a bas courant dans la
majorité des cas. Ceci nous assure donc que ’évolution du spectre d’émission en fonction du
courant est obtenue sur un dispositif dont la résistance n’a pas varié au cours de la prise de
mesures. Généralement, cette démarche est répétée jusqu’au claquage complet du dispositif.

Une telle procédure peut s’avérer longue a réaliser, mais c’est une facon fiable de s’assurer
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de suivre I’évolution d’un dispositif.

Current Drain (uA)

T
-15 -10 -5 0

Drain Voltage (V)

Figure 2.15 Série de rampes effectuées sur un transistor individuel a base de nanotubes VL
mesuré a air.(V,=-20V, gap=2 pum).

2.2.4 Procédure d’extraction de l’intensité et des spectres

La procédure d’extraction de I'intensité lumineuse et des spectres d’émission de dispositifs
a base de nanotubes est fortement inspirée de celle développée par le groupe d’astrophysique
de I"Université de Montréal pour ’étude spectrale de corps célestes.

Premiérement, ’extraction de I'intensité lumineuse d’une source implique I'acquisition de
deux séries de mesures ayant des parameétres identiques : temps d’acquisition, nombres de
fichiers, filtres, éléments dispersifs, etc. L'unique différence entre ces deux séries de mesures
est que, pour 'une des séries, le dispositif est sous tension tandis que pour l'autre, aucune
tension n’est appliquée sur le dispositif. Les figures 2.16a et 2.16b présentent des images
correspondant respectivement aux deux séries de mesures en mode imagerie. On observe un
point lumineux précisément a ’endroit ot se trouve le NTC sur I'image du dispositif sous
tension (figure 2.16b) tandis que ce méme point lumineux est absent sur I'image sans tension
appliquée (figure 2.16a). L’intensité émise par la source correspond a la soustraction de ces
deux images telle que présentée sur la figure 2.16c.

L’extraction des spectres résulte d’une procédure similaire & celle permettant I’extraction
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Figure 2.16 Images infrarouges d’un transistor a base de nanotube de carbone VL obtenues
avec le filtre H : (a) sans tension appliquée (b) sous tension (V; = —13V et V;, = —6.5V) (c)
soustraction : image (b) - image (a).

de l'intensité, & la différence qu’un élément dispersif est introduit dans ’axe optique et des
étapes supplémentaires sont nécessaires pour bien calibrer le spectre en fonction de 1’énergie.
Tout comme pour les mesures d’intensité, la procédure commence donc par la mesure de
deux séries d’images, ['une sans tension appliquée et ’autre avec une tension appliquée. Une
image spectrale obtenue suite a la soustraction des images allumées et des images éteintes
est présentée dans l'encadré de la figure 2.17a. De cette image, il est possible d’extraire
le signal de la source détecté par chacun des pixels, telle que présentée sur cette méme
figure. Pour obtenir le signal en fonction de I’énergie (ou longueur d’onde), une premiére
calibration a l'aide d’un filtre monochromatique est nécessaire. Les images spectrales de
la source sous tension obtenues avec ce filtre étroit permettent d’attribuer la valeur de la
longueur d’onde transmise par le filtre & un des pixels du détecteur. Ensuite, connaissant
la relation de dispersion de I'élément dispersif utilisé, ainsi que le pixel correspondant a
I’énergie du filtre monochromatique, il est possible d’obtenir le signal mesuré en fonction
de I'énergie. Lorsque ’élément dispersif utilisé est non linéaire, la conservation du flux est

une autre correction qui doit étre appliquée pour recréer la véritable forme spectrale. La
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conservation du flux découle de la non-linéarité de 1’élément dispersif qui fait en sorte que
chaque pixel ne correspond pas au méme intervalle d’énergie. Ceci implique que la forme du
signal sans la conservation du flux n’est pas la forme réelle du spectre d’émission. Ainsi, le
signal mesuré sur chacun des pixels doit étre divisé par 'intervalle d’énergie correspondant
a ce pixel pour recréer une forme spectrale plus exacte. Les spectres sont aussi divisés par le
temps d’acquisition. En appliquant ces corrections, le signal spectral de la figure 2.17a devient
le spectre de la figure 2.17b. Une autre correction qui doit étre appliquée pour augmenter
la précision du spectre est la correction due a la réponse spectrale du montage. La figure
2.17c présente le spectre de la figure 2.17b corrigé par la réponse spectrale du montage.
La procédure développée dans le cadre de cette thése pour extraire la réponse spectrale du

montage sera l'objet de la prochaine section.
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Figure 2.17 Spectres correspondants a différents degrés de correction mesurés sur un CNFET
VL sous vide. a) Signal mesuré en fonction des pixels sur le détecteur lors de I’émission d’un
transistor de NTCs. L’encadré représente I'image spectrale soustraite. b) Spectre d’émission
sans la correction due & la réponse spectrale du montage. ¢) Spectre d’émission avec la
correction de la réponse spectrale du montage.

Pour obtenir l'intensité totale détectée a partir du spectre, il suffit d’intégrer tout le

spectre en fonction de I’énergie.

2.2.5 Procédure de calibration spectrale du montage

La réponse spectrale du montage est une correction primordiale & connaitre pour assurer
I’exactitude d’un spectre mesuré. La méthode pour extraire la réponse spectrale de I’ensemble
du montage optique présentée dans cette section a été développée et mesurée au cours de cette
thése a I’aide d’une source corps noir commerciale (Omega BB-4A). L’idée de la méthode est
de mesurer le spectre d'une source corps noir commercial et de comparer ce spectre mesuré
avec le spectre attendu par la loi de Planck a la méme température (voir équation 1.16). La

différence entre le spectre théorique et le spectre expérimental correspond a la composante
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du signal qui a été absorbée par les composantes du montage.

Pour réaliser la mesure du spectre d’'une source commerciale corps noir étendue, I'insertion
d’une fente mince ou d’un trou est nécessaire pour rendre la source ponctuelle dans la direction
de dispersion de I’élément dispersif. La fente contribue aussi a atténuer l'intensité du signal
pour ainsi éviter la saturation du détecteur. Nous avons utilisé une fente d’une largeur de 15
pm pour extraire la réponse spectrale de notre montage. Des effets de diffraction ne sont pas
attendus sachant que la largeur de la fente est plusieurs fois supérieure a la longueur d’onde
d’émission (~ 2 pm). Comme un corps noir est une source Lambertienne, la contrainte pour
que le spectre puisse étre analysé de fagon quantitative est que la surface du corps noir occupe
I’ensemble du cone d’acceptante de la caméra. Autrement dit, il faut que la lumiére qui puisse
pénétrer dans le cone d’acceptance provienne uniquement de la source corps noir. Un spectre
mesuré dans ces conditions lorsque la température du corps noir commercial est maintenue
a 300°C est présenté a la figure 2.18a.

Malheureusement, & cause de la forme spectrale spécifique au corps noir comportant une
montée abrupte, la portion du spectre a haute énergie correspond a un signal inférieur au
bruit, tandis que la partie du spectre a basse énergie correspond & un signal intense au point
de complétement saturer le détecteur. Ces deux zones du spectre, représentées en gris sur la
figure 2.18a, ne peuvent donc pas étre utilisées pour extraire la réponse en fréquence propre
au montage optique puisque ce signal n’est pas intrinséque a la source. La loi de Planck
attendue sur la plage d’énergie restante est représentée par la courbe en bleu sur la figure
2.18b. La figure 2.18c illustre la réponse spectrale qui a été obtenue en divisant le spectre
expérimental par le spectre théorique.

Maintenant, pour extraire la réponse spectrale sur toute la plage de détection du détec-
teur, cette procédure doit étre répétée a plusieurs températures. La figure 2.18d présente les
morceaux de réponse spectrale obtenues par cette technique a différentes températures. La
réponse spectrale qui a servi a corriger les spectres mesurés dans le cadre de ce travail est la
moyenne de ces morceaux de réponses spectrales. Par contre, la réponse spectrale extraite par
cette technique ne recouvre pas complétement la plage de détection du détecteur (800 a 2500
nm ). Il en est ainsi, car de trés hautes températures ( 450°C) sont nécessaires pour générer
un signal suffisant & des énergie supérieure a 1.3 eV (950 nm). A ces températures élevées, la
source corps noir chauffe significativement la fente, ce qui implique que la soustraction entre
les images allumées et éteintes ne permet plus de soustraire efficacement le fond résiduel.
Ainsi, la réponse spectrale au-dela de 1.3 eV n’a pu étre obtenue. A trés basse énergie, la
réponse spectrale n’a pu étre extraite, car le signal mesuré a la plus basse température d’opé-
ration du corps noir (100°C) génére un signal suffisamment intense pour saturer le détecteur
sur la plage de longueur d’onde au dela de 2300 nm. Il n’a donc pas été possible de mesurer

la réponse spectrale en deca de 0.54 eV.
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source corps noir commerciale maintenue
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spectrale du montage. a) Spectre mesuré d’une
une température de 300°C. b) Spectre mesuré
(courbe rouge) et loi de Planck (courbe bleue) a 300°C. ¢) Réponse spectrale (courbe rouge
divisée par courbe bleu) extraite a 300°C. d) Réponse spectrale extraite a différentes tempé-
ratures superposée au spectre de transmission de la vapeur d’eau.
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On peut constater que la réponse spectrale moyenne présente des maxima et des minima.
La comparaison de I’énergie de ces extrema avec un spectre d’absorption de vapeur d’eau
laisse présager que les oscillations observées sont attribuables, du moins en partie, a I’absorp-
tion d’'une fine couche de glace a la surface des composantes optiques du montage. Sur la
figure 2.18d, on peut voir que le minimum principal du spectre de ’eau a ~0.7 eV correspond
exactement & un des minimums de la réponse spectrale. Par contre, le minimum autour de
~0.9 eV sur le spectre de 'eau est décalé d’environ ~100 meV par rapport au minimum de la
réponse spectrale situé & ~1 eV. Les couches antireflets présentes sur chacune des interfaces
des lentilles a l'intérieur de SIMON sont cong¢ues pour maximiser la transmission dans les
plages d’énergie utile en astronomie. Cette optimisation dans certaines plages de longueurs
d’onde pourrait aussi potentiellement générer des oscillations dans la réponse spectrale. Il est
aussi a noter que la valeur absolue de la transmission de la caméra varie entre ~20-40%, ce
qui est attendu pour ce genre d’instrument.

Tous les spectres présentés dans cette thése ont été corrigés par cette réponse spectrale

du montage.

2.2.6 Discussion sur l'incertitude des mesures

L’incertitude sur les spectres mesurés et sur l'intensité découle de plusieurs contributions
soient : l'incertitude sur la réponse spectrale du montage, la variation du comportement
électrique du dispositif au cours de l'acquisition d'un spectre, la variation d’efficacité d’un
pixel a 'autre, la variation du fond résiduel entre I'image allumée et éteinte, etc. Dans le
cadre de cette thése, les différentes sources d’incertitude n’ont pas fait 'objet d’une étude
approfondie dans le but de les quantifier. Par contre, un certain nombre de précautions ont été
prises pour minimiser ces incertitudes. Par exemple, une image d’une source blanche (feuille
blanche hors focus) a permis d’extraire la correction a appliquer pour uniformiser la réponse
des pixels. De plus, une mesure d’intensité associée au courant d’obscurité (courant électrique
résiduel du détecteur en l'absence d’éclairement lumineux) a été réalisée. Par contre, cette
derniére contribution s’est avérée négligeable sur l'incertitude globale du spectre. Un temps
d’acquisition relativement long a aussi permis d’obtenir des spectres caractérisés par un bon
rapport signal sur bruit, et ce, méme si le signal d'une source a base de NTCs est relativement
faible.

Nous croyons que la source d’incertitude ayant la contribution la plus importante parmi
toutes les sources d’incertitude dans la mesure du spectre est la contribution liée a I'incerti-
tude sur la réponse spectrale. Les difficultés expérimentales reliées a cette procédure décrite a
la section 2.2.5 générent possiblement une incertitude relativement importante sur le spectre

final. La plage de détection sur laquelle est mesuré le spectre est aussi passablement réduite



o8

suite a la calibration spectrale du montage. Par contre, nous croyons que ’absence de cette
correction engendrerait une incertitude encore plus importante sur le spectre. Dans la littéra-
ture, cette correction semble absente dans certains travaux portant sur la mesure de spectres
a partir de NTCs, tandis que d’autres travaux mentionnent 'existence d’une calibration

spectrale du montage sans toutefois décrire la procédure utilisée.

2.3 Contribution propre a ’auteure de cette thése

Trois volets principaux devaient étre réalisés avant I'obtention des premiers résultats de
cette thése. Premiérement, il fallait mettre au point un montage optique calibré et capable
de mesurer le spectre d’émission de faibles sources ponctuelles dans le proche infrarouge
sur une large gamme spectrale (800-2500 nm). Parallélement, il fallait aussi fabriquer des
dispositifs & base de nanotubes de carbone individuels et des dispositifs & base de réseaux
de NTCs constitués de différentes sources (VL, HiPco, DWNT et CoMoCAT). Finalement,
nous devions élaborer une procédure de mesure capable d’extraire les spectres de la lumiére
émise a 'aide du montage optique pour différents types de sources (ponctuelles et étendues).

Au niveau du montage optique, j’ai réalisé le design de toutes les versions des montages
discutés a la section 2.2.2 et supervisé les étapes de fabrication de chacun des prototypes.
Le design de la premiére version du montage optique a été élaboré suite a des discussions
tenues avec Loic Albert, étudiant au doctorat et affilié au laboratoire d’astrophysique de
I’Université de Montréal. Dans le cadre de ses études doctorales, M. Albert a supervisé la
fabrication du spectrométre infrarouge de Montréal (SIMON).[84] Comme SIMON était en
opération au Mont-Mégantic lors de la conception de la premiére version du module électrique,
la version initiale du montage a été congue a partir des plans AutoCAD de SIMON et des
discussions avec M. Albert. Cette collaboration avec le groupe d’astrophysique de I’Université
de Montréal fut fructueuse, car 'assemblage du module électrique avec le module SIMON
a fonctionné deés le premier essai. Comme discuté dans la section 2.2.2; bien que ce premier
prototype était fonctionnel, d’autres versions du module électrique ont par la suite été mises
au point pour optimiser la prise des mesures.

Comme discuté dans la premiére section de ce chapitre (voir section 2.1), la procédure de
fabrication de CNFETs et de NNFETSs nécessite plusieurs étapes soient : la préparation des
suspensions, le dépot des NTCs sur des substrats préalablement fonctionnalisés, la caracté-
risation des suspensions, la lithographie optique, la caractérisation électrique et finalement,
le cablage par pontage (wire bonding), lorsque nécessaire. J'ai réalisé toutes les étapes de
fabrication de la majeure partiec des CNFETs et des NNFETs mesurés dans ce travail.®> Un

point important & mentionner est que lors du commencement de cette thése, la procédure de

3. Les dépdts de nanotubes de carbone DWN'T ont été réalisés par Matthieu Paillet.
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fabrication des échantillons présentée a la section 2.1 n’était pas encore développée dans nos
laboratoires. Le développement de cette procédure est donc le fruit d’un effort collectif réalisé
par plusieurs personnes au sein du groupe de Richard Martel durant les premiéres années de
cette thése. Les principaux acteurs au développement de cette procédure ont été Stéphane
Auvray dans le cadre de ces études postdoctorales et Carla C. Aguirre dans le cadre de son
projet de doctorat. Au sein de cet effort collectif, mon réle principal a été de fabriquer des
suspensions de NTCs faites & partir de différentes sources de NTCs (HiPco, VL, CoMoCAT)
et de les caractériser en réalisant des dépots sur des substrats fonctionnalisés selon différents
parametres de déposition. Par exemple, jai réalisé les dépots de nanotubes VL alignés cor-
respondant & quatre densités différentes, telles que présentées sur la figure 2.6. Cette série de
mesures avait pour but de démontrer que la densité du dépot varie en fonction du nombre
de gouttes déposées. Cette étape est importante pour optimiser les suspensions et controler
la densité des dépots pour la fabrication de dispositifs. Cette contribution a donné lieu a une

publication :

C. Aguirre, E. Adam, et al. Self-assembled carbon nanotube networks for elec-

tronic thin-film applications, en préparation» (2011)

J’ai également contribué a la conception de plusieurs masques mis au point pour la litho-
graphie optique et pour la lithographie par faisceau d’électrons (e-beam) pour la fabrication
de dispositifs non magnétiques et magnétiques. En effet, en plus de la fabrication de CNFETs
non magnétiques selon la procédure décrite dans la section 2.1, nous avons aussi fabriqué des
CNFETs magnétiques. La particularité de ces CNFETSs est qu’ils comportent des électrodes
de cobalt monodomaines dans le but d’injecter un courant polarisé de spins et de conserver
sa polarisation dans le nanotube de carbone, tel que discuté dans la section 6.3.2. Des me-
sures MFM ont confirmé le caractére monodomaine des électrodes réalisées par lithographie
optique et par faisceau d’électrons. Finalement, pour la fabrication des CNFETSs standards,
j’ai développé la procédure pour connecter les CNFETSs ayant des plots de contact de 100 x
100 pm? par pontage a laide de fil d’or sur le porte-échantillon. Ces travaux sur le pontage
ont été faits en collaboration avec Pierre Lévesque.

Utiliser un spectromeétre infrarouge entiérement congu pour mesurer des étoiles dans le
but de détecteur I’émission de dispositifs a base de nanomatériaux est un des aspects nova-
teurs de ce projet. Cette nouvelle fagcon de faire s’est accompagnée d'un manque d’expertise
spécifique pour réaliser ce genre de mesures. Ainsi, un effort considérable a été investi pour
développer des procédures expérimentales nouvelles rendant possible la détection spectrale,
a I'aide de SIMON (voir sections 2.2.3 et 2.2.4), de sources a base de nanotubes de carbone.

Ces procédures sont inspirées de 'expertise des astronomes et des spécialistes en mesures
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électriques sur des CNFETs. Une procédure pour calibrer spectralement SIMON & l’aide
d’un corps noir commercial a aussi été développée spécifiquement pour ce projet (voir sec-
tion 2.2.5). L’assemblage de SIMON & une station sous pointes et la procédure expérimentale
développée pour mesurer les spectres d’émission de sources a base de nanotubes de carbone

va donner lieu & une publication :

E. Adam, L. Marty, L. Albert, R. Doyon, D. Ménard, R. Martel, Optical setup
for detecting near infrared light emission from electrically excited carbon nano-

tubes devices, en préparation (2011)

Toutes les étapes liées aux mesures optiques et électriques avec le montage SIMON ont
été réalisées par I'auteure de cette thése. Laétitia Marty, Francois Meunier et Benoit Cardon
St-Antoine ont, tour a tour, participé a la prise des mesures optiques de différentes parties
de cette thése. Les mesures obtenues sur différents types de dispositifs a ['aide de ce montage

sont répertoriées dans les articles suivants :

L. Marty, E. Adam, L. Albert, R. Doyon, D. Ménard, R. Martel, Exciton For-
mation and Annihilation during 1D Impact Excitation of Carbon Nanotubes ,
Physical Review Letters, 96, 136803 (2006)

E. Adam, C. Aguirre, L. Marty, B. Cardin St-Antoine, F. Meunier, P. Desjar-
dins, D. Ménard, R. Martel, Electroluminescence in Single- Wall Carbon Nano-
tube Network Field-Effect transistors , Nano Letters, 8, 2351 (2008)

E. Adam, P. Lévesque, D. Ménard, R. Martel, Thermal Light Emission Spec-

tra from Carbon Nanotube Transistors , en préparation (2011)

E. Adam, B. Cardin St-Antoine, D. Ménard, R. Martel, Thermal light emis-

ston from macroscopic carbon nanotube suspended films, en préparation (2011)

Récemment, une étude comparative sur le transport dans des CNFETs fait a partir de
DWNT et de SWNT a démontré que les deux parois dans les DWN'Ts contribuent au cou-
rant et qu’il est possible par fonctionalisation covalente, d’identifier le caractére métallique
ou semi-conducteur de chacune des parois du NTC. Ma contribution dans travail a été prin-

cipalement liée a la fabrication des CNFETS.

D. Bouilly, J. Cabana, F. Meunier, M. Desjardins-Carrire, F. Lapointe, P. Ga-
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gnon, F. L. Larouche, E. Adam, M. Paillet et R. Martel, Wall-Selective Probing of
Double-Walled Carbon Nanotubes Using Covalent Functionalization, ACS Nano,
5(6), 4927 (2011)

Au début de cette thése, les laboratoires n’étaient pas encore montés au Pavillon Joseph-
Armand Bombardier, car la construction du pavillon venait de se terminer et parce que mon
directeur de recherche, David Ménard, et mon codirecteur, Richard Martel, venaient tout
juste d’étre engagés respectivement comme professeurs a la Polytechnique et a I’Université
de Montréal. Ce contexte particulier m’a permis de participer activement & la mise sur pied de
deux laboratoires de recherche. J’ai donc eu le privilége de participer a la remise sur pied d’une
station sous pointes a la température de la piéce (Macromanipulator 6000), a I'installation
et aux premiers tests d’une station cryogénique sous pointes munie d’un champ magnétique
(Lakeshore desert cryogenics HFTTP4) et d’une station cryogénique sous pointes permettant

de faire des mesures sous vide et & basse température (Lakeshore desert cryogenics FWP6).
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CHAPITRE 3

Emission de lumiére a partir de films suspendus de nanotubes de carbone

Selon la loi de Planck, plus un corps est chaud, plus il va émettre de la radiation ther-
mique. Pour étudier les caractéristiques de I’émission thermique des NTCs, nous avons cong¢u
des dispositifs favorisant une température des NTCs élevées au sein du dispositif. La stratégie
préconisée ici a été de fabriquer un dispositif & deux terminaux constitué d’un film épais de
NTCs VL suspendu au-dessus d’'une tranchée. Les canaux de désexcitation propres a ce type
de dispositifs macroscopiques sont réduits par rapport a ceux énumérés dans le bilan éner-
gétique général présenté dans la section 1.4.4. La figure 3.1 illustre les canaux de dissipation
supprimés (par rapport au cas général de la figure 1.13) pour un film macroscopique suspendu
et mesuré sous vide. Plus spécifiquement, nous avons choisi de suspendre le film précisément
pour empécher la thermalisation des phonons par dissipation au travers du substrat, ce qui
devrait avoir pour effet de maximiser 1’élévation de température du film lors du passage du
courant et ainsi augmenter la radiation thermique. De plus, I’émission par électrolumines-
cence n’est pas prévue dans ce type de dispositif étant donné que le film a une épaisseur qui
lui confére un comportement électrique purement métallique. Dans ces conditions, le film est
au-dessus du seuil de percolation des NTCs métalliques, ce qui signifie que les trajectoires
qui conduisent le courant sont constituées exclusivement de NTCs métalliques.

L’objectif principal de ce chapitre est I’étude de ’émission thermique de films suspendus
de NTCs, une source lumineuse qui se comporte comme une source purement thermique.
En premier lieu, une revue de la littérature sur ’émission de lumiére & partir de filaments
macroscopiques constitués de NTCs sera présentée. Les publications rapportant 1’émission
thermique du graphéne sous tension seront aussi introduites et discutées dans cette section.
Ensuite, les principales étapes de fabrication des dispositifs a base de films de NTCs seront
présentées. Dans la section des résultats, une étude de la localisation spatiale de la zone
d’émission sur des films suspendus et partiellement suspendus sera discutée. Les mesures de
I’évolution du spectre d’émission en fonction du courant seront aussi présentées et discutées
dans ce chapitre. A partir de ces spectres, une estimation de la limite inférieure de la tem-
pérature du film a été extraite en fonction du voltage appliqué. Finalement, ce chapitre se
conclut sur une discussion autour des principales caractéristiques du mécanisme d’émission

dominant dans les films de nanotubes de carbone, soit I’émission thermique.
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Figure 3.1 Bilan d’énergie des processus microscopiques d’un film macroscopique suspendu
chauffé par effet Joule.

3.1 Revue de littérature sur les dispositifs macroscopiques

[’émission lumineuse & partir de structures macroscopiques de NTCs, souvent mesurées
sous forme de filament, a donné lieu & un certain nombre de publications au cours des derniéres
années.|85-89)]

La figure 3.2 a et b montre la zone d’émission d’un filament partiellement suspendu entre
deux électrodes et constitué de NTCs MWNT alignés le long de ’axe du filament.[85] La zone
d’émission est localisée sur la longueur du filament de sorte que I'intensité est maximale au
centre du filament et minimale & proximité des contacts. Pour sa part, la figure 3.2 ¢ présente
les spectres d’émission mesurés a différents courants dans la gamme du visible entre 500-900
nm. La superposition des meilleurs fits du spectre corps noir sur les spectres expérimentaux
indique que tous les spectres ont globalement la forme prédite par la loi de Planck dans cette
gamme d’énergie. Cette forme spectrale suggére fortement que la lumiére émise par le filament
découle du chauffage induit par effet Joule lors du passage d’un courant dans le filament. De
plus, I'excellent accord entre le fit et 'expérience suggére que ’émissivité spectrale pour

ce type de dispositif ne dépend pas fortement de la longueur d’onde. Les températures du
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Figure 3.2 a) Image optique d’un filament de MWNTs partiellement déposé sur un substrat
de silicium et connecté a deux électrodes. (échelle 40 pm) b) Image optique du filament de
MWNTs présenté en (a) lorsqu’un courant de 0.21 mA est appliqué. ¢) Spectres d’émission
lumineuse du filament de MWN'Ts obtenus a différents courants. Les températures extraites
a partir de fits de la loi de Planck sont indiquées sur cette figure. Tiré de [85].

filament correspondant a différents courants sont obtenues a partir du meilleur fit entre le
spectre expérimental et la loi de Planck. D’aprés la figure 3.2 ¢, on voit que la température
change en fonction du courant traversant le filament (~900-1200K). L’usage d’un polariseur
a aussi permis d’observer que la lumiére émise par ce dispositif était polarisée linéairement
selon ’axe des nanotubes.

D’autres travaux réalisés sur des filaments composés de NTCs DWN'T encapsulé dans une
enceinte sous vide ont permis de comparer la performance d’ampoules a base de NTCs avec
des ampoules plus standards composées d’un filament de tungsténe.|86] La figure 3.3 présente
une image optique des deux prototypes analysés lorsqu’ils sont opérés au méme voltage (20V).
Ces images permettent de déterminer que la lumiére est émise a partir de toute la surface
du filament. Pour sa part, la figure 3.3b présente des spectres d’émission correspondant &
différentes températures. Pour expliquer la forme de ces spectres, les auteurs proposent qu’a
basse température (7' < 1250K’), I’émission du filament soit due a l'effet Joule. Par contre, il
est suggéré qu’a haute température (T > 1250K), ’émission lumineuse résulte d’une combi-
naison d’effet Joule et d’électroluminescence. La contribution due & I’électroluminescence est

présumée principalement sur la base de 'apparence de pics autour de 407, 417 et 655 nm, tel
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Figure 3.3 a) Comparaison entre une ampoule fabriquée a partir de SWNTs et une ampoule
fabriquée a partir d'un fil de tungsténe lorsque qu'un méme voltage est appliqué (20V).
L’ampoule a base de nanotubes est caractérisée par une meilleure luminosité et une meilleure
fiabilité. b) Spectres d’émission mesurés dans la gamme du visible (400-800 nm) a partir d’un
filament de MWNTSs correspondant a différentes températures. Des pics & 407, 417 et 655 nm
sont reportés et deviennent de plus en plus intenses lorsque la température augmente. Les
spectres corps noir a 1350 et 1600 K sont montrés pour des fins de comparaison. Tiré de [86].

que montrée sur la figure 3.3 b.

Une deuxiéme publication rapporte I’étude de la radiation thermique a partir de filaments
de NTCs dans une configuration d’ampoule électrique.|87]| Similairement aux résultats discu-
tés précédemment [86], ces travaux démontrent qu’un filament de SWNT est une source de
lumiére intense lorsque ce filament est soumis & un courant électrique. La figure 3.4a présente
une image obtenue par microscopie électronique a balayage de la structure du filament tandis
que les figures 3.4b-d montre des images dans le visible d’'une ampoule & base de SWNTs
émettant de la lumiére incandescente correspondant & différents courants. La couleur de la
source varie en fonction du courant appliqué sur le filament. Les spectres d’émission en fonc-
tion de la puissance électrique appliquée sont présentés sur la figure 3.4e. La disparité entre
le spectre expérimental (spectres en forme de cloches) et spectre théorique prédit par la loi
de Planck (spectres ayant la forme d’une montée exponentielle dans cette gamme d’énergie)
indique que 'ampoule & base de nanotubes de carbone n’émet pas comme une source corps
noire idéale, bien que l'interprétation proposée par les auteurs soit tout de méme d’origine
thermique.

A la lueur de I’ensemble de ces travaux, I’émission lumineuse de dispositifs macroscopiques
a base de nanotubes de carbone est interprétée dans un contexte d’émission thermique pour
la grande majorité des cas. Les spectres mesurés sur les filaments indiquent que la source
se comporte, dans certains cas, comme un corps noir idéal tandis que, dans d’autres cas, la
forme spectrale diverge considérablement de celle prédite par la loi de Planck.

Récemment, il a été rapporté que des dispositifs a base de graphéne, un plan bidimension-



66

Intensity(a.u.)

300 400 AOD OO FOO  &O0 900 1000
Wavenumher (h)

Figure 3.4 a) Images par microscopie électronique d’une corde faite a partir de SWNTs
constituée de plusieurs minces fibres en paralléle. b)-d) Lumiére incandescente émise & partir
d’une ampoule constituée de SWN'Ts. La lumiére change graduellement de I'orange au blanc
au fur et & mesure que la puissance électrique appliquée augmente. e) Comparaison entre
des spectres expérimentaux correspondants & différentes puissances électriques appliquées
sur 'ampoule (de 1.02 &4 9.55 W) et les meilleurs fits de la loi du corps noir sur chacun des
spectres. Tiré de [87].

nel monoatomique composé exclusivement d’atomes de carbone hybridés sp?, émettent de la
lumiére d’origine thermique lorsque le dispositif est soumis & un courant électrique.[90-92]
La figure 3.5 résume quelques-uns des résultats clés obtenus sur le graphéne par différents
groupes. La figure 3.5a présente I’émission de lumiére résolue spatialement le long d’un plan
de graphene. L’image SEM & gauche de cette image indique la configuration du transistor. Il
est intéressant de remarquer que I’ensemble de la feuille de graphéne émet de la lumiére bien
que le maximum de la zone d’émission se déplace le long du plan de graphéne lorsque la ten-
sion de grille appliquée sur le dispositif varie.[90] Comme le graphéne est un semi-conducteur
a gap nul, les mécanismes d’électroluminescence par injection et par impact ne sont théori-
quement pas attendus dans de tels dispositifs. Ainsi, ’émission thermique est donc le seul
mécanisme d’émission lumineuse possible a partir de dispositifs & base d’un plan de graphéne
excités électriquement.

D’autres travaux similaires réalisés sur le graphéne par Yu et al. démontrent que lors-
qu’une tension est appliquée sur un plan de graphéne, toute la surface du graphéne émet de
la lumiére (voir figure 3.5b).[92] Comme précédemment, 1’émission thermique est le méca-
nisme suggéré pour interpréter l'origine de I’émission. Des spectres d’émission mesurés par
différents groupes de fagon indépendante sont présentés a la figure 3.5c-e.[90-92] Comme le
suggére les fits de la loi de Planck sur ces spectres, le graphéne sous tension se comporte
comme une source corps noir caractérisée par une émissivité spectrale constante. En plus

de confirmer 'origine thermique de cette émission, la mesure de ces spectres permet aussi
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Figure 3.5 a) Images infrarouges d’un dispositif & base de graphéne lorsque V;=-30V et pour
des tensions de grille qui varient entre V;=20V et V,=40V, tel qu’indiqué sur la figure. Une
image par microscopie électronique a balayage (& gauche) montre que le dispositif est constitué
d’une feuille de graphéne connectée a deux électrodes : la source (S) et le drain (D). La zone
du plan de graphéne la plus lumineuse correspond au point de Dirac, qui peut étre déplacé
en changeant la tension de grille. La ligne blanche est un guide pour l'oeil représentant
le déplacement du front lumineux. Tiré de [90]. b) Emission de lumiére d’une feuille de
graphéne mesurée sous vide lorsqu’un voltage externe de 20 V est appliqué. Tiré de [92]. ¢)
Comparaison entre les spectres d’émission expérimentaux d’un film de graphéne suspendu
a différents voltages appliqués sous vide avec les meilleurs fits du spectre de radiation d’un
corps noir. Tiré de [92]. d) Radiance spectrale d’un échantillon de graphéne en fonction de
la puissance électrique par unité d’aire P dissipé dans le canal. Les spectres sont fittés avec
la loi de Planck (courbe continue). Tiré de [91]. e) Spectres d’émission mesurés a partir d’un
dispositif a base de graphéne pour trois différentes puissances électriques. Tiré de [90].
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d’extraire la température de la feuille de graphéne en fonction du voltage a partir de la loi
de Planck.

3.2 Fabrication des films suspendus

A Dinstar des travaux antérieurs sur des dispositifs macroscopiques & base de nanotubes
de carbone et de graphénes discutés a la section précédente, nous avons choisi de fabriquer
des dispositifs & base de films macroscopiques suspendus de nanotubes de carbone dans le
but d’étudier les caractéristiques de I’émission thermique propres aux nanotubes de carbone.
Contrairement a la plupart des travaux réalisés précédemment sur dispositifs macroscopiques
a base de films de nanotubes, nous avons choisi de connecter un film suspendu de nanotubes
entre deux électrodes au lieu de connecter un filament. L’origine de 1’émission ne devrait
pas dépendre de la géométrie du canal pour ce type de dispositifs macroscopiques. La figure
3.6 présente une image optique d’un dispositif typique fabriqué dans le cadre de cette thése
pour faire cette étude. Ce film est constitué de NTCs VL déposé sur des électrodes d’or
par une technique de filtration. La longueur de ce film est de 2.6 mm, son épaisseur est de
450 nm et sa résistance de 75 Q.! Les détails de la technique de fabrication sont présentés
ailleurs.[93] En bref, la source de nanotubes de carbone est préalablement purifiée a 1’acide
nitrique (HNOs) par la méthode décrite a la section 2.1.2. Les tubes purifiés sont ensuite
dispersés dans du cholate de sodium par sonication suivi d’une étape de centrifugation. Par
la suite, les films sont formés en filtrant le supernatant de la suspension de nanotubes & ’aide
d’un filtre & base de cellulose (Millipore MF- Filters, dimension des pores 0.22 pum).[94] Ce
type de film est utilisé, car ils se dissolvent dans l'acétone assez rapidement (~25 minutes)
permettant ainsi de déposer le film sur une vaste gamme de substrat. Nos substrats sont
composés de silicium fortement dopé n recouvert d’une couche d’oxyde de silicium de 100
nm. Ces substrats comportent des tranchées préalablement fabriquées par un procédé de

gravure (procédé Bosch) dans le but de fabriquer des films suspendus.

3.3 Résultats

3.3.1 Localisation spatiale de la zone d’émission

Dans un premier temps, nous étions intéressés a connaitre la localisation de la zone d’émis-
sion de films suspendus de NTCs lorsqu’une tension est appliquée entre les électrodes. La
figure 3.7 présente deux images optiques dans l'infrarouge proche mesurées sous vide d’un
dispositif ayant les mémes caractéristiques que celle de la figure 3.6. L'image de gauche cor-

respond a l'image du film sans tension appliquée tandis que celle de droite est une image

1. Ces films ont été congus par Benoit Cardin St-Antoine dans les laboratoires de I’Université de Montréal.
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Figure 3.6 Image optique d’un film de nanotubes de carbone VL suspendu et connecté a deux
électrodes d’or. La longueur de la portion suspendue du film ainsi que sa largeur sont de 2.6
mm tandis que son épaisseur est de 450 nm.

prise lorsqu’une tension est appliquée aux bornes du dispositif. Nous constatons que I’émis-
sion infrarouge est localisée sur toute la surface du film tel qu’attendu pour une émission
thermique. De plus, le maximum de la zone d’émission est localisé au centre du film (pas
montré), ce qui confirme également l'origine thermique de I’émission sachant que la chaleur
emmagasinée ne peut se dissiper que par les contacts pour un film suspendu de nanotubes
de carbone mesuré sous vide.

Des mesures semblables ont aussi été réalisées a l'air et sous atmosphére d’argon. Ces
mesures ont montré que sous ces conditions, I’émission est localisée sur toute la surface du

film de fagon tout & fait similaire & ce qui a été observé sous vide.

3.3.2 Effet du substrat

Le choix de suspendre le film a pour but de favoriser une élévation de température du
film lors du passage d’un courant sachant que la thermalisation par le substrat est inefficace
pour un film suspendu. Pour valider cette hypothése, nous avons fabriqué un film épais de
nanotubes de carbone similaire & celui présenté sur la figure 3.6, a la différence que ce film est
partiellement suspendu et partiellement déposé sur un substrat de silicium recouvert d’une

couche de 100 nm de SiO,. Trois images de ce film sont montrées sur la figure 3.8 : (a)



70

/Suspended‘ el

| CNT film |

Figure 3.7 Images infrarouges du dispositif présenté a la figure 3.6. a) sans tension appliquée
et b) avec une tension appliquée entre les électrodes. Il est a noter que la mince ligne noire
horizontale dans le bas de I'image est une ligne de mauvais pixel sur le détecteur IR.

une image optique du film, (b) une image infrarouge sans courant appliqué et (c) une image
infrarouge mesurée lorsqu’un courant est appliqué sur le dispositif. Ces images démontrent
clairement que lorsque le film est sous tension, seulement la partie suspendue du film émet
de la lumiére. La portion du film qui est déposée sur le substrat n’émet aucune lumiére
détectable dans l'infrarouge proche. Ces résultats confirment que le substrat se comporte

comme un excellent réservoir qui fournit un canal de dissipation de chaleur efficace pour le
film.

3.3.3 Spectres d’émission

Tout comme la résolution spatiale de la zone d’émission, le spectre de la source est aussi
un discriminant important pour déterminer le mécanisme d’émission dominant. Ainsi, pour
extraire les spectres d’un film suspendu sous tension, nous avons inséré une fente de 15 microns
a proximité du film. La présence de la fente permet de convertir la source macroscopique
en source ponctuelle, une condition nécessaire a 'extraction du spectre a partir de notre
montage optique. La fente a été positionnée au centre du film de sorte que 'axe de la fente
soit perpendiculaire a la distance entre les électrodes et perpendiculaire a la direction de
dispersion du prisme.

La figure 3.9 présente I’évolution du spectre en fonction de la tension appliquée entre
les électrodes. Il est important de remarquer que les spectres correspondant a une tension

supérieure a 0.9 eV ne s’étendent pas sur toute la gamme d’énergie de détection (~0.5-1.3
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Figure 3.8 Images d’un dispositif similaire & celui présenté a la figure 3.6 mais avec un
canal partiellement suspendu par-dessus une tranchée et partiellement déposé sur un substrat
isolant (SiO;). a) Image optique du dispositif, b) image infrarouge du dispositif sans tension
appliquée et ¢) image infrarouge du dispositif avec une tension appliquée entre les électrodes.
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eV). Il en est ainsi, car a basse énergie, le signal est intense au point de complétement saturer
le détecteur. Les plages d’énergie saturées ont toutes été retirées des spectres. La figure 3.9,
présente aussi le meilleur fit de la loi de Planck obtenu (courbes en continues) associé a chacun
des spectres expérimentaux (courbes pointillées). Globalement, I’accord entre le fit de la loi
de Planck et la courbe expérimentale est trés bon pour ’ensemble des voltages appliqués, ce
qui confirme que I’émission lumineuse & partir de films suspendus est effectivement d’origine
thermique.

Tel que discuté a la section 1.4.3, la loi de Planck comporte deux paramétres de fit : le
facteur géométrique A et la température de la source T' (voir équation 1.17). Les courbes de
la figure 3.9 ont toutes été obtenues en fixant la valeur de A a 1.4x10%(s-eV)~! de sorte que
le seul parameétre variable est la température. Cette valeur du paramétre A a été choisie en
trouvant le meilleur fit sur le spectre associé & une tension de V=1.4V. Comme les dimensions
de la source ne devraient pas varier en fonction du voltage, nous avons choisi de fixer la valeur

de A de la loi de Planck pour I'obtention des fits présentés sur la figure 3.9.
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Figure 3.9 a) Spectres d’émission d'un film de NTCs VL en fonction du voltage passant
dans le film. Les courbes pointillées correspondent aux spectres expérimentaux tandis que les
lignes continues sont les meilleurs fits de la loi de Planck pour chacun des spectres.

Cependant, nous constatons néanmoins de légéres déviations entre les spectres expéri-
mentaux et les meilleurs fits de la loi de Planck qui leur correspondent. Tel que discuté dans
la section 1.4.3, le spectre d’émission thermique d’une source quelconque est défini comme

le produit de la loi de Planck par I’émissivité spectrale du matériau a la température de la
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source. Ainsi, une interprétation possible pour expliquer ces déviations observées est ’ab-
sence du paramétre d’émissivité du film dans la procédure de fit. En supposant que la loi de
Kirchhoff s’applique sur ce dispositif, I’émissivité spectrale du film a une température donnée
devrait avoir une forme similaire au spectre d’absorption a cette méme température. Les
spectres d’absorption du film, avec et sans recuit, mesurés a la température de la piéce sont
présentés sur la figure 3.10. Ces spectres comportent des maxima correspondant aux pre-
miéres transitions excitoniques E7 et Fs,. L’émissivité spectrale a la température de la piece
devrait donc avoir une forme similaire & ces spectres. Par contre, comme le film est chauffé
par un courant et que I’émissivité est fonction de la température, le spectre d’émissivité a un
voltage donné pourrait diverger considérablement des spectres d’absorption a la température

de la piéce présentés sur la figure 3.10.

Absorbance

T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2

Energie

Figure 3.10 Spectre d’absorption d’un film de nanotubes de carbone avant (courbe rouge) et
aprés un recuit & 500 C (courbe noire).

Par contre, il devient théoriquement possible d’extraire, de facon qualitative, I’émissivité
spectrale du film en fonction du voltage (ou de la température) en divisant le spectre expéri-
mental par le meilleur fit de la loi de Planck. Nous avons tenté de réaliser une telle analyse a
partir de nos mesures spectrales sur les films. Par contre, plusieurs difficultés ont compliqué
cette analyse. Premiérement, tel que discuté précédemment, pour les spectres au-dela de 0.9
V, la saturation du détecteur restreint considérablement ’étendue du spectre & basse énergie.
A haute énergie, 'émissivité peut difficilement étre obtenue par cette technique, car le signal
est trés faible pour une source corps noir dans cette portion du spectre aux températures

d’intéréts dans cette thése. L’émissivité ne peut donc pas étre extraite ni dans la zone de
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saturation du détecteur (basse énergie), ni dans la région caractérisée par un faible rapport
signal sur bruit (haute énergie). Dans ces conditions, I’émissivité ne peut étre extraite que
sur une petite partie de la gamme de détection du détecteur de sorte que seulement de petits
morceauxr d’émissivité sont accessibles pour un voltage donné. Comme chaque morceau est
associé a un voltage différent (et conséquemment & une température différente), cette mé-
thode ne permet d’extraire que des spectres d’émissivité sur de petites gammes d’énergie.
Comme 'émissivité est possiblement une fonction de la température pour les NTCs, la jux-
taposition de tous les morceaur d’émissivité pour obtenir I’émissivité moyenne du film n’est
pas possible. Pour que cette technique fonctionne, il faudrait une source qui procure un bon
rapport signal sur bruit sur 'ensemble de la plage de détection du détecteur, et ce, sans le
saturer. Un détecteur plus sensible et ayant un seuil de saturation plus élevé pourrait aussi
permettre de contourner ce probléme.

De plus, la figure 3.10 montre qu’un recuit sur le film a un effet important sur la forme
du spectre d’absorption. Il est connu qu’un recuit sur un film de NTCs contribue a bruler le
carbone amorphe et les autres impuretés au sein du film. La présence de ces impuretés ont
pour effet d’élargir et d’atténuer les transitions excitoniques propres aux nanotubes. Il est
donc suggéré de faire un recuit préalablement aux mesures d’émission en fonction du voltage

pour s’assurer que la composition du film n’évolue pas au cours de la rampe de tension.

3.3.4 Température en fonction du courant

Comme la loi de Planck est fonction de la température, il devient possible d’extraire
a partir du fit une limite inférieure de la température du film en fonction de la tension
appliquée. La figure 3.11 rapporte la température en fonction du voltage appliqué pour trois
valeurs du paramétre A. La courbe du centre (bleue et constituée de +) correspond aux
températures associées a une valeur de A moyenne, soit A = 1.4x10'(s - V)71, la valeur
choisie pour obtenir les fits de la figure 3.9. Comme le choix de cette valeur est, d’une
certaine fagon, arbitraire, nous avons aussi répertorié ’évolution de la température pour la
valeur minimale et maximale du parameétre A correspondant respectivement aux courbes
rouges composées de cercles pleins et vides sur la figure 3.11. (Apjny = 8.4 x10'%(s-eV) ! et
Argup = 1.7x10M(s-eV) 7! associés respectivement aux tensions V=0.5V et V=0.9V) ). Ainsi,
il est raisonnable de supposer que la valeur réelle de la limite inférieure de la température
se trouve dans 'intervalle correspondant a la zone grise de la figure 3.11. L’incertitude trop
grande sur les valeurs de température extraites par cette technique nous a empéchés de réaliser

une analyse de I’évolution de la température en fonction du voltage (ou de la puissance).
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Figure 3.11 Températures extraites du fit de la loi de Planck en fonction du voltage appliqué.
La zone grise est délimitée par deux valeurs fixes du paramétre de fit A, I'une inférieure et
l’autre supérieure. La courbe en bleu est obtenue en utilisant une valeur de A intermédiaire.

3.4 Conclusions principales

La zone d’émission ainsi que la forme spectrale mesurée sur des films suspendus épais de
NTCs laissent peu de doutes quant a l'origine de I’émission lumineuse observée. De fagon
similaire & ce qui a préalablement été mesuré dans la littérature sur des dispositifs macro-
scopiques a base de NTCs et de graphéne, les spectres mesurés sur nos films suspendus ont
une forme dictée par la loi de Planck et toute la surface du canal émet de la lumiére. Le
mécanisme a l'origine de ’émission de lumiére dans ce type de dispositifs est, sans contredit,
la radiation thermique.

Bien que de faibles déviations soient observées et possiblement causées par la composante
d’émissivité propre aux films de nanotubes de carbone, il n’a pas été possible d’extraire
I’émissivité spectrale de cette source & cause de la forme de la loi de Planck qui est peu
propice & une telle analyse.

Finalement, comme un film suspendu de nanotubes se comporte comme une source pure-
ment thermique, il devient alors possible d’extraire une estimation de la température du film
en fonction de la tension appliquée a partir de la loi de Planck. Des températures relativement
faibles, de 'ordre de 300K a 750K associées a pour des tensions variant de 0.1V a 1.6V, ont

été obtenues.
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CHAPITRE 4

Emission de lumiére a partir de réseaux de nanotubes de carbone

Dans ce chapitre, nous étudierons 1’émission lumineuse de réseaux de nanotubes de car-
bone en configuration de transistors. Qu’advient-il du spectre d’émission lorsque le courant
passe au travers un réseau de NTCs? L’émission de lumiére est-elle dominée par la radia-
tion thermique comme c’est le cas pour les films suspendus (voir chapitre 3) ou plutét par
un processus d’électroluminescence ? Dans un dispositif & base de réseaux tel que décrit a
la section 1.3, il est attendu que le contact direct du réseau avec le substrat, les jonctions
entre les nanotubes ainsi que les électrodes contribuent a dissiper une partie importante de la
chaleur générée par effet Joule lors du passage du courant. Comme les mesures ont toutes été
faites a ’air ambiant, il se peut que I’air contribue aussi a la dissipation de chaleur bien que
cette contribution est probablement faible par rapport aux autres canaux de dissipation de la
chaleur. La figure 4.1 résume les différents processus en jeu lorsqu’un réseau de nanotubes est
chauffé par effet Joule. Comme une dissipation efficace de la chaleur réduit la température
du matériau lors du chauffage, une faible radiation thermique est attendue pour ce type de
dispositifs. Pour cette raison, nous croyons que 1’électroluminescence dominera 1’émission de
lumiére & bas champ dans ce type de dispositif. Ce chapitre a pour principal objectif d’ex-
plorer ’émission de lumiére & partir de réseaux de NTCs mesurés a l'air et d’en extraite la
signature spectrale propre a I’électroluminescence.

Dans un premier temps, une revue de la littérature sur les avancées réalisées sur des dispo-
sitifs a base de réseaux de nanotubes de carbone sera présentée. Ensuite, les caractéristiques
électriques propres aux transistors a base de réseaux de nanotubes de carbone seront discu-
tées. Dans la section des résultats, des mesures résolues spatialement d’intensité lumineuse
sur des NNFETS ayant un long canal (~ 250um) seront discutées dans le but de déterminer
le mécanisme qui domine ’émission de lumiére dans les réseaux. Par la suite, une étude com-
parative entre les spectres d’émission de NNFETs et les spectres d’absorption mesurés sur
plusieurs sources de NTCs (VL, CoMoCAT, DWNT) sera présentée dans le but de détermi-
ner si I’ensemble des nanotubes au sein d’une source contribue a I’émission. Finalement, un

modéle théorique simple sera proposé pour expliquer les résultats expérimentaux.

4.1 Revue de littérature sur les réseaux de nanotubes de carbone

La fabrication et la caractérisation de transistors a base de réseaux de NTCs ont généré

un engouement important au cours des derniéres années.[94-96] Les avantages associés a ce
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Figure 4.1 Bilan d’énergie des dispositifs a base d'un réseau de nanotubes de carbone chauffés
par effet Joule.

type de dispositifs macroscopiques par rapport aux NTCs individuels sont, entre autres, la
stabilité, la reproductibilité et la facilité de fabrication.

La stabilité et la robustesse est renfor¢ée pour les NNFETs par rapport aux CNFETSs
étant donné le nombre important de trajectoires électriques en paralléle dans un réseau.
Ainsi, pour un réseau, endommager une trajectoire ne signifie pas nécessairement la perte du
composant. Par contre, lorsque le nanotube constituant le canal d’'un CNFET est endommagé,
le dispositif cesse compléetement de fonctionner. La reproductibilité est ainsi accrue dans les
réseaux, car le canal est composé d’un ensemble de NTCs caractérisé par une distribution
en diamétre qui varie d’'une source de NTCs a l'autre. Les caractéristiques du transport
et de ’émission résultent donc d’un moyennage sur un ensemble de NTCs constituant le
canal. Ainsi, un ensemble de NNFETs homogéne fabriqué a partir d’'une méme source devrait
avoir des caractéristiques électriques et optiques similaires. Pour les NTCs individuels, cette
reproductibilité d’un dispositif & I'autre n’est pas observée, car les propriétés de transport
d’un NTC varient fortement en fonction du diameétre (voir section 1.1). Finalement, tel que
discuté dans la section 2.1.7, seulement quelques paires d’électrodes de 1’échantillon sont

reliées par un nanotube lors de la fabrication de CNFETs par lithographique optique tandis
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que potentiellement, toutes les paires d’électrodes sont connectées dans le cas d’un réseau
uniforme sur toute la surface de ’échantillon, ce qui augmente considérablement le nombre
de dispositifs fonctionnels sur un échantillon.

En plus d’avoir des caractéristiques électriques compétitives au niveau du transport [94—
96], il a été démontré que ce type de dispositifs en réseau présente d’autres propriétés intéres-
santes comme la photoconductivité [97] et une réponse bolométrique [98|. Par contre, aucun
travail antérieur ne rapporte ’émission de lumiére excitée électriquement pour des dispositifs

dont le canal est composé d’un réseau.

4.2 Caractéristiques électriques des transistors

On considére que lorsque la densité de NTCs dans le réseau est suffisante pour permettre le
passage d'un courant, le systéme a atteint le régime de percolation. Dans ces circonstances, le
transport dans un réseau se fait en régime percolatif. Les chemins percolatifs sont composés
d’une combinaison de NTCs métalliques et semi-conducteurs. Une caractéristique Iy — V
typique d’'un NNFET en régime percolatif est présentée sur la figure 4.2. Il est & noter que
cette courbe est similaire a celle d'un CNFET composé d’'un NTC semi-conducteur (voir
figure 5.8). En effet, le courant est modulé en fonction de la tension de grille avec un état
OFF caractérisé par un courant nul. On peut aussi constater que ce transistor comporte une
faible branche n. Ce type d’ambipolarité partiel émerge généralement suite a ’encapsulation
du dispositif sous une couche de 150 nm de paryléne C déposée directement sur le réseau
et suivi d’un recuit sous vide a 200 °C durant 24h.[41] Malgré cette passivation, la branche
p du dispositif reste habituellement plus importante que la branche-n. Sans passivation, les
NNFETSs sont généralement unipolaires type p et ce, pour toutes les sources de NTCs utilisées
jusqu’ici pour la fabrication des dispositifs. La plupart des mesures optiques présentées dans
cette section ont été réalisées sur des NNFETSs sans passivation.

Lorsque la densité du réseau augmente, les trajectoires électriques deviennent éventuelle-
ment composées uniquement de nanotubes métalliques. On dit alors que le dispositif a atteint
le seuil de percolation métallique. Dans ce cas, le NNFET est caractérisé par un état OFF
correspondant a un courant de fuite important (pas montré). Comme il est attendu que seuls
les nanotubes de carbone semi-conducteurs émettent de la lumiére par électroluminescence,
nous avons préconisé les mesures sur des NNFETs dont la densité est inférieure au seuil de
percolation métallique.

Une forte hystérésis est observée sur tous les dispositifs mesurés lors du balayage aller-
retour de la tension de grille. Comme pour les CNFETs individuels, cette hystérésis est
typique pour les NNFETs. Il est généralement admis que la cause de cette hystérésis est

due au piégeage de charges dans des états donneurs et accepteurs de la surface de la couche
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Figure 4.2 Courbe de transfert électrique I; — V; typique d'un NNFET fait a partir de NTCs
VL. Les parameétres de ce dispositif sont : V;=-10V, distance entre les électrodes de 100 um
et la largeur du canal de 100 nm.

d’oxyde de grille.[99]

4.3 Reésultats et discussion

4.3.1 Zone d’émission

Il est possible de fabriquer des dispositifs & base de réseaux de nanotubes dont la longueur
du canal est supérieure a la longueur des nanotubes constituant le réseau. A 'opposé, un
dispositif a base d’un nanotube individuel aura un canal dont la longueur sera nécessairement
inférieure a la longueur du nanotube qui le compose. Pour les réseaux, si le canal est plusieurs
fois supérieur a la résolution spatiale du spectrométre/imageur SIMON (~ 27 pum/pixel), il
devient alors possible de résoudre spatialement la zone d’émission, un bon indicateur pour
investiguer plus en profondeur le mécanisme a l'origine de I’émission de lumiére. Dans cette
optique, nous avons fabriqué un NNFET type p composé d’un long canal (longueur=250 pm,
largeur=100 pum), tels que présentés sur la figure 4.3a.

L’émission de lumiére de ce dispositif a été mesurée a ’air a I'aide de notre montage en
mode imagerie. Des combinaisons de tensions (Vj et V;) positives (figure 4.3b) et négatives
(figure 4.3c) ont été appliquées sur ce dispositif dans le but d’inverser la localisation de la

source et du drain. Ces images indiquent clairement que la zone d’émission est localisée a
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proximité du contact ou les porteurs minoritaires sont injectés, soit le drain. Lorsque les
tensions appliquées sur les électrodes changent de polarité, la zone d’émission est relocalisée
sur 'autre électrode, car inverser les polarités sur un transistor a pour effet d’inverser la
source et le drain. Cette zone d’émission est trés différente de celle observée sur les films
suspendus de nanotube de carbone (voir chapitre 3), pour lesquels nous avons observé que
toute la portion suspendue du film émettait de la lumiére lorsqu’une tension était appliquée

(voir la figure 3.7 de la section 3.3.1).

2
R
contacts

N\

“

WNT
etwork

Figure 4.3 a) Image obtenue par microscopie électronique d’'un NNFET ayant un long canal
(~ 250pum fait & partir de nanotube VL. La distance entre les électrodes est de 250 um et
la largeur du réseau de 100um. b) image infrarouge de la zone d’EL obtenue sur le NNFET
typique présenté en a). La zone d’émission est localisée a proximité de I’électrode de drain
(D) a V,=V,4/2=-30V c¢) La zone d’émission change de coté lorsque la polarité du voltage
appliquée change de signe, c’est-a-dire lorsque V,=30V et V;=60V.

Si le mécanisme d’excitation par impact était a l'origine de 1’émission dans les NNFETSs,
le maximum d’émission devrait étre soit localisé prées de la source, 1a ot les porteurs chauds et
majoritaires sont injectés pour un transistor de type p [100], soit localisé sur des défauts dans
le réseau.[101] Similairement, si I’émission thermique excitée par effet Joule était a 1'origine
de I’émission lumineuse dans les NNFETS, la zone d’émission devrait étre localisée sur tout
le canal avec un maximum d’intensité au centre, la ou la dissipation de la chaleur par les
contacts est minimale.[102] Comme la mesure expérimentale ne donne ni 'une ni 'autre

de ces options, nous pouvons exclure les mécanismes d’excitation par impact et d’émission
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thermique comme étant responsables de 1’émission lumineuse dans les NNFETs.

g DIFFUSIVE
TRANSPORT

Figure 4.4 a) Structure de bande pour un NNFET unipolaire type p lorsque V, = —30V
et V; = —60V. Dans ce cas, le courant est dominé par les trous et la zone d’émission est
localisée sur le drain. b) Courbure de la barriére Schottky au drain sans courant de trous
traversant le dispositif. La barriére ne permet pas aux électrons d’étre injectés dans le réseau.
c¢) Courbure de la barriére Schottky au drain lorsqu’un courant de trous traverse le dispositif.
La présence du courant de trous permet de courber davantage la barriére, ce qui permet ainsi
aux électrons d’étre injectés dans le réseau.

La localisation de la zone d’émission & proximité du drain suggére plutot que la recom-
binaison radiative d’excitons vient des porteurs minoritaires (ici les électrons) qui fuient a
partir du drain et interagissent avec les porteurs majoritaires (ici les trous). L’absence de
courant d’électrons dans la caractéristique électrique I;-V; (transistor exclusivement unipo-
laire type p), suggére que l'injection d’électrons est un processus dynamique causé par la
présence des porteurs majoritaires a proximité du drain. La figure 4.4a illustre le modéle
proposé. Nous croyons que lorsque le NNFET opére en régime unipolaire a fort courant, les
trous majoritaires s’accumulent au drain probablement suite & une réflexion sur le contact.
Ce phénoméne pourrait donc causer une charge d’espace positive a proximité du drain qui
aurait pour effet de générer une courbure de bande supplémentaire du NTC prés du drain
de maniére a favoriser l'injection d’électrons au travers la barriére Schottky. La figure 4.4
illustre la courbure de bande de la barriére Schottky localisée prés du drain en absence de
trous accumulés (4.4b) et avec une accumulation de trous (4.4c). Un mécanisme similaire a
préalablement été suggéré pour expliquer 'augmentation de l'intensité lumineuse pres des

contacts dans les transistors ambipolaires opérés a haut courant.[101, 103]
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4.3.2 Spectres d’émission des NNFETs

Nous avons mesuré les spectres d’émission de NNFETSs faits & partir de différentes sources
de NTCs et les avons comparés aux spectres de CNFETs individuels faits a partir de la méme
source. La figure 4.5 présente des spectres typiques d'un NNFET fait a partir de NTCs VL
mesuré a 'air. Ces spectres ont été mesurés a 'aide de deux éléments dispersifs dans les
meémes conditions de tensions appliquées ( Vz=-110V, V,=-20V) et sur le méme NNFET.'
La courbe inférieure a été mesurée avec le Grism de silice tandis que la courbe supérieure
avec le prisme d’Amici. Les deux spectres ont sensiblement la méme forme mais une légére
différence d’intensité est observée. La différence de coefficient de transmission entre les deux
éléments dispersifs pourrait étre a l'origine de cette déviation. Nous avons déterminé que
efficacité d’émission (photons émis par porteur injecté) pour les NNFETS est de l'ordre de
1075, Bien que I’émission de transistors a base de nanotubes individuels sera discutée en détail
au chapitre 5, il est toutefois intéressant de noter dés maintenant que les pics d’émission pour
des CNFETs VL excités électriquement (voir figure 5.12), ont un maximum a des énergies
semblables aux spectres de NNFETs VL, soit autour de 0.69 eV. Nous constatons aussi que la
largeur & mi-hauteur est plus grande pour les NNFETs (~ 180 meV) que pour les CNFETs (~
80-150 meV). Une augmentation de I'intensité est notée lorsque le voltage de drain augmente
sur un NNFET, mais I'énergie du maximum ainsi que la largeur a mi-hauteur ne varie pas
significativement en fonction de Vy, telles que présentées sur la figure 4.6. Tous les NNFETs
mesurés (plus d’une douzaine) présentent le méme genre de propriétés.

Un autre résultat intéressant est que le spectre d’émission d’'un NNFET VL s’étend sur
une gamme d’énergie (~0.60-0.85 eV) qui correspond assez bien a l'étendue du spectre de
photoluminescence mesuré sur la méme source (voir figure 4.7). Cette gamme d’énergie est
aussi compatible avec la distribution en diameétre de la source VL (1.1-1.5 nm) extraite a
partir de la figure 1.4. Cette observation suggére fortement que les transitions excitoniques
a l'origine du spectre de photoluminescence sont aussi a l'origine du spectre d’émission de
NNFETs excités électriquement. Dans ce contexte, nous considérons que le spectre d’émission
vient d’'une superposition de plusieurs pics étroits, chacun associé a I’émission de la transition
E?, d’un nanotube individuel d’un diamétre donné. La largeur a mi-hauteur supérieure as-
sociée aux spectres des NNFETSs comparativement a celle des CNFETs individuels confirme
I’hypothése que plusieurs NTCs de différents diamétres contribuent simultanément au spectre

d’électroluminescence.

1. La correction spectrale liée au montage n’a pas été appliquée sur les spectres de cette figure, car la
réponse spectrale du montage n’est pas connue avec le Grism de silice.
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Figure 4.5 Spectres typiques dans le proche infrarouge mesurés a partir d'un NNFET VL
obtenus avec deux éléments dispersifs dans les mémes conditions et tension, V;=-110V et
Vy=20V. Le temps d’exposition est de 2 minutes tandis que la distance entre les électrodes
est de 3 pum. Une image par microscopie électronique a balayage est aussi montrée sur cette
figure.

4.3.3 Comparaison avec les spectres d’absorption

Il est bien établi que le spectre d’absorption d’un ensemble de nanotubes de carbone
correspond a la superposition de plusieurs pics étroits, chacun correspondant a une transition
optique d’une espéce donnée (n,m) de NTCs.[74] Ainsi, la population de NTCs qui contribue
au signal d’EL peut étre estimée en comparant le spectre d’EL avec le spectre d’absorption
de réseaux fait avec la méme source de NTCs. Les spectres d’absorption normalisés de deux
films de NTCs (épaisseur ~ 300 nm), 1'un fait a partir d’une source de VL (courbe pointillée)
et l'autre d’une source CoMoCAT (courbe pleine), déposés sur un substrat de verre sont
présentés sur la figure 4.8a. Les différentes gammes d’énergie associées a la transition Fy;
de la source VL (0.60-0.85 V) et CoMoCAT (0.70-1.50 eV) sont des signatures claires de la
différence significative dans la distribution en diamétres des deux sources (1.1-1.5 nm pour
VL et 0.6-1.1 nm pour CoMoCAT). De plus, comme la source CoMoCAT est constituée
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Figure 4.6 Evolution du spectre d’émission en fonction de la tension de drain pour un NNFET
fait a partir de VL nanotube ayant une distance entre les électrodes de 1 ym. Tous les spectres
ont été mesurés avec les parametres suivants : temps d’exposition : 2 minutes, V, = —20V et
V, variant de -7 4 -20 V.

majoritairement de seulement quelques hélicités [(n,m)=(6,5), (7,5), (8,4), (8,3), (7,6)], des
pics distincts a ~1.05 eV et 1.20 eV sont visibles sur le spectre d’absorption.[76|

La figure 4.8b présente des spectres d’EL typiques de NNFETs unipolaires de type p
fabriqués a partir des sources VL (cercles) et CoMoCAT (croix). Pour chacune des sources,
les spectres larges (largeur a mi-hauteur ~ 200 meV) des NNFETs comparés aux spectres
plus étroits de CNFETs individuels (largeur a mi-hauteur ~ 80-150 meV) confirment que
plusieurs nanotubes contribuent simultanément au signal d’EL. De plus, le spectre d’émission
correspondant au dispositif CoMoCAT est localisé a plus haute énergie (~0.80 €V) comparée
au spectre correspondant au réseau VL (~0.70 eV), ce qui est compatible avec le fait que,
dans ’ensemble, les diamétres des NTCs CoMoCAT sont plus faibles que pour les NTCs VL.
Par contre, dans les deux cas, le maximum du spectre d’EL se situe a plus basse énergie que
le maximum du spectre d’absorption de la source correspondant. Plus spécifiquement, pour
la source VL, le maximum du signal d’EL est décalé vers le rouge de 25 meV par rapport au
maximum du spectre d’absorption. Ce décalage est beaucoup plus important, soit 400 meV,
pour la source CoMoCAT. Pour cette derniére source, on remarque aussi que les principaux
pics du spectre d’absorption (1.20 et 1.05 eV) sont trés faibles mais tout de méme présents
sur le spectre d’EL (voir les fléches rouges sur la figure 4.8b).

Cet écart est trop important pour étre expliqué par le décalage de Stoke (Stoke shift)
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Figure 4.7 Spectre de photoluminescence mesuré sur un gel fait a partir d’'une suspension
(SDS et eau) de nanotubes VL mesuré a la température de la piéce et excité par un laser a
920 nm.

uniquement (seulement quelques meV).[74] Une autre cause possible est le changement de
constante diélectrique lié a ’environnement autour du nanotube. Pour la source CoMoCAT,
il est improbable qu’'un tel décalage vers le rouge soit causé uniquement par le changement de
constante diélectrique, sachant que le spectre d’absorption a été mesuré sur un film déposé
dans un environnement diélectrique similaire au réseau correspondant (couche d’oxyde sur
un substrat de silicium et lame de microscope). Ce résultat suggere donc fortement qu’un
sous-ensemble de la population de NTCs constituant le réseau contribue préférentiellement
au signal d’EL. Par surcroit, ’émission a basse énergie révele que les NTCs ayant les plus
grands diameétres contribuent le plus au spectre d’EL.

Nous croyons que deux effets différents peuvent causer une émission lumineuse dominée
par le nanotube ayant un gros diameétre : i) le transport se fait majoritairement par I’entremise
des NTCs ayant un gros diamétre et ii) un processus de transfert d’énergie des NTCs de petits

diameétres vers ceux ayant un plus gros diamétre.
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Figure 4.8 a) Spectres d’absorption mesurés sur des réseaux faits a partir des sources Co-
MoCAT et VL. b) Les spectres d’électroluminescence correspondants obtenus en utilisant
le montage SIMON avec le prisme d’Amici. Le temps d’acquisition des spectres est de 2
minutes avec V;=25V, V,=20V et V;=-55V, V,=-20V pour respectivement les sources VL
et CoMoCAT. L’espacement entre les électrodes est de 3 ym pour le NNFET VL et 1 pum
pour le NNFET CoMoCAT. ¢) Spectre d’EL simulé correspondant & 1’émission de la source
CoMoCAT.
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4.3.4 Etude sur la distribution en diamétre

Nous allons préalablement investiguer une premiére hypothése quant & 'origine de la dif-
férence de forme entre le spectre d’émission lumineuse des NNFETS et le spectre d’absorption
correspondant. Cette hypothése fait intervenir le calcul de la densité de porteurs sur chaque
nanotube (n,m) au sein d’un réseau de NTCs. Nous croyons que la densité de porteurs est
plus importante sur les nanotubes ayant un plus gros diamétre, ce qui expliquerait pourquoi
ces nanotubes émettent davantage. Dans une premiére approche, nous avons simulé le cas
spécifique d’un réseau de NTCs CoMoCAT pour lequel le décalage spectral observé entre le
maximum du spectre d’émission et le spectre d’absorption est le plus important.

Nos dispositifs sont probablement opérés dans des conditions hors équilibre étant donné
les fortes tensions appliquées. Simuler de telles situations de transport hors équilibre dans
des NNFETs est complexe et dépasse largement le cadre de cette these. Par contre, pour se
donner une idée qualitative de la physique en jeu, nous avons développé un modele simple
phénoménologique qui assume plusieurs hypothéses pour simplifier le calcul telles : a) la
neutralité de charges, c’est-a-dire que le nombre d’électrons est égal au nombre de trous sur
un nanotube donné (n,m) (p™™=e™"), b) Le pseudo-niveau de Fermi est localisé au milieu du
gap et coincide donc avec le niveau de Fermi, c) le temps de relaxation des porteurs est plus
court que le temps de recombinaison radiatif. Méme si nous savons que ce modéle simplifié
ne peut mener a aucune analyse quantitative, nous croyons tout de méme qu’il approxime,
de fagon qualitative, le spectre d’émission.[104]

La méthode développée consiste a évaluer la densité de porteurs sur chacun des nanotubes
de carbone dans le réseau en intégrant, par rapport a I’énergie, le produit entre la distribution
de Fermi-Dirac a la température de la piéce et la densité d’état en 1D. Ainsi, la densité de

porteurs p™™ (électrons ou trous) est donnée par I'expression suivante :

P — / F(E)g(E)dE = / {ﬁ} [%\/2712 \/Eme diE (41)

ou E est 'énergie, T' la température, kp la constante de Boltzmann, F; I'énergie du niveau de

Fermi, m* la masse effective (ici nous avons utilisé m* = 0.1m, et E7™ est la bande interdite
électronique pour un nanotube (n,m)). La figure 4.9 présente un schéma de la structure de
bandes d’un nanotube de carbone (n,m) ainsi que sa densité d’états correspondante dans
le but de définir les différentes variables d’intéréts utilisées au cours de ce calcul. Pour un

semi-conducteur non dégénéré, 'intégrale de ’équation 4.1 peut étre estimée par I’expression

n,m lm*kBT By /2
p ’ = 27Th2 & kpT (42)

suivante :
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Figure 4.9 Structure de bande et densité d’états pour un nanotube semi-conducteur (n,m).
Cette figure permet de définir les parameétres utilisés dans le cadre du calcul du spectre
d’émission.

Dans ce contexte, I'intensité lumineuse dépend de la probabilité de recombinaisons excito-

niques qui est proportionnelle au produit entre la densité d’électrons et de trous, c¢’est-a-dire

7,m ,Nn,m

oc p™™e™™ o< (p
nanotube. Le pic d’émission correspondant & chacun de NTCs dans le réseau ayant la forme

)2, Cette relation permet donc de simuler le spectre d’émission d'un seul

d’une Lorentzienne caractérisée par une largeur & mi-hauteur fixe pour tous les nanotubes.
Le maximum de ce pic correspond au carré de la quantité de porteurs calculés, soit (p™™)>2.
Une fonction Lorentzienne centrée sur la bande interdite optique est donnée par ’expression

suivante :

((p™m)*)(5L)?

(E— Ef")? + (1)

Lem —

(4.3)

ou EJ;"™ est I'énergie du bandgap optique d’un nanotube (n,m) et I" est la largeur a mi-
hauteur de I’émission. Finalement, le spectre d’émission du réseau de nanotube est obtenu
en sommant les Lorentziennes des NTCs individuels pondérées par la population relative de

NTCs dans la distribution en diamétre de la source. :

Ltotal = Z crmptm (44)

n,m
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ou C™™ est la population relative de nanotubes (n,m) dans le réseau.

1.0F

—— Experimental data
—— Data from Bachilo et al.
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Figure 4.10 Fit du spectre d’absorption pour la source CoMoCAT. La courbe bleue épaisse
est un spectre d’absorption expérimental mesuré sur un film de CoMoCAT ; la courbe mince
noire est le spectre d’absorption construit a partir de la population des diamétres rapportée
par Bachilo et al.[76]; La courbe rouge pointillée est le spectre d’absorption construit a
partir de la population en diamétre de Bachilo et al. a laquelle trois pics larges (courbes
rouges continues) ont été ajoutés. Cette courbe a été optimisée pour déterminer le meilleur
fit du spectre expérimental.

La détermination de C™™, c’est-a-dire de la population relative de chacune des espéces de
NTCs pour les réseaux CoMoCAT a été extraite par Bachilo et al. [76], grace & une analyse
du spectre d’absorption. Les bandes interdites électroniques et optiques d’un nanotube (n,m)
donné ont été obtenues a partir d'un graphique de Kataura calculé par Hertel et al..[105]
Sur la figure 4.10, la courbe noire (mince et continue) est le spectre d’absorption construit
a partir de la population de NTCs proposée par Bachilo et al., tandis que la courbe bleue
(large et continue) est le spectre d’absorption expérimental mesuré sur un film typique de
CoMoCAT déposé sur une lame de verre. Il est & noter que le spectre expérimental a été décalé
de 40 meV dans le but d’obtenir un meilleur fit des données de Bachilo et al. Ce décalage
pourrait provenir du changement de milieu diélectrique propre & chacune des expériences

(solution versus réseau déposé sur une lame de verre). Par contre, les deux spectres ont une
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forme similaire, bien que la population de NTCs a large diamétre semble manquante sur le
spectre simulé. Pour cette raison, nous avons inclus trois nouvelles espéces (n,m) de NTCs
ayant un large diameétre pour tenir compte de 'absorption a basse énergie visible sur le
spectre expérimental. La figure 4.10 montre les trois pics qui ont été introduits pour simuler
I’absorption associée aux NTCs a larges gaps. Ces énergies correspondent respectivement &
des diameétres de 0.9 nm, 1.0 nm et 1.1 nm. Une chiralité unique (n,m) ne peut pas étre
attribuée a chacun des pics, étant donné le grand nombre de combinaisons possibles (n,m)
associées a ces diameétres. Le fit entre le spectre théorique et le spectre expérimental de la
figure 4.10 (courbe rouge pointillée) a été obtenu en utilisant un solveur commercial (solveur
d’IGOR). Pour la simulation, la largeur & mi-hauteur attribuée a chaque pic d’absorption a
été fixée a 100 meV, la méme pour tous les pics. Les paramétres utilisés pour construire le

spectre d’absorption sont présentés sur la figure 4.11.

(n,m) Diameter cmn E'" E"
(nm) (%) (eV) (eV)

(8,7) 1.0 0.2 1.29 0.94
(9,5) 1.0 0.2 1.31 1.00
(8,6) 1.0 0.7 1.38 1.02
(9.4) 0.9 1.9 1.48 1.09
(7,6) 0.9 7.1 1.45 1.07
(8,4) 0.8 11.6 1.46 1.08
(7,5) 0.8 23.3 1.59 1.17
(9,2) 0.8 1.4 1.42 1.05
(8,3) 0.8 9.1 1.70 1.26
(6,5) 0.8 23.3 1.66 1.23
(9,1) 0.8 0.7 1.78 1.32
(6,4) 0.7 2.3 1.86 1.38
(54) 0.6 0.8 1.95 1.45
- 0.9 7.3 1.35 0.99

- 1.0 6.3 1.27 0.93

- 1.1 3.9 1.18 0.87

Figure 4.11 Parameétres utilisés pour la construction des spectres d’absorption et d’émission
pour un film de CoMoCAT. (ou C™™ est la population relative pour un nanotube donné
(n,m), E}"™ est I'énergie du gap électronique et E7j™ est I'énergie du gap optique).

Le spectre d’EL d'un réseau de CoMoCAT simulé a partir des paramétres de la figure 4.11
est montré sur la figure 4.8c. Il est a noter que la largeur & mi-hauteur de la Lorentzienne
est fixée & 80 meV pour tous les nanotubes, une valeur typique pour la largeur du spectre
d’émission de nanotube individuel (voir figure 5.12). Ce spectre a la forme d’une Lorentzienne
caractérisée par un maximum a 0.87 eV et une largeur & mi-hauteur de 80 meV.

La comparaison entre le spectre d’émission simulé (figure 4.8¢) et le spectre expérimental
(figure 4.8b) pour un réseau de NTCs CoMoCAT montre que ce modéle simple reproduit

bien le décalage vers le rouge du spectre d’émission par rapport au spectre d’absorption
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observé expérimentalement. En effet, le spectre simulé correspond a la situation ot I’émission
lumineuse est complétement dominée par des SWNTs qui ont un diamétre de 1.1 nm, bien
que cette espéce de NTCs ne constitue que 4% de la population totale des NTCs du réseau de
CoMoCAT. En effet, il s’avére que l'intensité d’émission provenant des nanotubes de faibles
diamétres est négligeable dans le spectre d’émission a cause de la distribution de Fermi-
Dirac qui chute exponentiellement au fur et a mesure que I’énergie du continuum augmente.
Cette simulation démontre que la population d’excitons est radicalement influencée par la
distribution de porteurs dans le réseau. On constate aussi que le spectre mesuré est plus large
et son maximum se trouve a plus basse énergie que le spectre simulé. Ceci pourrait découler
du fait que la population de nanotubes ayant un gros diamétre a été ajoutée artificiellement
dans la distribution de la source CoMoCAT. Il est aussi a noter que les faibles pics observés
a plus haute énergie (1.05 et 1.2 V) sur le spectre expérimental ne sont pas reproduits par
notre modéle simple.

Des études récentes de photoabsorption et de photoluminescence ont mis en évidence
I'importance de la migration de porteurs et du transfert d’énergie de type Forster dans les
fagots de NTCs encapsulés dans des polymeres.[106-108| Ce type de phénoménes devraient
générés un transfert de charge ou d’excitons a partir des petits diamétres vers les plus grands.
Bien que nos observations vont dans ce sens, 'incorporation de ce phénoméne de transfert
n’est pas essentielle pour reproduire les résultats de la présente étude. Il serait pertinent
de réfléchir a d’autres expériences complémentaires spécifiques dans le but de clarifier la

contribution propre a chacun de ces deux phénoménes.

4.3.5 Spectres d’émission des NNFETs double parois

Suite & I’étude sur I’émission lumineuse dans des réseaux de NTCs CoMoCAT et VL,
nous avons réalisé une étude similaire sur une troisiéme source de NTCs, et ce, dans le but
de valider les observations réalisées sur les deux premiéres sources. Nous avons pour cela
mesuré les spectres d’émission électriquement activée de différents NNFETs fait a partir de
NTCs DWNT et les avons comparés avec le spectre d’absorption correspondant a cette méme
source de nanotubes de carbone.

La figure 4.12 présente le spectre d’absorption mesuré sur un film de DWNTs et des
spectres d’émission mesurés sur différents NNFETs DWNTs excités électriquement. Il est a
noter qu'un fond résiduel a été soustrait du spectre d’absorption dans le but de mettre en
évidence les premiéres bandes d’absorption excitoniques. Sur cette figure, on devine que le
maximum du spectre d’émission est significativement décalé vers le rouge comparativement
au maximum du spectre d’absorption. Par contre, il n’est pas possible d’extraire la valeur en

énergie du décalage, étant donné que le maximum du spectre d’émission se trouve a l’extérieur
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Figure 4.12 Spectres d’émission et d’absorption mesurés sur des dispositifs & base de réseaux
aléatoires de N'TCs fait a partir de DWNTs.
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de la gamme de détection du détecteur. L’existence de nanotubes de carbone de trés grand
diameétre dans la source DWN'T' explique pourquoi le maximum du spectre d’émission est
inférieur a la limite de détection du détecteur. Il est a noter les spectres d’émission de NNFETs
ne permettent pas a eux seuls d’exclure ’émission thermique comme mécanisme possible a
I'origine de I’émission étant donné que seulement une fraction du spectre est détectée. Par
contre, en supposant que le mécanisme donnant lieu & I’émission de lumiére dans les NNFETSs
DWNT est le méme que dans les NNFETs CoMoCAT et VL, les mesures sur les réseaux de
DWNTs confirment le décalage vers le rouge du spectre d’électroluminescence par rapport
au spectre d’absorption observé sur les réseaux VL et CoMoCAT.

On constate aussi l'existence de faibles pics a haute énergie sur certains dispositifs.
Plusieurs interprétations peuvent étre proposées pour expliquer l'origine de tels pics. Par
exemple, la présence de ces pics pourrait étre causée par le signal d’EL du NTC interne ou
encore par le signal d’EL de NTCs mono parois, sachant que 18% de la source de NTCs
DWNT est constituée de NTCs monoparois. Les mesures actuelles ne permettent pas de dis-
criminer entre ces deux interprétations possibles quoique des mesures de photoluminescence
récentes sur des DWNT indiquent que la luminescence de la paroi interne est inefficace.[109]
D’autres mesures sur des dispositifs mieux caractérisés devront étre réalisées pour réussir a

déterminer la cause exacte de ces pics a haute énergie.

4.4 Conclusions principales et suivi de la littérature

L’étude de ’émission de lumiére & partir de dispositifs & base de réseaux de NTCs a permis
de mieux comprendre les mécanismes d’émission dans les réseaux de NTCs. Dans un premier
temps, la localisation de la zone d’émission a proximité du drain sur des NNFETs constitués
d’un long canal a permis de conclure que le mécanisme a 1’origine de 1’émission lumineuse dans
les NNFETs était 1’électroluminescence par injection au détriment de 1’émission thermique et
I’excitation par impact. Par la suite, la mesure de spectres d’émission a permis de confirmer
que I’émission résultait d’un processus d’EL étant donné la forme piquée des spectres mesurés.

La mesure du spectre d’émission de NNFETs a aussi montré que la largeur a mi-hauteur
est plus importante pour les réseaux de NTCs (~200meV) que pour les dispositifs & base
de NTCs individuels (~80-150 meV), ce qui suggére fortement qu’une distribution de NTCs
de différents diameétres contribue a I’émission lumineuse dans les réseaux. De plus, la com-
paraison entre les spectres d’émission de NNFETs et le spectre d’absorption de la source
a partir de laquelle les réseaux sont constitués a permis de déterminer que 1’émission est
principalement dominée par I’électroluminescence des NTCs ayant les plus grands diamétres.
Cette interprétation est basée sur 'observation d’'un décalage significatif entre le maximum

du spectre d’absorption et le maximum du spectre d’émission. Un modéle phénoménologique
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simple basé sur le calcul de la densité de porteurs sur un ensemble de NTCs de différents
diamétres confirme qu’un décalage vers le rouge est attendu pour les réseaux de NTCs.

Il est important de mentionner que 1’électroluminescence n’avait jamais été rapportée
a partir de réseaux de nanotubes de carbone avant les travaux réalisés dans le cadre de
cette thése. Par contre, suite & nos travaux, d’autres études sur des réseaux de NTCs ont été
publiées par différents groupes.[110-112] Entre autres, les travaux de Engel et al. ont confirmé
que le spectre d’émission d’un réseau de NTCs est caractérisé par une largeur & mi-hauteur
inférieure a celle correspondant aux spectres d’absorption. Ils ont aussi confirmé qu’il existe
bel et bien un décalage du maximum du spectre d’émission vers le rouge.[110]| Ces observations
similaires aux notres valident donc, d’une fagon indépendante, notre interprétation proposant

que les NTCs ayant un gros diamétre contribuent majoritairement a 'EL dans les réseaux
de NTCs. 2

2. Les caractéristiques de ’émission de réseaux alignés de NTCs a partir d’un dispositif muni d’une
double grille en configuration de diode p-i-n ont aussi été étudiées récemment.[112] Ces dispositifs consistent
en un réseau composé de NTCs semi-conducteurs (99%) préalablement séparés des NTCs métalliques par
la méthode de 'ultracentrifugation.[113] Il a été observé que la lumiére émise a partir de ces dispositifs est
fortement polarisée selon ’axe d’alignement. Il a aussi été démontré que 'efficacité d’émission dépend de la
chute de potentiel dans le segment intrinséque du réseau. Par contre, aucune mesure spectrale n’a été réalisée
sur ces dispositifs.
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CHAPITRE 5

Emission de lumiére a partir de nanotubes de carbone individuels

Ce chapitre est la suite logique des précédents. Aprés avoir analysé I’émission de lumiére
excitée électriquement de dispositifs macroscopiques a base de nanotubes de carbone (films
suspendus et réseaux), il est question ici d’étudier I’émission de I’élément de base des systémes
précédents soit, le nanotube de carbone individuel.

Nos travaux sur le sujet font suite aux premiers travaux réalisés par des chercheurs du
IBM’s Thomas J. Watson Research Center sur I’émission lumineuse & partir de transistors a
base de nanotubes de carbone individuel excités électriquement, des travaux qui ont motivé
la mise en route initiale de cette thése.[12, 60| (voir section 1.5). Ces travaux pionniers par
le groupe d’IBM ont inspiré plusieurs autres groupes de recherche a emboiter le pas vers
I’étude de I’émission lumineuse dans les CNFETs au cours des derniéres années. Ainsi, la
compréhension actuelle de ’émission de lumiére dans les nanotubes excités électriquement
est basée sur les contributions de nombreux joueurs.

La premiére section de ce chapitre a pour objectif de présenter une revue de la littérature
traitant exclusivement de 1’émission lumineuse de nanotubes individuels sous tension. Nous
tenterons de faire une synthése des travaux publiés a ce jour sur la question et d’en extraire
I’état de I'art. Au cours de ce travail de synthése, nous verrons que le nombre important de
parameétres expérimentaux en jeu limitent les conclusions générales qui peuvent étre tirées de
I’ensemble de la littérature. En effet, les disparités structurales entre les dispositifs analysés
(nanotube suspendu wversus déposé sur substrat, NTC semi-conducteur versus métallique)
et les différences dans les conditions expérimentales (mesures a 'air versus sous vide, haut
voltage versus bas voltage) complexifient grandement cet exercice de synthése. Il est tout de
méme possible de mettre clairement en évidence I’existence d’une controverse liée aux méca-
nismes d’émission. En effet, bien que la plupart des travaux interprétent 1’émission observée
comme étant de I’électroluminescence, il existe certains travaux dans lesquels I’émission est
d’origine thermique. Ce chapitre a donc pour principal objectif de clarifier les mécanismes a
l'origine de ’émission de lumiére dans les CNFETs soumis & une excitation électrique.

La démarche préconisée dans le cadre de cette thése pour clarifier cette confusion est de
mesurer le spectre d’émission de transistors & base de nanotubes de carbone individuels dans
différentes conditions expérimentales. Cette démarche permet de faire varier la température
du nanotube de carbone et les spectres mesurés seront par la suite comparés aux spectres

d’origine thermique préalablement mesurés sur les films macroscopiques suspendus (chapitre
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3) et aux spectres d’électroluminescence mesurés sur les dispositifs a base de réseaux de NTCs
(chapitre 4).

L’étude spectrale au coeur de ce chapitre sera réalisée sur des dispositifs relativement
simples a fabriquer, soit des transistors constitués d’un ou de quelques petits fagots de na-
notubes de carbone déposés sur un substrat de SiOy et en contact avec deux électrodes de
palladium, tels que décrit au chapitre 2. Les caractéristiques électriques de ces transistors a
I’air et sous vide seront présentées a la section 5.3.

Lorsque des nanotubes individuels sont mesurés, les effets de moyenne observés précédem-
ment sur les films suspendus et les réseaux n’existent plus, ce sont directement les propriétés
du nanotube unique qui sont sondées au cours des mesures électriques et optiques. A I'état
brut, une source donnée est composée de NTCs ayant différentes chiralités qui conférent aux
NTCs des propriétés qui varient fortement d’un nanotube a ’autre. Conséquemment, chaque
transistor a base de nanotubes individuels est unique, ce qui implique que les propriétés élec-
triques et optiques varient fortement d’un dispositif & 'autre. Par conséquent, la réduction
d’échelle du dispositif s’accompagne aussi d’'une augmentation de la complexité de la prise de
mesure. C’est pourquoi des précautions particuliéres doivent étre considérées pour mesurer
adéquatement les CNFETs et ainsi assurer la reproductibilité des mesures. Des exemples de
mesures sur des CNFETSs nécessitant ce genre de précautions seront présentés dans la section
5.4. Cette section a pour but de montrer I’étendue des possibilités ainsi que les limites qu’offre
notre montage vis-a-vis les CNFETs.

La figure 5.1 résume les processus microscopiques en jeu lorsqu’un courant traverse un
nanotube de carbone individuel. Contrairement aux dispositifs macroscopiques discutés dans
les chapitres précédents, les CNFETs ne favorisent pas, a priori, un mécanisme d’émission
plutot qu’un autre. En effet, ’émission par électroluminescence ainsi que par radiation ther-
mique est attendue dans ce type de dispositifs. Par contre, dans le but de faire varier la
température du nanotube, les mesures ont été réalisées a l'air et sous vide ainsi qu’a haut
et bas voltage. Les résultats mesurés a ’air seront présentés a la section 5.5, tandis que les
résultats sous vide seront présentés a la section 5.6.

Finalement, la section 5.7 discute essentiellement des mécanismes donnant lieu & I’émission
lumineuse dans des CNFETSs : a) en comparant les résultats obtenus a l'air et sous vide entre
eux et b) en comparant les spectres obtenus a ’air et sous vide avec les spectres de référence
préalablement mesurés sur les dispositifs macroscopiques. Finalement, une discussion sur
I’apport spécifique des résultats de cette thése dans un contexte plus général cloturera ce

chapitre.
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Figure 5.1 Bilan d’énergie des processus microscopiques d’un transistor a base d’un nanotube
de carbone chauffé sous vide par effet Joule.

5.1 Revue de la littérature sur 1’émission de lumiére de tubes individuels

5.1.1 Emission a partir de transistors ambipolaires

Suite a la découverte de 1’émission lumineuse & partir de nanotubes de carbone excités
électriquement [12], une étude de la position du front lumineux a été réalisée sur des tran-
sistors dont le canal est constitué¢ d’un long nanotube de carbone (~50 pm).[101] La figure
5.2a illustre le déplacement du front lumineux en fonction des tensions appliquées (V; et V)
a courant constant (I;—18uA). La caractéristique électrique ainsi que le profil d’intensité le
long du nanotube sont aussi présentés sur cette figure (respectivement figure 5.2 ¢ et d). La
caractéristique électrique indique que ce transistor est ambipolaire, ce qui permet l'injection
d’électrons et de trous simultanément dans une proportion qui dépend des tensions appli-
quées aux bornes du dispositif. Les résultats novateurs qui émergent de ces travaux sont :
a) I’émission est localisée le long du nanotube de carbone lorsque les électrons et les trous
contribuent simultanément au courant ; b) la position du front le long du nanotube dépend
des combinaisons des tensions de grille (V;) et de drain (V;) appliquées; ¢) a courant constant,
Iintensité est fixe lorsque le zone d’émission se déplace le long du NTC et décroit fortement

lorsque le front lumineux est localisé & proximité d’un des contacts; d) le front lumineux
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disparait a la limite ou le courant devient purement unipolaire. ! Un tel déplacement du front
lumineux est prédit par un modéle analytique basé sur le transport diffusif dans un nano-
tube semi-conducteur.[114-117] Freitag et al. ont aussi observé qu’en plus de la zone mobile
d’émission, des zones fixes d’émission localisées sur les contacts et sur des défauts le long
du NTC peuvent aussi simultanément apparaitre.[103] Un déplacement similaire de la zone
d’émission a aussi été observé dans certains systémes bidimensionnels tels que le graphéne
[90] et des dispositifs & base de films organiques.|[118] Par contre, dans de tels systémes 2D,
la zone d’émission se présente sous la forme d’une ligne plutoét quun point.
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Figure 5.2 a) Images d’émission d’un transistor & base d’un nanotube au cours d’un balayage
de la tension de grille. L’émission de lumieére est graduée en couleur. Le temps d’intégration
de la caméra est de 6 s. Une image infrarouge des électrodes est superposée sur toutes les
images d’émission pour aider & mieux localiser le point lumineux. Le nanotube est aligné ver-
ticalement entre la source et le drain. b) Caractéristique V; — V;; correspondant aux séquences
des images en (a). Les mesures ont été prises en mode de courant constant (I; = 18uA) en
ajustant la tension de drain (contact du haut). La source est mise a la terre. ¢) Mesures
d’intensité dans l'infrarouge en fonction de la position le long du nanotube de carbone. Les
chiffres en (b) et (c) correspondent aux images en (a). Tiré de [101].

A premiére vue, le déplacement du maximum de la zone d’émission le long d’un na-
notube individuel est similaire au déplacement du front lumineux de transistors ayant un

canal constitué d’un plan de graphéne, un résultat présenté sur la figure 3.5 et discuté a la

1. Un transistor ambipolaire peut étre opéré en régime bipolaire ou en régime unipolaire tandis qu’'un
transistor unipolaire ne peut étre opéré qu’en régime unipolaire.
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section 3.1. Pour les NTCs individuels, le déplacement du front en fonction de la tension
de grille est interprété comme une caractéristique propre au mécanisme d’EL par injection.
L’émission thermique a donc été écartée comme possible interprétation de ce déplacement,
probablement parce que le déplacement d'un front lumineux d’origine thermique n’était pas
envisagé a 1I’époque de la réalisation de ces travaux. Par contre, comme le graphéne est un
semi-conducteur & gap nul, les mécanismes d’électroluminescence par injection et par impact
ne sont pas prévus dans ce dispositif et ’émission thermique se trouve donc a étre le seul mé-
canisme d’émission possible pour expliquer 1’émission lumineuse excitée électriquement dans
le graphéne. Ainsi, nous croyons que l'interprétation du déplacement du front lumineux dans

les CNFETs devrait étre revisitée a la lueur de ces nouvelles observations dans le graphéne.

5.1.2 Emission a partir de transistors unipolaires

Suite aux premiers travaux sur les transistors opérés en régime ambipolaire, une émission
de lumiére 1000 fois plus intense a été observée sur un dispositif constitué d'un NTC par-
tiellement suspendu au-dessus d’une tranchée et opéré en conditions unipolaires, c¢’est-a-dire
dans des conditions ou le courant n’est constitué que d’'un seul type de porteurs, électrons
ou trous.[58| La figure 5.3a présente une image optique de ce dispositif partiellement sus-
pendu sur laquelle a été superposée une image infrarouge de la zone d’émission. Sur cette
image, la zone d’émission n’est pas localisée au milieu de la tranchée, mais est plutot située
a proximité d’'un des bords de celle-ci, c’est-a-dire a l'interface entre la partie du NTC en
contact avec le substrat et la partie suspendue. Le mécanisme d’électroluminescence par in-
jection proposée dans la section précédente pour expliquer le déplacement du front lumineux
prédit une absence de lumiére pour un transistor opéré en régime purement unipolaire. Dans
ce contexte, 'excitation par impact, mécanisme introduit & la section 1.4.2, a été proposée
pour expliquer ’émission de photons dans les transistors opérés en régime unipolaire. Ce
mécanisme est illustré par ces auteurs sur la figure 5.3b. Un électron est premiérement accé-
léré par un fort champ électrique localisé sur la portion du NTC située a l'interface entre la
tranchée et le substrat. Si I’énergie cinétique des électrons chauds devient supérieure au seuil
d’excitation par impact, les porteurs chauds peuvent créer des excitons localement et ceux-ci
pourront par la suite recombiner radiativement. Ces résultats expérimentaux interprétés dans
un contexte d’excitation par impact sont supportés par des simulations numeériques réalisées
sur des CNFETs.[59] Ces travaux théoriques suggérent que efficacité d’émission dépend du

champ électrique, de la température des phonons optiques et de la chiralité du NTC.
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Figure 5.3 a) Image optique sur laquelle a été superposée une image infrarouge de la zone
d’émission pour un dispositif composé d’un nanotube individuel partiellement suspendu. (200
nm Si0,, contacts Pd, longueur du canal : 26 um, largeur de la tranchée : 5 pm, diamétre
du NTC : ~2 nm. b) Schéma du mécanisme d’excitation par impact. Un électron chaud est
accéléré par le champ électrique € qui existe a 'interface entre la partie suspendue et la partie
déposée du nanotube. Lorsque l’énergie des électrons est supérieure au seuil d’excitation
par impact, il y a génération d’excitons qui vont éventuellement recombiner radiativement
et non-radiativement. Par la suite, il se peut que 1’électron froid résultant soit accéléré de
nouveau par le champ électrique et puisse recommencer le processus. E., F, et .. représente
respectivement, I'énergie de la bande de conduction, 1'énergie de la bande de valence et la
longueur d’écrantage. Tiré de [58].

5.1.3 Spectres d’émission
Spectroscopie de nanotubes semi-conducteurs

La décomposition spectrale de la lumiére émise par une source est un moyen efficace
d’obtenir des indicateurs clairs servant & déterminer les mécanismes a l’origine de 1’émission
lumineuse. Des études spectrales sur I’émission lumineuse de CNFETs composés de NTCs
semi-conducteurs et métalliques ont été réalisées par différents groupes au cours des der-
niéres années. La figure 5.4 présente des exemples de spectres qui ont été mesurés sur des
NTCs semi-conducteurs dans I'infrarouge proche (détecteur HgCdTe ou InGaAs). La figure
5.4a présente le spectre d’émission mesuré pour différente tension de grille appliquée sur
un CNFET ambipolaire partiellement suspendu au travers d’une tranchée.[58] Chacun des
spectres sur cette figure est obtenu en insérant une série de filtres monochromatiques dans
I’axe optique du montage. Tous ces spectres sont dominés par une résonance autour de 0.56
eV associée a la transition E7; de nanotubes de carbone semi-conducteurs ayant un diamétre
d’environ ~ 2nm. Par contre, il est important de mentionner que la coupure de ce type de
détecteur (HgCdTe) se produit autour de ~ 0.5 V. Le point le plus & gauche sur les spectres

de la figure 5.4a correspond a une énergie trés prés de cette limite de détection. Il est donc
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important de tenir compte de la réponse spectrale du détecteur pour compenser la perte de
sensibilité du détecteur dans cette zone. Sans cette correction, il est difficile de dire si la chute
d’émission de photons est causée par la diminution du nombre de photons émis par la source
ou encore par la chute de sensibilité du détecteur. La variation de la sensibilité du détecteur
en fonction de la longueur d’onde peut aussi causer 'apparition de pics artificielle dans le
spectre d’émission, d’ou l'importance de faire une bonne calibration spectrale du montage.

Malheureusement, les détails de cette calibration ne sont pas mentionnés dans cet article.|[58]
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Figure 5.4 a) Spectres d’émission infrarouges mesurés a différentes tensions de grille d'un
transistor a base d’'un nanotube semi-conducteur partiellement suspendu. Tiré de [58]. b)
Deux spectres infrarouges, correspondants & deux tensions de drains différentes, obtenus a
partir d'un dispositif semi-conducteur suspendu (V, = —20V'). Tiré de [102]. ¢) Spectre
d’électroluminescence mesuré a partir d’'une diode a base de nanotube de carbone (I;5=200

nA). Tiré de [119].

Un faible pic & plus haute énergie, autour de ~1 eV, a aussi été observé et est asso-
cié a la deuxiéme transition excitonique radiative Fs,. Par contre, dans les expériences de
photoluminescence, la transition E5, n’est jamais observée dans le spectre d’émission.|74] 11
est néanmoins suggéré par Chen et al. que la densité d’excitons obtenue par pompage élec-
trique est supérieure (100 fois plus intense) a la densité d’excitons obtenue par un pompage
optique, ce qui pourrait expliquer ’apparition de cet état a haute énergie dans le spectre
d’émission.[58, 120| L’annihilation exciton-exciton des excitons Ej; est le mécanisme proposé
dans ce travail pour expliquer I'excitation d’excitons & haute énergie. La figure 5.5 présente
un schéma du mécanisme d’annihilation exciton-exciton dans les nanotubes de carbone. Ce
modéle a initialement été proposé par Ma et al. pour expliquer des mesures de photolumines-
cence excitées par un laser a haute fluence.|23] Lorsque le niveau E7; devient suffisamment
peuplé, deux excitons Ef, peuvent s’annihiler pour créer un exciton de plus haute énergie
E,,. Sur cette figure, la fleche en bleu est le processus de désexcitation proposé par Chen et

al. qui expliquerait I'apparition du pic a haute énergie, soit la désexcitation radiative de la
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transition .

Figure 5.5 Schéma du mécanisme d’annihilation exciton-exciton. k,, k. et hv;; représentant
respectivement la constante liée au taux d’annihilation exciton-exciton, la constante liée au
taux de recombinaisons radiatives et I’énergie du photon émis par le niveau excitonique E;}
lors d’une recombination radiative. Tiré de [100].

Simultanément a ces travaux et de facon indépendante, nous avons réalisé des expériences
d’émission de lumiére similaires sur des CNFETs unipolaires mesurés sur substrat.[100] L’in-
terprétation proposée pour expliquer I’émission de lumiére observée fut ’excitation par im-
pact. Le spectre d’émission mesuré présentait une résonance principale correspondant a 1’éner-
gie du niveau E?| ainsi qu'un faible pic a plus haute énergie. L’existence de ce pic a plus
haute énergie a été justifiée par le processus d’annihilation exciton-exciton proposé par Ma et
al.. Par contre, nos travaux différent de ceux de Chen et al. au niveau de l'interprétation de
Iorigine du pic a haute énergie dans le spectre d’émission. En effet, nous avons plutot proposé
que ce pic était associé aux transitions avec les états du continuum car une analyse de la
position en énergie de ce pic a permis d’exclure la transition FEs5.[100] Les différents chemins
de désexcitation suite a ’annihilation exciton-exciton ne sont toujours pas complétement
compris a ce jour dans les nanotubes.

La figure 5.4b présente deux spectres mesurés sur un dispositif semi-conducteur corres-
pondant & deux tensions de drain différentes. Bien que la portion des spectres a basse énergie
soit absente & cause de la coupure du détecteur, ces spectres semblent montrer une résonance
(du moins celui a Vs = 1.9V) caractérisée par une largeur & mi-hauteur trés importante
(> 300meV).|102] Finalement, la figure 5.4c présente un spectre d’émission mesuré sur une

diode.[119] Ce type de diodes a jonction p-n est muni d’une double grille qui permet un
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dopage électrostatique efficace le long du nanotube de carbone.[121-126] Ce spectre a une
largeur & mi-hauteur de 50 meV, un spectre trés étroit comparativement a ceux rapportés
préalablement sur des CNFETs a grille simple. Il est proposé par Mueller et al. que le régime
d’émission est différent dans le cas des diodes que de celui des CNFETs due a 'efficacité
accrue de l'injection de charges dans les diodes. Conséquemment, ce régime d’émission ne
requiert que de faibles voltages pour étre actif, ne générant ainsi qu'un chauffage thermique
négligeable au sein du NTC.

On peut aussi constater que les spectres mesurés sur des dispositifs & base d'un NTC semi-
conducteur ont des largeurs a mi-hauteur assez différentes les uns des autres. Par contre, il
est clair que les spectres d’émission excités électriquement ont, en général, des largeurs a mi-
hauteur supérieures (~35-300meV) a celles mesurées sur des spectres de photoluminescence
(10-15 meV) [127] et de photocourant (11-18 meV) [125]. L’¢lectroluminescence et la photo-
luminescence sont des phénomeénes semblables dans le sens ot les photons mesurés découlent
des recombinaisons radiatives de la transition excitonique E?,. Par contre, le moyen d’exciter
ces deux types de luminescence différe dans les deux cas, la photoluminescence est excitée par
un laser tandis que ’électroluminescence est excitée par I'injection de charges. Pour sa part,
le spectre de photoconductivité découle de la mesure du courant (ou la tension) suite a la
dissociation d’excitons dans le canal du transistor créé par I’absorption de photons. L’origine
de cette différence de largeurs spectrales mesurées entre les différentes techniques spectro-
scopiques n’est pas encore clairement comprise dans les CNFETs. Un élément de réponse
pourrait étre lié a la densité d’excitons créés au sein du nanotube par pompage électrique

qui est supérieure & ce qui peut étre obtenu par pompage optique.|[58|

Spectroscopie de nanotubes métalliques

D’autres groupes ont plutot étudié I’émission spectrale de dispositifs a base de NTCs
métalliques ou semi-métalliques. La figure 5.6 répertorie quelques spectres publiés & partir
de ce type de CNFETs a base d’un nanotube de carbone individuel mesuré dans l'infrarouge
proche (détecteur InGaAs). La figure 5.6a présente trois spectres obtenus a partir de trois
dispositifs différents dont chacun est constitué d’un nanotube de carbone suspendu au-dessus
d’une tranchée.[102] En mode imagerie, 1’émission mesurée avec un détecteur au Si (~1.2-
2.2 eV) indique que la lumiére émise est localisée au centre de la partie du NTC qui est
suspendue (pas montrée). De plus, chacun des spectres montre une résonance dominante
associée a I’énergie du niveau EM . Tel qu’attendu pour les structures quasi-1D, le maximum
de la résonance se déplace en fonction du nanotube observé. Un pic d’émission a plus haute
énergie est aussi observé sur ces spectres. La figure 5.6b est un autre exemple de spectres

mesurés en fonction de la tension de drain sur des CNFETs métalliques pour un nanotube de
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carbone suspendu.[128] Chacun des spectres a la forme d’une résonance et le maximum de
ces spectres se déplace en fonction de la tension de drain appliquée vers les hautes énergies

(décalage vers le bleu).
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Figure 5.6 a) Spectres d’émission infrarouges correspondants a différents dispositifs, chacun
constitué d'un NTC semi-métallique suspendu avec V= 1.4, 1.1 et 1.3 V et 1;,—=6.35, 5.13,
5.95 1A pour respectivement les courbes rouge, verte et bleu (V,=-20V, longueur du NTC :
2 pum). Tiré de [102]. b) Spectre d’électroluminescence a différente tension de drain observé
sur une section suspendue d’'un dispositif métallique (V;=1.0-1.6 V avec des sauts de 0.1 V,
V,=-20V) Tiré de [128].

Finalement, la figure 5.7 présente des spectres mesurés sur des NTCs métalliques avec
un détecteur au Si caractérisé par une plage de détection dans le visible (~1.2-2.2 ¢V). La
figure 5.7a montre les spectres dans la gamme du visible correspondant aux mémes dispositifs
que ceux de la figure 5.6a, tandis que la figure 5.7b présente le spectre d’émission infrarouge
de dispositifs & base d'un NTC métallique suspendus et fabriqué par diélectrophorése.[129]
Dans ces deux cas de figure, on observe un ou deux pics sur chacun des spectres dans la
gamme du visible. Dans le premier cas, un pic & haute énergie est clairement résolu sur
chacun des spectres et I’énergie de ce pic dépend du diamétre du NTC. Les auteurs de ce
travail ont attribué ce pic a I'émission de la transition EX. Par contre, pour les dispositifs
fabriqués par diélectrophorése, les pics observés ne dépendent pas du diamétre du NTC et
par conséquent, sont interprétés comme des transitions impliquant un processus de relaxation
radiative assistée par des phonons de la bande 7* au point M vers le niveau de Fermi au point
K. Ce type de transition est indépendant du diamétre du NTC en accord avec les résultats

expérimentaux.
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Figure 5.7 a) Spectres mesurés dans le visible pour les mémes dispositifs présentés a la figure
5.6a. V,=-20V, Vy= 1.5, 1.3 et 1.5 V et [4,—6.15, 4.78, 5.7 A pour respectivement les
courbes rouge, verte et bleu. Tiré¢ de [102]. b) Spectres d’électroluminescence obtenus sur
un dispositif métallique fabriqué par diélectrophorése correspondant a différentes tensions de
drain (diamétre : 0.98-0.94 nm). Le graphique en haut a droite montre le fit gaussien pour le
spectre correspondant a l'intensité la plus élevée. Tiré de [129].

5.1.4 Etat de la question

Cette section a permis de présenter un apercu des spectres mesurés sur des dispositifs
opérés dans différentes conditions : NTCs semi-conducteurs ou métalliques, régime ambipo-
laire ou unipolaire, NTCs suspendus ou déposés sur un substrat, mesurés a haute ou basse
tension dans l'infrarouge proche et/ou le visible. La compilation des différents spectres pré-
sentés dans cette section démontre qu’il existe une grande disparité dans les spectres mesurés
par les différents groupes. En effet, bien que la majorité des spectres présentent une réso-
nance principale associée a la transition £, ou EM | la localisation de la zone d’émission, la
largeur des spectres ainsi que le nombre et 'interprétation des pics & plus hautes énergie di-
vergent considérablement d’un groupe a l'autre. Ainsi, cette grande disparité limite 1’étendue
des conclusions générales qui peuvent étre déduites au niveau des mécanismes d’émission a
partir d'une analyse spectrale.

Un autre point & mentionner est que la majorité des travaux mentionnés dans cette
section interpréte la lumiére émise comme découlant du mécanisme d’électroluminescence
(injection ou impact). Cependant, les travaux réalisés par Mann et al. (voir figure 5.6a et
5.7b) propose que l'origine de la lumiére émise soit principalement de la radiation thermique.
Néanmoins, lallure générale de ces spectres ne différe pas significativement des spectres
associés a l’électroluminescence. Nos résultats présentés aux chapitres 3 et 4 indiquent par

ailleurs que la signature spectrale associée a I’émission thermique différe considérablement a



106

celle associée a ’électroluminescence. Plus spécifiquement, la radiation thermique présente
un spectre qui suit la loi de Planck tandis que l’électroluminescence présente un spectre
ayant la forme d’une résonance. Une certaine confusion gravite donc autour de la signature
spectrale associée & un nanotube de carbone unique de sorte qu’a 'heure actuelle, il n’y a pas
de consensus sur la signature spectrale correspondant a 1’émission thermique d’un nanotube
unique. Conséquemment, il n’existe toujours pas de critéres simples permettant de distinguer
entre I’émission thermique et 1’électroluminescence au sein d'un CNFET.

Une autre lacune dans la littérature actuelle qui s’avére étre de premiére importance est la
calibration spectrale du montage. Extraire la réponse spectrale d’un montage spectroscopique
dans le proche infrarouge n’est pas trivial a réaliser. La technique de calibration développée
dans le cadre de cette thése et présentée a la section 2.2.5 a démontré que ’absence d’une
telle calibration peut significativement changer la forme d’un spectre et ainsi mener a une
I'interprétation erronée d’un spectre. Les fréquences de coupure des détecteurs et des filtres
utilisés se doivent d’étre soigneusement analysées, car elles peuvent affiner ou générer artifi-
ciellement des pics dans le spectre. Malheureusement, les détails des étapes de calibration sont
souvent absents dans les publications, ce qui rend parfois difficile d’interpréter adéquatement
les spectres publiés.

Tres récemment, au cours de la rédaction de cette thése, de nouveaux articles sur des
études spectroscopiques de dispositifs & base de nanotubes individuels excités électriquement
ont été publiés. Hibino et al. ont mesuré I’émission de lumiére & partir de CNFETs unipo-
laires et ambipolaires constitués d’un nanotube déposé sur un substrat et mesurés sous vide
et a haut voltage.[130] Un autre groupe a récemment publié une étude sur 1’émission de lu-
miére a partir de diodes électroluminescentes a deux terminaux fabriqués a partir de deux
matériaux différents et mesurés dans l'air.[131] Pour leur part, Liu et al. ont reporté des
spectres d’émission thermique mesurés sur des dispositifs & base de NTCs semi-conducteurs
et métalliques individuels suspendus.[132] Ce nombre élevé de travaux récents sur ce sujet
spécifique démontre qu’il n’y a toujours pas de consensus dans le domaine, ce qui en fait un

domaine de recherche encore trés actif.

5.2 Meéthodologie

La stratégie choisie pour tenter d’apporter des éléments de réponse pour dénouer la confu-
sion qui régne actuellement au niveau des mécanismes d’émission est de mesurer les spectres
d’émission de CNFETs dans différentes conditions. Plus spécifiquement, nous sommes a la
recherche d’un critére spectral permettant de déterminer si la lumiére émise découle du méca-
nisme d’électroluminescence ou de la radiation thermique. Pour se faire, nous allons mesurer

I'émission de lumiére de CNFETS semi-conducteurs dans différentes atmospheéres (air et vide)
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et différentes tensions (bas voltage et haut voltage) dans le but de faire varier la tempéra-
ture du nanotube. La variation de ces parameétres devrait permettre de passer d'un régime
électroluminescent & basse température a un régime de radiation thermique a plus haute
température. Plus spécifiquement, comme les nanotubes de carbone s’oxydent a une tempé-
rature d’environ ~ 800K, il est attendu que I’émission de lumiére a 1’air soit dominée par
I’électroluminescence étant donné que I'oxydation assure le maintient de la température a des
valeurs relativement basse. Par contre, sous vide, comme il n’y a pas d’oxydation, un recuit
par courant permet de chauffer les nanotubes & des températures trés élevées.

Les CNFETSs choisis pour analyser ’émission dans le proche infrarouge ont été fabriqués
selon la procédure décrite au chapitre 2. Dans le but d’augmenter la distribution en diamétre
des dispositifs analysés, différents types de sources de nanotubes de carbone ayant différentes
distributions en diameétres (VL, HiPco et DWNT) ont été utilisés pour la fabrication des
CNFETs individuels .

5.3 Caractéristiques électriques des transistors

La figure 5.8 présente les caractéristiques électriques typiques pour un dispositif indivi-
duel fait avec I'une ou l'autre des sources de NTCs. Sur la figure 5.8a, on peut voir une
caractéristique mesurée a l'air & la température de la piece et une autre mesurée sous vide
a 300K aprés un recuit de 24h a 400K. Sans recuit, les CNFETs ont tous un comportement
unipolaire type p & l'air.? Par contre, suite a un recuit thermique sous vide, les CNFETs
se transforment en transistors ambipolaires. Une telle conversion électrique suite a un recuit
thermique a déja été reportée dans la littérature.|37] Le mécanisme a lorigine de la conver-
sion d’un comportement unipolaire vers ’ambipolarité fait intervenir la désorption d’eau et
d’oxygeéne présent dans Iair.[41]

Nous avons aussi observé que le passage d'un courant dans le dispositif sous vide avait
un effet similaire a celui d'un recuit thermique. En effet, le passage d'un courant génére, par
effet Joule, de la chaleur qui change radicalement le comportement électrique du dispositif.
La figure 5.8b présente I’évolution de la caractéristique électrique V; — V, lors de recuits par
courants. Cette figure indique qu’a faible courant (I; = —0.5uA), le dispositif est parfaite-
ment ambipolaire tandis qu’a fort courant, le comportement électrique du dispositif devient
purement unipolaire type n. Pour favoriser I’électroluminescence par injection, le transistor

doit étre ambipolaire pour maximiser 'injection symétrique d’électrons et de trous.

2. Une faible branche de porteurs de type n peut parfois étre perceptible sur certains dispositifs a ’air.
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Figure 5.8 a) Caractéristiques électriques I, —V, mesurées a I’air suite & un recuit thermique &
400K sous vide durant 24h. b) Caractéristiques électriques V; — V; correspondant a différents
courants.

5.4 Considérations expérimentales lors des mesures optiques sur les CNFETs

Cette section a pour but de présenter certaines précautions a considérer lors des mesures
spectrales ou d’intensité sur des CNFETs. Pour ce faire, nous allons présenter des exemples
d’expériences plutot délicates a réaliser sur des CNFETSs et mettre I’accent sur les précautions
particuliéres a prendre pour assurer la reproductibilité des mesures. Cette section permet
donc de mettre en évidence le potentiel et les limites de notre montage expérimental et de
nos dispositifs.

La premiére mesure qui sera discutée est ’évolution de I'intensité optique et de la tension
de drain, Vj, en fonction de la tension de grille, V,, telle que présentée sur la figure 5.9 pour un
CNFET unipolaire type n mesuré sous vide. Cette mesure particuliérement longue et difficile
a faire a été réalisée pour approfondir le lien entre 'intensité émise et le type de porteurs
contribuant au courant. Sur cette figure, la courbe en continu est la caractéristique électrique
Vi —V, (I = —5.51A), mesurée en continu avec un analyseur de parameétres (Keithey
4200). La courbe V; — V, pointillée présentée sur la figure 5.9 est obtenue en calculant le
V3 moyen associé a chacun des plateaux mesurés pour construire cette figure. La définition
d’un plateau est décrite a la section 2.2.3. Les courbes V; — V, de la figure 5.9 (continue
et par point) comportent une importante hystérésis qui est aussi observable sur la courbe
des mesures d’intensité. Bien qu’il ne soit pas possible de faire disparaitre facilement cette
hystérésis [99], il est tout de méme possible de mesurer n’importe quel point de la courbe de
fagon reproductible. Pour y arriver, il faut faire un balayage des tensions de grille constant

pour atteindre le voltage désiré. Ce qui veut dire que chacun des points sur le graphique
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Figure 5.9 Caractéristiques électriques V;—V, & courant constant (I; = —5.51A), superposées
a l'intensité lumineuse émise par un CNFET VL. La caractéristique V; — V,, composée de
points discontinus est obtenue en moyennant les tensions des plateaux a chacune des tensions
de grilles appliquées tandis que la ligne continue est la caractéristique V; — V, mesurée en
continu a courant fixe I; = —5.5uA. les mesures d’intensité ont été mesurées avec le filtre H
et un temps d’acquisition de 30 secondes.

est précédé d’un balayage de grille débutant a -20V suivi d’'une augmentation de la tension
jusqu’au V, désiré pour les points sur la branche inférieure tandis que pour la deuxieme
moitié de la courbe (branche supérieure), V; est préalablement balayé de -20V a +20V suivi
d’une descente de V; jusqu’a la tension désirée. Sachant que la courbe électrique en continu
sur la figure 5.9 a été mesurée avant les mesures d’intensité lumineuse et que cette courbe se
superpose trés bien a la caractéristique V; —V, associée aux mesures d’intensité lumineuse, on
peut conclure que le comportement électrique du dispositif n’évolue pas significativement au
cours de la mesure. Cette précaution assure la reproductivité des résultats. La comparaison
entre la mesure d’intensité et la mesure de V; en fonction de la tension de grille permet de
conclure que l'intensité émise est proportionnelle a la puissance électrique appliquée.
L’évolution de 'intensité lumineuse en fonction de V; (ou de facon équivalente, en fonction
du type de porteurs) différe d’'un mécanisme d’émission a I’autre. Par exemple, il est attendu
que I’émission générée par I'excitation par impact soit maximale a V;,=20V pour un transistor
de type n car le champ électrique est maximal & la barriére Schottky a cette tension pour
les électrons, qui sont ici les porteurs majoritaires.[100] Comme l'intensité est minimale en
ce point d’aprés la figure 5.9, nous pouvons conclure que 'excitation par impact n’est pas
le mécanisme dominant & l'origine de ’émission lumineuse dans nos CNFETs sous vide.
D’un autre coté, ’électroluminescence par injection prévoit une intensité maximale lorsqu’il

y a injection simultanée d’électrons et de trous, c’est-a-dire aux V, correspondant au creux
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entre la branche n et la branche p d’un transistor ambipolaire (voir figure 5.8).[12] Pour le
CNFET type n de la figure 5.9, il est attendu que l'intensité soit maximale autour de V,—-
20V.[131] La figure 5.9 indique que lorsque V,=-20V, I'intensité est maximale, ce qui suggére
que I'électroluminescence par injection pourrait étre a l'origine de I’émission lumineuse. Par
contre, il est aussi prévu que le chauffage par effet Joule soit maximal lorsque la puissance
électrique injectée (P = Vyl;) est maximale, ce qui correspond également a V,=-20V. Il
n’est donc pas possible de distinguer entre 1’électroluminescence par injection et 1’émission
thermique uniquement par ce type de mesures.

Une deuxiéme expérience particuliérement délicate a réaliser est présentée sur la figure
5.10. Nous avons mesuré 1’évolution de I'intensité lumineuse en fonction de la tension traver-
sant le canal de CNFETs composé d’'un mélange de NTCs semi-conducteurs et métalliques.
Cette figure présente les résultats obtenus sur un dispositif fait a partir de NTCs VL type p
et mesuré a l'air. La caractéristique électrique initiale du dispositif est la courbe jaune sur la
figure 5.10a. La forte modulation du courant en fonction de la tension de grille ainsi que le
courant OFF non nul indiquent que le canal de ce dispositif est constitué d’un ensemble com-
posé d’au moins un nanotube de carbone semi-conducteur et un NTC métallique. L’évolution
de l'intensité lumineuse en fonction de la tension de drain dans ces conditions est présentée
sur la 5.10b. Tel qu’attendu, I'intensité augmente avec le courant.

Suite & cette mesure, nous avons détruit par claquage sous tension les nanotubes métal-
liques dans le but de forcer le courant a ne passer que par les nanotubes semi-conducteurs du
canal. Pour se faire, une tension de grille positive a été appliquée, ce qui génére un courant
qui ne circule que dans les nanotubes métalliques ( les nanotubes semi-conducteurs d'un
transistor unipolaire de type p sont dans I’état OFF sous cette configuration de tension).
Ainsi, en augmentant la tension de drain, le chauffage par effet Joule devient suffisant pour
oxyder les nanotubes métalliques. La caractéristique électrique suite au claquage des nano-
tubes métalliques est présentée sur la figure 5.10a (courbe bleue). Dans ces circonstances, le
courant OFF du CNFET est maintenant nulle générant ainsi une modulation du courant sur
plusieurs ordres de grandeur. Cette signature électrique indique que le courant ne circule plus
que dans des nanotubes semi-conducteurs. La figure 5.10b montre que l'intensité lumineuse
émise est plus importante lorsque le canal est composé de NTCs semi-conducteurs unique-
ment que pour un canal composé d'un ensemble de NTCs semi-conducteurs et métalliques, et
ce, pour un méme courant. Ces observations suggérent que les nanotubes semi-conducteurs
sont beaucoup plus efficaces a émettre de la lumiére que les nanotubes métalliques.

Une troisiéme expérience délicate est la mesure de 1’évolution du spectre en fonction du
courant. La figure 5.11 présente des spectres d’émission correspondant a différents courants
traversant un dispositif fait de NTCs VL mesuré a D'air. Il est observé que lors d’une aug-

mentation de courant, l'intensité du spectre augmente tandis que sa largeur a mi-hauteur
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Figure 5.10 a) Caractéristique électrique I; — V;, d'un CNFET VL avant (courbe jaune) et
aprés (courbe bleue) le claquage des nanotubes de carbone métalliques (distance entre les
électrodes de 1 um). Courbe en jaune : Ipy = 5uA, Iopr = 2uA. Courbe bleue : Ioy =
1.1uA, Iorpr = 100pA b) Intensité lumineuse (filtre H, temps d’exposition 30 s) en fonction
de I; avant et aprés claquage des nanotubes de carbone métalliques. Les tensions appliquées
sont telles que V,, = V,/2.

ainsi que I’énergie correspondant au maximum du pic d’émission ne présente pas de change-
ment significatif au cours de 1’évolution. Cette mesure a été réalisée en s’assurant qu’aucun
changement abrupt n’a eu lieu au cours des plateauz.

Les mesures de I’évolution du spectre en fonction du courant doivent se faire avec pré-
caution, car augmenter le courant traversant un CNFET augmente aussi la température du
canal. Il est fréquent de constater des changements abrupts ou graduels dans les plateaux
(un plateau est défini a la section 2.2.3). Des sauts dans un plateau peut provenir, entre
autres, du claquage d’un nanotube composant le CNFET, de la création ou la disparition
d’un défauts, ou de la désorption de gaz en surface du NTC. Ainsi, il est important de suivre
I’évolution des plateaux au cours d’une mesure de ce type, car lorsqu’un saut se produit, il
aura un impact sur l'intensité et la forme des spectres. Ainsi, un tel changement de ’état du

nanotube doit étre considéré lors de ’analyse de 1’évolution spectrale.
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Figure 5.11 Evolution du spectre d’émission d'un CNFET VL ambipolaire recouvert d’une
couche de paryléne mesuré a l'air correspondant a différents courants (jaune : V; = -4V, V, =
=2V, 1; =~ 3.5puA rouge : Vg = =45V, V, = =2.25V I; =~ 4.754A bleu : V; = =5V, V, =
—2.25V, I, =~ 5.5 A, distance entre les électrodes : 1um).

5.5 Résultats sur les dispositifs mesurés a I’air

La figure 5.12 présente des spectres d’émission mesurés dans l'air a partir de différents
transistors fait de NTCs VL et HiPco. Une modulation observée sur la courbe I; — V, assure
qu’au moins un NTC semi-conducteur contribue au courant dans le dispositif. Par contre,
il est possible que plus d’'un nanotube sous forme de petits fagots constitue le canal du
transistor. Les images AFMs des CNFETs HiPco accompagnent les spectres. Ces spectres ont
tous la forme d’une résonance principale dont I’énergie varie d'un dispositif a 'autre. Comme
les NTCs semi-conducteurs ont une bande interdite qui dépend fortement du diameétre du
NTC, une telle disparité en énergie est attendue. De plus, ’énergie d’émission des maxima
se situe entre ~0.6-0.9 eV, ce qui correspond bien a la gamme d’énergie attendue pour la
transition E?, associée aux NTCs VL et HiPco (voir figure 2.2). En général, les spectres
HiPco ont des énergies d’émission plus élevées que les spectres VL, ce qui est consistent avec
le fait que la source HiPco est constituée de NTCs ayant des diameétres plus faibles que la
source VL (voir figure 2.2). On peut aussi voir sur cette figure que certains spectres présentent
une structure a deux pics d’émission. Cette forme spectrale particuliére est interprétée comme

étant ’émission simultanée de deux NTCs ayant différents diameétres. Ces spectres a deux
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pics sont généralement observés sur des CNFETs HiPco plutét que sur des CNFETs VL,
possiblement causés par le plus grand écart en énergie associé aux plus faibles diameétres.
Les largeurs a mi-hauteur extraites a partir de fits Lorentzien varient entre 80 et 150 meV
et lefficacité d’émission (photons émis par porteur injectés) pour les CNFETS est de 'ordre
de 1075, L’efficacité d’émission de CNFETs excités électriquement est plus faible de quelques
ordres de grandeur comparativement a l'efficacité d’émission par photoluminescence qui est

de quelques pourcents.|133-135] L’origine de cette différence reste inconnue a ce jour.
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Figure 5.12 Spectres d’émission correspondants a différents CNFETs (VL et HiPco) mesurés
a lair.

5.6 Résultats sur les dispositifs mesurés sous vide

Par la suite, les mémes types de dispositifs faits a partir de NTCs individuels ont été
mesurés sous vide dans un cryostat a l'intérieur duquel les dispositifs sont connectés par

pontage (voir section 2.1.8).
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Pour mieux comprendre l'origine de la lumiére émise dans les CNFETs mesurés sous
vide, nous avons mesuré 1’évolution du spectre d’émission a différents courants traversant le
dispositif, telle que présentée sur la figure 5.13. Lors des mesures, la tension de grille a été
choisie de sorte que V, coincide avec un des minima de la caractéristique V; — V;. Ce choix a
été fait dans le but de maximiser 1’émission de lumiére du mécanisme d’électroluminescence

par injection.
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Figure 5.13 Evolution en fonction du courant du spectre d’émission d'un CNFET VL me-
suré sous vide. (Distance entre les électrodes : 1um). Les lignes épaisses correspondent aux
spectres expérimentaux tandis que les lignes minces sont les meilleurs fits de la loi de Planck
correspondant a chacun des courants.

La forme globale des spectres mesurés est différente de celle obtenue a l'air sur des dis-
positifs similaires (voir figure 5.12). En effet, les spectres mesurés sous vide ont une forme
étendue au lieu d’avoir la forme d’une résonance comme celle mesurée dans I'air. Cette forme
spectrale étendue rappelle celle attendue pour une source corps noir dans le proche infra-
rouge (voir la zone grise sur la figure 1.12b). Ainsi, pour aider a visualiser la similitude de
forme entre les spectres expérimentaux et une source corps noir, le meilleur fit de la loi de
Planck, basé sur ’équation 1.17, est tracé sur ce graphique pour tous les courants. Les deux

paramétres extraits de ces fits sont le paramétre géométrique A et la température 7. Etant
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donné que 1’émissivité du nanotube est inconnue, cette procédure ne permet pas d’extraire la
vraie température du nanotube mais plutdt une limite inférieure de cette température. Pour
le dispositif mesuré sur la figure 5.13, cette procédure permet d’obtenir des températures
qui varient entre 1048K et 2071K lorsque le courant varie de -20 pA a -60pA. L’évolution
de la température en fonction du courant est présentée sur la figure 5.14. Pour valider cette
procédure, nous 'avons appliquée sur une source corps noir commerciale maintenue a une
température connue (résultats pas montrés). La température extraite du fit était trés similaire

a la celle du corps noir.
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Figure 5.14 Evolution de la température en fonction du courant de drain pour un CNFET

VL. La tension de grille est choisie afin de correspondre & un des minimums de la courbe
Va—Vj.

Dans le but d’étudier 'effet du diamétre sur les spectres d’émission, nous avons mesuré
les spectres d’émission de CNFETs sous vide de trois sources différentes de nanotubes (LV,
HiPco et DWNT). La figure 5.15 présente un exemple de spectres pour chacune de ces sources
superposées aux meilleurs fits de la loi de Planck. Contrairement aux spectres mesurés a ’air
de la section précédente, le diamétre semble avoir peu d’effet sur la forme globale du spectre.
De plus, malgré quelques légéres déviations entre les spectres expérimentaux et théoriques,
I’accord entre ’expérience et le meilleur fit de la loi de Planck est bon, ce qui suggére fortement
que I’émission est d’origine thermique pour les trois sources de NTCs. Les fits des spectres
VL, HiPco et DWNT présentés sur la figure 5.15 a, permettent d’extraire respectivement des
températures de 1685 K, 1915 K et 1845 K, ainsi que des valeurs du parameétre géométrique
Ade3.4-10% (s-eV)™1 1.9-10% (s-eV) et 2.0-10% (s-eV) L. De plus, & partir du paramétre
géométrique A, il est possible d’estimer la longueur effective d’émission du NTC associée &

chacune des sources d’émission. Pour les trois cas de la figure 5.15a, des valeurs de l'ordre de



116

3.0

@»
o
|

a) b)

2.0 —+— Vacuum .
— Argon -e— Laser Ablation

1-57 2.57 —— HiPco
— DWNT

N
w
|

n
o
1

SPF (e~-s ' -eV ' -10%
°

w/’\

o

>

()
TU)

! >

qJ T T T T '4:’

0.6 0.8 1.0 1.2 | 2

2 1.54 Energy (eV) n

3 0

L S

n L

c

O 1.0

+—

o

<

o e N T~

= 0.5 Laser Ablation

5 —— HiPCO

3] —— DWNT

3

vy 0.0 T T T T 0.0~ T T T T

0.6 0.8 1.0 1.2 0.6 0.8 1.0 1.2
Energy (eV) Energy (eV)

Figure 5.15 a) Spectres mesurés sur trois CNFETS faits de trois différentes sources de NTCs
(VL, HiPco et DWNT. Pour tous les spectres, le temps d’intégration est de 130 secondes et
le courant de drain (I est fixé a -15 pA pour les CNFETs VL et HiPco et a -17.5 uA pour le
dispositif a base de DWNT. Les spectres sont décalés les uns par rapport aux autres par souci
de clarté tels que représentés par les lignes pointillées. L’encadré montre le spectre mesuré sur
un CNFET HiPco sous vide et sous atmosphére d’argon dans les mémes conditions. La mince
ligne correspond au meilleur fit de la loi de Planck pour chacun des spectres b) Emissivité
définie comme le spectre expérimental divisé par le meilleur fit de la loi de Planck (lignes
continues) extraite a partir des spectres présentés en a).

~ 10% nm sont obtenues pour les nanotubes caractérisés par un diamétre de 1 nm. Ainsi, la
longueur d’émission est du méme ordre de grandeur que la distance entre les électrodes (~1
pum).

Pour tenter de comprendre plus en détail la déviation entre le spectre expérimental et la
loi de Planck, la figure 5.15b présente I’émissivité spectrale expérimentale obtenue en divisant
le spectre expérimental par le meilleur fit de la loi de Planck. ® A titre de référence, 1’émissivité
spectrale telle que définie pour la construction de ce graphique serait constante et égale a
I'unité pour un accord parfait avec la théorie de Planck, telle que montrée sur la figure 5.15
b. Par contre, un fit parfait dans ce contexte, ne signifierait pas nécessairement que la source
émettrice est un corps noir. Cela signifierait plutot que I’émissivité est constante en fonction
de la longueur d’onde et qu'une telle source se comporterait plutot comme un corps gris. De

plus, on peut remarquer sur la figure 5.15b que pour certaines gammes d’énergie, la valeur

3. Pour éviter une confusion, il est important de mentionner que cette définition de ’émissivité n’est pas
la méme que la définition de ’émissivité, e(A) telle que décrite dans la section 1.4.3
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de I’émissivité est supérieure a I'unité. Ceci découle principalement du fit appliqué qui sous-
estime la température réelle du canal. Ainsi, comme la vraie température est inconnue, les
spectres d’émissivité doivent étre interprétés plutot d’un point de vue qualitatif. La figure
5.15 b montre que la déviation semble étre systématique pour tous les CNFETs étudiés.
L’origine de cette déviation sera discutée plus en détail dans la prochaine section.

La figure 5.16 présente ’évolution d'un spectre mesuré sur un CNFET fait a partir de
DWNT. A bas courant (I; = —2.5A), le spectre présente une résonance principale autour
de 0.62 eV et un pic moins intense autour de 1.03 eV. A haut courant (I; = —7.5u4), le
pic a haute énergie persiste, mais la forme générale du spectre ressemble davantage a celle
prédite par la loi de Planck. En d’autres mots, & faible courant, le spectre ressemble & celui
qui est caractéristique de CNFETs mesurés a air (e.g. voir figure 5.12) tandis qu’a haut
courant, le spectre ressemble plutét a ceux typiquement mesurés sous vide (e.g. voir figure
5.15 a). L’origine du faible pic & haute énergie est difficile & déterminer, car elle peut s’expli-
quer de diverses fagons. Par exemple, sachant que le canal est constitué de DWN'T5, il peut
venir de I’électroluminescence du NTC interne. Il est aussi possible que I’électroluminescence
provienne d'un NTC simple paroi de faible diameétre, étant donné que 18% de la source de
DWNTs est constituée de SWNTs. Comme 1’émission du nanotube interne des DWNT n’a
jamais été observée en photoluminescence, la premiére option semble donc peu probable.
L’hypothése d’un nanotube simple paroi est donc privilégiée dans ce cas-ci, quoique cette
question reste a clarifier.

L’émissivité obtenue en divisant le spectre expérimental et la loi de Planck est présentée
sur la figure 5.16 a faible et fort courant. A bas courant, 1’émissivité présente deux résonances
principales tandis qu’a haut courant la courbe se rapproche de celle de la loi de Planck, bien

que la résonance autour de ~1 eV persiste.

5.7 Discussion sur les mécanismes d’émission

La forme spectrale caractérisant I’émission lumineuse de CNFETs mesurés a 'air différe
considérablement de la forme spectrale mesurée sous vide. Dans air, le spectre présente
une résonance caractérisée par une largeur a mi-hauteur relativement étroite, de l'ordre de
80-150 meV. De plus, ’énergie du pic d’émission se déplace significativement d’un transistor
a I'autre. Tel que discuté dans la section 1.4.1, la forme spectrale mesurée & ’air correspond
bien a celle attendue lorsque I’émission provient de I’électroluminescence par injection. De
surcroit, la variation de I’énergie d’émission en fonction du diamétre est attendue lorsque la
lumiére est dominée par I'EL. Par contre, la forme spectrale prise & part ne permet pas de
discriminer facilement entre I’électroluminescence par injection et 1’électroluminescence par

impact. De plus, tel que discuté dans la section 4.4, I’argument qui s’appuie sur le caractére
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Figure 5.16 b) Spectres obtenus sur un CNFET DWNT mesuré sous vide a deux courants :
I;—-2.5 pA (courbe noire) et I;=-7.5 uA (courbe pale). Les lignes continues correspondent
aux meilleurs fits de la loi de Planck b) Emissivité tirée du spectre expérimental en (a) en
divisant celui-ci par le meilleur fit de la loi de Planck. La courbe d’émissivité a haut courant
a été décalée de ~ 0.7 unité vers le haut a des fins de clarté.
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unipolaire du transistor (un seul type de porteurs) n’est pas suffisant pour discriminer entre
les mécanismes d’électroluminescence par injection et par impact.

Sous vide, les spectres s’étendent généralement sur toute la gamme de longueurs d’onde
de la plage de détection du détecteur et présentent une forme spectrale similaire a celle
prédite par la loi de Planck. La gamme de températures extraite des spectres mesurés sous
vide & partir d’une douzaine de dispositifs est de ~750-2500K pour des courants variant de
-2 pA a -80 pA, ce qui confirme que les températures atteintes lors du chauffage par effet
Joule sont trés importantes. Par contre, comme attendu pour des CNFETS mesurés sous vide,
toutes les températures extraites sont inférieures a la température de vaporisation des NTCs
(~ 2800K) [136] et sont généralement supérieures a la température d’oxydation des NTCs
(~ 800K) [137]. On remarque aussi que la plus basse température extraite avec notre montage
est d’environ ~ 750 K, une température juste en dessous de la température d’oxydation. Ainsi,
la mesure d’un spectre ayant une forme thermique a l’air serait un indicateur que le CNFET
est au seuil du claquage généré par oxydation a l'air.

Les deux formes spectrales bien distinctes mesurées a air et sous vide suggérent que
deux mécanismes principaux dominent 1’émission lumineuse : I’électroluminescence a basse
température et 1’émission thermique a haute température. Comme on peut le voir sur les
figures 5.12 et 5.15, chacun des régimes présente une signature spectrale distincte : un pic
étroit dont 1’énergie dépend du diamétre pour le mécanisme d’EL et un spectre ayant une
forme corps noir pour 1’émission thermique.

Comme les mesures spectrales sur nos CNFETs permettent de conclure que 1’émission
est d’origine thermique sous vide, il est aussi possible de conclure a partir de la figure 5.9,
que l'intensité lumineuse de 1’émission thermique est proportionnelle & V; (et donc a la puis-
sance électrique étant donné que I; = constante). Par contre, ce comportement est différent
de celui mesuré par Mann et al. qui a montré que l'intensité lumineuse due a 1’émission
thermique dépend exponentiellement de la puissance électrique appliquée sur des CNFETs
suspendus.[102]

Tel que discuté dans la section 1.4.3, de fagon générale, le spectre associé a une source
thermique non idéale est décrit par la loi de Planck multiplié par I’émissivité de la source, une
propriété liée a la capacité d’'un matériau a émettre de la radiation a différentes longueurs
d’onde. Il n’est pas attendu qu'un nanotube de carbone se comporte sensiblement comme une
source corps noir. Les faibles déviations observées entre le spectre expérimental et le meilleur
fit de la loi de Planck (voir figure 5.15a) suggérent toutefois que I’émissivité relative d'un
nanotube ne dépend que peu de I’énergie. A priori, cette conclusion est surprenante, sachant
que I’émissivité spectrale a la température de la piéce devrait avoir une forme similaire au
spectre d’absorption (voir figure 2.2). Par contre, les fits de la loi de Planck ont clairement

démontré que la température du NTC sous vide est beaucoup plus élevée que 300K. Dans
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ce contexte, I’émissivité spectrale du NTC devrait plutdt ressembler au spectre d’absorption
a haute température. A notre connaissance, de tels spectres n’ont jamais été mesurés expé-
rimentalement & cause des difficultés techniques liées & la mesure du spectre d’absorption a
des températures élevées.

D’un point de vue théorique, le spectre d’émission a haute température devrait s’élargir
par rapport au spectre mesuré a basse température. En effet, les porteurs contribuant a la
transition optique ont plus d’énergie cinétique a haute température, ce qui élargit le spectre.
L’augmentation de la température a aussi pour effet d’augmenter la probabilité d’ionisation
des excitons par voie thermique. Par exemple, I’énergie de liaison de ’exciton est d’environ
le tiers du gap (~ 200 meV pour nos CNFETS)[4, 20-22|, une valeur similaire a 1'énergie
thermique (kT) qui est de 172 meV lorsque la température du NTC est de 2000K. Dans ces
circonstances, le régime excitonique a haute température est moins stable, car il y a une
forte probabilité d’ioniser des excitons par voie thermique. En d’autres mots, & treés haute
température, la situation devrait étre similaire a celle observée a la température de la piéce
pour les semi-conducteurs macroscopiques. En effet, les effets excitoniques sont faiblement
perceptibles dans les matériaux macroscopiques, car ’énergie de liaison de 1’exciton, qui est
d’environ de ~ 10 meV, est du méme ordre de grandeur que I’énergie thermique kT qui est
de 25 meV a 300K.

Sur la figure 5.15b, on peut voir le spectre d’émissivité extrait expérimentalement a par-
tir de spectres obtenus sur des CNFETSs constitués de trois sources de NTCs différentes. Ces
courbes présentent des déviations systématiques par rapport & une source ayant une émis-
sivité constante. Plusieurs causes peuvent expliquer de telles déviations. Par exemple, il est
attendu que I’émissivité intrinseque du NTC soit dépendante de la longueur d’onde, I'inten-
sité lumineuse pourrait aussi avoir une composante d’électroluminescence qui se superpose a
la radiation thermique ou encore, ces déviations pourraient provenir d’'une erreur systéma-
tique liée a la calibration du montage. En effet, comme la calibration spectrale du montage
n’est pas réalisée systématiquement a chaque mesure (voir section 2.2.5) et qu’elle nécessite
la juxtaposition de mesures partielles assez complexes obtenues a différentes températures,
il n’est pas exclu que la réponse spectrale puisse générer une erreur systématique sur les
spectres mesurés.

Si les déviations observées sur la figure 5.15b sont intrinséques a la radiation thermique
des nanotubes de carbone, le spectre d’émissivité d’'un NTC devrait épouser une forme spec-
trale similaire a celle du spectre d’absorption a haute température. Bien qu’un tel spectre
n’a jamais été mesuré a haute température, il est attendu qu’il varie d’'un tube a l'autre.
Similairement, si la lumiére émise comporte une composante d’électroluminescence et une
composante thermique, il est aussi attendu que la structure du spectre d’émission observée

soit dépendante du diamétre du NTC, car I’électroluminescence fait intervenir le niveau exci-
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tonique 7, du NTC. Par contre, la figure 5.15b indique que les courbes d’émissivité spectrale
expérimentale ont des déviations qui semblent systématiques d’un dispositif a ’autre. Une
contribution d’origine expérimentale telle qu’une réponse spectrale du montage mal réso-
lue pourrait produire de telles erreurs reproductibles d'un spectre a ’autre. Pour clarifier
davantage l'origine de ces déviations, de nouvelles mesures devront étre effectuées.

La figure 5.16 suggére que les deux mécanismes d’émission (électroluminescence et 1’émis-
sion thermique) peuvent étre observés sur un méme dispositif mesuré sous vide en changeant
Iintensité du courant traversant le dispositif. De facon générale, on s’attend a ce que I'EL
domine I’émission lumineuse a faible courant lorsque 1’émission thermique est faible. Par

contre, a haut courant, ’émission thermique domine.

5.8 Conclusions principales et suivi de la littérature

Les résultats présentés dans ce chapitre démontrent clairement que deux mécanismes
différents expliquent ’émission lumineuse observée venant de CNFETs : 'EL a basse tem-
pérature et ’émission thermique a haute température. Le régime d’électroluminescence est
observé lors des études spectroscopiques réalisées a 'air, car 'oxydation du NTC, qui a pour
conséquence de générer le claquage du CNFET autour de ~800K, limite la température du
nanotube en deca de cette valeur. Pour cette raison, ce type de mesures spectrales a I’air est
ardu a effectuer, car I’émission doit étre mesurée a des courants trés prés du courant géné-
rant le claquage. Sous vide, des courants beaucoup plus élevés peuvent étre atteints, évitant
ainsi le claquage par oxydation du dispositif, tant que la température demeure inférieure a
la température de sublimation du carbone ~2800K.

Chaque mécanisme présente sa propre caractéristique spectrale : spectre piqué pour 'EL
et spectre corps noir pour ’émission thermique. Une étude spectrale est donc un moyen effi-
cace de distinguer entre ces deux régimes d’émission. Comme l'intensité lumineuse augmente
trés rapidement en fonction de la température, nous avons observé qu’au-dela de ~750K,
I’émission thermique domine par rapport a 1’électroluminescence.

Au cours de la thése, ces travaux sur les nanotubes individuels ont été (ou seront) publiés
dans trois articles.[100, 104, 138] L’article de Marty et al.[100] reporte les premiers spectres
dans le proche infrarouge mesurés a ’aide d’un prisme dispersif. Préalablement & ces travaux,
les seuls spectres d’émission de CNFETSs reportés étaient mesurés a faible résolution a ’aide
d’une série de filtres monochromatiques (voir figure 5.4a). L’usage d’un prisme ou d’un autre
élément dispersif augmente considérablement la résolution du spectre et diminue le temps
d’acquisition, car tous les points du spectre sont mesurés simultanément. La technique des
filtres est moins précise, car elle consiste & mesurer le spectre point par point en changeant

de filtres entre chaque mesure. Ainsi, 'instabilité de I’émission lumineuse d’'un CNFET en
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fonction du temps peut significativement distordre la forme spectrale mesurée dans ces condi-
tions. Suite a ces premiers travaux, 1'utilisation d’éléments dispersifs est devenue la norme
dans ce domaine.

Le deuxiéme article publié dans le cadre de cette thése [104] compare les spectres mesurés
sur des nanotubes individuels avec des spectres de dispositifs & base de réseaux de NTCs faits
a partir de différentes sources. Cette comparaison a été discutée préalablement en détail dans
le chapitre 4 de cette thése. Finalement, le troisiéme article publié [138] reporte les mesures
spectrales réalisées sous vide et interprétées dans un contexte d’émission thermique.

La grande majorité des spectres publiés jusqu’a ce jour dans la littérature ont une forme
spectrale piquée qui est typique du régime d’électroluminescence. Bien que leur configuration
soit différente, Lefebure et al. [139] ont aussi mentionné 'existence de deux régimes d’émission,
un régime thermique et un régime électroluminescent. Ces résultats sont préliminaires, mais

leurs conclusions vont dans la méme direction que les notres.
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CHAPITRE 6

CONCLUSION

6.1 Synthése des travaux et discussion générale

Ce travail s’articule autour de mesures spectroscopiques sur une large gamme spectrale
dans le proche infrarouge, réalisées sur trois types de dispositifs & base de nanotubes de
carbone : des films macroscopiques suspendus de nanotubes de carbone (chapitre 3), des
transistors & base de réseaux de nanotubes (chapitre 4) et des transistors & base de nanotubes
de carbone individuels (chapitre 5) Les dispositifs & base de réseaux sur substrat et de films
suspendus ont été congus précisément pour obtenir des sources caractérisées par une émission
dominée par 1’électroluminescence dans le cas des réseaux et par I’émission thermique dans
le cas des films. Ces sources dites pures ont servi & identifier les signatures spectrales propres
au mécanisme d’électroluminescence et & 1’émission thermique. La conception des différents
types de dispositifs a été basée sur I'optimisation des canaux de dissipation de chaleur au
sein de chacun des dispositifs. Ainsi, peu de canaux de dissipation de chaleur ont permis de
concevoir un dispositif qui permet d’obtenir des températures élevées lors d'une augmentation
du courant, tandis que la conception d’un dispositif caractérisé par une bonne thermalisation
a permis de fabriquer des dispositifs dans lesquels I'augmentation de la température est faible
lors d’une augmentation de courant.

Dans un deuxiéme temps, les formes spectrales propres & I'EL et & I’émission thermique
ont permis d’identifier 'existence de deux régimes d’émission dans les transistors a base de
nanotubes de carbone individuels. Ainsi, nous avons pu déterminer que dans les CNFETS,
I’émission lumineuse est dominée par un processus d’électroluminescence a basse température
et par I’émission thermique a haute température.

Au chapitre 3, il a été question de ’émission de dispositifs congus avec peu de canaux de
dissipation de chaleur dans le but de favoriser le chauffage des nanotubes de carbone consti-
tuant le dispositif. Chaque dispositif étudié consistait en un film de NTCs macroscopique
suspendu (ou partiellement suspendu) au-dessus d’une tranchée. Des mesures d’imagerie sur
de tels dispositifs ont montré que toute la surface de la portion suspendue du film émet de la
lumiére. Cette observation démontre que ’émission est d’origine thermique et que le substrat
thermalise efficacement le film. Les mesures des spectres d’émission en fonction du voltage
ont permis de confirmer 'origine thermique de 1’émission et d’identifier la signature spectrale
propre a I’émission thermique des nanotubes de carbone. Le spectre thermique de films de

NTCs suspendus a une forme spectrale similaire & I’émission propre aux sources corps noir,
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telle que prédite par la loi de Planck. De faibles déviations entre le spectre expérimental et
le meilleur fit de la loi de Planck ont été observées et attribuées a une contribution liée &
I’émissivité propre aux nanotubes de carbone. Bien que théoriquement, il devrait étre possible
d’extraire, a partir de ces déviations, le spectre d’émissivité du film, des considérations expé-
rimentales compliquent une telle analyse. La cause exacte qui empéche d’extraire le spectre
d’émissivité n’est pas trés claire a ce stade-ci. Finalement, étant donné les similitudes entre
le spectre thermique propre aux films de NTCs et la loi de Planck, une estimation de la
limite inférieure de la température en fonction de la tension appliquée a pu étre extraite des
mesures spectrales. Des températures relativement faibles, variant de 300K a 750K pour une
augmentation de tensions de 0.1V & 1.6V, ont été mesurées.

Le chapitre 4 a porté sur une étude mécanistique de ’émission dans les réseaux de na-
notubes de carbone sous deux volets complémentaires : la résolution spatiale de la zone
d’émission sur de long NNFETs et I’étude spectrale de NNFETSs fabriqués a partir de dif-
férentes sources de nanotubes de carbone. La localisation de la zone d’émission & proximité
du drain, ainsi que la forme spectrale ayant ’allure d’une résonance dont ’énergie du maxi-
mum varie en fonction de la distribution en diamétre de la source, ne laisse aucun doute
sur le fait que 1’émission au sein de transistors a base de réseaux de NTCs soit dominée par
I’électroluminescence. La largeur de résonance plus importante pour les réseaux que pour
les CNFETSs individuels est un autre argument qui confirme 'hypothése de 1’électrolumines-
cence. Par contre, la comparaison entre le spectre d’émission et le spectre d’absorption pour
une source donnée, a permis d’identifier que seulement un sous-ensemble de la population
des NTCs contribue & I’émission dans les réseaux. Cette sous-population est constituée des
NTCs ayant les plus gros diameétres. Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer ce
phénomeéne : le transfert d’énergie des nanotubes de petits diamétres vers les plus gros et /ou
la domination du transport de charge par les gros diameétres.

Le chapitre 5 présente une étude spectrale réalisée sur des transistors a base de NTCs
individuels (ou petits fagots) dans le but de clarifier les mécanismes d’émission dominants
dans les NTCs individuels excités électriquement. Deux formes spectrales distinctes sont
mesurées dans différentes conditions : un spectre présentant une résonance relativement large
(80-150 meV) lorsque les mesures sont prises a l'air et un spectre ayant une forme similaire a
celle prédite par la loi de Planck lorsque les dispositifs sont mesurés sous vide & haut courant.
De plus, I'énergie du maximum varie en fonction du dispositif mesuré lorsque les mesures
sont réalisées a l’air, ce qui confirme le mécanisme d’électroluminescence. La comparaison
entre ces formes spectrales et celles mesurées sur les systémes purs, soient les films suspendus
étudiés au chapitre 3 et les réseaux discutés au chapitre 4, permettent de conclure que deux
régimes distincts gouvernent 1’émission lumineuse dans les CNFETSs : ’électroluminescence

lorsque les dispositifs sont mesurés a I’air et I’émission thermique lorsque les dispositifs sont
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mesurés sous vide ou dans un gaz inerte.

Le passage d’un régime a l'autre se fait en variant la température des NTCs. En effet, a
basse température, I’émission de CNFET est dominée par 1’électroluminescence, étant donné
que les effets thermiques sont faibles. Sachant que l'augmentation de la température des
NTCs découle de 'effet Joule, 'augmentation du courant a pour effet d’augmenter directe-
ment la température du CNFET. Nos résultats indiquent que le régime d’électroluminescence
domine I’émission des CNFETs lorsqu’ils sont mesurés a 'air. Il en est ainsi, car nous croyons
que l'oxydation du NTC prévient 'augmentation de la température du NTC au-dela de la
température d’oxydation du NTC. En effet, dés que la température augmente au-dela d’envi-
ron ~800 K [140], le claquage du CNFET se produit, ce qui détruit le dispositif. Par contre,
I'oxydation sous vide du NTC n’est pas possible due a I’absence d’oxygéne, ce qui permet
d’atteindre des courants (et conséquemment des températures) beaucoup plus élevés que
dans I’air. A haut courant, le spectre d’émission a une forme similaire a celle attendue pour
une source corps noir. Dans ce contexte ou le régime d’émission est dicté principalement
par la température du NTC, le régime d’électroluminescence ne devrait pas étre uniquement
observable sur les mesures réalisées a 'air. En effet, tel que le suggére la figure 5.16, il est
aussi possible de mesurer un spectre ayant le forme typique du régime d’EL sous vide, mais
a bas courant. Par contre, il s’avére que la fenétre de courant menant au régime d’EL est
assez restreinte dans les CNFETs. Ceci peut expliquer pourquoi le taux de réussite pour ob-
tenir un spectre a partir d'un dispositif mesuré a ’air est trés faible. Dans les autres cas, les
CNFETs atteignent le courant de claquage avant d’émettre un signal suffisant pour mesurer
un spectre d’émission. Moins de ~1/5 des transistors mesurés a I'air permettent la mesure
d’un spectre d’émission ayant un rapport signal sur bruit satisfaisant. Sous vide, trés peu de
dispositifs présentent une transition claire entre le régime d’EL a bas courant et le régime
d’émission thermique & haut courant. Dans la plupart des cas, I’émission thermique domine
déja le premier spectre d’émission résolue, c¢’est-a-dire celui mesuré au plus faible courant.

Cette interprétation s’applique aussi aux réseaux de nanotubes de carbone mesurés a
lair. ! Par contre, il a été observé que le spectre d’émission est dominé, et ce, peu importe
le voltage, par le régime d’électroluminescence. De plus, dans la plupart des cas, le claquage
complet du dispositif ne se produit pas. En fait, seulement des claquages partiels sont ob-
servés sur certains dispositifs. Nous croyons donc que les jonctions nanotubes-nanotubes au
sein du réseau ainsi que le contact avec le substrat contribuent & dissiper la chaleur effica-
cement et ainsi empécher la température du réseau d’augmenter significativement. De plus,
comme plusieurs trajectoires conduisent le courant en paralléle, le courant par nanotube est
possiblement assez faible, ce qui pourrait prévenir un chauffage significatif. Des simulations

de transport dans les réseaux qui incluent les effets de chauffage et de dissipation seraient

1. Ce type de dispositifs (NNFETs) a uniquement été mesuré a ’air.
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nécessaires pour clarifier plus en profondeur cette question.

Un autre aspect qui a été discuté dans cette thése est la question de ’émissivité cor-
respondant & un nanotube de carbone donné. Théoriquement, lorsque 1’émission lumineuse
est dominée par la radiation thermique, la déviation entre la loi de Planck et le spectre
expérimental devrait correspondre a la composante d’émissivité propre au nanotube de car-
bone. Dans les dispositifs a base de films suspendus et pour les CNFETs mesurés sous vide,
bien que la forme générale des spectres expérimentaux s’accorde bien avec la loi de Planck,
de légéres déviations sont observées entre les deux courbes. Nous croyons que trois effets
principaux pourraient étre a l'origine de ces déviations : la composante d’émissivité propre
aux matériaux émetteurs, une composante d’électroluminescence (pour le cas des CNFETs
uniquement) et/ou la faible résolution de la réponse spectrale du montage qui génére des
erreurs systématiques. Une mesure de la réponse spectrale plus précise serait nécessaire pour

découpler ces effets.

6.2 Contributions principales de cette thése

Au cours de la phase initiale des travaux de recherche ayant mené a cette thése, ’élec-
troluminescence dans les NTCs avait été découverte, mais 1’étude spectrale de la lumiére
émise était restreinte a la mesure de quelques spectres mesurés grace a une série de filtres
monochromatiques, une technique spectroscopique de faible précision.[60] Dans ce contexte,
la premiére contribution principale de cette thése a été de mesurer, pour la premiére fois,
le spectre d’émission d'une CNFET avec un élément dispersif dans l'infrarouge proche. Ceci
fut possible, entre autre, grace a notre montage optique qui s’avére étre assez unique en
mode spectroscopique, étant donné que toute 'optique composant l'instrument est refroidie
a lazote liquide. 2

Il est aussi important de mentionner que nos premiéres mesures ont été réalisées sur des
transistors unipolaires qui, a priori, ne devaient pas émettre de lumiére par électrolumines-
cence par injection. L’émission lumineuse n’était attendue que dans les CNFETs ambipolaires
a cette époque.

La deuxiéme contribution majeure dans le cadre de cette thése a été d’opter pour une
approche comparative entre différents types de dispositifs a base de nanotubes de carbone
pour mieux cerner les caractéristiques propres aux nanotubes de carbone individuels. La
fabrication de dispositifs a partir de différentes sources de NTCs a aussi permis d’avoir un
certain controle sur la distribution en diamétre du canal, un parameétre ayant de forts effets
sur la structure électronique et optique pour les ensembles de nanomatériaux. Cette stratégie

a permis d’identifier sans ambiguité 1'origine des deux régimes d’émission observés dans les

2. Généralement, seulement le détecteur est refroidi a ’azote liquide.
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CNFETs individuels, soit ’électroluminescence par injection et 1’émission thermique.

D’autres contributions originales ont aussi eu lieu au cours de cette these :

- L’observation de la zone d’émission sur des NNFETs a long canal unipolaire a permis
de remettre en question le mécanisme d’excitation par impact proposé antérieurement dans
les CNFETSs individuels.[58, 100] En effet, nos mesures sur les réseaux suggérent que méme
si aucune branche de porteurs minoritaires n’est observée sur la caractéristique I, —Vj, c’est-
a-dire méme si le transistor est parfaitement unipolaire, 1’émission lumineuse de NNFETSs
est observée et interprétée comme de 'EL par injection. Ces résultats nous ont amenés a
envisager qu'un courant de charges minoritaires puisse étre injecté de fagon dynamique sous
I’effet d’un courant de porteurs majoritaires. Rien n’indique qu’un tel mécanisme ne pourrait
pas se produire aussi dans des CNFETs unipolaires. C’est pourquoi nous croyons désormais
que l'observation d’une émission a partir d’un transistor unipolaire n’est pas une information
suffisante pour conclure que 1’émission résulte de 'excitation par impact.

- Une étude spectrale sur des réseaux de NNFETs dont les canaux sont constitués de
réseaux faits a partir de différentes sources de NTCs a permis, premiérement, de démontrer
que ce type de dispositifs peut émettre de la lumiére. Le mécanisme proposé pour expliquer
I’émission de lumiére dans de tels dispositifs est 1’électroluminescence par injection. Aucune
mesure d’électroluminescence sur ce type de réseaux de NTCs n’avait été reportée avant que
nous débutions ces travaux. Dans la foulée de ces travaux, nous avons aussi déterminé que
les NTCs ayant un gros diameétre contribuaient majoritairement & 1’émission.

- Dans un autre ordre d’idée, la méthode développée pour extraire la réponse spectrale du
montage expérimental a complétement été développée dans le cadre de cette thése. D’autres
groupes affirment qu’ils calibrent leurs montages expérimentaux, mais ’absence de détails
a ce sujet sur leur procédure de calibration rend difficile d’identifier le caractére réellement
original de notre méthode de calibration. On note que des mesures non calibrées peuvent
mener & l'observation de pics artificiels.

- Une autre contribution importante réalisée dans le cadre de cette thése est la mise en
évidence de spectres dont la forme est similaire a celle prédite par la loi de Planck dans
des nanotubes de carbone individuels. En effet, tel que discuté dans la revue de littérature
du chapitre 3, des travaux antérieurs sur I’émission de structures macroscopiques de NTCs
sous forme de filaments avait déja reporté des spectres ayant une forme corps noir dans
la fenétre du visible. Nous avons aussi proposé une procédure ayant le potentiel d’extraire
I’émissivité propre a un nanotube de carbone individuel et & un film de NTCs, un parameétre
qui n’a encore jamais encore été reporté pour les NTCs. Par contre, la faible résolution de
notre réponse spectrale nous empéche d’extraire le spectre d’émissivité d'un CNFET avec
certitude.

- Finalement, nous avons réussi a estimer une limite inférieure de la température pour
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les CNFETs et pour les dispositifs & base de films suspendus en fonction du courant grace
aux spectres expérimentaux et aux meilleurs fits de la loi de Planck. A notre connaissance,
la température de CNFETs sous tension n’avait été mesurée antérieurement que par des
mesures Raman. Cette nouvelle méthode s’aveére donc un nouveau moyen pour estimer la
température sur des CNFETs. Des températures trés élevées (entre 750 et 2500K) ont pu

étre extraites par cette technique. 3

6.3 Perpectives sur les travaux futurs

6.3.1 Mesures spectrales sur des transistors individuels suspendus

Pour des considérations techniques, des CNFETs constitués d’'un nanotube individuel
suspendu n’ont pas été mesurés dans le cadre de ces travaux. Il aurait été intéressant de
le faire pour vérifier que les conclusions apportées dans cette thése peuvent s’élargir aux
CNFETSs suspendus. De plus, comme la littérature rapporte plusieurs mesures spectrales sur
des CNFETSs suspendus (voir section 5.1.3), une comparaison directe avec les résultats de
la littérature aurait pu étre réalisée. Notamment, il aurait été intéressant de constater si il
y a présence (ou non) des structures distinctes dans le spectre associées a I’émissivité d'un
nanotube suspendu.

A la lueur des travaux de cette thése, il est attendu que 1’émission de lumiére par les
CNFETs suspendus soit rapidement dominée par la radiation thermique étant donné ’absence
de contact entre le nanotube et le substrat. Conséquemment, cette augmentation rapide de la
température avec la tension laisse présager des mesures difficiles a réaliser a ’air a cause du
claquage par oxydation qui se produit autour de ~ 800K. Il est a noter que les mesures sur
des CNFETSs suspendus s’annoncent encore plus difficiles a réaliser que celle sur des CNFET
déposés sur un substrat (voir section 5.5), car la dissipation thermique est significativement
réduite lorsque suspendu. Sous vide, le claquage du nanotube par chauffage est repoussé a
des températures beaucoup plus élevées (~ 2800K), ce qui devrait augmenter la stabilité

thermique des CNFETs suspendus et ainsi faciliter les mesures d’émission.

6.3.2 Injection de spins dans les nanotubes de carbone

Le développement de transistors exploitant le spin plutot que la charge est un enjeu majeur
pour l'industrie de I’électronique attribuable & la vitesse accrue et a la faible dissipation de
chaleur généré par ces dispositifs comparativement aux transistors conventionnels.[142] L’¢la-
boration de tels dispositifs nécessite une compréhension profonde des interactions fondamen-

tales du spin des porteurs dans les semi-conducteurs. Le réussite de cette approche requiert

3. Les températures extraites par cette méthode sont toutes en dessous de la température de vaporisation
du carbone qui est de ~2800K pour les NTCs.[141]
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I'injection d'un courant de spins fortement polarisé dans des structures semi-conductrices
ainsi que le développement de techniques efficaces de détection de ce courant polarisé. Actuel-
lement, les travaux rapportant une injection de spins significative dans les semi-conducteurs
a partir d’électrodes ferromagnétiques sont limités, principalement a cause de la différence
de conductivité entre un métal et un semi-conducteur. Il a été suggéré que l'insertion d’une
barriére tunnel aux interfaces pourrait permettre de pallier a ce probléme.[143, 144]

Les transistors a base de nanotubes de carbone (CNFETS) semblent étre les dispositifs
idéaux pour tenter de contourner le probléme d’injection de spins dans les semi-conducteurs.
En effet, la présence de barriéres Schottky aux interfaces, la grande longueur de diffusion
de spins due au faible couplage spin-orbite du carbone et une vitesse de Fermi de I'ordre de
0.8x10° m/s, sont des caractéristiques prometteuses pour permettre une injection polarisée
de spins dans les CNFETs.

Une perspective intéressante qui pourrait faire suite a cette thése est la mise en évidence
de l'injection de spins dans des CNFETs détectée par des mesures d’électroluminescence.
Pour des CNFETs en régime ambipolaire ayant des électrodes ferromagnétiques monodo-
maines, 'hypothése de départ est que l'intensité lumineuse émise par électroluminescence
soit dépendante du spin des porteurs injectés (électrons et trous). Plus précisément, si les
courants d’électrons et de trous sont polarisés avec des spins paralléles (up ou down), le
nombre d’excitons triplets générés sera supérieur au nombre d’excitons singulets. De fagon
similaire, la formation d’états singulets est favorisée lorsque les deux courants polarisés ont
des spins antiparalléles. Sachant que les transitions radiatives des états singulets (triplets)
sont permises (défendues) selon les régles de sélection dipolaire électrique, une variation de
I'intensité lumineuse en fonction de I’aimantation relative des électrodes est prévue. Une ap-
proche semblable pour détecter 'injection de spins a déja été proposée pour les OLEDs.[145]

Parallelement aux mesures optiques, des mesures électriques de magnétorésistance en
configuration spin-valve pourraient étre réalisées. Dans ce type de mesures, il est attendu
que la résistance du dispositif soit plus faible lorsque les électrodes sont en configuration
paralléle que dans la configuration antiparalléle. La corroboration des mesures optiques par
les mesures électriques démontrerait, sans équivoque, l'injection de spins polarisée dans les
CNFETs.

[’annexe 2 présente une revue de littérature exposant la théorie liée a I'injection de spins
dans les semi-conducteurs. La premiére partie de la revue de littérature aborde 'origine du
probléme d’injection de spins dans les semi-conducteurs et la deuxiéme partie résume les
différents travaux expérimentaux d’injection de spins dans les nanotubes de carbone réalisés
a ce jour.

Pour les mesures d’injection de spins détectées optiquement, il est essentiel que les tran-

sistors soient ambipolaires et il faut que 1’émission lumineuse soit dominée par le mécanisme



130

d’électroluminescence. Les stratégies envisagées pour y arriver seraient de faire les mesures
dans une enceinte & vide & bas courant. Refroidir ’échantillon pourrait aussi s’avérer une
solution pour minimiser les effets thermiques et ainsi s’assurer que ’émission soit dominée
par I’électroluminescence. En plus d’étre ambipolaires, il est préférablement de fabriquer des
CNFETs et des NNFETSs ayant des électrodes FM monodomaines. Les dimensions de chacune
des électrodes se doivent d’étre méticuleusement choisies pour réussir a fabriquer des élec-
trodes composées d’un seul domaine magnétique. Les champs coercitifs des deux électrodes se
doivent aussi d’étre différents pour que 'inversion de ’aimantation des électrodes se produise
a des champs magnétiques externes significativement distincts.

En ce sens, nous avons déja fait le design d’un masque dans le but de fabriquer des CN-
FETs avec des électrodes monodomaines de cobalt par lithographie e-beam et par lithographie

optique. Les détails de la fabrication de ces dispositifs sont présentés a ’annexe 2.

6.3.3 CNFETs comme sources de calibration de détecteurs IR

La procédure de calibration spectrale du montage optique en utilisant une source corps
noir commerciale développée dans le cadre de cette thése (voir section 2.2.5) s’est avérée plus
ardue que prévu. En effet, la réponse spectrale du montage a du étre extraite par morceaux a
cause du seuil de saturation du détecteur a basse énergie et du faible rapport signal sur bruit
a haute énergie. Ces morceauzr ont, par la suite, été juxtaposés les uns aux autres. La plage
de détection de la réponse spectrale extraite par cette procédure (~0.54-1.3 €V) est restreinte
comparativement a la gamme de détection du détecteur (~0.50-1.55 ¢V) et de relativement
faible résolution.

Nous croyons qu'une source mieux adaptée qu’'un corps noir commercial a ce genre de
calibration pourrait augmenter la précision de la réponse spectrale extraite et devrait aussi
permettre de diminuer significativement le nombre de spectres a mesurer lors de la calibra-
tion et ainsi accélérer 'analyse des images. Les mesures spectrales de sources de calibration
macroscopiques a l’aide de notre montage nécessitent 'insertion d’une fente mince ou d’un
petit trou dans l’axe optique de 'instrument. Par contre, lorsque la fente (ou le petit trou)
a une largeur (diameétre) de l'ordre de la longueur d’onde de la lumiére, des effets de dif-
fraction peuvent complexifier I’extraction de spectres. Ainsi, une fente relativement large est
nécessaire pour extraire un spectre pour des longueurs d’onde de 'ordre de ~ 2um, ce qui a
pour effet d’augmenter le nombre de photons détectés et ainsi contribuer a la saturation du
détecteur. De plus, une source caractérisée par un signal relativement uniforme en fonction
de la longueur d’onde est préférable pour pouvoir extraire la réponse spectrale du montage
sur toute la plage du détecteur, et ce, en ne mesurant qu'un seul spectre d’émission cor-

respondant & une seule température. La source idéale pour réaliser cette calibration serait
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donc une source émettant un spectre relativement uniforme sur toute la plage de détection
du détecteur, ayant une forme spectrale connue et caractérisée par une intensité assez faible
pour ne pas saturer le détecteur.

Les spectres de CNFETs sous vide présentés a la figure 5.15a ont une forme globale
ayant l'allure d’un corps noir a haute température dont ’émission est significative sur toute
la gamme d’énergie et sans saturer le détecteur. La réponse spectrale calibrée a partir de ce
type de source devrait pouvoir étre extraite a partir d’'un seul spectre. De plus, comme ce type
de source est ponctuel, nul besoin d’insérer une fente ou un trou, ce qui facilite grandement
la mesure.

Bien que ces travaux soient encore trés préliminaires, nous croyons que l'usage de sources
nanoscopiques, tels les CNFETs, pourrait s’avérer trés utile pour calibrer des montages op-

tiques expérimentaux dans le proche infrarouge.

6.3.4 Déplacement du front lumineux dans un réseau ambipolaire de nanotubes

de carbone

Une autre expérience envisagée pour la suite de cette thése est de démontrer qu’il est
possible de translater le front lumineux d’une électrode a ’autre dans des NNFETs ayant un
long canal (voir figure 4.3b-c). En effet, nous croyons que ce type de dispositifs devrait avoir
un comportement similaire aux transistors organiques électroluminescents dans lesquels le
déplacement du front lumineux a récemment été rapporté.[118] La figure 6.1 présente une série
d’images correspondant a différentes tensions de grille appliquées sur le dispositif. On peut
constater que le front lumineux a la forme d’une ligne verticale pour ce canal bidimensionnel

et que la ligne se déplace d’une électrode a I'autre en variant la tension de grille.

Figure 6.1 Emission lumineuse d’'une OLED & différentes tensions de grille et & courant constant.
Longueur du canal L= 80 pm. Tiré de [118|.

Ce déplacement du front lumineux dans les transistors a base d’organique rappelle le

déplacement observé dans les CNFETSs (figure 5.2) et dans le graphéne (figure 3.5a).
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ANNEXE A

Effets excitoniques dans les nanotubes de carbone

Cet annexe est un extrait qui provient intégralement d’un travail de session qui a été réalisé

dans un cours de physique mésoscopique a I’hiver 2006 & la Polytechnique de Montréal.

Introduction

Les semiconducteurs quasi unidimensionnels ont des propriétés optiques trés différentes
des semi-conducteurs macroscopiques résultant de I'effet du confinement. Lorsque les dimen-
sions de la structure deviennent de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de Fermi, ces
effets de confinement doivent obligatoirement étre considérés. En plus de donner lieu a la
formation de sous-bandes, le confinement augmente considérablement 'interaction entre les
porteurs dans la structure, car 1’écrantage est fortement diminué. De tels systémes ou la
corrélation entre porteurs est importante ont des propriétés optiques dominées par les effets
excitoniques. Ces effets sont négligeables dans les systémes macroscopiques d’ou 1'utilisation
de méthodes du type particule indépendante pour déduire les propriétés optiques. Pour les
systémes confinés, des techniques plus sophistiquées sont nécessaires pour prédire les spectres
d’absorption.

Un exemple de systéme ou le confinement joue un réle important est un nanotube de
carbone (NTC). L’existence de sous-bandes découlant de calculs de structure de bande montre
de facon trés explicite que le confinement joue un role d’importance. Il est donc attendu que
les propriétés optiques soient profondément modifiées par les effets excitoniques dans ce
matériau.

Suite & leur découverte, les propriétés optiques des NTCs ont été calculées, dans un
premier temps, en négligeant les interactions entre les porteurs, mais plusieurs inconsis-
tances avec les résultats expérimentaux ont remis en doute cette approche. Néanmoins depuis
quelques années, plusieurs résultats théoriques et expérimentaux soutiennent que les proprié-
tés optiques sont gouvernées par les effets excitoniques.

Actuellement, bien que I'existence d’excitons fortement liés (paires électron-trou soumis a
I'interaction coulombienne) dans les NTCs n’est plus remise en question, l'interprétation des
résultats expérimentaux d’un point de vue excitonique laisse encore place a la controverse.
La difficulté majeure vient du fait que les effets excitoniques sont fortement dépendants de la
géométrie et que les nanotubes se présentent sous plusieurs géométries (différents diamétres

et différentes chiralités).
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Cette annexe a pour but de présenter différentes approches théoriques et expérimentales
qui ont été développées pour traiter les effets excitoniques dans les nanotubes de carbone et
les semi-conducteurs confinés d’une facon générale. La premiére section introduit le modéle
de I'atome d’hydrogéne unidimensionnel et dans un espace de dimension fractionnaire. Dans
le cadre de cette approximation, les paramétres caractéristiques des excitons (niveau d’éner-
gie, rayon de Bohr et force d’oscillateur) sont obtenus de maniére analytique. La deuxiéme
section de ce travail présente différentes approches théoriques qui traitent des excitons dans
les NTCs. Une discussion sur l'origine de la faible efficacité quantique qui caractérise les
NTCs, des temps de vie des différents niveaux excitoniques et les effets non linéaires dans les
NTCs fait I'objet de la section suivante. Finalement, un apercu critique de quelques résultats
expérimentaux qui ont été publiés au cours de la derniére année est présenté dans la derniére

section.

Modéle hydrogénoide

Atome d’hydrogéne unidimensionnel

Pour calculer les états excitoniques liés et non liés dans un matériau unidimensionnel
dans 'approximation de la masse effective, il faut résoudre 1’équation de Schrédinger suivante
[146] :

—hQ h2 i
Ve =g Vi HUre) + Unlrn) +V (e, 1) | @(re, 1) = E®(a) (A1)

2me

ot me (my,) est la masse effective de I’électron (trou), U, (Up) est le potentiel de confinement
de Iélectron (trou) et V(r.,r,) est potentiel d’interaction Coulombien électron-trou. Si le
confinement quantique est suffisamment important pour qu’'un seul canal soit permis pour le

transport, la fonction d’onde excitonique peut s’écrire sous la forme :

D(re, 1) = €% [ (Yer 2e) [ (Yny 20) 0 (re — 71) (A.2)

ou le suffixe e (h) dénote les coordonnées cartésiennes de 1'électron (trou), X (K) est la

coordonnée x (nombre d’onde) du centre de masse de I'exciton. Le premier facteur représente

le mouvement du centre de masse le long de I’axe x (onde plane) et 1) est la fonction enveloppe

qui décrit le mouvement relatif entre 1'électron et le trou. Les facteurs f0 et f; sont les

fonctions d’onde de 1’électron et du trou confinées dans les directions latérales qui satisfont
aux équations de Schrodinger suivantes :

—-n*| 9* | 0
2m,

JR— + JR—
oy = 022

+Ue(Ye, Ze)] f(g(yea zZe) = egfeo(ye, Ze) (A.3)
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ol €2 et €) sont les énergies quantifiées des sous-bandes. En assumant un confinement

+Un(Yn, Zh)] Snn, zn) = enfn(Yn, 2n) (A4)

parfait, c’est-a-dire que 'on peut approximer le mouvement des porteurs comme étant uni-
dimentionnel, et en sachant que le potentiel ne dépend que de la distance entre les porteurs,
on obtient que 1(r, — ry) = ¥ (z. — x;). Dans ce cas, ’équation A.1 peut se réécrire sous la

forme suivante :

l%j— + veff<as>] v(x) = Bi(a) (A5)

-1

ot i1 est la masse réduite (u=! = m- +m; ') de 'électron et du trou, z = z, — zp,

. h2K?
E=F—- - -~ " A6
€e €p Q(me + mh) ( )
et
Vosp(z) = /dyedzedyhdzhv(re,rh)lff(ye,ze)IQIf;?(yh,zh)|2 (A7)

Les états excitoniques dans un matériau fortement confiné dans les dimensions latérales
sont obtenus en résolvant 1’équation A.5. L’équation de Schrodinger sous cette forme mo-
délise le mouvement relatif entre ’électron et le trou, approximé comme étant purement
unidimensionnel. Dans le cas ot cette approximation n’est pas valide, c¢’est-a-dire lorsque le
confinement latéral n’est pas suffisant, le couplage entre les différentes sous-bandes ainsi que
le mouvement tridimensionnel entre 1’électron et le trou doivent étre explicitement tenus en
compte et augmentent considérablement la complexité du probléme.

Le potentiel attractif entre ’électron et le trou donné par I’équation A.7 ne peut généra-
lement étre obtenu que par des calculs numériques. Une premiére approximation dans le but
de trouver une solution analytique est de remplacer le potentiel effectif par le potentiel vu par
un électron créé par la présence d’une charge positive, un trou dans un systéme strictement

unidimensionnel. L’équation de Schrodinger devient dans ce cas particulier :

U(z) = EV(z) (A.8)

ou € est la constante diélectrique du matériau. Bien que cette équation semble assez
simple a résoudre a premiére vue, sa résolution exacte a suscité la controverse pendant une

quarantaine d’années. Les difficultés surviennent principalement a cause de la présence d’une
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singularité dans le potentiel, un objet qui n’est pas trés convivial en mécanique quantique.
Ce probléme a été surnommé [’atome d’hydrogene unidimensionnel. Cette singularité est
absente dans I’équation A.7 étant donné que les fonctions d’onde de I’électron et du trou ont
une étendue spatiale.

Pour contourner ce probléme apparent, I'idée est de résoudre ’équation A.5 en utilisant un
potentiel Coulombien sans singularité défini de telle sorte que sa limite permet d’approcher le
potentiel réel.[147] La figure A.1 donne quelques exemples de tels potentiels sans singularité
et fréquemment utilisés. Résoudre I’équation A.5 avec ces types de potentiel ne pose aucune
difficulté. Comme illustré a la figure A.la, les fonctions d’onde propres sont une alternance
de fonctions paires et impaires. En prenant la limite (o« — 0 pour le cas 1b et g — 0 pour le
cas 1c), il est possible d’obtenir les fonctions d’onde et les énergies propres qui s’approchent

de celles de I’atome d’hydrogéne unidimensionnel .

a) (c)

Figure A.1 a) Potentiel de Coulomb modifié avec les trois fonctions propres de plus basse énergie
b) potentiel modifié de la forme V = —e?/(a + |z|) c) potentiel modifi¢ de la forme V = —e?/zy.
[147]

A partir de cette méthode, on obtient que tous les états d’énergie liés de 1’atome d’hydro-
géne sont doublement dégénérés excepté le niveau fondamental qui a une énergie de liaison
infinie. Cette énergie de liaison anormalement élevée en 1D suggére que la force d’attraction
entre ’électron et le trou est beaucoup plus importante qu’en deux et trois dimensions. Les
énergies des états liés (en excluant celle du niveau fondamental) sont les énergies de Balmer,
E = —h?/2pa2n? ot ag est le rayon de Bohr (ag = 7*/pue?) et n = 1,2,3, ..... Ainsi, les atomes
d’hydrogéne 1D et 3D partagent des états d’énergie communs. Chaque niveau d’énergie est
dégénéré et est associé a une fonction d’onde propre paire et une impaire. Seules les fonctions
d’onde paires permettent des transitions optiquement permises pour des raisons de symétrie.
La fonction d’onde propre du niveau fondamental est paire et a la forme d’un pic de Dirac
localisé en x = 0.

Le caractére unidimensionnel d’un matériau est perceptible par la réponse optique du
matériau. Par exemple, en 1D, une concentration anormalement élevée de force d’oscillateur

est transférée sur le niveau excitonique de plus basses énergies. En effet, cette particularité
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propre au systéme 1D pourrait étre a l'origine de la trés faible valeur du facteur de Som-
merfeld prédit théoriquement [2]|. Ce facteur est défini comme étant le ratio entre I'intensité
d’absorption du continuum excitonique par rapport a l'intensité d’absorption des porteurs
libres (sans considérer les effets excitoniques) au dessus du gap. Lorsque I'on fait tendre le
systéme quasi-1D vers un systéme 1D, ce facteur tend vers zéro, ce qui suggéere que l'interac-
tion Coulombienne supprime la présence de singularités de Van Hove. Lorsque l'interaction
Coulombienne est négligée, ce sont ces singularités qui gouvernent les propriétés optiques. En
revanche, le facteur de Sommerfield est toujours supérieur a I'unité en 3D et 2D, ce qui veut
dire que l'interaction Coulombienne tend & augmenter le coefficient d’absorption au dessus
du gap.

La suppression des singularités de Van Hove en 1D rend difficile 'identification de I’énergie
du gap et par conséquent ’énergie de liaison de I'exciton. Cette difficulté rend problématique
la compréhension du spectre d’absorption dans les NTCs. Néanmoins, il est suggéré dans
les travaux de Ogawa et al. [146] que lorsque que le nombre d’excitons est considérable, il
pourrait devenir possible d’augmenter le facteur de Sommerfeld dans un systéme quasi-1D.
L’idée est que lorsque le nombre d’excitons devient élevé dans la structure, 'effet d’écrantage
augmente résultant en une diminution de I'absorption des excitons liés et une augmentation

de I’absorption du continuum.

Modéle d’espace de dimensions fractionnaires

Etant donné qu’un NTC posséde une certaine étendue spatiale malgré le fort confinement,
une approche dépendante de la géométrie est nécessaire pour avoir une meilleure représenta-
tion des effets excitoniques. Dans cette section, une approche basée sur le modéle d’espace a
dimension fractionnaire sera présentée dans le but de résoudre un exciton du type Wannier-
Mott dans un systéme confiné.[148] Cette approche consiste a traiter un systéme qui est
anisotrope en 3D comme un systéme isotrope dans un espace de dimension fractionnaire
dans lequel la dimension de l’espace est dépendante du degré d’anisotropie du systéme. Ré-
soudre I’équation de Schrodinger dans un espace de dimension non entiére permet d’obtenir
les fonctions d’onde, les énergies des états liés et le spectre optique en fonction de la dimen-
sionnalité.

L’équation de Schrédinger pour I'atome d’hydrogéne dans un espace de dimension «
(1 << 3)est:

[ i <§)+ T ]wr,e):(E—Eg)w,m (A.9)

2pre—1 Or 2ur?  A4mer

ou [? est 'opérateur moment angulaire.
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Résoudre I’équation de Schrodinger précédente permet d’obtenir les énergies propres et

les rayons de Bohr des différents niveaux excitoniques :

E,
E,=Ej— —— (A.10)
<n + O‘T_?’)
—3\?2
a, = (n—i— a 5 ) Qe (A.11)
oun = 1,2,3,..., est le nombre quantique principale, E. et a. sont respectivement la

constante de Rydberg et le rayon de Bohr effectif, F, = (u/e*m.)Eg et a. = (mee/p)ag o
Ey et ag sont la constante de Rydberg et le rayon de Bohr. Il est maintenant possible de
déduire I’énergie de liaison des différents niveaux excitoniques en fonction de la dimension
(voir figure A.2). Pour le niveau fondamental, 'énergie de liaison est définie par I’équation

suivante :

9 2
Ey— (a 2 1) El (A12)

Comme on peut s’y attendre, Ey(a = 3) = E,, c’est-a-dire que Iénergie de liaison est
égale a la constante de Rydberg effective. En 2D, on a Ey(a = 2) = 4F,, I'énergie de liaison
est quatre fois plus élevée qu’en 3D. Finalement, Ey(a = 1) = oo, I’énergie de liaison devient
infinie en 1D. Les rayons de Bohr effectifs pour les cas 3D, 2D et 1D sont respectivement
e, a./4 et 0 pour le premier état excitonique. Comme discuté dans la section précédente, la
fonction d’onde pour le niveau fondamental de I’atome d’hydrogéne 1D est une fonction de
Dirac. Il n’est donc pas surprenant que le rayon de Bohr effectif soit nul.

Bien que cet aspect soit omis dans ce travail, il est aussi possible de déterminer les spectres
d’absorption en fonction de la dimension. Dans le papier de X.F. He [148], il est proposé qu’un
modéle plus complet devrait faire intervenir une statistique qui considére une distribution
dimensionnelle des excitons qui donnerait lieu a un élargissement des pics d’absorption. Dans
le contexte des NTCs, 'élargissement des pics observés sur un ensemble de NTCs (par rapport
au tube unique) pourrait étre interprété en considérant la distribution de dimensionalité des
NTCs.

Cette approche permet donc d’étudier de fagon continue les principales propriétés excito-
niques dans un solide en fonction de la dimensionnalité, lesquelles se sont avérées fortement
dépendre de la géométrie du systéeme. Il devient alors critique de connaitre avec précision la
dimensionnalité du systéme. Méme si la dimension absolue d'un NTC reste trés difficile a
déterminer en pratique, ce modéle confirme avec une certaine originalité que 'on s’attend a

mesurer des spectres d’absorption différents dépendamment du diamétre du NTC considéré.
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Figure A.2 Energie de liaison des premiers excitons liés en fonction de la dimension «. [148]

Calculs numériques des effets excitoniques dans les Nanotubes de Carbone

Le premier a avoir prédit de forts effets excitoniques au niveau des propriétés optiques dans
les NTCs est Ando en 1997.]4] Préalablement a ces travaux, les propriétés optiques des NTCs
étaient uniquement obtenues par la méthode des liaisons fortes et par la théorie k-p, deux
méthodes dites de particules indépendantes négligeant complétement les effets excitoniques.
Les travaux théoriques de Ando ont montré que cette approche n’est pas applicable aux
NTCs étant donné la forte interaction entre les porteurs dus au caractére unidimensionnel.
Cette nouvelle approche s’harmonisait mieux avec les résultats expérimentaux disponibles
a I’époque. Depuis ces travaux pionniers, un certain nombre d’approches, basées sur diffé-
rentes approximations, tenant compte de la 'interaction entre porteurs ont été développées
pour prédire le spectre d’absorption. Etant donné le nombre considérable de travaux sur la
question, seulement un survol des travaux de T. Ando [4, 20|, du groupe de S.G Louie [21]
et du groupe de E. Molinari [22] seront présentés dans cette section. A ce jour, les méthodes
numériques utilisées par ces deux derniers groupes sont ce qui se fait de mieux pour prédire

les effets excitoniques dans les solides.

Approche de T. Ando

Les premiers travaux de Ando ont profondément remis en question I'interprétation des ré-
sultats expérimentaux reliés aux propriétés optiques des NTCs.[4, 20| Ces travaux ont montré,
pour la premiére fois, que les interactions électrons-électrons (é-é) modifient considérablement

I’allure du spectre d’absorption da au caractére 1D de la structure.



153

Ces calculs ont été faits dans le cadre de 'approximation de Hartree-Fock écrantée dans
le contexte de la méthode k-p, une théorie de la masse effective. Etant donné les nombreuses
approximations a la base de cette méthode, les résultats obtenus ne peuvent étre interprétés
que d’un point de vue qualitatif.

Le premier résultat obtenu est une augmentation considérable de 1’énergie du gap lorsque
I'interaction é-é est considérée comparativement au modéle des liaisons fortes. Le deuxiéme
changement d’importance est ’apparition d’états excitoniques fortement liés dans le gap, une
autre conséquence directe de la forte interaction entre porteurs.

Ce type d’état excitonique n’est pas propre aux nanotubes de carbone, car ils sont présents
dans la plupart des semi-conducteurs conventionnels (3D). Néanmoins, ces effets excitoniques
peuvent habituellement étre négligés a 300K dans les semi-conducteurs macroscopiques étant
donné que I'énergie de liaison excitonique est de 'ordre de quelques meV. En effet, & 300K,
étant donné que I'énergie thermique est suffisante pour dissocier 'exciton (~ 25 meV'), les ex-
citons sont thermiquement instables et conséquemment les propriétés optiques sont dominées
par les porteurs libres. Néanmoins, dans les structures quasi unidimensionnelles, I’écrantage
est a plus longue portée (moins efficace) que dans les structures 3D. Conséquemment, 1’élec-
tron et le trou sont plus fortement liés. Ainsi, les propriétés optiques des nanotubes de carbone
sont dominées par les effets excitoniques stables a la température de la piéce.

Une autre observation découlant des travaux de Ando est que l'intensité optique est
beaucoup plus importante pour les niveaux excitoniques que pour le continuum, une autre
caractéristique typique des matériaux unidimensionnels. Cette observation a déja été déduite
dans la section précédente via le facteur de Sommerfeld pour 'atome d’hydrogéne 1D. La

figure A.3b illustre les spectres d’absorption attendus avec et sans interaction.

Approche du groupe de S.G. Louie

En 2004, de nouveaux travaux théoriques sur les effets excitoniques dans les NTCs basés
sur des calculs ab initio ont été publiés pour la premiére fois par le groupe de S.G Louie.[21, 29|
Cette nouvelle approche permet de calculer le spectre d’absorption de fagon quantitative.

La procédure utilisée se divise en trois étapes. Dans un premier temps, le niveau élec-
tronique fondamental est obtenu par un calcul ab initio de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). Les fonctions d’onde de Kohn-Sham (1),,x) sont obtenues en résolvant I’équa-

tion suilvante :
2

2

+ ‘/ion + VHa'r‘tree + VxIéDA 1/}nk = ﬁkDA nk (A13)

ou V,. est le potentiel d’échange-corrélation obtenu dans ’approximation de la densité

locale (LDA). Par la suite, les niveaux d’énergie des quasi-particules (E,;) sont obtenus en
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Figure A.3 a)Energie du gap (ligne pointillée) et énergie des niveaux excitoniques (ligne continue) de
la premiére et de la deuxiéme transition en fonction de ’énergie de Coulomb effective pour différente
énergie de coupure b) Spectre d’absorption calculé en considérant I'interaction entre porteurs (ligne
continue) et sans interaction (ligne pointillée).|20]

résolvant 1’équation de Dyson suivante en approximant les fonctions d’onde par les fonctions

d’onde de Kohn-Sham obtenues & 1’étape précédente :

— A2
2

+ ‘/ion + vHartree + Z(-Enk) zbnk = Enkwnk (A14)

Le terme de self-energy (X(Eyx)) est calculé dans 'approximation GW, c’est-a-dire :

S(Ep) = iGW (A.15)

ou (G est la fonction de Green & une particule et W représente 'interaction de Coulomb
écrantée dans I'approximation RPA (random-phase approzimation).
Finalement, il faut calculer I'énergie de couplage des excitations électron-trou (Q°) et le

spectre optique en résolvant ’équation de Bethe-Salpeter(BS) :

(Eek — Evk)Afck + Z <Cvk|Keh|U/C,k/>Af/c'k’ = QSAka (A.16)
Ko'c!
Il est & noter que cette méthode pour résoudre des problémes a plusieurs corps est la
méthode la plus exacte actuellement.
En suivant cette procédure, ce groupe a calculé le spectre d’absorption pour les nanotubes
suivants : (3,3), (5,0) et (8,0). Les deux premiers sont des nanotubes métalliques et le troisiéme
un nanotube semiconducteur. Bien que ces calculs reportent des effets excitoniques dans les

deux types de nanotubes (métallique et semi-conducteur), je me concentrerai seulement sur
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le cas des semi-conducteurs.

La figure A.4a montre le spectre d’absorption pour le NTC (8,0) de 0 & 4 eV. Cette figure
illustre le spectre obtenu sans interaction électron-trou (e-h), c’est-a-dire sans résolution de
I'équation de BS, (ligne pointillée) et avec interaction e-h (ligne continue). Les pics d’absorp-
tion (A, B et C) sur le spectre sans interaction représentent les trois premiers gaps pour ce
tube. Suite a la résolution de ’équation de BS, on remarque 'apparition de séries de pics

excitoniques (A},A},As- B, B, Bs-C1,CY,CY) associés respectivement aux gaps (A-B-C).
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Figure A.4 a) Spectre d’absorption obtenu par des calculs ab initio avec interactions (ligne continue)
et sans interaction (ligne pointillée) pour le tube (8,0) b) Distribution de probabilité |®|? de trouver
I’électron lorsque la position du trou est fixée sur le dessus d’un atome de carbone (étoile noire) pour
Pexciton A’ du tube (8,0).[29]

Ces résultats sont semblables & ceux obtenus par Ando soient : une augmentation de
I’énergie du gap comparativement au modéle des liaisons fortes et I'apparition de pics exci-
toniques dans le gap. On remarque aussi que tout comme les résultats obtenus par Ando,
I'intensité des pics de plus faible énergie de chacune des séries (A}, By, C) sont beaucoup
plus intenses que tous les autres. On observe aussi que les pics d’absorption de plus basse
énergie (A} et B]) n’appartiennent pas a la méme série. Cette observation remet en question
la validité du modeéle de 'atome d’hydrogéne, car les calculs ab initio démontre qu’il y a
un couplage entre les différentes sous-bandes. Ce couplage n’est pas tenu en compte dans
I’approximation de 'atome d’hydrogéne.

La figure A.4b représente la fonction d’onde de I’électron qui compose 'exciton pour
laquelle la position du trou a été fixée. Cette représentation permet d’approximer la distance
entre le trou et ’électron. La probabilité de trouver un exciton est uniforme sur toute la
surface du tube, mais le rayon de Bohr de I'exciton, c¢’est-a-dire la distance moyenne entre
I'électron et le trou est de l'ordre de 2,5 nm pour un NTC (8,0). Il est aussi important de
mentionner que la fonction d’onde de I'exciton est délocalisée sur la circonférence du tube,

mais localisée le long de I'axe. D’aprés ces valeurs numériques, les excitons dans les NTCs sont
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a mi-chemin entre un exciton de type Wannier (fonction d’onde complétement délocalisée) et
un exciton de type Frenkel (localisé sur une longueur comparable a la distance interatomique).

Pour terminer, il est & noter que bien que cette méthode soit considérée comme trés
précise, elle est tout de méme basée sur un certain nombre d’approximations. Par exemple,
I’obtention des fonctions d’onde de Kohn-Sham est basée sur le choix d’un pseudopotentiel.
Un autre choix de potentiel aurait donné des résultats quelque peu différents. Une incertitude
sur I’énergie des pics d’absorption de l'ordre de 100 meV doit donc étre considérée dans
I'interprétation des résultats. De plus, la précision de ces calculs est accompagnée d’une
complexité qui surpasse trés rapidement les capacités des ordinateurs actuels. Ainsi, ce type
de calcul n’est applicable que pour des nanotubes de trés faibles diamétres, car le nombre

d’atomes considéré dans le calcul doit étre faible.

Approche du groupe de E. Molinari

Indépendamment des travaux précédents, un deuxiéme groupe a utilisé une méthode sem-
blable pour calculer les spectres d’absorption.|22] La différence majeure dans cette procédure
par rapport a la méthode décrite précédemment est qu’il n’y a pas de correction de I’énergie
du gap du au fait que les électrons sont des quasi-particules (correction sur la self-energy) .
Néanmoins, le grand avantage de cette méthode est que la base utilisée est une base gaus-
sienne (contrairement aux ondes planes) qui posséde la symétrie hélicoidale du NTC. Ces
différences réduisent considérablement le temps de calcul comparativement aux méthodes
des ondes planes, ce qui permet de résoudre des systémes plus complexes.

La figure A.5 (gauche) montre les spectres d’absorption pour le NTC (4,2) lorsque 1'onde
incidente est polarisée linéairement par rapport a l'axe du tube. Sur cette figure, trois
spectres sont représentés : le spectre obtenu par le calcul de I’équation de BS (terme direct
et d’échange), le spectre obtenu en considérant le terme d’échange seulement et le spectre
obtenu en négligeant complétement les effets excitoniques. Ainsi, il devient évident que les
effets excitoniques modifient radicalement le spectre d’absorption. La contribution principale
des effets excitoniques provient du terme direct tandis que le terme d’échange ne modifie que
trés légérement le spectre. Les deux pics de plus basse énergie correspondent a des énergies
de liaison de 0,8 et 0,2 eV respectivement. Le troisiéme pic le plus intense se situe dans le
continuum et conséquemment donne lieu a un exciton résonant.

La figure A.5 (droite) montre le spectre d’absorption lorsque la lumiére est polarisée
circulaire droite (le plan de polarisation est perpendiculaire a ’axe du tube). Dans cette
configuration, on constate une diminution marquée de l'intensité pour le spectre obtenu en
résolvant 1’équation de BS. On peut voir sur cette figure que cette suppression est largement

attribuable au terme d’échange.
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Figure A.5 La figure de gauche (droite) montre la densité d’états et le spectre d’absorption obtenu
pour le tube (4,2) pour une lumiére polarisée linéairement (circulairement). La zone grise représente
le spectre sans interaction, la ligne continue le spectre obtenu par la résolution de ’équation de BS
et la ligne pointillée représente le spectre avec le terme d’échange seulement.|22]

Ainsi, I’ensemble des approches numériques adaptées aux NTCs calcule des spectres d’ab-
sorption qui sont fortement modifiés par rapport aux spectres obtenus par la méthode des
liaisons fortes dues aux fortes interactions entre les porteurs. Malheureusement, peu d’ap-
proximation peut étre faite lors du traitement de systémes fortement corrélés ce qui augmente

rapidement la complexité des calculs.

Caractéristiques des excitons dans les Nanotubes de Carbone

Efficacité quantique

Les spectres d’absorption présentés dans les sections précédentes ne montrent que les
niveaux d’absorption qui sont optiquement actifs. Néanmoins, dans les nanotubes, la présence
de deux points K non équivalents (K et K’) dans la zone de Brillouin induit une dégénérescence
des niveaux dans une approche qui néglige I'interaction entre porteurs. Cependant, les travaux
du groupe de E. Molinari ont montré que la contribution du terme direct dans 1’équation
de BS engendre une levée de dégénérescence de quelques dizaines de meV due a l'interaction
coulombienne entre les porteurs situés aux points K et K’ tel qu’illustré sur la figure A.6.[149]
Cette différence d’énergie diminue lorsque le diamétre du NTC augmente. Indépendamment,
T. Ando a obtenu des résultats qualitativement similaires en considérant l’effet du terme de
courte portée dans 'approximation k - p dérivée d’un modeéle des liaisons fortes.[150]

En considérant la dégénérescence des points K et K’ en incluant le spin, 16 combinaisons
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possibles de niveaux excitoniques au total sont possibles :
(v, o) (v, 07)) (A.17)

ou v,v" = KouK’ et 0,0/ =1 ou |. Par exemple I'état excitonique |(K,1)(K’,|)) re-
présente un exciton résultant de l'interaction entre un électron de spin up dans la bande
de conduction du point K avec un trou de spin down de la bande de valence du point K’
(16 combinaisons similaires sont possibles). Dépendamment de leurs spins totaux, ces états
peuvent étre classés en états singulets et triplets ( 4 sont des états singulets et 12 sont des
états triplets). Les deux états singulets |[KK')) et |K'K)) ont une énergie supérieure par
rapport au niveau |[KK)) et |K'K’)) suite a la conservation de la quantité de mouvement.
Une levée de dégénérescence résulte de la formation d’un état liant et d’un état anti-liant

entre les états |KK)) et |K'K')) générant des niveaux de la forme :

1
V2

ot (+) référe au niveau liant et (-) au niveau anti-liant. Ces niveaux sont appelés respecti-

KK — K'K'(+))) (IKK)) +[K'K"))) (A.18)

vement (1u) et (1g) dans la notation adoptée par Molinari et al. Etant donné que les niveaux
singulets de plus basse énergie (1g) et (1u) ont des parités différentes, il en résulte que la
transition entre le niveau 1g et le niveau fondamental est optiquement défendue tandis que la
transition entre lu et le niveau fondamental est permise. Tous les autres niveaux (singulets

et triplets) sont optiquement défendus.

-10

R NN

E z Single-particl
o = ingle-particle
? K] T K E continuum
z " :
& .r" Ny 2 A | "E 1g| Tu
_A_A ' < |
F, G S |
=
k K E
1u ] |
2 |
II 1 L J
0 3 0 15 20 25 30 35 -1 0.5 0 05 1 15
Bloch vector (2n/T) Phaoton energy (V)

(a) (b)

Figure A.6 a) Structure de bande (zone de Brillouin étendue) autour des points K et K’ pour le
tube (6,4) et les fonctions d’onde des excitons 1g et 1u b) Position des niveaux lu et 1g par rapport
au spectre d’absorption sans effets excitoniques (zone grise).[149]

Expérimentalement, I'efficacité quantique des NTCs est anormalement faible, de ’ordre de
ky/knr =~ 1074, ot k, est le taux de recombinaison radiatif et k,, est le taux de recombinaison
non radiatif. Un calcul ab initio a montré que pour les NTCs dont le diamétre est de 1'ordre

de ~ 0,4 — 0.8 nm, le niveau de plus basse énergie est le niveau optiquement inactif [149]
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mais ceci n’est pas nécessairement vrai pour tous les diameétres.[150] Le fait que ce niveau
soit optiquement inactif pourrait donner une explication & la faible émission des NTCs. Etant
donné que le temps de vie d'un niveau optiquement interdit est trés long, la probabilité que
ce niveau recombine de facon non radiative est grande. En supposant que les excitons de
hautes énergies relaxent principalement vers le niveau de plus basse énergie, ceci pourrait
étre a l'origine de la faible efficacité quantique observée expérimentalement.

La théorie prédit que 'application d’'un champ magnétique suffisamment intense le long
de I'axe du tube réduit considérablement le couplage entre les points K et K’ da a l'effet
Aharonov-Bohm (levée de dégénérescence).[150] Lorsque le couplage est détruit, les deux
niveaux (lu et 1g) deviennent optiquement actifs. Cette prédiction a récemment été démon-
trée expérimentalement sur des NTCs individuels en suspension de diameétre 0.6-1.3 nm.[151]
Ces travaux ont montré que 'application d’un champ magnétique de l'ordre de ~ 55 T est
nécessaire pour rendre optiquement actif le niveau 1g. La figure A.7 montre les principaux

résultats obtenus par ce groupe.
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Figure A.7 a) Schéma du couplage entre les vallées K et K’ avec et sans champ magnétique et
b) spectre d’absorption en fonction du champ magnétique (lumiére polarisée le long de 'axe du
tube).[150]

Ainsi, le nombre de niveaux optiquement défendus est trés élevé dans les nanotubes de
carbone. Leur présence, bien que difficile & sonder, joue possiblement un réle d’importance

au niveau de Defficacité quantique des NTC.

Temps de vie

Il est aussi important de noter que chaque niveau excitonique dans le spectre d’absorp-
tion a un temps de vie qui lui est propre. De nombreux travaux expérimentaux et théoriques
ont tenté de déterminer le temps de vie respectif de chaque niveau. Les résultats obtenus

sont de l'ordre de quelques dizaines de ps pour le niveau Fy; et de 'ordre de 100 fs pour
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le niveau FEsy, qui représentent respectivement les deux premiers niveaux excitoniques op-
tiquement permis.[152, 153] Ainsi, la relaxation du niveau FEsyy vers les niveaux inférieurs
est trés rapide. Il est attendu que les niveaux excitoniques de plus hautes énergies relaxent
trés rapidement (~ fs) étant donné augmentation des canaux de relaxation possibles a
haute énergie. Conséquemment, les spectres d’émission mesurés par différentes techniques

sont généralement constitués d’'un seul pic d’émission associée a la transition Ej;.

Effets non-linéaires

Lorsque le nombre d’excitons par nanotube est supérieur a I'unité, il devient alors probable
que des interactions exciton-exciton deviennent importantes et conséquemment de nouveaux
canaux de relaxation peuvent étre activés. Un certain nombre de travaux reportent de tels
effets dans les NTCs. Selon les travaux expérimentaux de L.Huang et T.D. Krauss, le temps
de vie d’un niveau excitonique est dépendant du nombre d’excitons sur ce niveau.[152] Ces
travaux reportent des temps de vie du niveau FEj; de 50 ps, 3.2 ps et 1.9 ps lorsqu’il y a
1,2 ou 3 excitons respectivement sur le niveau. Il est donc proposé que des recombinaisons
biexcitoniques jouent un role important lors des recombinaisons non radiatives.

Un autre processus faisant état d’effets non linéaires a été reporté récemment par Y.-Z. Ma
et al. par des expériences de spectroscopie résolue en temps (absorption et fluorescence).|23,
120, 153, 154] Principalement, ces travaux démontrent que suite a l’excitation du niveau
Ey; avec un laser de forte intensité, il y a un processus rapide (~ 20ps) d’annihilation
exciton-exciton qui permet de peupler les niveaux excitoniques de hautes énergies. La figure
A.8 schématise ’approche la plus appropriée pour traiter les transitions multiexcitoniques.
Un modeéle stochastique a récemment été développé pour expliquer en détail le phénomeéne
d’annihilation exciton-exciton.|154]

Il a aussi été observé que la relaxation du niveau excitonique de hautes énergie, E,,, relaxe
rapidement vers deux niveaux radiatifs inférieurs soient le niveau E7; et un continuum de
paires électron-trou. La figure A.9 illustre le modéle proposé par ce groupe. L’expérience
ayant donné lieu a ce modéle consiste a exciter une solution de nanotube de carbone a une
énergie en résonance avec le niveau Ej; (ou Fa) des nanotubes (8,3) dans une solution
de tubes individuels. Dans ce cas, la création de paires électron-trou libre (continuum) est
possible que par la dissociation d’excitons. L’énergie nécessaire a la dissociation de 'exciton
est I’énergie de liaison, laquelle peut étre transférée par différents mécanismes dépendamment
du niveau excitonique pompé par le laser. Premiérement, si le laser fait résonner le niveau F1q,
I’annihilation exciton-exciton va peupler le niveau F,,. Ensuite, ce niveau relaxe rapidement
vers les niveaux Foy et E,. La relaxation vers les porteurs libres résulte de la dissociation

d’excitons chauds formés suite a la relaxation F, vers Fj;. La création de porteurs libres
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i)

Figure A.8 a) Schéma des niveaux excitoniques généralement considérés pour interpréter les résul-
tats expérimentaux b) Modéle cinétique des transitions multiexcitoniques possibles. i représente le
nombre d’excitons sur la bande excitonique optiquement permise (Ej1) et i représente le nombre
d’excitons sur un niveau couplé au niveau actif optiquement (Ej;, continuum, etc...). Le taux de
transition entre ces deux niveaux est donné par I'; ;7 et K ,;, k; définit la constante de relaxation
linéaire tandis que G;(t) et G;(t) représentent les taux de génération d’excitons dans les niveaux
respectifs.|154]

est aussi possible lorsque le laser est en résonance avec le niveau FEso, le mécanisme est
cependant différent. La relaxation rapide Foy — E7; engendrent une accumulation d’excitons
sur le niveau F;. Lorsque la concentration est suffisante, le mécanisme d’annihilation peut
alors avoir lieu et créer des porteurs libres.

La présence de ce continuum entre le niveau E1; et Eyy n’est pas perceptible sur les
spectres d’absorption théoriques obtenus par les groupes de S. G. Louie et E. Molinari pré-
sentés dans la section précédente. Néanmoins, ces calculs ab initio ne considérent pas les effets
non linéaires dynamiques qui peuvent potentiellement modifier les spectres d’absorption. De
plus, ces calculs, bien qu’assez précis, sont basés sur un certain nombre d’approximations
et les spectres d’absorption des nanotubes de diamétre plus propices pour les expériences
(~ 1.0 — 1.5mm) ne peuvent étre calculés étant donné la capacité limitée des ordinateurs ac-
tuellement. Finalement, le rapport des changements d’absorbance du niveau F4; par rapport
au continuum mesuré par Ma et al. est ~ 40. Cette faible intensité est cohérente avec le faible
facteur de Sommerfeld obtenu précédemment dans la section traitant ’atome d’hydrogéne
1D. Cette faible valeur pourrait aussi expliquer que le continuum n’est pas visible sur les
spectres théoriques.

Un autre effet non linéaire qui a été observé dans les NTCs est I’absorption a deux photons.
Etant donné que les régles de sélection différent lorsqu’il y a absorption & un et a deux
photons, des niveaux excitoniques optiquement interdits pour la spectroscopie a un photon
deviennent alors observables avec la spectroscopie & deux photons. Certaines caractéristiques

des excitons peuvent ainsi étre sondées par cette méthode. Une expérience de ce type sera
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Figure A.9 Description schématique des canaux de relaxation proposée par Ma et al.. Ey et E; et Eep,
représente respectivement le niveau fondamental, le i¢ niveau excitonique excité et le continuum.|23]

discutée dans la section suivante.

Evidences expérimentales des excitons dans les nanotubes de carbone

Cette section a pour but de présenter quelques expériences clefs qui démontrent la présence
d’effets excitoniques dans les NTCs. Bien que les prédictions théoriques annoncant le role
important des excitons sur les propriétés optiques des NTCs ont été initiées depuis plusieurs
années déja, la grande majorité des expériences sur ce sujet ont été réalisées récemment (aprés
2005). Dans le cas des propriétés optiques des NTCs, il n’existe & ce jour aucune théorie
appuyée par des calculs en accord avec I’ensemble des résultats expérimentaux. Néanmoins,
de nombreuses pistes sont proposées par différents groupes pour expliquer les résultats. Le
but ici est de présenter certaines expériences et de discuter d’un point de vue critique les

modéles proposés par les différents auteurs.

Photoconductivité

Les expériences de photoconductivité consistent a mesurer le courant généré suite a 1’ab-
sorption d’un photon & une énergie donnée. De telles expériences peuvent donner de précieuses
informations sur le couplage entre les niveaux excitoniques et les continuums. En effet, étant
donné qu’un exciton ne peut pas générer de courant, car sa charge nette est nulle, il doit
nécessairement étre couplé & un continuum pour qu’il y ait création de porteurs libres.

Les travaux de Fujuwara et al. présentent des spectres de photoconductivité entre 0 et 3

eV sur des films de nanotubes (voir fig A.10).[155] Sur ce spectre, deux pics principaux (0,7
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eV et 1.2 eV) sont observés. Le spectre d’absorption est aussi illustré sur cette figure (ligne
pointillée). Les auteurs attribuent le premier pic d’absorption & une transition excitonique
tandis que 'autre pic est associé & une transition inter-bande (continuum). Ceci implique
que le mécanisme de photoconductivité est différent pour les deux pics. Etant donné que le
second pic est identifié comme étant I'absorption directement par le continuum, la création
de porteurs est automatiquement générée.

Bien que le premier pic soit associé a la création de porteurs libres suite a ’absorption
du niveau excitonique E1;, aucun mécanisme de dissociation de I’exciton n’est mentionné. Le
modéle de Y.-Z. Ma introduit dans la section précédente peut expliquer cette dissociation. En
effet, lorsque l'intensité du laser est suffisante pour que quelques excitons soient simultané-
ment présents sur le niveau Fy, 'annihilation exciton-exciton est alors possible et engendre
un peuplement du niveau FE, qui relaxe vers le niveau Ey;. Les excitons chauds sur le niveau
E1; ainsi créés sont ceux qui peuvent se dissocier et par conséquent créer les porteurs libres
a l'origine du courant détecté. L’utilisation d'un laser pulsé dans cette expérience porte a
croire que le nombre d’excitons générés est considérable. La tension appliquée aux bornes du
nanotube nécessaire a la détection du courant pourrait aussi étre a 1’origine de la création de
porteurs. En effet, si le champ électrique vu par I'exciton est supérieur a ’énergie de liaison,
I’exciton pourrait alors se dissocier. Néanmoins, une telle chute de tension a proximité de
I’exciton est peu probable étant donné que pour les NTCs, la chute de tension se produit
principalement aux contacts.

Le modeéle de Y.-Z. Ma propose aussi une interprétation alternative de l'origine du
deuxiéme pic de photoconductivité observé prés de 1.2 eV. En effet, comme discuté dans la
section précédente, I'excitation directe du niveau Fas peut aussi générer des porteurs libres
par un processus d’annihilation exciton-exciton. La relaxation trés rapide du niveau Fas
vers le niveau Fp; engendre une accumulation d’exciton sur ce dernier niveau. Le processus
d’annihilation exciton-exciton est alors activé et méne a la création de porteurs libres.

Une deuxiéme expérience de photoconductivité a aussi été effectuée par le groupe de IBM
sur un nanotube de carbone individuel entre 1.2 et 1.6 eV.[156] Un pic principal est observé
a 1.35 eV et un pic satellite décalé de 200 meV vers les hautes énergies est aussi observé.
L’existence de ce pic satellite est attribuée a l'excitation simultanée d’un exciton et d’un
phonon. Cette interprétation est basée sur un calcul de I’équation de Bethe-Salpeter a partir
du modéle des liaisons fortes qui tient compte des interactions exciton-phonon.[157|

La génération de courant suite a I'excitation du niveau Fsy dans cette expérience est fort
probablement liée au méme mécanisme que dans ’expérience précédente. Pour sa part, le pic
satellite pourrait aussi étre originaire de la création de porteurs libres suite & une résonance
avec un niveau F, définit par le modele de Ma. Ce niveau est a l'origine de la création de

porteurs.
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Figure A.10 Spectre de photoconductivité mesuré sur deux films de NTCs a la température de la
piéce.[155]
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Figure A.11 Spectre de photoconductivité (Vgs = —1V,Vy; = —0.5V") généré par un laser polarisé
linéairement selon I’axe du tube. Ce spectre est une moyenne de plusieurs spectres. b) Image MEB
du dispositif analysé.[156]
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Photoluminescence

La pholuminescence est une technique complémentaire a la photoconductivité pour sonder
les états excitoniques dans les NTCs. Cette technique consiste & obtenir le spectre d’émission
suite a ’absorption de photons & une énergie donnée.

La premiére expérience reportant une valeur quantitative de 1’énergie de liaison des ex-
citons dans les NTCs a été réalisée par F. Wang et al. en 2005.[5] Cette expérience exploite
la spectroscopie d’excitation & deux photons pour sonder 1’énergie de liaison des excitons.
Comme il a été mentionné dans la section précédente, I'absorption de deux photons peut
peupler des niveaux excitoniques optiquement interdits par la spectroscopie a un photon. La
figure A.12a illustre le schéma de principe de l'expérience. D’aprés la figure, lorsque deux
photons sont absorbés il est possible de créer un exciton sur le niveau 2p et aussi d’exciter
des états dans le continuum dépendamment de 1’énergie du photon. Une fois excités, ces
excitons relaxent sur le niveau 1s avant d’émettre un photon a I’énergie associée a ce niveau.
La figure A.12b présente la carte de ’énergie d’émission pour différentes énergies d’excita-
tion données (Feycitation = 2Fjaser). Comme 'énergie d’émission (~ 1.3 €V) est supérieure a
I'énergie du laser utilisé (0.6 & 1 V), excitation est attribué a ’absorption de deux photons
simultanément. Les spectres d’absorption pour différents NTCs sont présentés sur la figure
A.12¢c. A partir de cette figure, la différence d’énergie entre les niveaux 2p et 1s est obtenue
par soustraction. Ces valeurs sont respectivement 280, 310 et 300 meV pour les tubes (7,5),
(6,5) et (8.3). Finalement, a partir d'un calcul théorique basé sur le modéle hydrogénoide

unidimensionnel dont le potentiel utilisé est un potentiel tronqué de la forme :

2

e
V(z) = —F7—= A.19
o 29 = 0.30d. L’énergie du niveau 2p par rapport au continuum obtenue est Fy, =

—120meV. A partir de ces valeurs, une énergie de liaison de 'ordre de 400 meV est déduite.

Comme discuté dans la premiére section de ce travail, le modeéle hydrogénoide unidimen-
sionnel tronqué est un modeéle qui permet d’avoir une idée qualitative des niveaux excitoniques
dans les NTCs. Une analyse quantitative est fortement risquée étant donné que 1’énergie des
niveaux dépend fortement du potentiel effectif choisi et que ce potentiel est fortement ap-
proximé lors du traitement analytique de ’atome d’hydrogéne quasi-1D. A ma connaissance,
seuls les calculs ab initio peuvent étre fiables pour prédire des valeurs quantitatives via une
incertitude d’environ 100 meV. Comme la différence d’énergie entre le continuum et le ni-
veau 2p a été obtenue directement du modéle hydrogénoide et que cette valeur constitue une
composante importante de I’énergie de liaison calculée, il est permis de remettre en question
la validité de la valeur obtenue de 400 meV. De plus, il n’est pas impossible que 1’absorption

de deux photons excite un niveau excitonique résonant dans le continuum. En effet, comme
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Figure A.12 a) Représentation schématique de la DOS et des niveaux excitoniques accessibles par
Pabsorption a deux photons b) Carte de photoluminescence obtenue par 1’absorption a deux photons
c¢) Spectre d’excitation a deux photons.|5]

I’énergie du continuum n’a pas directement été mesurée par cette expérience, cette possibilité
ne peut étre écartée.

Une étude trés similaire a 'expérience précédente a été publié peu de temps aprés par
Maultzsch et al..|6] Néanmoins, 'analyse quantitative des niveaux d’énergie est appuyé par
des calculs ab wnitio basé sur 'approche de E. Molinari. Pour sa part, ’énergie de liaison
des excitons est obtenue par 'approche de Molinari et par une approche variationnelle. Les
différents calculs donnent une énergie de liaison de 0.5 eV et de 0,42 €V pour les NTCs (6,4)
pour le calcul ab initio et pour le calcul variationnel respectivement. Bien que ces valeurs
soient semblables & celle obtenue par I'expérience précédente, les résultats sont appuyés par
des calculs beaucoup plus fiables que précédemment. Cependant, 'approche de Molinari ne
fait aucune correction sur la self-energy et conséquemment 1’énergie du continuum est sous-
estimée. Omettre cette correction remet en cause la validité d’'une approche quantitative.

Une autre expérience de photoluminescence effectuée par F. Plentz et al. reporte un pic
d’absorption décalé de 200 meV vers les hautes énergie par rapport au niveau E1;. La carte de
I’énergie d’absorption versus 1’énergie d’émission ainsi que les spectres de photoluminescence
pour différents nanotubes sont reportés sur la figure A.13.

La présence du pic satellite est attribuée a un complexe exciton-phonon. L’interprétation
se base sur les calculs effectués par le groupe de IBM.[157| Ces calculs montrent que ce type
d’état est stable et suffisamment intense pour étre observé expérimentalement lorsque les
propriétés optiques sont dominées par les effets excitoniques. Comparativement avec 1’éner-
gie des niveaux purement excitoniques tels Ej; et Fag, ’énergie de ce niveau ne varie que
faiblement avec le diamétre du tube. Cette expérience propose donc que les phonons puissent

avoir un role d’importance a jouer dans les propriétés optiques des NTCs.
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Figure A.13 a) Carte de photoluminescence obtenue & partir d’une suspension de tubes dans le SDS
b) Profil de photoluminescence pour différents NTC.[158]

Electroluminescence

Une autre méthode permettant de sonder les niveaux excitoniques est 1’électroluminescence.
Cette technique de caractérisation consiste & injecter des porteurs dans le tube et de regar-
der le spectre d’émission de ce dernier. A ce jour, deux groupes ont publié des spectres
d’électroluminescence. |58, 100]

La figure A.14 regroupe les différents spectres d’électroluminescence mesurés. Dans les
deux cas, on remarque une forte résonance prés de 0.6-0.7 eV associée a la transition E;.
Pour les deux expériences, un pic d’émission satellite est visible aux alentours de 1.1 eV. Les
travaux de Chen et al. associent ce pic d’émission satellite & la transition Fss tandis que dans
les travaux de Marty et al., ce pic est associé a des transitions du continuum. Dans les deux
cas, 'excitation de ces niveaux de hautes énergies (Esy et continuum) résulte du processus
d’annihilation exciton-exciton préposé par Ma et al..

Selon le modeéle phénoménologique de Ma (voir figure A.9), suite & 'annihilation exciton-
exciton, il y a une rapide relaxation vers le niveau FEj; et vers le continuum. Les pics d’ab-
sorption observés par Marty et al. sont associés a la recombinaison radiative de ces deux
niveaux respectivement. La faible intensité du pic associé au continuum par rapport a celui
du niveau F4; est probablement lié au faible facteur de Sommerfeld qui caractéristique les
systémes quasi 1D. D’un autre coté, le faible temps de vie du niveau Esy (~ 100fs) donne
lieu & une relaxation trés rapide vers les niveaux de plus faible énergie. Il devient alors peu

probable d’observer la recombinaison radiative de ce niveau comme suggéré par Chen et al..

Conclusion

Au terme de cette étude, il ne fait nul doute que les effets excitoniques jouent un role de

premier plan sur les propriétés optiques des NTC. Néanmoins, aucune théorie compléte en
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Figure A.14 a) Spectres d’émission infrarouges d’un transistor & base de NTC (CNFET) suspendu
a différentes tensions de grille [58] b) Spectre d’émission infrarouge a partir d’'un CNFET a différente
tension de drain.[100]

accord avec I’ensemble des résultats expérimentaux n’est encore fermement établie, seulement
des pistes de réponses sont actuellement disponibles.

Dans un premier temps, la résolution de ’atome d’hydrogéne dans un espace unidimen-
sionnel et dans un espace de dimension fractionnaire démontre que les effets excitoniques
modifient radicalement les propriétés optiques des semiconducteurs quasi unidimensionnels
de fagon générale étant donné que les excitons sont fortement liés dans ce type de structure.
Néanmoins, 'application de ce modéle aux NTCs est remise en question, car il néglige le
couplage entre sous-bandes. Les calculs ab initio montrent que ce couplage est important
dans les NTCs. Les calculs ab initio permettent d’obtenir de fagon quantitative les spectres
d’absorption seulement pour des nanotubes de trés faibles diamétres. Le développement de
techniques numériques plus efficaces est souhaité pour obtenir les spectres d’absorption de
NTCs plus propices aux expériences.

Bien que I’énergie des niveaux excitoniques et des continuums est sujette a la controverse,
il est connu que la grande majorité des niveaux excitoniques dans les nanotubes de carbone
sont optiquement inactifs. La présence de ces excitons noirs pourrait expliquer la faible effica-
cité quantique des NTCs. De plus, le mécanisme d’annihilation exciton-exciton semble jouer
un role d’importance lorsque la densité d’excitons dans le NTC est élevée. Le modeéle empi-
rique développé par Ma et al. apparait étre une avenue prometteuse pour expliquer plusieurs
résultats expérimentaux.

En ce moment, différentes techniques sont utilisées pour sonder les propriétés optiques des
NTCs. Les plus répandues sont la photoluminescence, la photoconductivité, 1’électrolumines-

cence et la spectroscopie résolue en temps. Le raffinement de ces techniques, le développement
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de nouvelles techniques spectroscopiques de méme que la mise en commun des mesures obte-
nues par différentes techniques sur un méme échantillon sont souhaitables pour sonder plus

en profondeur les effets excitoniques dans les nanotubes de carbone.
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ANNEXE B

Injection de spins dans les semi-conducteurs

Cet annexe est un extrait qui provient intégralement du document rédigé pour [’examen de

synthese oral qui a eu lieu a l’été 2008.

Théorie sur I'injection de spins dans les semi-conducteurs

Un dispositif de base couramment utilisé pour détecter 'injection de spins, appelé spin-
valve | est constitué d’un semi-conducteur (SC) en contact avec deux électrodes ferroma-
gnétiques (FM) (voir figure B.1a).[143, 144] L’utilisation d’électrodes ferromagnétiques est
motivée par le fait que la densité d’états au niveau de Fermi est dépendante du spin pour ce
type de matériau. Il en résulte que les électrodes FM ont une conductivité qui différe pour
chacune des populations de spins.

Une premiére approche pour détecter 'injection de spins dans ce type de dispositifs est
par des mesures électriques. Lorsque la longueur de diffusion de spin est supérieure a la
longueur du SC, une des électrodes du dispositif agit comme un injecteur de spins dans le
SC tandis que 'autre électrode agit comme un détecteur de spins. La résistance du dispositif
sera plus faible lorsque la deuxiéme électrode a une aimantation paralléle a la premiére que
dans le cas ou les électrodes ont une aimantation antiparalléele.

La présence de deux électrodes FM est nécessaire pour faire des mesures électriques de
magnétorésistance. Le courant traversant un dispositif constitué d’une seule électrode FM
pourrait étre polarisé, mais aucune variation de résistance du dispositif ne sera mesurée
lorsque 'aimantation de 1’électrode sera renversée. Dans ce cas, I'injection de spins sera alors
indétectable par des mesures de magnétorésistances, mais pourrait, par exemple, étre détec-
table par des mesures optiques. Dans certains types de matériaux, l'injection de spins peut
donner lieu & une variation d’intensité ou de polarisation de la lumiére émise par électrolu-
minescence.

Dans une premiére approche, le phénoméne de magnétorésistance peut étre traité par le
modéle des deux courants. Une des hypothéses de ce modéle est qu’il n’y a pas d’interaction
entre les spins dans le dispositif (pas de renversement de spin). Ainsi, les courants associés
aux deux populations de spins peuvent étre analysés séparément. Les circuits équivalents
du dispositif pour les deux différentes configurations de 'aimantation sont présentés sur les
figures B.1b et B.1lc. Les résistances d’une électrode FM pour chacune des populations de

spins sont définies de la facon suivante :
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Figure B.1 a) Dispositif en configuration spin-valve. Circuits équivalents du dispositif d’apres le
modeéle des deux courants b) en configuration paralléle c¢) en configuration antiparalléle.|143|
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d’états au niveau de Fermi pour une population de spins donnée dans un FM. Comme on peut
le voir sur les circuits équivalents, la résistance du SC est la méme pour les deux courants,
car un SC se comporte comme une résistance qui ne présente pas de dépendance vis-a-vis du
spin des porteurs.

A partir de la figure, on remarque que pour la configuration antiparalléle, les résistances
équivalentes des deux canaux sont les mémes et par conséquent, la polarisation totale du
courant est nulle. Cependant, elles difféerent lorsque I’aimantation des électrodes est parallele.
En calculant la résistance équivalente du circuit, on peut obtenir I’expression de la polarisation

du courant total associée a la configuration paralléle :

Rym 2

a=/j
Rye 2%im 4 (1 — 2)

(B.2)

et 'expression de la différence de résistance relative entre les deux configurations (ma-

gnétorésistance) :
AR 2 R, 4
R 1652 R2 R R; (B3)
Rl

On constate que la polarisation totale du courant dépend de la polarisation du FM (f3)
ainsi que du rapport des résistances entre le FM et le SC (Ry,,,/Rs.). Dans le cas ou les
électrodes FM sont constituées d’un semiconducteur magnétique dilué, on a Ry,,/Rs. — 1,
ce qui permet d’obtenir une injection de spins significative. Néanmoins, la température de
Curie de ce type de matériau est actuellement bien en dessous de 300K.

Pour un dispositif constitué d’électrodes FM métalliques et d'un SC en régime diffusif,

le rapport Rj,,/Rs. a une valeur typique de 107, ce qui limite énormément la polarisation



172

du courant pour des polarisations de spins typiques associées aux FM soit 5 ~ 60 — 70%.
Par ailleurs, la magnétorésistance, qui est la valeur mesurable expérimentalement, varie en
fonction de (Ry,/Rs.)? ce qui rend pratiquement indétectable I'injection de spins. D’aprés ce
modele, on peut conclure que l'injection de spins dans les SC est trés faible pour le dispositif
considéré (sauf pour des électrodes telles que § — 0) di a la grande différence de conductivité
(ou de résistance) entre le FM (métal) et le SC pour la plupart des métaux FM. Ce modéle
simple permet donc de mettre en évidence la principale difficulté reliée a 'injection de spins
dans les SC a partir d’électrodes métalliques.

La seule facon d’injecter significativement des spins dans des SC & partir d’électrodes
ferromagnétiques métalliques est d’introduire une grande résistance dépendante du spin aux
interfaces. Ceci nous ameéne a discuter de I’ajout d’une barriére tunnel aux interfaces FM/SC.
Il est possible de démontrer que la probabilité de transmission a travers ce type de barriéres
dépend de la densité d’états des deux cotés de la barriére. Comme la densité d’états dans un
FM est dépendante du spin, une barriére tunnel se trouve a étre une résistance dépendante

du spin. Ainsi, on peut définir les résistances tunnel de la fagcon suivante :

_ 2Ry . 2Ry
1= T 149

ol 0 est 'asymétrie de spin de la barriére. Physiquement, si on applique une différence

Rl (B.4)

de potentiel sur un dispositif possédant une barriére tunnel sur chaque interface, la chute de
potentiel se fera principalement & travers les barriéres plutot que dans le FM étant donné
que Ry > Ryy,,. Ainsi, on peut modifier le modeéle précédent et obtenir la polarisation du

courant suivante :

Ry 2
a=90 (B.5)
Ry 28 4 (1 - 42)
L’expression pour la magnétorésistance devient :
AR 52 R2 4
I (B.6)

Rpar B 1_52R§c4g—§2—|—2§—i+(1—52)

Comme la résistance du SC est faible comparativement & une résistance tunnel typique,
on obtient un courant tel que a — §. On peut donc conclure que la présence d’'une double
barriére tunnel pourrait s’avérer trés bénéfique pour 'injection de spins. Différents types de
barriéres tunnel sont possibles telles une mince couche d’oxyde aux interfaces ou encore une
barriére Schottky qui se forme naturellement pour certaines jonctions métal/SC.

L’existence d’une barriére tunnel aux contacts est une condition nécessaire, mais pas
suffisante pour réaliser une injection de spins significative dans les SC. La seconde condition

qui doit étre respectée est que le temps de parcourt des électrons dans le SC doit étre inférieur
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au temps de vie du spin. La présence de barriére Schottky dans les CNFETs pourrait s’avérer
utile pour contourner le probléme d’injection de spins dans les semi-conducteurs a partir

d’électrodes métalliques.

Travaux sur l’injection de spins dans les nanotubes de carbone

Quelques groupes ont fait des mesures de magnétorésistance sur les NTCs au cours des
derniéres années. La figure B.2 résume les différents résultats obtenus.|[159-168|

Dans tous les travaux répertoriés a ce jour, 'injection de spins dans les NTCs est sondée
par des mesures électriques, aucune publication ne reporte une détection optique. A la lumiére
de ces résultats, on constate une grande diversité dans les résultats publiés. En effet, I'intensité
et le signe de la magnétorésistance mesurés varient beaucoup d’un groupe a l'autre. La
température a laquelle la magnétorésistance s’estompe semble aussi fluctuer dépendamment
des travaux. Enfin, aucune expérience ne fait mention d’un controle judicieux des barriéres

Schottky aux contacts pour optimiser 'injection de spins dans les NTCs semi-conducteurs.

Auteurs NTC métaux Leanal Rinax AR/R, T (AR/R=0)
K. Tsukagoshi et al.(1999) MWNTs (d=10-40 nm) film cobalt 250 nm ~250kQ 9% (T=4.2K) 20 K
D. Orgassa et al. (2001) MWNT NiFe, Co 1 um ~100kQ 2.2% (T=17K) -
B. Zhao et al. (2002) MWNT (d=40 nm) Co 200 nm ~500kQ -36% (4.2 K) -
J-R. Kim et al. (2002) SWNT (d=3nm) Co 400 nm ~MQ 2.6 & 3.4% (T=0.2-8.2K) -
S .Cchakraborty et al. (2003) MWNT (d=20nm) Co 200 nm ~MQ 2.5% (T=4.2K) ~40K
MWNT (d=20nm) Co 200 nm ~200kQ 9% (T=4.2K) >50K
S. Sahoo et al.(2005) MWNT Pdo.3Nio.7 400 nm ~50kQ -5% & +6% (T=1.85K) -
SWNT Pdo.5Nio.» 500 nm ~180kQ -7% & +17% (T=1.85K) -
A. Jensen et al.(2005) SWNT met Fe 450 nm ~MQ -150% a 100% (T=350 mK) >20K
SWNT met (Ga,Mn)As 450 nm ~MQ -150% a 60% (T=350 mK) 10K
N. Tombros et al.(2006) SWNT (d=3.4nm) Co 150 nm ~20kQ 6% (T=4.2K) -
B. Nagabhiravaet al. (2006) SWNT (d=1-2 nm) Ni 10 nm ~MQ -10% a +15% (4.2K) -
L. E. Hueso et al.(2007) MWNT Lao;SrosMnOs | 1.5um | ~10-100MQ 61% (T=5K) >120K

Figure B.2 a) Résumé des différents travaux sur 'injection de spins dans les NTCs.

Fabrication de CNFETs monodomaines

La fabrication de CNFETs par lithographie e-beam a été réalisée par A. Stein, un colla-
borateur du Brookhaven National Laboratory, NY. Une image AFM et MFM (Microscopie a
Force Magnétique) de ces dispositifs est présentée sur la figure B.3a. Ce dispositif est consti-
tué de quatre électrodes ayant deux géométries différentes (0,4x4pum? et 0,2x12um?). D’aprés
les travaux de Jedema et al., il est attendu que ces électrodes soient monodomaines et que
I’aimantation s’inverse a des champs magnétiques externes appliqués de 19 mT et 25mT res-
pectivement a la température de la piéce.[169] La présence de zones sombres et claires aux

extrémités des électrodes sur I'image MFM confirme que les deux géométries d’électrodes
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sont monodomaines. Ce dispositif serait donc adapté pour faire des mesures d’injection de

= ng

spins.

Figure B.3 Images par microscopie a force atomique (gauche) et par microscopie a force magnétique
(droite) de CNFETs avec des électrodes de cobalt monodomaines fait par (a) lithographie électro-
nique. Dimensions des électrodes : 0.2 x 12 um, 0.4 x 4 pm et (b) lithographie optique. Dimensions
des électrodes :1 ym x 3 um, 1 pm x 6 um.

Cependant, ’absence d’équipement de lithographie par faisceau d’électrons dans nos la-
boratoires nous a amenés a explorer la fabrication d’échantillons par lithographie optique
plutét que par faisceau d’électrons. Dans ce contexte, nous avons congu un masque optique
avec différentes dimensions d’électrodes dans le but de vérifier §’il était possible d’obtenir des
électrodes monodomaines avec ce type de lithographie et dans 'affirmative, de déterminer les
dimensions optimales pour avoir des CNFETs monodomaines. La figure B.3b présente une
image MFM d’électrodes de cobalt que nous avons réalisées dans nos laboratoires a partir
de ce masque optique. Cette image démontre qu’il est effectivement possible de fabriquer
des CNFETs avec des électrodes monodomaines par lithographie optique. Une étude plus

compléte sur l'ensemble des géométries présentes sur le masque devra étre réalisée pour dé-
p p q p
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terminer les dimensions optimales et s’assurer que ces électrodes aient des champs coercitifs
significativement différents. Par contre, ces résultats préliminaires laissent présager qu’il ne
devrait pas y avoir d’obstacles majeurs au niveau de la fabrication de CNFETs et de NNFETSs
avec des électrodes monodomaines fabriquées par lithographie optique.

Pour détecter I'injection de spins dans les CNFETs et les NNFETs par électroluminescence,
un champ magnétique externe variable est nécessaire pour inverser l'aimantation des élec-
trodes. Actuellement, toutes les mesures d’EL étaient réalisées sans champ magnétique. La
stratégie envisagée est I'introduction d’une bobine de Helmholtz permettant d’appliquer un
champ magnétique parallélement & la surface de ’échantillon. Il faudra un champ de I'ordre

de quelques dizaines de m'T pour inverser le domaine des électrodes de la figure B.3b.
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