
Université de Montréal

Transport électrique dans les nanotubes de carbone et leurs dérivés fonctionnalisés

par
Delphine Bouilly

Département de physique
Faculté des arts et des sciences

Thèse présentée à la Faculté des études supérieures et postdoctorales
en vue de l’obtention du grade de Philosophiæ Doctor (Ph.D.)

en physique

30 août 2013

c© Delphine Bouilly, 2013.





Université de Montréal
Faculté des études supérieures et postdoctorales

Cette thèse intitulée :

Transport électrique dans les nanotubes de carbone et leurs dérivés fonctionnalisés

présentée par

Delphine Bouilly

a été évaluée par un jury composé des personnes suivantes :

Michel Côté, président-rapporteur et
représentant du doyen de la FESP

Richard Martel, directeur de recherche
Carlos Silva, membre du jury
François Léonard, examinateur externe

Thèse acceptée le 11 octobre 2013





RÉSUMÉ

Les nanotubes de carbone forment une structure quasi-unidimensionnelle de diamètre na-

nométrique, dont les propriétés mécaniques et électroniques, en particulier leur remarquable

conductivité électrique, présentent un grand potentiel pour la conception de dispositifs électro-

niques. Les nanotubes fonctionnalisés, c’est-à-dire dont la paroi a été chimiquement modifiée,

présentent aussi un intérêt majeur pour leur mise en œuvre facilitée et pour la formation d’une

interface active entre le nanotube et l’environnement, cette dernière étant essentielle pour la

conception de nanocapteurs chimiques et biologiques. La présente thèse porte sur l’étude des

mécanismes gouvernant le transport électrique dans les nanotubes de carbone et leurs déri-

vés fonctionnalisés. En particulier, on s’intéresse aux questions de l’injection des porteurs de

charge au niveau des contacts électriques, à l’effet de la fonctionnalisation covalente sur le

transport électrique et aux phénomènes de saturation et de claquage survenant à haut voltage.

Les travaux, de nature expérimentale, ont été réalisés sur des dispositifs électroniques consti-

tués d’un nanotube individuel monoparoi ou biparoi, additionné de groupes fonctionnels au

besoin.

En première partie, l’effet de la dimensionnalité réduite sur l’injection des porteurs de

charge est étudié en utilisant des nanotubes monoparois quasi-métalliques. La forme fonc-

tionnelle des mécanismes d’émission thermo-ionique et d’effet tunnel thermiquement assisté

est développée en fonction de la dimensionnalité, de l’alignement des bandes électroniques

à l’interface et de la longueur de la zone de déplétion. L’activation thermique de la caracté-

ristique de sortie est mesurée dans l’état de conduction minimale du nanotube (état OFF) et

présente une dépendance en température qui diffère de celle attendue pour l’émission thermo-

ionique. La modélisation des deux mécanismes d’injection permet de conclure que la tendance

expérimentale s’explique par une contribution significative d’injection par effet tunnel thermi-

quement assisté dans l’état OFF. On montre également que la barrière effective extraite par

les mesures d’activation thermique diminue rapidement à mesure que la longueur de la zone

de déplétion dans le nanotube diminue, et est fortement sous-estimée par rapport à la hauteur

réelle de la barrière Schottky.
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En seconde partie, l’effet de la fonctionnalisation covalente sur les propriétés de trans-

port électrique des nanotubes est étudié. L’effet de l’addition monovalente sur les nanotubes

monoparois est d’abord revisité en recourant à une approche statistique et quantitative. L’ad-

dition d’unités 4-bromophényles-, par une réaction au sel de diazonium, provoque une perte

de conductance moyenne d’un ordre de grandeur pour les nanotubes métalliques et l’état ON

des nanotubes semi-conducteurs, avec une certaine distribution attribuable à l’hétérogénéité

de la source de nanotubes. Dans l’état OFF des nanotubes semi-conducteurs, on découvre plu-

tôt que la conductance subit une augmentation allant jusqu’à deux ordres de grandeur, qui est

attribuée à l’apparition d’un courant de fuite dans la bande interdite du nanotube à travers les

états électroniques localisés associés aux greffons. Enfin, même si la réversibilité de la fonc-

tionnalisation est possible par un recuit thermique, on montre que la restauration des propriétés

électriques demeure partielle et fortement hétérogène d’un nanotube à l’autre, ce qui limite la

pertinence de cette voie pour les applications en électronique.

L’étude de la fonctionnalisation divalente, par l’addition de groupes à base de carbènes,

montre un effet drastiquement différent de l’addition monovalente. On montre que les nano-

tubes fonctionnalisés par des groupes méthylènes (>CH2) et dichlorométhylènes (>CCl2) pré-

sentent des caractéristiques électriques identiques aux nanotubes non-fonctionnalisés, autant

pour les espèces métalliques que semi-conductrices. On démontre ainsi que la fonctionnalisa-

tion divalente préserve la conductance électrique des nanotubes, ce qui en fait une approche

de choix pour contrôler la réactivité de la paroi des nanotubes sans altérer leurs propriétés de

transport électrique.

L’effet des groupes fonctionnels monovalents est également étudié sur les nanotubes de

carbone biparois. On montre qu’en raison de la géométrie coaxiale des nanotubes biparois,

les groupes fonctionnels se lient seulement à la paroi externe, dont ils altèrent les propriétés

optiques et électriques, alors que celles de la paroi interne sont préservées. On montre que la

fonctionnalisation monovalente permet de sonder sélectivement les parois des nanotubes bi-

parois et d’en mesurer les propriétés électroniques. On démontre notamment que le caractère

métallique ou semi-conducteur des deux parois peut être identifié par des mesures électriques

avant et après fonctionnalisation. Enfin, on trouve que les nanotubes biparois fonctionnali-

sés transmettent le courant électrique avec une réponse similaire aux nanotubes monoparois
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non-fonctionnalisés. Ce résultat important ouvre la voie à des approches originales pour la

conception de dispositifs électroniques à base de nanotubes biparois fonctionnalisés, dans les-

quelles la paroi interne sert d’excellent canal conducteur et la paroi externe sert de support aux

groupes fonctionnels qui contrôlent l’interaction du dispositif avec l’environnement.

En troisième et dernière partie, les phénomènes de saturation du courant et de claquage

électrique qui surviennent sous l’application d’un haut voltage (> 1 V) sont étudiés respec-

tivement dans les nanotubes biparois et monoparois individuels. On observe la saturation du

courant dans la paroi interne d’un nanotube biparoi fonctionnalisé, où l’absence de défonction-

nalisation indique que la température de la paroi externe demeure relativement basse, c’est-à-

dire inférieure à 600 K. Le courant de saturation mesuré est également plus grand dans la paroi

externe que la paroi interne, et la somme des deux augmente lorsque la température diminue.

On discute de l’impact de ces tendances sur le modèle reconnu pour la saturation, basé sur

l’émission hors-équilibre de phonons de haute énergie dans le nanotube. Enfin, le courant de

claquage mesuré sur un ensemble de nanotubes monoparois montre une large distribution dont

les valeurs maximum diminuent avec l’augmentation de la concentration d’oxygène, ce qui

concorde avec un mécanisme basé sur l’oxydation du nanotube.

Mots clés: nanotubes de carbone, transport électrique, conductance, fonctionnalisa-

tion, injection aux contacts, saturation, claquage.





ABSTRACT

Carbon nanotubes are highly promising for building electronic devices because of their

quasi-unidimensional nanometer-sized geometry, and their mechanical and electronic proper-

ties, including their remarkable electrical conductance. Their functionalized derivatives, in

which the nanotube sidewall is chemically modified, are also interesting for their better pro-

cessability and for creating a chemically active interface between the nanotube and the envi-

ronment, which is essential for applications such as nanosensors or biosensors. In this thesis,

we study the mechanisms governing electrical transport in carbon nanotubes and their func-

tional derivatives. In particular, we focus on the topics of charge carrier injection at electrical

contacts, covalent functionalization and its effect on electrical transport properties, and satura-

tion and breakdown phenomena occurring at high bias. Our experimental work was performed

on electronic devices made of individual single-walled or double-walled carbon nanotubes,

with or without functional adducts.

The effect of reduced dimensionality on the physics of charge injection is first studied in

quasi-metallic single-walled carbon nanotubes. Thermionic emission and thermally assisted

tunneling mechanisms are mathematically derived as a function of dimensionality, depletion

width, and electronic bands alignment at the interface. Thermal activation of the output char-

acteristics in low-conductance state (OFF-state) presents a temperature dependence that differs

from the 1D thermionic emission expected form. Simulations of both mechanisms explain the

experimental trend by a significant contribution of thermally assisted tunneling in the OFF-

state. We also show that the effective barrier height extracted from thermal activation mea-

surements diminishes quickly as the depletion width in the nanotube is reduced, and is highly

underestimated compared to the actual Schottky barrier height.

The effect of covalent functionalization on transport properties of carbon nanotubes is then

studied. First, the effect of monovalent addition on single-walled nanotubes is revisited using

a statistical quantitative approach. The addition of 4-bromophenyl- units through a diazonium

reaction leads to a mean conductance loss of one order of magnitude, for metallic species and

the ON-state of semiconductor ones, with a certain distribution attributed to the heterogeneity
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of the nanotubes source. In the OFF-state, conductance is found to rise by up to two orders

of magnitude, a phenomenon attributed to the onset of a hopping transport channel through

graft-induced localized states in the nanotube band gap. Finally, although functionalization is

reversible through thermal annealing, we show that electronic properties restoration is partial

and highly heterogenous from a nanotube to another, which limits the effectiveness of this

approach for electronic applications.

The addition of divalent adducts through carbene reactions leads to drastically different re-

sults. Single-walled carbon nanotubes grafted with methylene (>CH2) and dichloromethylene

(>CCl2) groups show electrical characteristics identical to pristine nanotubes, for both metallic

and semiconducting species. Divalent functionalization thus preserves the electrical conduc-

tance of carbon nanotubes, and hence the divalent approach is a promising path for controlling

the chemical reactivity of carbon nanotube walls without altering their transport properties.

The effect of monovalent addition is also explored on double-walled carbon nanotubes.

Due to their coaxial geometry, chemical species are found to bind selectively on the outer

wall, thus altering its properties while those of the inner wall are preserved. Monovalent func-

tionalization allows to selectively probe and characterize each wall of double-walled carbon

nanotubes. We show that simple electrical measurements before and after functionalization

allow for electric type identification of both walls. The electrical response of functionalized

double-walled carbon nanotubes is comparable to that of pristine single-walled carbon nan-

otubes. This important result paves the way to an original approach for creating electronic de-

vices based on functionalized double-walled carbon nanotubes, in which the inner wall forms

an excellent electrical channel while the outer wall holds the chemical grafts responsible for

the interaction with the environment.

High bias current saturation and electrical breakdown phenomena are finally studied, re-

spectively with individual double-walled and single-walled carbon nanotubes. Current satu-

ration is observed in the inner wall of a functionalized double-walled carbon nanotube, and

the absence of defunctionalization of the outer wall indicates that its temperature remains sig-

nificantly low, i.e. below 600 K. Saturation current is found to be higher in the outer wall

than in the inner wall, and the sum of both increases as temperature is lowered. We discuss

implications of these trends on the current model of saturation involving the emission of out-
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of-equilibrium high-energy phonons in the nanotube. Electrical breakdown currents measured

on a large sample of single-walled carbon nanotubes show a wide distribution, but exhibit a

clear trend for the higher values, which decrease with the oxygen concentration. This be-

havior is consistent with a combustion-based mechanism for electrical breakdown of carbon

nanotubes.

Keywords: carbon nanotubes, electrical transport, conductance, functionalization,

carrier injection, contacts, saturation, breakdown.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Évolution et limites des semi-conducteurs traditionnels

Le développement de l’électronique basée sur les matériaux semi-conducteurs est à l’ori-

gine d’une des plus grandes révolutions technologiques à ce jour. En moins d’un siècle, on est

passé de la découverte du transistor à semi-conducteur (prix Nobel de physique 1956) à une

omniprésence de cette technologie dans la majorité des facettes de notre quotidien : dans les

ordinateurs, cellulaires et téléviseurs bien sûr, mais également dans les voitures, électroména-

gers, etc. Une telle dissémination a été permise par un progrès constant dans la performance

et la compacité de la technologie. Depuis leur invention, le nombre de transistors pouvant

être assemblés sur un circuit intégré a environ doublé tous les deux ans, une tendance dési-

gnée comme la « loi de Moore » [1]. Derrière cette progression technologique rapide se cache

le minutieux travail fondamental effectué par les scientifiques pour comprendre le compor-

tement des électrons dans les semi-conducteurs, qui fait aujourd’hui l’objet de volumineux

manuels [2–4].

La performance des matériaux et des dispositifs peut-elle être poussée plus loin ? La ques-

tion nous amène vers deux défis intéressants à confronter. Le premier concerne la limite annon-

cée à la miniaturisation des composants électroniques [5–7]. Les dimensions des dispositifs

à base de semi-conducteurs traditionnels atteignent maintenant le seuil critique de quelques

épaisseurs atomiques. À cette échelle, les effets quantiques et thermiques limitent significati-

vement la performance des dispositifs [8, 9]. En second lieu, alors que l’électronique tradition-

nelle est généralement encapsulée de manière à fonctionner indépendamment des perturbations

externes, les dispositifs en interaction avec leur milieu génèrent de plus en plus d’intérêt. Sou-

vent désignés par « nanocapteurs » ou « biocapteurs », ces dispositifs visent à mesurer la

présence ou l’activité d’espèces chimiques ou biologiques avec une sensibilité allant jusqu’à
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l’échelle de la molécule individuelle [10–12]. Ces dispositifs ouvrent la porte à des applica-

tions novatrices de l’électronique comme outil de diagnostic en médecine, en environnement

ou en sécurité publique, ou encore comme outil de recherche pour mesurer la dynamique de

processus physiologiques fondamentaux tels que le repliement des protéines ou la transcription

d’ADN.

Comprendre comment contrôler précisément les électrons dans des matériaux de dimen-

sions nanométriques et dans des environnements complexes est une question tout à fait stimu-

lante pour les scientifiques. À l’échelle nanométrique, les mondes de la physique des cristaux

et de la physique atomique et moléculaire s’entrecroisent avec ceux de la chimie et de la bio-

logie, facilitant ainsi l’émergence d’approches novatrices. Au lieu de concevoir les matériaux

dans une approche descendante (« top-down »), c’est-à-dire en façonnant un matériau massif,

on commence à développer des approches ascendantes (« bottom-up ») dans lesquelles on

assemble des structures nanométriques [13, 14].

La recherche récente a permis d’identifier plusieurs classes de matériaux prometteurs pour

développer de nouvelles générations de dispositifs électroniques. Les matériaux naturellement

confinés en deux dimensions (graphène, MoS2) permettent de fabriquer des transistors avec des

mobilités électroniques impressionnantes [15, 16]. Les nanofils semi-conducteurs peuvent être

assemblés dans des géométries originales [17], permettant par exemple des mesures électriques

intracellulaires [18]. Les polymères et les assemblages de molécules organiques, quant à eux,

même si leurs propriétés de transport électrique sont bien en deçà des standards des semi-

conducteurs cristallins, sont appréciés pour leur diversité et le faible coût de leur synthèse [19,

20]. Il est même possible de construire des dispositifs électroniques à partir d’une molécule

unique [21, 22], permettant par exemple de mesurer l’influence de la conformation moléculaire

sur la conductance électrique [23]. Enfin, mais non les moindres, les nanotubes de carbone font

également partie de ces matériaux prometteurs pour l’électronique, et font l’objet de la présente

thèse.
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1.2 Les nanotubes de carbone : un matériau prometteur

L’existence des nanotubes de carbone a été révélée en 1991 par l’observation de struc-

tures tubulaires de dimension nanométrique dans les résidus générés par l’ablation de gra-

phite [24, 25]. Ces structures sont en fait constituées d’un ou plusieurs cylindres coaxiaux

composés chacun d’une monocouche d’atomes de carbone organisés en réseau hexagonal. Ces

« nanotubes », comme on les appellera, ont une géométrie quasi-unidimensionnelle remar-

quable, avec un diamètre de l’ordre du nanomètre et une longueur pouvant atteindre facile-

ment plusieurs micromètres. On peut même aujourd’hui atteindre des longueurs allant jusqu’à

quelques centimètres [26]. La Figure 1.1 présente les premières images de nanotubes de car-

bone obtenues par microscopie électronique, ainsi qu’une représentation schématique de leur

structure atomique.

Au-delà de leur géométrie, les nanotubes de carbone ont rapidement suscité l’intérêt de

la communauté scientifique pour leurs propriétés physiques remarquables. D’abord, leur ca-

ractère électrique peut changer dramatiquement de métallique à semi-conducteur en fonction

de leur chiralité, c’est-à-dire de l’orientation du réseau atomique qui les compose [27, 28]. Ils

s’avèrent de plus être d’excellents conducteurs électriques : ils supportent une densité de cou-

rant bien supérieure aux métaux classiques tels que le cuivre [29], et peuvent atteindre la limite

quantique du transport balistique dans certaines conditions [30, 31]. Leur structure entièrement

formée de liens covalents conjugués leur donne également une grande stabilité mécanique et

chimique [32, 33]. L’ensemble de ces propriétés exceptionnelles a rapidement laissé envisager

leur potentiel pour une variété d’applications, incluant l’électronique [34].

Les premiers prototypes de transistors à base de nanotubes de carbone individuels ont été

démontrés en 1998 [35, 37]. La Figure 1.2 présente un schéma ainsi qu’un cliché au micro-

scope électronique de cette première version de dispositifs. Dans une tout autre approche, des

transistors à base de réseaux de nanotubes, désordonnés [38] ou alignés [39], ont également

été démontrés. Beaucoup de progrès a été accompli depuis afin de raffiner les différentes com-

posantes de ces prototypes [40, 41]. Mais malgré leurs propriétés prometteuses pour en faire

une composante de base en électronique, plusieurs aspects limitent encore la prédictibilité et

la reproductibilité de la performance des dispositifs à base de nanotubes.
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Figure 1.1 – (a) Représentation schématique de la structure atomique d’un nanotube de
carbone monoparoi. (b) Images de nanotubes de carbone multiparois individuels acquises
au microscope électronique à transmission, permettant de distinguer les différentes parois
de chaque nanotube. Reproduit avec permission de [24], c©1991 Macmillan Publishers
Ltd :Nature.

Figure 1.2 – (a) Schéma d’un transistor formé à partir d’un nanotube de carbone indi-
viduel. Reproduit avec permission de [35], c©1998 AIP Publishing LLC. (b) Image au
microscope électronique à balayage d’un des premiers transistors formé d’un nanotube de
carbone individuel reliant deux électrodes métalliques. Reproduit avec permission de [36],
c©1997 Macmillan Publishers Ltd :Nature.
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1.3 Grands défis à relever

1.3.1 Séparation des espèces

Quelle que soit la technique utilisée, la production de nanotubes de carbone génère ha-

bituellement une variété de chiralités, incluant un mélange d’espèces métalliques et semi-

conductrices. Pour fabriquer des dispositifs aux propriétés reproductibles, il serait souhaitable

de disposer d’une technique de synthèse sélective ou d’une approche de tri post-production.

Au début de cette thèse, l’objectif d’isoler une seule chiralité ou même un seul type électrique

semblait plutôt utopique, mais beaucoup de progrès a été accompli dans les dernières années.

Le raffinement des conditions de synthèse a permis d’obtenir des sources significativement

enrichies en fonction du type électrique [42–44] ou de la chiralité [45]. Plusieurs approches

ont également produit des résultats prometteurs pour la séparation des différentes espèces :

ultracentrifugation [46], chromatographie sur gel [47], électrophorèse [48], fonctionnalisation

sélective par des brins d’ADN [49] ou des surfactants [50, 51]. D’autres approches visent plu-

tôt à neutraliser sélectivement un des deux types électriques : claquage par effet Joule [52],

gravure chimique [53], gravure par plasma [54], oxydation [55], ou fonctionnalisation cova-

lente [56, 57]. Pour toutes ces approches, le rendement et/ou le niveau de pureté sont encore

insuffisants, et surtout il importe d’en vérifier l’impact sur les propriétés électroniques des

nanotubes.

1.3.2 Manipulation et assemblage

L’industrie de l’électronique telle qu’on la connaît doit son succès à l’intégration extrême

de ses composants, qui permet de combiner des milliards de transistors dans une structure or-

ganisée et fonctionnelle. Dans une approche « bottom-up », l’intégration repose sur l’assem-

blage des composants et requiert le développement de techniques complètement différentes.

Ces approches impliquent généralement la manipulation des nanostructures en solution et leur

assemblage par des approches d’affinité moléculaire.

Les nanotubes de carbone sont malheureusement plutôt difficiles à manipuler en phase

aqueuse, car ils sont très hydrophobes et ont tendance à s’agglomérer et à précipiter. Des

dispersions peuvent être obtenues dans certains solvants organiques [58] ou en utilisant dif-
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férentes approches de fonctionnalisation (groupes covalents [59], traitement acide [60], sur-

factants [61, 62], polymères [63], ADN [64], macromolécules [65, 66]). Il existe également

des solutions en superacides [67] ou par la réduction par des métaux alcalins [68]. Pour ce

qui est de l’assemblage, on peut contrôler le positionnement des nanotubes en fonctionnali-

sant la surface cible [69] ou les nanotubes [70, 71], ou bien en disposant adéquatement les

catalyseurs nécessaires à la croissance [72, 73]. L’alignement des nanotubes est également

possible en contrôlant le flux de solvant [74–76] ou par le biais d’un champ électrique ou

magnétique [77, 78]. Cependant, à l’exception de l’auto-assemblage par la fonctionnalisation

avec des brins d’ADN [79], très peu de travaux ont réussi à assembler systématiquement des

dispositifs à base de nanotubes individuels dans une architecture organisée. La majorité des

prototypes reportés dans la littérature sont fabriqués en connectant un nanotube déjà repéré ou

en dispersant aléatoirement des nanotubes sur un réseau de connecteurs, mais ces approches

sont difficilement extrapolables pour une production à grande échelle. Il demeure encore né-

cessaire de raffiner les approches de manipulation, et encore une fois de s’assurer que celles-ci

n’endommagent pas les propriétés électroniques.

1.3.3 Contrôle des mécanismes de transport

La maîtrise avancée de la physique des semi-conducteurs traditionnels permet de modéliser

le comportement des dispositifs avec grande précision et fiabilité. Dans le cas des nanotubes

de carbone, les principes de base des propriétés électriques sont maintenant établis avec un

bon niveau de consensus scientifique (voir Chapitre 2 ou [40, 80–83]). Cela étant dit, il reste

encore du chemin à parcourir pour maîtriser la physique de ces dispositifs avec un raffinement

suffisant. Les modèles décrivent bien la réponse d’un dispositif idéal (nanotube pur et sus-

pendu, contacts parfaits), mais les effets des perturbations structurelles et environnementales

sont encore à raffiner, en particulier ceux dus aux contacts électriques, aux interfaces avec les

milieux environnants et aux défauts structurels.
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1.4 Portée de la thèse

D’abord et avant tout, le nanotube de carbone est un objet aux propriétés quantiques tout à

fait fascinantes du point de vue d’un physicien. Les électrons y évoluent dans des dimensions

spatiales extrêmement confinées, qui donnent lieu à un espace d’états et d’interactions forte-

ment discrétisé. Cela en fait un système modèle particulièrement accessible pour étudier de

façon fondamentale les processus de transmission et de diffusion des électrons, de même que

leur couplage avec les milieux et objets environnants.

Le nanotube peut également être complexifié par le biais de la fonctionnalisation, c’est-

à-dire la modification chimique de sa paroi. Ce procédé est fortement utilisé dans les diffé-

rentes approches de séparation, manipulation et assemblage des nanotubes telles que décrites

plus haut pour la fabrication des dispositifs. La fonctionnalisation est également nécessaire

pour la formation d’une interface chimiquement ou biologiquement active, essentielle pour la

conception de nanocapteurs. Cependant, l’impact d’une telle perturbation sur les propriétés

électroniques des nanotubes de carbone est encore peu documenté et des questions impor-

tantes persistent quant à la possibilité de fonctionnaliser les nanotubes tout en préservant les

remarquables propriétés électriques pour lesquelles ils sont recherchés.

Rassemblant ces différents intérêts, le travail de recherche effectué dans le cadre de cette

thèse porte sur la compréhension avancée des mécanismes de transport électrique dans les

nanotubes de carbone purs et fonctionnalisés.

Pour mener à bien cette thèse, nous avons choisi d’utiliser les systèmes les plus simples

possible, de manière à limiter les mécanismes physiques impliqués et faciliter leur identifica-

tion. Nous avons donc limité notre étude aux systèmes suivants :

• Nanotubes individuels

• Nanotubes monoparois et biparois

• Groupes fonctionnels monovalents et divalents

Le choix des nanotubes individuels vise à cibler la conductance du nanotube lui-même,

plutôt que celle liée aux jonctions tube à tube qui dominent le transport dans les dispositifs à

base de réseaux. De même, les nanotubes monoparois sont préférés aux espèces multiparois,
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dont la complexité empêche généralement de corréler les propriétés avec leur structure. Les

nanotubes biparois permettent d’aborder de façon contrôlée les questions liées aux interactions

entre les parois. Enfin, parmi la quasi-infinité de variantes disponibles pour la fonctionnalisa-

tion des nanotubes, nous avons choisi d’utiliser des groupes simples basés sur des réactions

covalentes bien documentées. Nous avons également choisi de varier la valence du groupe

fonctionnel pour en étudier l’effet sur le transport.

La présente étude vise à apporter une contribution fondamentale, en permettant de mieux

comprendre les mécanismes qui gouvernent le transport électrique et ultimement d’amélio-

rer la modélisation et la conception des dispositifs. Les problématiques liées à la fabrication

des dispositifs (séparation, assemblage) ne sont pas abordées directement, mais une meilleure

compréhension de l’impact de la fonctionnalisation permettra également d’avoir un impact sur

le choix des techniques utilisées pour optimiser la performance des dispositifs.

1.5 Plan de la thèse

Dans la première partie de cette thèse, le présent exposé du contexte scientifique (Chap. 1)

est suivi d’une introduction aux principaux concepts reliés au transport électrique dans les

nanotubes de carbone, incluant une revue de l’état des connaissances ainsi que les objectifs

spécifiques de cette thèse (Chap. 2). L’approche méthodologique pour la fabrication et la fonc-

tionnalisation des dispositifs ainsi que leur caractérisation est présentée au Chapitre 3.

La seconde partie regroupe les contributions scientifiques réalisées dans le cadre de cette

thèse. Le Chapitre 4 porte sur la caractérisation du mécanisme d’injection des porteurs de

charge dans les nanotubes de carbone à partir d’un contact métallique. Les Chapitres 5, 6

et 7 présentent une série d’études sur l’effet de la fonctionnalisation covalente sur le transport

électrique. Enfin, le Chapitre 8 regroupe des travaux portant sur le transport à haut voltage

dans les nanotubes de carbone.

Pour conclure, on présente au Chapitre 9 une synthèse des contributions scientifiques réa-

lisées dans le cadre de cette thèse et on discute des perspectives de recherche fondamentale et

appliquée qui en découlent.



CHAPITRE 2

CONCEPTS PRINCIPAUX

2.1 Composantes d’un dispositif électronique

Pour pouvoir étudier les propriétés de transport électrique d’un nanotube de carbone, il

faut tout d’abord l’assembler dans un dispositif permettant de mesurer sa réponse électrique.

La configuration privilégiée est celle du transistor à effet de champ, telle qu’illustrée à la

Figure 2.1. Un transistor est un dispositif à trois terminaux appelés drain, source et grille. Le

nanotube constitue le canal de transport dans lequel se propagent les porteurs de charge. Le

drain et la source sont formés de deux électrodes métalliques connectées aux extrémités du

nanotube, et servent à appliquer la différence de potentiel nécessaire pour activer le transport

électrique. La grille est constituée d’un substrat conducteur isolé du canal de transport par une

mince couche isolante. Si le nanotube est semi-conducteur, le potentiel appliqué à la grille

permet d’en contrôler la conductance électrique, ce qu’on appelle l’effet transistor.

Figure 2.1 – Schéma d’un transistor formé d’un nanotube de carbone individuel. Le nano-
tube constitue le canal de transport, connecté par les électrodes drain et source. Le substrat
sert de grille, séparée du reste du circuit par une mince couche isolante.
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La réponse électrique d’un tel dispositif dépend de plusieurs facteurs. Le premier est la

structure du nanotube qui détermine ses propriétés électroniques. Ces dernières permettent

de dériver la conductance intrinsèque du nanotube. Ensuite, les mécanismes de diffusion et

d’injection des porteurs de charge, dus notamment aux modes vibrationnels, aux contacts et

aux défauts, viennent également affecter le transport électrique.

2.2 Propriétés des nanotubes de carbone

2.2.1 Structure atomique et cristalline

Le carbone est un atome avec quatre électrons de valence, lesquels occupent une orbitale s

et trois orbitales p. Lorsque les atomes de carbone sont organisés dans une structure tétragonale

comme le diamant, les orbitales se recombinent dans une hybridation sp3 formant quatre liens

covalents équidistants. Dans une structure hexagonale comme le graphène, trois des électrons

se recombinent plutôt en une hybridation sp2, formant trois liens covalents dans un plan, et le

quatrième demeure dans une orbitale p⊥ perpendiculaire au plan. Sur l’ensemble du réseau,

ces dernières orbitales se combinent en une orbitale π délocalisée, un phénomène que l’on

appelle la conjugaison. Dans le cas d’un nanotube, la courbure due à l’enroulement de la feuille

de graphène induit une certaine torsion dans la structure sp2, un phénomène qu’on désigne

par la pyramidalisation de l’orbitale [84]. La Figure 2.2 illustre ces différentes géométries

d’orbitales.

La structure cristalline du graphène est décrite par une cellule primitive formée de deux

atomes de carbone A et B répétée de manière à former un réseau hexagonal . La cellule primi-

tive du nanotube est sensiblement plus complexe : elle est formée d’une section rectangulaire

de graphène qui, une fois repliée, forme l’unité de base du nanotube. Cette cellule est délimitée

par deux vecteurs : le vecteur chiral ~C qui forme la circonférence du nanotube et le vecteur de

translation ~T qui définit la longueur de périodicité le long de l’axe principal du nanotube. La

chiralité du nanotube est définie par deux indices (n,m), issus de la décomposition du vecteur

chiral par rapport aux vecteurs primitifs du graphène, qui définissent entièrement la structure

du nanotube. La Figure 2.3 illustre ces différents concepts.

Dans l’espace réciproque, la première zone de Brillouin (PZB) du graphène est un hexa-
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Figure 2.2 – (a) Représentation des liens formés par un atome de carbone dans une hy-
bridation sp3 comme dans le diamant. (b) Idem pour l’hybridation sp2 formée dans le
graphène, où trois des électrons forment des liaisons chimiques dans un plan et le 4e élec-
tron demeure dans une orbitale p⊥. Cette dernière se conjugue avec les voisines pour
former une orbitale π délocalisée. (c) L’orbitale sp2 pyramidalisée, c’est-à-dire déformée
par la courbure du nanotube, représentée par le demi-cercle bleu.

gone dont le centre est appelé Γ, les coins K et le milieu des bords M. En tenant compte du

repliement dû à l’enroulement, la PZB du nanotube est quant à elle formée d’une série de seg-

ments de droite, longs de la réciproque de ~T et espacés de la réciproque de ~C. La position et

l’orientation de la PZB du nanotube par rapport à celle du graphène varient selon la chiralité.

La Figure 2.4 illustre ces différentes structures dans l’espace réciproque.

Les nanotubes multiparois sont formés de l’assemblage coaxial de plusieurs parois. L’es-

pacement entre les parois correspond généralement à la distance entre les feuilles de graphène

dans le graphite, soit 3.5 Å.

2.2.2 Dispersion électronique

La dispersion électronique du graphène peut être calculée analytiquement par une méthode

des liaisons fortes [86]. La structure de bandes ainsi dérivée est présentée à la Figure 2.5. Les

bandes de conduction et de valence se touchent aux six points K de la PZB et la dispersion

est conique autour de ces points. Pour les nanotubes, la dispersion des bandes électroniques

correspond au premier ordre à des coupes de celle du graphène au niveau des segments for-
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Figure 2.3 – Cellule primitive du graphène (losange rouge) incluant les deux atomes de
carbone A et B formant la base du réseau, ainsi que les deux vecteurs primitifs a1 et a2
du graphène. La cellule primitive du nanotube de carbone (rectangle bleu) est délimitée
par les vecteurs C et T ; le premier mesure la circonférence du nanotube et le second la
longueur de périodicité le long de l’axe principal du nanotube.

Figure 2.4 – Première zone de Brillouin du graphène (hexagone rouge), centrée en Γ

et dont les coins sont appelés K et le milieu des côtés M, ainsi que celle du nanotube
de carbone (segments bleus) dans l’espace réciproque. Les segments sont longs de la
réciproque de T et séparés de la réciproque de C.
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Figure 2.5 – Dispersion électronique du graphène, où les bandes de valence et de conduc-
tion se rejoignent en une dispersion conique autour des six points K de la PZB. Reproduit
avec permission de [85], c©2012 Daniel R. Cooper et coll.

mant la PZB du nanotube [87]. La Figure 2.6 illustre la dispersion électronique pour différents

nanotubes ainsi que la densité d’états correspondante.

La densité d’états des nanotubes présente un profil particulier, intermédiaire entre le conti-

nuum typique des cristaux et les états discrets habituellement associés aux molécules. On note

en effet la présence de singularités de van Hove qui sont dues à l’unidimensionnalité de la

structure. Les transitions électroniques Eii entre les singularités de même ordre déterminent la

plupart des propriétés optiques des nanotubes [88].

Les propriétés électriques sont quant à elles déterminées par deux principaux facteurs : la

présence ou non d’une bande interdite et la dispersion des bandes électroniques. Le premier est

fortement dépendant de la chiralité du nanotube. Si la différence d’indices n−m est un multiple

entier de trois, la PZB du nanotube passe par au moins un des points K du graphène. En pre-

mière approximation, la densité d’états est alors continue et le nanotube présente un caractère

plutôt métallique. En réalité, seuls les nanotubes d’indices n = m, appelés « armchair », ont un

caractère purement métallique (Fig. 2.6a). Les autres sont plutôt qualifiés de quasi-métalliques
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(Fig. 2.6b), car les effets de courbure ouvrent une petite bande interdite de l’ordre de∼10 meV

dans la densité d’états, qui varie inversement avec le carré du diamètre [89, 90]. Les nanotubes

pour lesquels n−m n’est pas un multiple entier de trois sont quant à eux semi-conducteurs

(Fig. 2.6c), avec une large bande interdite, de plusieurs centaines de meV, qui est inversement

proportionnelle au diamètre du nanotube [89, 91, 92].

Autour du niveau de Fermi, la dispersion des bandes électroniques est hyperbolique, décrite

par la relation

ε(k) =±
√
(h̄vF(k− kF))2 +(EG/2)2, (2.1)

où vF = 8×105 m/s est la vitesse de Fermi des électrons [81], EG est la largeur de la bande

interdite et kF = 2π/3|T| correspond au vecteur d’onde associé au minimum de la bande de

conduction. Dans le cas limite où EG = 0, la dispersion devient alors linéaire

ε(k) =±h̄vF(k− kF). (2.2)

2.2.3 Modes vibrationnels

Le graphène possède six modes de vibration, dont la dispersion est illustrée à la Figure 2.7a.

Trois de ces modes sont acoustiques (A), où les atomes oscillent en phase, et les trois autres

sont optiques (O), pour hors phase. Dans chaque cas, les trois bandes correspondent aux direc-

tions de déplacement des deux atomes de la cellule primitive du graphène, soit une dans l’axe

reliant ces atomes (mode longitudinal, L) et deux autres perpendiculaires à cet axe (modes

transverses, iT et oT). Comme pour les bandes électroniques, la dispersion des phonons d’un

nanotube est obtenue en première approximation en prenant des coupes de celles du graphène

au niveau de la PZB du nanotube. Cela donne un ensemble de 6N bandes, illustrées à la Fi-

gure 2.7b, où N est le nombre de paires d’atomes de carbone dans la cellule primitive du na-

notube. À celles-ci, il faut ajouter quelques modes de vibration propres à la forme cylindrique

des nanotubes, comme le mode de respiration radiale (RBM) et le mode de torsion autour de

l’axe du nanotube.

Trois catégories de phonons, soulignées par les cercles rouges à la Figure 2.7b, sont par-

ticulièrement importantes en regard du transport électrique. La première est composée des
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Figure 2.7 – Modes de phonons (a) du graphène et (b) des nanotubes de carbone. En
rouge, les modes importants pour le transport électrique, soient les phonons acoustiques,
optiques et de bord de zone. Adapté avec permission de [93], c©2005 Elsevier.

phonons acoustiques de faible énergie, qui ont une dispersion linéaire

εac(q) = h̄vqq, (2.3)

où vq∼10-20 km/s est la vitesse du son le long du nanotube [94]. Les deux autres sont formées

des phonons optiques, d’énergie élevée et de faible impulsion, et des phonons de bord de zone,

d’énergie et d’impulsion élevées. Ces deux types de phonons ont une dispersion approximati-

vement constante [94], avec

εop = 180−200 meV, (2.4)

εbz = 160−180 meV. (2.5)
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2.3 Conductivité et diffusion

2.3.1 Formalisme pour le transport électrique

De façon générale, le courant électrique correspond au flux des charges électriques à tra-

vers un volume donné, c’est-à-dire au produit de la charge élémentaire e et de la vitesse des

porteurs de charge v, sommé sur l’ensemble des porteurs de charge. Au repos, la distribution

des vitesses des porteurs de charge est telle que le courant net est nul, c’est-à-dire que les flux

dans des directions opposées se compensent. L’application d’une différence de potentiel ex-

terne décale cependant la distribution de vitesses de telle sorte qu’un courant net apparaît. Le

calcul exact de ce courant dans un matériau quelconque est complexe, car il doit tenir compte

de façon cohérente du champ électrique local à travers le matériau et des divers processus de

diffusion, qui affectent localement la distribution de vitesses des porteurs de charge [95]. Ce

type de calcul auto-cohérent dépasse largement les besoins de cette thèse ; nous utiliserons

plutôt ici un modèle semi-empirique basé sur le formalisme de Landauer [96].

Dans le formalisme de Landauer, l’entièreté des processus de diffusion et des variations lo-

cales est amalgamée dans une fonction de transmission T̃ (ε) appliquée aux populations élec-

troniques injectées à chaque contact. On peut montrer que le courant peut alors être calculé

comme

IDS = ∑
bandes

2e
h

∫
∞

−∞

T̃ (ε)( f D(ε)− f S(ε))dε, (2.6)

où D et S représentent le drain et la source et f (ε) la fonction d’occupation de Fermi-Dirac. La

dérivation de cette expression est présentée à l’Annexe 10.1. Le potentiel drain-source appliqué

se traduit dans les fonctions de Fermi-Dirac par un quasi-niveau de Fermi différent associé à

chacun des contacts.

Ce formalisme est particulièrement approprié pour les systèmes avec des bandes électro-

niques et des processus de diffusion bien définis, ce qui est le cas des nanotubes de carbone.

Évidemment, toute la physique intéressante pour décrire le transport se trouve dans la fonction

de transmission. Nous allons commencer par considérer le cas du transport balistique où la

transmission est parfaite, puis nous introduirons les processus non idéaux.
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2.3.2 Régime balistique

Si les contacts sont parfaitement transparents et qu’aucun processus de diffusion n’agit sur

les porteurs de charge dans le canal de transport, alors la transmission est idéale (T̃ =1) et le

transport est dit balistique.

Le calcul du courant dépend alors simplement du nombre de bandes impliquées dans le

transport et de la différence de potentiel appliquée. À moins que le nanotube ne soit très for-

tement dopé, seulement les deux plus basses bandes électroniques sont impliquées dans le

transport. Dans la limite des basses températures, les fonctions de Fermi-Dirac peuvent être

approximées comme des fonctions « marche ». Selon l’équation 2.6, le courant électrique

transmis par le nanotube devient alors

IDS = 2
2e
h
(εD

F − ε
S
F) =

4e2

h
VDS, (2.7)

ou, autrement dit, on obtient une conductance de

G =
4e2

h
= 2G0, (2.8)

où G0 est le quantum de conductance. On peut aisément démontrer que le calcul pour une

température finie donne également la même solution. Dans le cas idéal, un nanotube de carbone

a donc une conductance de 2G0, ce qui correspond à une résistance de R = 1/2G0 = 6,5 kΩ.

Ce qui est absolument remarquable chez les nanotubes de carbone, c’est qu’il est effective-

ment possible d’obtenir expérimentalement un transport balistique sous certaines conditions.

La première mesure en ce sens rapporte des sauts quantiques de conductance de l’ordre de G0

lors de l’immersion progressive d’un faisceau de nanotubes dans une électrode liquide faite

de mercure. Chaque saut est associé à la mise en contact d’un nanotube avec le liquide [97].

Par la suite, il a été montré qu’on peut essentiellement atteindre la limite de 2G0 dans un dis-

positif à base de nanotube individuel opéré à très basse température (< 10 K) [30, 98–100],

et même à température de la pièce et haut voltage (VDS ∼ 1 V) si le nanotube est très court

(L < 100 nm) [31].
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2.3.3 Processus de diffusion

Plusieurs types de processus peuvent mener à une transmission non idéale. Le transport

des porteurs de charge peut notamment être limité par des barrières d’activation ou des pro-

cessus de diffusion. Le premier cas survient par exemple lors de la présence d’interfaces où les

niveaux électroniques ne sont pas alignés ; c’est le cas des contacts entre le nanotube et les élec-

trodes métalliques, à propos desquels nous reviendrons spécifiquement plus loin. La présence

de défauts peut également former des états électroniques fortement localisés qui piègent les

porteurs de charge [101]. Dans le cas des matériaux fortement désordonnés comme les semi-

conducteurs organiques, le transport est limité par les sauts des porteurs de charge entre ces

états localisés [20] et la transmission dépend alors de la température et de l’espacement spatial

et énergétique entre les pièges (modèle de variable range hopping) [102]. Nous verrons au

chapitre 5 que ce type de transport a son importance dans les nanotubes fonctionnalisés, mais

dans le cas des nanotubes purs, le transport est principalement dominé par les processus de dif-

fusion, c’est-à-dire les processus qui transfèrent les porteurs de charge d’un état électronique

à un autre, affectant ainsi le courant net transmis.

La fonction de transmission non idéale qui résulte d’un processus de diffusion peut être

exprimée comme

T̃ =
`

L+ `
6= 1, (2.9)

où L est la longueur du nanotube et ` est le libre parcours moyen associé au processus de

diffusion, c’est-à-dire la distance moyenne parcourue par un électron entre deux processus de

diffusion. Ce dernier est défini comme

`= vτ, (2.10)

où v est la vitesse des porteurs de charge et 1/τ est le taux de diffusion associé au processus.

Les valeurs du libre parcours moyen associées à plusieurs processus de diffusion peuvent être

combinées selon la règle de Matthiessen, tel que

`−1
e f f = `−1

1 + `−1
2 + ..., (2.11)
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ce qui donne une transmission totale de

T̃ =
1

1+∑i L/`i
. (2.12)

Si la transmission est indépendante de l’énergie, alors la résistance électrique peut être expri-

mée comme

R =
h

4e2
1
T̃

=
h

4e2

(
1+∑

i

L
`i

)
, (2.13)

où l’indice i correspond aux différents processus de diffusion. Notons quelques cas limites

intéressants. Dans le cas où le libre parcours moyen est beaucoup plus grand que la longueur

du dispositif (`� L), alors la transmission tend vers 1 et on retrouve le régime balistique

décrit plus haut. Dans le cas contraire, si le libre parcours moyen est beaucoup plus petit que

la longueur du dispositif (`� L), alors R→ h
4e2

L
` , ce qui revient à la loi d’Ohm telle qu’on la

connait pour les systèmes macroscopiques.

Dans le cas des nanotubes de carbone, la forme particulière de la dispersion électronique

pose des limites considérables sur le nombre et le type de processus de diffusion permis. En

premier lieu, l’unidimensionnalité de la structure réduit considérablement l’espace d’états per-

mis par rapport à un matériau tridimensionnel. En particulier, les porteurs de charge ne peuvent

aller que dans deux directions. Également, comme la vitesse des porteurs de charge est reliée

à la dispersion électronique par la relation

v =
1
h̄

∂ε(k)
∂k

, (2.14)

alors le profil généralement linéaire de la dispersion implique que la vitesse électronique vF

est constante pour tous les états électroniques près du niveau de Fermi. Conséquemment, les

processus de diffusion peuvent soit maintenir l’état de vitesse des électrons, soit l’inverser

(rétrodiffusion). Les premiers n’ont aucun effet sur le courant transmis étant donné qu’ils ne

modifient pas la distribution de vitesse des porteurs de charge ; nous ne nous y attarderons

donc pas. Dans ce qui suit, nous ne nous intéresserons qu’aux processus de rétrodiffusion, qui

modifient la distribution de vitesse des porteurs de charge et ont par conséquent un impact sur

le courant électrique.
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Figure 2.8 – Principaux canaux de rétrodiffusion dans les nanotubes de carbone (flèches
rouges). En bleu, population électronique dans les bandes d’un nanotube métallique sous
l’effet d’une tension drain-source VDS. Les électrons avec une faible énergie peuvent être
rétrodiffusés par les canaux 1 et 2 ; le premier correspond à l’absorption ou l’émission de
phonons acoustiques et le second est peu probable, car il ne correspond à aucun phonon
du nanotube. Les électrons fortement accélérés peuvent diffuser par les canaux 3 et 4,
en émettant respectivement un phonon optique ou un phonon de bord de zone. On né-
glige les diffusions interbandes (canal 5) qui nécessiteraient l’absorption de phonons de
haute énergie alors que ces phonons ne sont pas peuplés à la température d’opération des
dispositifs.
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Pour établir les processus de rétrodiffusion possibles, considérons la structure de bande

d’un nanotube sous l’effet d’un potentiel électrique drain-source. Les quasi-niveaux de Fermi

des bandes électroniques associées à une vitesse avant et arrière se décalent alors, comme illus-

tré à la Figure 2.8. On voit qu’il existe peu de canaux de rétrodiffusion, que l’on peut classer en

quatre catégories identifiées par les flèches rouges en fonction de la grandeur de l’impulsion

et de l’énergie échangées dans la collision. Ces processus de rétrodiffusion sont généralement

causés par l’absorption ou l’émission d’un phonon. En particulier, on peut associer les grandes

catégories de phonons des nanotubes (voir Figure 2.7) aux différents canaux de diffusion, tel

que colligé dans le tableau sous la Figure 2.8. La première catégorie implique un phonon de

basse énergie et de basse impulsion, donc un phonon acoustique. La seconde implique un pho-

non de petite impulsion, mais de grande énergie, donc un phonon optique. Enfin, la troisième

implique un phonon de bord de zone ayant à la fois une grande énergie et une grande im-

pulsion. Plus récemment, il a été montré que les porteurs de charge peuvent également être

diffusés par des modes de phonons du substrat [103].

Le taux de diffusion associé à l’interaction avec chacun de ces types de phonons peut

être calculé en utilisant un formalisme basé sur la seconde quantification présenté en an-

nexe 10.2 [81, 104–106]. Pour les phonons acoustiques, le taux de diffusion 1/τac est donné

par l’expression
1

τac
=

3
√

3a2
c−cD2

ac

4πmCh̄2v2
qvF

kBT
dt

, (2.15)

où ac−c est la longueur du lien carbone-carbone, mC est la masse d’un atome de carbone, Dac

est le potentiel de déformation acoustique du nanotube, vq et vF les vitesses des phonons et des

électrons et dt le diamètre du nanotube. Les travaux théoriques basés sur ce formalisme pré-

disent des valeurs du libre parcours moyen entre 1 et 3 µm à la température de la pièce, selon la

chiralité utilisée [83, 105–107]. Ces libres parcours moyens sont extrêmement longs en com-

paraison avec les matériaux conventionnels, pour lesquels on a plutôt des valeurs de l’ordre de

1 à 10 Å [108]. Ce faible couplage entre les porteurs de charge et les phonons acoustiques per-

met de comprendre pourquoi la conductance électrique est si bonne, et en particulier pourquoi

le transport est quasi-balistique dans les nanotubes assez courts [31]. On constate que le libre

parcours moyen est proportionnel au diamètre du nanotube et inversement proportionnel à la
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température. À basse température, le libre parcours moyen devient donc très long, jusqu’à 15

µm [106], ce qui explique pourquoi le transport y est considéré comme balistique.

Une approche similaire pour les phonons optiques et de bord de zone donne plutôt un taux

de diffusion 1/τop/bz de

1
τop/bz

=
3
√

3a2
c−cD2

op/bz

8πmCvF

1
εop/bzdt

, (2.16)

où Dop/bz est la constante de couplage électron-phonon, et ac−c, mC, dt et vF sont définis

comme ci-dessus. Le taux de diffusion est encore une fois inversement proportionnel au dia-

mètre, mais il est cette fois indépendant de la température et dépend de εop/bz, soit l’énergie

du mode de phonon impliqué. Les calculs théoriques basés sur ce formalisme indiquent un

couplage plus fort entre les électrons et ces phonons, avec des valeurs de libre parcours moyen

de l’ordre de 20 à 45 nm pour ces deux processus combinés [105–107]. C’est significativement

plus court que la diffusion par les phonons acoustiques, ce qui indique qu’on peut s’attendre à

une résistance plus grande. Cependant, il faut se rappeler que la diffusion par ces phonons n’est

permise que si les quasi-niveaux de Fermi sont séparés par au moins l’énergie des phonons, ce

qui fait que ces processus n’entrent en action qu’à haut voltage.

2.3.4 Régime diffusif

Les mesures expérimentales de transport permettent de distinguer deux régimes dans le

transport diffusif : un régime à bas voltage avec une faible résistance et un autre à haut voltage

accompagné d’une saturation du courant électrique, tel qu’illustré à la Figure 2.9. La diffé-

rence entre les deux régimes est habituellement expliquée par la disponibilité des canaux de

diffusion : si le potentiel drain-source appliqué est faible, alors les seuls processus permis sont

ceux impliquant un faible transfert d’énergie, comme l’émission ou l’absorption de phonons

acoustiques. En théorie, l’absorption de phonons de haute énergie est également permise, mais

ce processus est peu probable, car ces modes ne sont pas significativement peuplés aux tempé-

ratures normales d’opération des dispositifs. Si le potentiel appliqué est suffisamment grand,

les porteurs de charge peuvent acquérir suffisamment d’énergie pour émettre des phonons de

haute énergie, tels que les phonons optiques ou de bord de zone, et relaxer dans un état dis-

ponible. Le seuil d’activation de ces processus correspond à l’énergie εphonon des phonons
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Figure 2.9 – Caractéristique courant-tension d’un nanotube de carbone. On distingue
deux régimes de transport, à bas et haut potentiel. Adapté avec permission de [29], c©2000
the American Physical Society.

impliqués et la longueur de parcours des porteurs de charge pour atteindre cette énergie est

donnée par

`seuil =
εphononL

eVDS
, (2.17)

où L est la longueur du nanotube entre les deux électrodes et VDS le voltage appliqué. Une

fois cette longueur atteinte, on doit y ajouter le libre parcours moyen propre au processus de

diffusion lui-même.

En combinant les processus de diffusion par les différents modes de phonons, on obtient

une résistance électrique de

R =
h

4e2

(
1+

L
`ac

+
L

`seuil
op + `op

+
L

`seuil
bz + `bz

)
, (2.18)

où `ac, `op et `bz sont les libres parcours moyens associés respectivement aux phonons acous-

tiques, optiques et de bord de zone, et `seuil
op et `seuil

bz les longueurs d’accélération associées aux

phonons de haute énergie. Plus fréquemment, on va ajuster les courbes expérimentales par un
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modèle simplifié de la forme

R =
h

4e2
L
`bv

+
h

4e2
L

`seuil
hv + `hv

, (2.19)

où `bvet `hv sont les valeurs effectives de libre parcours moyen à bas et haut voltage et `seuil
hv la

longueur d’accélération effective pour l’émission de phonons de haute énergie. En définissant

R0 =
h

4e2
L
`bv

comme la résistance à bas voltage et I0 =
4e
h εseuil

hv comme le courant de saturation,

on peut réécrire la résistance comme

R = R0 +
VDS

I0

1(
1+ `hv

`seuil
hv (VDS)

) , (2.20)

qui se simplifie comme

R = R0 +
VDS

I0
, (2.21)

dans la limite `hv� `seuil
hv . On peut vérifier que cette limite est effectivement valide lorsque le

nanotube est suffisamment long et le voltage appliqué est modéré.

À bas voltage, plusieurs travaux expérimentaux ont mesuré une dépendance linéaire de la

résistance avec la température [109, 110], ce qui concorde avec la dépendance prévue dans

l’équation 2.15. D’autres travaux ont également extrait le libre parcours moyen de mesures de

transport à bas voltage, obtenant des valeurs entre 300 nm et 1.6 µm selon l’expérience [29,

31, 107]. L’accord entre les valeurs expérimentales et les calculs est relativement bon : ils sont

du même ordre de grandeur, quoiqu’un peu plus faible que les calculs présentés à la précédente

section. Cela peut notamment être expliqué s’il existe d’autres processus de diffusion, comme

la diffusion sur des défauts ou les phonons du substrat. Récemment, des travaux ont d’ailleurs

montré que le libre parcours moyen mesuré change en fonction du substrat [103].

À haut voltage, les mesures expérimentales ajustées avec des modèles similaires à l’Éq. 2.20

donnent des valeurs allant de l’ordre de 10 à 15 nm [31, 107], ce qui est encore une fois co-

hérent avec les valeurs prédites, quoiqu’un peu plus faible. Du côté du courant de saturation,

on rapporte des valeurs de 12 à 25 µA pour les nanotubes longs [29, 31, 107, 111]. Par contre,

les nanotubes courts supportent un courant de saturation allant jusqu’à environ 70 µA [31],
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Figure 2.10 – Caractéristique courant-tension de deux segments d’un même nanotube
multiparoi, une acquise sous haut vide (A) et l’autre en conditions ambiantes (B). Le
courant et la tension de claquage varient avec l’atmosphère ambiante. Le panneau du
bas montre que le claquage du nanotube est dû à la rupture des parois à mi-longueur
du nanotube. Enfin, l’encadré montre des chutes discrètes du courant pendant le claquage
séquentiel des différentes parois. La hauteur constante des marches indique que le courant
associé à chacune des parois est similaire. Reproduit avec permission de [111], c©2001
the American Physical Society.
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et les nanotubes suspendus présentent quant à eux des courants de saturation beaucoup plus

bas, de l’ordre de 5 à 10 µA , ainsi qu’une conductance différentielle négative (NDR) [112].

Ce dernier effet est généralement attribué à l’accumulation de phonons chauds due à l’ab-

sence du canal de thermalisation par le substrat. Cependant, les calculs théoriques suggèrent

que l’accumulation de phonons hors équilibre a également lieu sur substrat [113, 114] et des

mesures montrent des évidences de génération de chaleur lors du transport à haut voltage sur

substrat [115, 116]. À ce jour, la question de la modélisation du courant de saturation dans un

nanotube reste entourée d’une certaine ambiguïté.

Enfin, en poussant davantage la tension appliquée, on peut observer le claquage électrique

des nanotubes, c’est-à-dire la chute irréversible de sa conductance, tel qu’illustré à la Fi-

gure 2.10 [111]. Les images des dispositifs après claquage montrent la rupture de la paroi

du nanotube, le plus souvent à mi-longueur, qui s’avère être considéré comme le point le plus

chaud du dispositif [31, 111, 117]. Les études montrent également que la tension et le courant

de claquage dépendent de l’atmosphère ambiante [111, 118, 119]. Ces tendances suggèrent

la contribution d’une réaction d’oxydation au mécanisme de claquage [120]. Cependant, le

processus exact n’est pas clairement identifié et il est difficile de prédire à quelles valeurs de

tension et de courant le claquage devrait survenir dans un nanotube. Enfin, les mesures de

claquage paroi par paroi des nanotubes multiparoi montrent des chutes constantes de courant,

tel qu’illustré à l’encadré de la Figure 2.10. Cela semble indiquer que le courant transmis par

chaque paroi est le même, alors que d’autres études suggèrent que le courant devrait augmen-

ter avec le diamètre de la paroi [121]. Ces résultats s’ajoutent aux questionnements soulevés

plus haut quant au courant de saturation des nanotubes. Nous reviendrons sur les sujets de la

saturation et du claquage électrique au chap. 8.
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2.4 Injection aux contacts

2.4.1 Contact électrode-nanotube

Le courant électrique se propageant dans un nanotube de carbone est contrôlé par la dif-

férence de potentiel appliquée entre le drain et la source. Des charges électriques sont alors

transmises au travers du contact électrique formé entre ces électrodes métalliques et le na-

notube de carbone. On réfère à ce processus comme l’injection des porteurs de charge. En

pratique, ce contact entre l’électrode métallique et le nanotube peut être formé selon diffé-

rentes géométries. Le nanotube peut être simplement déposé sur les électrodes métalliques,

comme dans les premiers prototypes de transistors tels qu’illustrés à la Figure 1.2 [35, 37].

Aujourd’hui, les nanotubes sont plus fréquemment encastrés dans le contact métallique, limi-

tant ainsi la déformation du nanotube [122]. Dans ces deux cas, le contact électrique se fait par

la paroi du nanotube (« side-contact »). Un alliage de carbure peut être formé entre le métal et

le nanotube par un recuit à haute température [123, 124] ; on considère alors que le nanotube

est connecté par ses extrémités (« end-contact »).

L’injection des porteurs de charge à travers une interface planaire entre deux matériaux

macroscopiques est un phénomène très bien maîtrisé [2, 3]. Dans le cas des nanotubes, la di-

mensionnalité réduite et la dispersion électronique particulière du nanotube doivent être prises

en compte, quelle que soit la géométrie exacte du contact.

2.4.2 Nanotubes métalliques

Un contact électrique entre deux matériaux métalliques macroscopiques est typiquement

excellent. En effet, les dispersions électroniques tridimensionnelles de deux métaux offrent de

multiples recoupements, ce qui fait que les porteurs de charge peuvent passer d’un matériau à

l’autre en conservant à la fois l’énergie et l’impulsion. Dans le cas des nanotubes ou d’autres

matériaux de dimensionnalité réduite, l’espace d’états est beaucoup plus restreint, ce qui peut

limiter la transmission des porteurs de charge. En effet, pour avoir transmission, il faut qu’il

existe de part et d’autre de l’interface des états de même impulsion accessibles aux porteurs

de charge près du niveau de Fermi.

Plusieurs travaux se sont penchés sur la transmission à une interface entre un métal et un
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nanotube métallique, en fonction de la chiralité du nanotube et de la nature du métal [125–

128]. Ces travaux suggèrent que le couplage avec un métal dont le rayon de la sphère de

Fermi n’englobe pas les points de Fermi du nanotube devrait être limité, ce qui correspond

à un rayon jusqu’à kF = 2π/3a ∼ 0.8 Å−1 pour les « armchair ». La majorité des métaux

utilisés comme électrodes respectent cette contrainte [108], qui est par ailleurs fortement re-

laxée par la température, le dopage électrostatique dû à la grille et les processus de diffusion.

Plusieurs travaux théoriques et expérimentaux indiquent aussi que d’autres facteurs liés à la

géométrie du contact peuvent affecter la transmission, tels que la longueur du contact ou la

rugosité de l’interface [127, 129–132]. En fin de compte, les dispositifs fabriqués expérimen-

talement montrent qu’il est possible de créer d’excellents contacts électriques avec les nano-

tubes métalliques, ce qui a notamment permis les mesures de transport balistique présentées

précédemment.

2.4.3 Nanotubes semi-conducteurs

L’injection des porteurs de charge dans les nanotubes semi-conducteurs est compliquée

par la présence d’une bande interdite dans la dispersion électronique. Typiquement, le niveau

de Fermi de l’électrode métallique est aligné avec la bande interdite et il y a formation d’une

barrière Schottky à l’interface. Le profil de la barrière Schottky dépend du profil spatial et

énergétique des bandes électroniques, déterminé par les potentiels appliqués au drain, à la

source et à la grille, ainsi que par l’électrostatique liée aux densités de charge présentes dans

le système.

La hauteur de la barrière est déterminée par l’alignement des bandes à l’interface, qui dé-

pend de la bande interdite du nanotube, de la fonction de travail du métal et de la densité d’états

d’interface à la jonction entre les deux. Dans les jonctions planaires entre deux matériaux ma-

croscopiques, l’alignement des niveaux électroniques est presque entièrement contrôlé par la

densité d’états d’interface, un phénomène qu’on appelle l’ « ancrage » du niveau de Fermi [2].

Dans les matériaux 1D comme le nanotube de carbone, des travaux précédents ont montré que

la densité d’états d’interface a un effet beaucoup plus limité [133, 134] et par conséquent, que

la fonction de travail du métal a une influence sur la hauteur de la barrière Schottky [135, 136].

Si on néglige complètement la contribution des états d’interface, la hauteur de la barrière
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Figure 2.11 – (a) Représentation des mécanismes d’émission thermo-ionique au-dessus
de la barrière et d’effet tunnel au travers de celle-ci. La barrière d’injection a un profil
proche de triangulaire, caractérisée par une hauteur EB et une profondeur W . (b) Profil des
bandes électroniques à l’interface entre un métal et un nanotube semi-conducteur, pour
une tension de grille positive (bleu foncé) et négative (bleu pâle). La première favorise
l’injection d’électrons et la seconde de trous. La barrière pour les électrons EB0 est donnée
par la différence entre la fonction de travail du métal φM et l’affinité électronique du
nanotube χNT .

Schottky dépend de la différence des fonctions de travail du métal φM et du nanotube φNT et

de la largeur de la bande interdite EG [3]. Les barrières pour les électrons et les trous sont alors

de

Ee
B = eφM− eφNT +EG/2, (2.22)

Eh
B = eφNT − eφM +EG/2. (2.23)

On voit que la hauteur de la barrière devrait dépendre de la largeur de la bande interdite et

par conséquent du diamètre dt des nanotubes (car EG ∝ 1/dt). On observe effectivement une

amélioration de l’injection chez les nanotubes de grand diamètre [135, 137].

Le profil spatial de la barrière est quant à lui déterminé par la courbure des bandes électro-

niques alors qu’elles s’éloignent de l’interface. On peut considérer que la profondeur spatiale

de la barrière Schottky est représentée par la longueur de la zone de déplétion W . Dans les ma-

tériaux traditionnels, l’écrantage dû aux distributions tridimensionnelles de charge empêche

les potentiels de varier rapidement, ce qui implique que la courbure des bandes est toujours
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plutôt lente, ce qui donne de larges zones de déplétion [138]. Dans les nanotubes, l’écrantage

réduit permet de soutenir des champs électriques plus grands et les bandes peuvent varier beau-

coup plus rapidement. Les calculs ont montré que dans les états fortement dopés, la zone de

déplétion peut devenir très courte, de l’ordre de quelques nanomètres [139, 140]. En l’absence

d’un dopage significatif, le potentiel de la grille près des contacts reste cependant écranté par

le potentiel des contacts sur une distance de l’ordre de l’épaisseur de la couche isolante entre

la grille et le nanotube, ce qui nous donne l’ordre de grandeur de la zone de déplétion [141].

Expérimentalement, la zone de déplétion déterminée par des mesures de photovoltage montre

effectivement un profil très étroit à fort dopage et beaucoup plus large à bas dopage [142].

Pour avoir du courant dans le dispositif, il faut que les porteurs de charge franchissent la

barrière Schottky. Les deux principaux mécanismes de transmission qui peuvent être consi-

dérés sont l’émission thermo-ionique et l’effet tunnel, représentés à la Figure 2.11a. Dans le

premier cas, les électrons les plus énergétiques peuvent passer au-dessus de la barrière. Dans le

second cas, si la barrière est suffisamment mince, les électrons peuvent passer au travers par ef-

fet tunnel. Dans les matériaux macroscopiques, la transmission n’est essentiellement possible

que par effet thermo-ionique, car les barrières sont typiquement trop larges pour permettre une

contribution de l’effet tunnel. Dans le cas des nanotubes, nous avons vu plus haut que les bar-

rières peuvent devenir très minces dans les cas de fort dopage. Les porteurs de charge peuvent

alors être injectés par effet tunnel. C’est un aspect important du mécanisme de fonctionnement

des transistors à base de nanotubes de carbone, qui opèrent comme des « transistors à barrière

Schottky » [143]. La modulation du courant n’est pas contrôlée par la variation de la concen-

tration des porteurs de charge dans le nanotube, mais plutôt par la variation de la transmission

au niveau des barrières Schottky. La Figure 2.11b schématise la situation pour le cas d’un na-

notube fortement dopé en électrons ou en trous. Les bandes fortement étirées par la tension de

grille favorisent l’injection par effet tunnel des électrons ou des trous. Entre les deux se trouve

l’état OFF du transistor, lorsque le nanotube est peu chargé et que les barrières sont larges,

limitant ainsi l’injection tunnel des porteurs de charge. La physique de l’injection dans cet état

a été beaucoup moins étudiée et des questions demeurent quant à la contribution relative des

deux mécanismes. Nous approfondirons cette question au chapitre 4.
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2.5 Fonctionnalisation

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone consiste à attacher des groupements molé-

culaires à la paroi du nanotube de manière à modifier leurs propriétés, en particulier leur affi-

nité avec différents milieux et espèces chimiques ou biologiques. En choisissant adéquatement

les groupes fonctionnels, il est possible d’améliorer la dispersion en solution, la séparation et

l’assemblage des nanotubes, tel que détaillé au Chap. 1, ainsi que leur biocompatibilité [144].

La fonctionnalisation permet également d’ajouter des propriétés de reconnaissance à la surface

des nanotubes, ce qui est un atout majeur pour la fabrication de nanocapteurs [145, 146] ou de

nanosondes [147]. Des travaux récents ont d’ailleurs démontré le fonctionnement de nanocap-

teurs électroniques à base de nanotubes fonctionnalisés, par exemple avec des brins d’ADN,

pour en faire un détecteur d’odeurs [148], ou encore avec une enzyme, pour mesurer en temps

réel l’activité biologique de celle-ci [149].

2.5.1 Types de fonctionnalisation

Au cours des quinze dernières années, les approches pour la fonctionnalisation des na-

notubes de carbone ont été grandement développées, permettant aujourd’hui d’attacher une

impressionnante variété de groupements moléculaires par le biais de différents types de liai-

sons chimiques [84, 151]. La Figure 2.12 illustre différentes catégories de fonctionnalisation.

Dans cet éventail d’approches, on distingue notamment les voies non-covalentes et covalentes.

Approches non-covalentes : Basée sur des interactions de type van der Walls ou des inter-

actions π , la voie non-covalente consiste à former un assemblage supramoléculaire de grou-

pements chimiques autour des nanotubes de carbone, tel qu’illustré aux panneaux C et D [84,

151, 152]. Ce type d’approche permet notamment de lier l’ADN, les polymères et les surfac-

tants avec les nanotubes. On retrouve aussi dans cette catégorie l’endo-fonctionnalisation (pan-

neau E), c’est-à-dire l’encapsulation de petites molécules à l’intérieur du nanotube [153, 154].

La voie non-covalente a l’avantage de peu perturber la structure du nanotube, ce qui est

intéressant pour préserver ses propriétés électroniques, mais le compromis est que la liaison

est peu robuste et dépend d’un fragile équilibre avec le milieu environnant. Ces approches sont
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Figure 2.12 – Illustration des différents types de fonctionnalisation des nanotubes de car-
bone : A) fonctionnalisation des défauts, B) fonctionnalisation covalente, C) interaction-
π , D) fonctionnalisation non-covalente, E) encapsulation. Reproduit avec permission
de [150], c©2002 John Wiley & Sons, Ltd.
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donc bien adaptées pour les traitements en solution, et sont utilisées par exemple pour isoler les

nanotubes [155] ou séparer les espèces [156]. Cependant, ces assemblages supramoléculaires

sont généralement difficiles à maintenir de façon stable et reproductible dans toutes les étapes

d’assemblage des dispositifs à l’état solide, notamment afin d’en tirer profit lors de l’opération

des dispositifs.

Approches covalentes : Comme son nom l’indique, la voie covalente implique quant à elle

l’addition de groupes moléculaires par des liens covalents avec les atomes de carbone for-

mant la paroi du nanotube [84, 151, 157]. Ce type de fonctionnalisation n’est a priori pas

aisé à réaliser, car la paroi du nanotube est peu réactive en raison de sa structure entièrement

conjuguée [84]. Parmi les différentes réactions d’addition, beaucoup se limitent à attaquer les

sites déjà vulnérables dans la structure du nanotube, comme les défauts et les extrémités, tel

qu’illustré au panneau B. C’est le cas par exemple des méthodes de purification à l’acide qui

reposent sur l’addition de groupes -COOH aux sites les plus réactifs de la paroi [158]. Plusieurs

groupes ont cependant développé des approches permettant d’attaquer directement la paroi du

nanotube, en utilisant des réactions plus agressives telles que des réactions radicalaires à base

de diazonium [159] ou de carbènes [160]. Ce type d’approche permet d’obtenir une grande

densité de greffons sur toute la paroi du nanotube, tel qu’illustré au panneau A, pouvant aller

jusqu’à une densité dŠun greffon par neuf carbones [161]. Parmi les groupes fonctionnels co-

valents, on distingue deux types sur la base de leur valence, c’est-à-dire sur le nombre de liens

qu’ils forment avec la paroi du nanotube : les groupes dits monovalents s’attachent par le biais

d’un seul lien avec la paroi du nanotube, alors que les groupes divalents se lient à deux atomes

adjacents sur la paroi.

La voie covalente permet un couplage plus fort entre le greffon et le nanotube, et est re-

connue pour sa stabilité, sa reproductibilité et sa sélectivité grâce au bon contrôle des réactions

chimiques impliquées. Ces avantages sont très intéressants pour les applications en électro-

nique et pour cette raison, nous avons choisi de nous intéresser strictement aux approches

covalentes dans le cadre de cette thèse. Malheureusement, ce type d’approche a également un

désavantage de taille : les liaisons covalentes sont très invasives pour la structure électronique

du nanotube et peuvent significativement perturber leurs propriétés, tel que détaillé dans ce qui



35

suit.

2.5.2 Effet de la fonctionnalisation covalente sur les propriétés électroniques

La fonctionnalisation est un procédé qui est utilisé couramment pour modifier les proprié-

tés de surface des matériaux massifs, par exemple leur hydrophobicité ou leur réactivité [162].

Quand les dimensions du matériau sont macroscopiques, la fonctionnalisation n’a que peu

d’impact sur les propriétés massiques du matériau comme sa conductivité électrique ou ther-

mique. Dans le cas des nanotubes de carbone, la particularité est que ce matériau est entière-

ment composé de sa surface. En modifiant chimiquement celle-ci, on peut certainement s’at-

tendre à des effets dramatiques sur les propriétés du matériau dans son ensemble.

En particulier, la fonctionnalisation covalente perturbe directement la fonction d’onde élec-

tronique du nanotube en impliquant ses électrons dans les liens covalents avec les greffons. De

précédents travaux ont rapporté que l’addition d’espèces covalentes à la paroi du nanotube

induit une diminution importante de leur réponse optique [56, 157], ainsi que de leur conduc-

tivité électrique [57, 163, 164]. Ces effets sont également prédits par des calculs théoriques des

états électroniques [104, 165, 166]. Le retrait des groupes fonctionnels permet généralement

de restaurer les propriétés électroniques initiales des nanotubes [56, 159], quoiqu’un certain

niveau de dommages permanents est rapporté [167].

Dans un contexte d’applications en électronique, l’altération de la conductance est un pro-

blème des plus importants. Les études réalisées à ce jour ont clairement permis d’identifier

cette problématique, mais restent généralement qualitatives et peu spécifiques quant à l’ef-

fet des différents paramètres liés aux caractéristiques des nanotubes, des groupes fonctionnels

et des conditions de réaction et d’opération des dispositifs. Des études plus systématiques

doivent être entreprises pour bien comprendre et contrôler l’effet de l’addition covalente sur

les nanotubes, afin de conclure s’il est possible de l’utiliser dans le contexte de dispositifs

électroniques. Nous aborderons ces questions aux chap. 5, 6 et 7 de cette thèse.



36

2.6 Objectifs de la thèse

Rappelons que la présente thèse a comme objectif général d’améliorer la compréhension

avancée des mécanismes de transport électrique dans les nanotubes de carbone purs et

fonctionnalisés. À travers le présent chapitre, nous avons couvert les grands principes gouver-

nant les propriétés de transport électrique des dispositifs à base de nanotubes de carbone. Si

la majorité d’entre eux sont déjà bien compris, nous avons cependant soulevé différents élé-

ments qui, au moment de commencer cette thèse, restaient hypothétiques ou incompris. Nous

avons sélectionné trois de ces problématiques auxquelles nous voulons apporter une contribu-

tion dans le cadre de cette thèse. Cette section vise à définir les objectifs spécifiques qui sont

rattachés à chacune.

Processus d’injection L’injection des porteurs de charge dans les nanotubes semi-conducteurs

est limitée par l’alignement des bandes électroniques à l’interface avec les électrodes métal-

liques. La géométrie unidimensionnelle des nanotubes permet une contribution par effet tunnel

en plus de la composante par émission thermo-ionique. L’importance relative de chacun de ces

processus dans l’état OFF des dispositifs reste cependant obscure, de même que la forme fonc-

tionnelle permettant de modéliser le courant électrique injecté. Dans le cadre de cette thèse,

nous étudierons expérimentalement ce processus d’injection et nous formulerons un modèle

décrivant la contribution des différents mécanismes.

• Caractériser le processus d’injection des porteurs de charge dans les nanotubes de car-

bone

(a) Mesurer l’activation thermique de l’injection dans l’état OFF

(b) Modéliser l’injection par émission thermo-ionique et par effet tunnel

(c) Comprendre l’importance de chaque mécanisme en fonction des paramètres phy-

siques du dispositif

Fonctionnalisation covalente La fonctionnalisation covalente présente des avantages signi-

ficatifs pour améliorer la mise en œuvre et la sensibilité des nanotubes de carbone, mais altère
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du même coup leur conductivité électrique. La description de cet effet est à ce jour surtout

qualitative et limitée aux cas des liens monovalents et de l’état ON du transport. Dans cette

thèse, nous étudierons de manière quantitative l’effet de la fonctionnalisation sur le transport

électrique dans les nanotubes de carbone, en distinguant les états ON et OFF du transport,

ainsi que l’addition d’espèces monovalentes et divalentes, afin de mettre en lumière les diffé-

rences s’il y a lieu. Ultimement, nous chercherons à comprendre s’il est possible de profiter

des avantages de la fonctionnalisation covalente tout en préservant les propriétés électriques

des nanotubes.

• Caractériser l’effet de la fonctionnalisation covalente sur le transport électrique dans les

nanotubes de carbone

(a) Décrire quantitativement l’effet de la fonctionnalisation sur la conductance

(b) Distinguer l’effet de la fonctionnalisation dans les états ON et OFF de transport

(c) Distinguer l’effet des espèces monovalentes et divalentes

(d) Identifier des stratégies permettant de combiner la fonctionnalisation covalente

avec une bonne conductance électrique

Régime à haut voltage Lorsqu’on augmente la tension appliquée aux bornes d’un nanotube,

on observe une saturation du courant électrique, puis un claquage irréversible du nanotube.

Pour compléter cette thèse, nous explorerons certains aspects de ces régimes extrêmes, c’est-

à-dire la saturation dans les nanotubes biparois et le claquage des monoparois sous atmosphère

variable, et nous vérifierons si ces mesures s’accordent avec les modèles proposés dans la

littérature.

• Explorer le régime de transport électrique à haut voltage dans les nanotubes de carbone

(a) Mesurer les caractéristiques du courant de saturation dans les nanotubes biparois

(b) Mesurer l’effet de l’atmosphère sur le claquage électrique des nanotubes monopa-

rois





CHAPITRE 3

FABRICATION ET CARACTÉRISATION DES DISPOSITIFS

3.1 Fabrication des dispositifs

La fabrication des dispositifs se fait en quatre grandes étapes illustrées à la Figure 3.1 :

le choix d’une source de nanotubes, la mise en œuvre et le dépôt des nanotubes, le dépôt des

électrodes métalliques et le recuit thermique. Le protocole décrit ici a été développé à travers

les années dans le laboratoire Martel, et davantage de précisions techniques sont disponibles

dans la thèse de Carla M. Aguirre-Carmona [168].

3.1.1 Sources de nanotubes

Il existe différentes techniques de synthèse des nanotubes de carbone, les plus connues

étant la synthèse par arc électrique [169], par ablation laser [170] ou par dépôt chimique en

phase vapeur [171]. Les nanotubes de carbone utilisés dans le cadre de cette thèse proviennent

de sources produites par des collaborateurs. Deux sources sont principalement utilisées : une

pour les nanotubes monoparois et une pour les nanotubes biparois.

Nanotubes monoparois : Cette source a été synthétisée par une méthode d’ablation laser

par le groupe de Benoit Simard, de l’Institut Steacie des sciences moléculaires au Conseil

National de Recherche du Canada (CNRC) à Ottawa [172]. Les nanotubes ainsi produits ont un

diamètre moyen de 1.3 nm avec une distribution étroite (entre 1.1 et 1.5 nm), tel que caractérisé

par microscopie électronique à transmission (Fig. 3.2a).

Nanotubes biparois : Cette source a été produite par dépôt chimique en phase vapeur par

le groupe d’Emmanuel Flahaut, de l’Université Paul-Sabatier, à Toulouse [173]. Le diamètre

médian du tube interne est de 1.35 nm (distribution de 0.53 à 2.53 nm) et celui du tube externe
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Figure 3.1 – Schéma des étapes de fabrication d’un transistor composé d’un nanotube
de carbone individuel. Une source de nanotubes (1) est dispersée en solution (2a) puis
déposée sur un substrat formé de silicium fortement dopé recouvert d’une mince couche
d’oxyde (2b). Le dépôt est réalisé à la tournette pour favoriser l’alignement des nanotubes
et la concentration de la solution est ajustée de manière à avoir un dépôt de nanotubes iso-
lés. Un motif d’électrodes métalliques est ensuite déposé pour connecter les nanotubes (3).
Les électrodes sont composées d’une mince couche de titane recouverte d’une couche de
palladium. Enfin, les dispositifs sont recuits sous vide (4) afin d’améliorer les contacts
électriques et d’éliminer les résidus. Voir le texte pour plus de détails.

Figure 3.2 – Images par microscopie électronique à transmission des sources de nano-
tubes (a) monoparois et (b) biparois. Reproduit avec permission respectivement de [172],
c©2004 Elsevier, et [173], c©2003 Royal Society of Chemistry.
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est de 2.05 nm (distribution entre 1.23 et 3.23 nm). Le diamètre du tube interne est similaire

à celui des nanotubes monoparois décrits plus haut. Les diamètres ont été caractérisés par

microscopie électronique à transmission (Fig. 3.2b). Cette source contient 77% de biparois,

mais aussi 18% de nanotubes monoparois résiduels et 5% de nanotubes triparois.

3.1.2 Dépôt des nanotubes

Le dépôt des nanotubes est effectué à partir d’une dispersion diluée, suivi d’un dépôt à la

tournette sur un substrat de silicium dopé recouvert d’une mince couche d’oxyde de silicium

(Si n++/SiO2 100 nm). La préparation de la dispersion est délicate, car les nanotubes sont très

hydrophobes et ont tendance à s’agglomérer en faisceaux. Le procédé à la tournette permet

d’aligner les tubes radialement autour du point de dépôt. La concentration de la dispersion

et le nombre de gouttes utilisées sont ajustés de manière à obtenir des nanotubes isolés indi-

viduellement sur le substrat. Les détails de la mise en dispersion et du dépôt sont présentés

ci-dessous pour chaque type de nanotubes.

Dépôt des monoparois : Les nanotubes monoparois bruts sont d’abord purifiés par un reflux

dans l’acide nitrique (10 % par volume pendant 24 h), suivi par un reflux dans l’eau pour une

durée de 2 h. Les nanotubes ainsi purifiés sont suspendus dans le diméthylformamide (DMF),

et la suspension est centrifugée et passée au bain à ultrasons afin de diminuer la concentra-

tion de faisceaux de nanotubes. Le substrat est fonctionnalisé à l’aide d’une solution piranha

(H2SO4 :H2O2 3 :1) suivi par une exposition à la vapeur d’aminosilane (APTS), afin de per-

mettre aux nanotubes d’adhérer à la surface [174]. (Note : la solution de piranha réagit vio-

lemment avec les matériaux organiques et doit être manipulée avec précaution.) Les nanotubes

sont déposés à la tournette sur le substrat, suivi de quelques gouttes de 1,2-dichloroéthane

(DCE) pour favoriser l’alignement des nanotubes.

Dépôt des biparois : Pour les nanotubes biparois, les résidus de catalyseur sont d’abord

éliminés dans l’acide chlorhydrique (HCl). Les nanotubes sont ensuite dispersés dans le DCE

à l’aide du bain à ultrasons. La suspension est décantée pendant 2 semaines, puis le surnageant

est récolté. Ce dernier est déposé à la tournette sur un substrat préalablement nettoyé par un



42

procédé RCA [175]. Le substrat est ensuite rincé 1 min dans l’acétone et passé au bain à

ultrasons réglé à faible puissance, de manière à éliminer les résidus de carbone amorphe et les

gros faisceaux. Le substrat est enfin rincé dans l’éthanol et séché par un jet d’azote.

3.1.3 Dépôt des électrodes

Deux principales approches peuvent être utilisées pour connecter des électrodes métal-

liques à un nanotube. La première consiste à repérer un nanotube particulier et y appliquer des

électrodes, par exemple par lithographie par faisceau d’électrons. La seconde consiste à dé-

poser un motif prédéfini d’électrodes sur le dépôt de nanotubes. Dans le cadre de cette thèse,

nous utilisons la seconde option, car elle permet d’obtenir rapidement un grand nombre de

dispositifs.

Le motif du masque utilisé pour définir les électrodes est composé de 1350 paires d’élec-

trodes identifiées par des repères et séparées de 1, 2 ou 3 µm. Le masque est positionné de

manière à ce que l’espacement entre les paires d’électrodes soit aligné avec l’orientation du

dépôt de nanotubes, ce qui permet de maximiser le nombre de paires connectées. Le motif

est défini dans une couche de résine par lithographie optique (aligneur de masque MA-4 Karl

Suss) en salle blanche. Par la suite, les électrodes formées de 0.5 nm de Ti suivi de 20 nm de

Pd sont déposées par un évaporateur par faisceau d’électrons (Edwards Auto 306). La mince

couche de titane permet une bonne adhérence avec le substrat [116] et le palladium un bon

couplage électrique avec les nanotubes [100]. Les résidus de résine et de métal sont éliminés

en rinçant dans le n-méthylpyrrolidone (NMP).

3.1.4 Recuit thermique

Les dispositifs sont recuits sous vide à 500oC pendant 45 minutes à une pression inférieure

à 5×10−5 Torr. Ce recuit sert à permettre aux interfaces de se réorganiser et à désorber les

résidus qui auraient pu s’accrocher pendant les étapes de fabrication, de manière à améliorer

la qualité des contacts [176].
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3.2 Fonctionnalisation des nanotubes

3.2.1 Protocole p-f-d

Pour caractériser l’effet de la fonctionnalisation sur les propriétés de transport électrique

des nanotubes de carbone, il faut comparer leur réponse électrique avec et sans la présence des

groupes fonctionnels. Le protocole général est présenté à la Figure 3.3 et consiste à mesurer

consécutivement la réponse des nanotubes dans l’état pur (p), fonctionnalisé (f) et défonction-

nalisé (d). La dernière étape est généralement obtenue par un recuit thermique et sert à vérifier

la réversibilité de la fonctionnalisation.

En pratique, il existe deux principales approches pour obtenir des dispositifs à base de

nanotubes fonctionnalisés. La première, idéale, consiste à fabriquer les dispositifs avec des

nanotubes purs, puis à effectuer la réaction de fonctionnalisation sur le dispositif en entier. On

peut alors mesurer les propriétés des nanotubes conformément au protocole p-f-d présenté ci-

haut. Certaines réactions chimiques ne peuvent cependant pas être réalisées directement sur les

dispositifs. La seconde approche consiste alors à fabriquer les dispositifs à partir de nanotubes

déjà fonctionnalisés, qui permet de mesurer uniquement les étapes f-d du protocole.

3.2.2 Procédés de fonctionnalisation

Deux types de fonctionnalisations covalentes sont utilisées dans le cadre de cette thèse : des

groupes monovalents et divalents. Les premiers se greffent à la paroi du nanotube en formant

un seul lien covalent, et les seconds en formant deux liens covalents avec des atomes hôtes

voisins.

Pour l’approche monovalente (symbolisée X-), on utilise la réaction au diazonium pour

greffer des unités 4-bromophényles. Cette réaction peut être effectuée directement sur les na-

notubes implémentés dans les dispositifs. Pour l’approche divalente (symbolisée X<), nous

avons étudié deux groupes fonctionnels, les groupes méthylènes et dichlorométhylènes, qui

sont greffés par le biais d’unités de type carbène. Les deux réactions ne sont pas compatibles

avec les dispositifs : dans le cas des méthylènes, des impuretés catalytiques insolubles se dé-

posent sur les dispositifs, alors que dans le cas des dichlorométhylènes, l’utilisation d’une base

forte endommage les électrodes métalliques et le substrat de SiO2. Ces deux réactions doivent
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Figure 3.3 – Protocole p-f-d pour étudier l’effet de la fonctionnalisation sur les propriétés
électroniques des nanotubes. Les propriétés électriques et optiques des nanotubes sont
mesurées consécutivement dans les états pur (p), fonctionnalisé (f) et défonctionnalisé (d).
La fonctionnalisation est réalisée par voie chimique et la défonctionnalisation par un recuit
thermique sous vide.
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être réalisées en solution avant la fabrication des dispositifs.

Les protocoles pour les réactions chimiques sont détaillés ci-dessous. Dans tous les cas,

les conditions de réaction sont choisies de manière à maximiser l’efficacité du greffage. Dans

le cadre de cette thèse, on ne cherche pas à mesurer des effets de dosage, mais la présence ou

l’absence d’un effet perturbatif dû à la fonctionnalisation.

Groupes 4-bromophényles : Les unités 4-bromophényles (4-bromophényle-) sont greffées

directement sur les dispositifs en utilisant une réaction au sel de diazonium [177]. Le protocole

est adapté de [161]. Dans de l’eau ultrapure déoxygénée, le pH est ajusté à ∼9 par l’ajout

d’hydroxyde de sodium. Le tétrafluoroborate de 4-bromobenzènediazonium y est dissout de

manière à obtenir une solution concentrée à 2 mM. Cette concentration élevée de réactif est

utilisée pour maximiser le taux de réaction, afin d’outrepasser la sélectivité en chiralité ou en

diamètre des nanotubes. Les substrats recouverts de nanotubes sont déposés immédiatement

dans la solution et laissés réagir 10 min à la température ambiante. Les substrats sont par la

suite rincés à l’eau ultrapure et à l’éther diéthylique.

Groupes méthylènes : Les groupes méthylènes (CH2<) sont greffés à la paroi des nanotubes

par une réaction de cyclopropanation utilisant du bromométhane, inspirée de [178]. Cette ré-

action doit être réalisée en conditions anhydres. Les nanotubes (10 mg de monoparois) sont

chauffés au four à 70oC pendant 30 min. Pendant ce temps, 850 mg de Zn (Sigma-Aldrich,

poudre, <10 microns, 98+%) et 130 mg de CuCl (Sigma-Aldrich, grade réactif 97%) sont mé-

langés dans une flasque de 50 mL reliée à un condenseur. Le tout est placé sous vide pendant

30 min. Par la suite, sous atmosphère d’azote, on y ajoute 0.6 mL de CH2Br2 (Sigma-Aldrich,

99%), 5 mL d’éther anhydre (Sigma-Aldrich, réactif A.C.S.,≥99%) et 1 mL de chlorure d’acé-

tyle (Acros Organics, 99+%) et le mélange est passé au bain à ultrasons à 45oC pendant 40 min.

Les nanotubes sont alors sortis du four et ajoutés immédiatement au mélange. L’atmosphère

d’azote doit être interrompue brièvement pour permettre d’ajouter les nanotubes, et une nou-

velle purge est effectuée aussi vite que possible. Un second 0.6 mL de CH2Br2 est ajouté et le

mélange est de nouveau laissé au bain à ultrasons à 45oC pendant 1h30. Enfin, les nanotubes

sont lavés deux fois dans du tétrahydrofurane (THF) (American Chemicals Inc., grade réactif)
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avec 25% v/v de HCl (American Chemicals Inc., grade réactif). Par la suite, ils sont filtrés

4 fois dans le toluène (American Chemicals Inc., grade réactif) avec 0.5% de HCl et 4 fois

dans l’eau déionisée.

Groupes dichlorométhylènes : La greffe de groupes dichlorométhylènes (CCl2<) est effec-

tuée par la déprotonation du chloroforme en utilisant une base forte. La réaction est inspirée

de [59]. Les nanotubes (4 mg de monoparois) sont recuits sous vide à 500oC pendant 30 min.

Un mélange de 11.4 mL de CH3O−Na+ (1.8 M, préparé avec 9 g de NaOH (American Chemi-

cals Inc., grade réactif) dans 125 mL de méthanol (Fisher Scientific, certifié A.C.S.)) et 7.2 mL

de CHCl3 (American Chemicals Inc., grade réactif) sont ajoutés. Le tout est chauffé à 65oC

et laissé réagir pendant 24 h. Une seconde addition de 6.3 mL de CH3O−Na+ et 4 mL de

CHCl3 est effectuée et la réaction est poursuivie pendant un autre 24 h. Le mélange est en-

fin dilué dans l’eau et filtré dans une membrane de polytetrafluoroethylène (PTFE) (Sartorius

Stedim biotech, 1.2 µm). Les nanotubes sont nettoyés par des filtrations successives dans le

diméthylformamide (DMF), le CHCl3, le tétrahydrofurane (THF), le propanol (tous American

Chemicals Inc., grade réactif) et l’eau. Entre chaque filtration, la solution est passée 5 min aux

ultrasons pour faciliter l’élimination des réactifs résiduels.

3.2.3 Procédé de défonctionnalisation

Il est possible d’éliminer les groupements chimiques attachés à la paroi du nanotube par

un recuit thermique à haute température sous vide [179]. Pour ce faire, les dispositifs électro-

niques sont placés dans un four sous vide (pression inférieure à 5×10−5 Torr). La température

est portée à 770 K pendant 45 min, puis les dispositifs sont refroidis lentement avant de briser

le vide pour les remettre aux conditions ambiantes.
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3.3 Caractérisation électrique

3.3.1 Station sous pointes

Une station sous pointes, telle que schématisée à la Figure 3.4, permet de mesurer les ca-

ractéristiques électriques des dispositifs. Un plateau mobile dans le plan horizontal supporte

l’échantillon et contrôle le voltage appliqué au substrat (grille). Des pointes métalliques sup-

portées par des bras amovibles sur trois axes servent à établir une connexion électrique avec

les électrodes drain et source du dispositif. Un microscope optique fournit une vue de dessus

du dispositif permettant de faciliter le positionnement manuel du plateau et des pointes. Deux

modèles de station sous pointe ont été utilisés dans le cadre de cette thèse.

Station à l’air : Modèle de The Micromanipulator Co. à 4 pointes de tungstène (tête de

7 µm, American Probe & Technologies). Cette station est opérée en conditions ambiantes,

c’est-à-dire à l’air et à la température de la pièce.

Station sous vide : Modèle Lake Shore Desert à 5 pointes béryllium-cuivre (tête de 10 µm,

Metal Specialty Co.). Cette station est opérée dans une enceinte fermée qui permet de contrô-

ler la composition de l’atmosphère, la pression et la température. La station est généralement

opérée sous vide à une pression moyenne de ∼1×10−7 Torr. Il est également possible d’injec-

ter des gaz (azote, oxygène, vapeur d’eau...) avec une pression contrôlée. La station peut être

refroidie à l’azote liquide (77 K) ou l’hélium liquide (4 K), et le porte-échantillon peut être

chauffé jusqu’à∼400 K. Cette limite supérieure est due à la présence d’un joint d’indium dont

le point de fusion est de 429 K.

3.3.2 Analyseur de paramètres

L’acquisition des mesures électriques est effectuée à l’aide d’un analyseur de paramètres

de modèle Agilent B1500A. Cet appareil permet de contrôler et de sonder le potentiel ou le

courant appliqué sur les différentes électrodes. Le drain et la source sont connectés par des

unités à haute résolution (HR-SMU) complémentées par des amplificateurs « atto-sense »

(ASU) conçus pour atteindre une résolution de 0.5 µV et 0.1 fA. La grille est connectée par
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Figure 3.4 – Schéma d’une station sous pointes pour la mesure des caractéristiques élec-
triques des nanotubes de carbone. L’échantillon est déposé sur un plateau mobile dans le
plan horizontal et contrôlant la tension de grille appliquée au substrat. Les pointes métal-
liques, supportées par des bras mobiles en 3D, sont placées en contact avec les électrodes
drain et source d’un dispositif afin d’y appliquer une différence de potentiel.

une unité à puissance moyenne (MP-SMU) permettant d’appliquer un voltage de ±100 V ou

un courant de ±100 mA.

3.3.3 Calibration du montage

Au-delà des spécifications de l’appareil de mesure, le montage lui-même génère du bruit

qui limite la résolution des mesures électriques. Le niveau de bruit associé aux composants

allant de l’analyseur aux pointes peut être mesuré en effectuant une mesure avec les pointes

levées. Le niveau de bruit est de l’ordre du pA dans la station à l’air et de l’ordre de 100 fA

dans la station sous vide.

Les pointes sont par la suite déposées sur une même électrode métallique, afin de mesurer

la résistance de contact pointe-électrode. On doit obtenir une courbe courant-tension linéaire,

avec une résistance électrique de l’ordre de 10 à 25 Ω, sinon c’est un signe que les électrodes

ou les pointes sont endommagées. La résistance pointe-électrode est beaucoup plus petite que

la résistance d’un nanotube, même dans le cas idéal d’environ 6 kΩ, et peut donc être négligée.

Les pointes sont enfin connectées aux paires d’électrodes associées à un dispositif. Chaque
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paire d’électrodes de l’échantillon est testée et la présence d’un courant électrique non-nul in-

dique la connexion par un ou plusieurs nanotubes. On exclut généralement les nanotubes dont

le courant est très faible (<1 nA pour VDS = 1 V et VG = -15 V), car ils sont considérés comme

endommagés ou mal connectés. Chaque dispositif est alors caractérisé par ses caractéristiques

de transfert et de sortie.

3.3.4 Caractérisation des dispositifs

3.3.4.1 Caractéristique de transfert

Le courant drain-source est mesuré en fonction de la tension de grille, pour un potentiel

drain-source constant. Cette mesure permet d’abord de distinguer les nanotubes métalliques

des semi-conducteurs. Pour les premiers, la densité d’état demeure constante sur une vaste

gamme de potentiels chimiques, et donc le courant reste essentiellement constant en fonction

de la tension de grille. Pour les semi-conducteurs, la présence d’une bande interdite dans la

densité d’états se traduit en une modulation importante de l’intensité du courant électrique, de

plusieurs ordres de grandeur. Les panneaux (a) et (b) de la Figure 3.5 illustre respectivement

les caractéristiques typiques d’un nanotube métallique et d’un semi-conducteur.

Les nanotubes sont des conducteurs ambipolaires, c’est-à-dire que leurs propriétés de

transport peuvent être dominées par les trous ou les électrons selon le niveau de dopage. La

caractéristique de transfert des semi-conducteurs présente alors trois régimes : la « branche P »

(VG très négatif) où les porteurs majoritaires sont les trous, la « branche N » (VG très positif)

où les porteurs majoritaires sont les électrons, et l’ « état OFF » de faible conductance situé

entre les deux. Le courant d’électrons est généralement seulement visible dans les mesures

sous vide, car le couple redox oxygène-eau qui se forme en conditions ambiantes à la surface

du SiO2 occasionne des pièges qui empêchent le dopage par les électrons [180]. Le courant à

l’état OFF peut être très faible selon la largeur de la bande interdite, et sa mesure demande une

attention particulière aux sources de bruit. En particulier, la caractéristique de transfert doit

être corrigée pour la fuite de grille, mesurée tel qu’expliqué dans la section précédente.

Enfin, il est important de noter que la caractéristique de transfert présente une hystérèse

importante, qui est clairement visible quand on effectue un balayage aller-retour de la tension
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Figure 3.5 – Caractéristiques de transfert typiques pour des nanotubes (a) métalliques,
(b) quasi-métalliques et (c/d) semi-conducteurs, qui se distinguent par l’amplitude de la
modulation du courant avec la tension de grille. En conditions ambiantes, les nanotubes
semi-conducteurs sont généralement unipolaires (c), mais sous haut vide ou chez les na-
notubes de gros diamètre, on peut parfois mesurer une caractéristique ambipolaire (d). La
tension drain-source est fixée à 1 V.
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Figure 3.6 – Caractéristique de sortie (a) et résistance électrique associée (b) pour un
nanotube avec de bons contacts électriques. Idem en (c) et (d) pour un nanotube avec
de mauvais contacts électriques. Un nanotube bien connecté présente une résistance de
l’ordre de quelques dizaines de kΩ qui augmente avec le voltage appliqué, ainsi qu’une
caractéristique de sortie linéaire à bas voltage avec une saturation apparente à haut voltage.
La tension de grille est fixée à -20 V, ce qui correspond à un état ON pour les trous
(branche P).
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de grille. Le décalage qui apparaît vient de la capture de charges à la surface de SiO2, et dépend

de la vitesse de balayage [181]. Pour s’assurer d’avoir des caractéristiques comparables d’une

mesure à l’autre, il faut s’assurer de balayer la grille à vitesse constante.

3.3.4.2 Caractéristique de sortie

Le courant drain-source est cette fois mesuré en fonction du potentiel drain-source, à un

potentiel de grille constant, tel qu’illustré à la Figure 3.6a. Cette mesure permet d’observer les

régimes de transport à bas et à haut voltage, tels que décrits au chapitre précédent. L’amplitude

de la courbe dépend fortement de la tension de grille, selon que le voltage VG correspond à

un dopage favorisant les trous ou les électrons ou plutôt à l’état OFF. Notons qu’il n’est pas

possible de mesurer directement IDS-VDS à l’état OFF, car la tension de grille associée à cet

état varie en fonction de VDS.

On peut également convertir la caractéristique de sortie pour tracer la résistance R = V/I

du dispositif, tel qu’illustré à la Figure 3.6b. La résistance d’un dispositif avec de bons contacts

se situe typiquement dans la gamme des 20-100 kΩ à bas voltage et augmente avec ce dernier.

3.4 Autres techniques de caractérisation

Plusieurs autres techniques ont été utilisées dans le cadre de cette thèse pour caractériser

les dispositifs à base de nanotubes. Cette section décrit brièvement comment ces techniques

sont utilisées. En particulier, on détaille la spectroscopie Raman qui est un outil très puissant

de caractérisation des nanotubes de carbone.

Microscopie à force atomique (AFM) : Les dépôts de nanotubes sont imagés par AFM afin

de vérifier que la densité est adéquate pour avoir des nanotubes individuels. Les dispositifs

sont également imagés afin d’exclure ceux connectés par plusieurs nanotubes et de conserver

seulement les nanotubes individuels. L’AFM permet également de mesurer le diamètre et la

longueur du nanotube formant le canal de transport. Il faut cependant noter que la résolution

de l’AFM permet difficilement de différencier un nanotube individuel d’un faisceau de 2-

3 nanotubes. On utilise un AFM de modèle DI Dimension 3100 opéré en mode tapping en
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conditions ambiantes.

Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) : Les mesures XPS sont utilisées pour quantifier

le taux de greffage des groupes fonctionnels sur les nanotubes. En comparant l’intensité des

pics associés au carbone et aux autres espèces chimiques présentes dans le greffon, on peut

extraire la densité de greffons sur la paroi du nanotube. Cette technique ne peut être utilisée

que sur un ensemble de nanotubes, car elle est trop peu sensible pour récolter le signal associé

à un tube individuel. Pour ce faire, les nanotubes fonctionnalisés sont déposés sur un substrat

d’or. La mesure XPS est effectuée à l’aide d’un appareil VG ESCALAB 3 Mark II utilisant

un faisceau de rayons X Mg K (1253.6 eV) opéré à 15 kV et 20 mA avec un angle de 0o par

rapport à la normale de la surface. Les spectres ont été calibrés à l’aide du pic 4f de l’or.

Spectroscopie d’absorption : Le spectre d’absorption des nanotubes de carbone comprend

notamment des bandes associées aux transitions électroniques Eii entre les singularités de van

Hove de la densité d’états. En comparant les spectres d’absorption avant et après fonctionnali-

sation, on peut mesurer son effet sur les propriétés optiques des nanotubes. La mesure ne peut

être faite que sur un ensemble de nanotubes, car l’appareillage n’a pas la sensibilité néces-

saire pour détecter l’absorption par un tube individuel. Les spectres d’absorption sont acquis

sous un vide primaire à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier Bruker Vertex 80v

équipé d’un détecteur MCT refroidi à l’azote liquide. Une source de tungstène et un séparateur

de faisceau de CaF2 sont utilisés, de même qu’une ouverture de 0.5 mm, une résolution de 4

cm−1 et une fréquence de balayage de 20 kHz. Chaque spectre est composé de l’accumulation

de 1024 balayages. Le faisceau ouvert tenait lieu de spectre de référence I0, et le spectre de

l’échantillon I était acquis à différents points sur l’échantillon, tel que défini par l’ouverture de

2 mm devant l’échantillon. L’absorbance est calculée comme A =−log(I/I0) et néglige donc

la réflectance du film. Le spectre du substrat de quartz est soustrait du spectre de l’échantillon

pour éliminer les bandes associées au substrat. Le spectre final est moyenné sur ∼7 différents

points sur le substrat pour atténuer les effets d’inhomogénéité du film.
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Spectroscopie Raman en résonance : La spectroscopie Raman permet de mesurer les modes

de vibration des nanotubes de carbone, et d’obtenir de l’information sur leur type électrique,

leur diamètre et leur chiralité. La condition de résonance est obtenue lorsque la longueur

d’onde du laser correspond à une transition Eii entre deux singularités de van Hove de la

densité d’états du nanotube. La densité d’états très élevée en ces points et la nature excito-

nique de la transition permettent d’obtenir assez de sensibilité pour acquérir le spectre Raman

d’un nanotube individuel.

La combinaison du critère de résonance et des caractéristiques du spectre Raman est utili-

sée pour caractériser le nanotube. Le diagramme de Kataura associe les valeurs des transitions

Eii avec le diamètre du nanotube pour chaque chiralité [88], et permet par conséquent de faire

le lien entre une longueur d’onde laser et les chiralités des nanotubes pouvant entrer en réso-

nance. La Figure 3.7 présente un diagramme de Kataura, ainsi que le spectre Raman typique

d’un nanotube de carbone, incluant les trois pics Raman pertinents dans le cadre de cette thèse.

• La bande RBM (pour « radial breathing mode ») est associée au mode de vibration radial

du nanotube. Située dans la gamme des 100-350 cm−1, la fréquence de ce mode dépend

inversement du diamètre du nanotube. Sur un substrat de SiO2, la relation entre les deux

est donnée par

ωRBM =
248
dt

, (3.1)

où ωRBM est la fréquence en cm−1 et dt est le diamètre en nm [183].

• La bande G est associée à un mode optique tangentiel et est formée de deux sous-bandes

G+ et G−, dont la première est située à environ de 1590 cm−1. La position de la sous-

bande G− dépend du diamètre du nanotube et son profil permet de reconnaître un type

métallique (profil large) ou semi-conducteur (profil étroit) [93].

• La bande D est associée aux défauts du nanotube. Située autour de 1300 cm−1, son in-

tensité augmente avec la quantité de défauts [93], ce qui permet notamment de confirmer

la présence de groupes fonctionnels covalents à la surface du nanotube.

Les spectres Raman de nanotubes individuels ont été acquis sur un système de spectrosco-

pie Raman de haute performance construit dans le groupe Martel [184] doté de lignes laser
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Figure 3.7 – (a) Diagramme de Kataura montrant l’énergie des transitions optiques des
nanotubes en fonction du diamètre, en rouge pour les métalliques et en noir pour les semi-
conducteurs. (b) Spectre Raman typique d’un nanotube de carbone, montrant les modes
RBM, D et G. Reproduit avec permission de [182], c©2007 John Wiley & Sons, Ltd.

fixes de 488, 532, 632.8 et 785 nm. Le montage permet des déplacements horizontaux par des

pas de 25 nm et la largeur du faisceau sur le substrat est entre 500 et 800 nm. La position des

échantillons a été choisie de manière à aligner la polarisation du laser le long du nanotube et

à placer le faisceau entre les deux électrodes métalliques. Les spectres ont été acquis dans les

régions du mode RBM (∼125 à ∼800 cm−1) et des modes D et G (∼1200 à ∼1700 cm−1)

avec une précision de ±1 cm−1.





CHAPITRE 4

ACTIVATION THERMIQUE DE L’INJECTION DES PORTEURS DE

CHARGE DANS LES NANOTUBES DE CARBONE

L’injection des porteurs de charge dans un matériau 1D est étudiée en utilisant des
nanotubes de carbone monoparois individuels. La forme fonctionnelle des mé-
canismes d’émission thermo-ionique et d’effet tunnel thermiquement assisté est
développée en fonction de la dimensionnalité, de l’alignement des bandes élec-
troniques à l’interface et de la longueur de la zone de déplétion. L’activation ther-
mique de la caractéristique de sortie dans l’état OFF est mesurée, et diffère de la
dépendance attendue pour l’émission thermo-ionique. En modélisant les deux mé-
canismes d’injection, on explique la tendance expérimentale par une contribution
significative d’injection par effet tunnel thermiquement assisté dans l’état OFF.
On montre enfin que la barrière effective extraite par les mesures d’activation ther-
mique diminue rapidement à mesure que la longueur de la zone de déplétion est
réduite, et est fortement sous-estimée par rapport à la hauteur réelle de la barrière
Schottky.

4.1 Injection en 1D : le cas des nanotubes de carbone

Les circuits électroniques sont formés d’un assemblage complexe de composants semi-

conducteurs et d’interconnexions métalliques, comportant conséquemment une abondance

d’interfaces entre ces types de matériaux. La transmission au niveau des contacts métal/se-

mi-conducteur influence alors fortement le flux des porteurs de charge à travers les circuits, et

est très bien modélisée pour les matériaux macroscopiques traditionnels [2, 3]. La tendance

en électronique est cependant à la miniaturisation, avec le développement de dispositifs à

base de composants aux dimensions réduites : hétérostructures à confinement [4], matériaux

2D [16, 185], nanofils [186], nanotubes [35, 37]. L’impact de cette réduction dimensionnelle

sur le fonctionnement des composants, en particulier des contacts électriques, soulève des

questions intéressantes sur la robustesse des modèles habituels [187].
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Parmi les nouveaux matériaux de basse dimensionnalité, les nanotubes de carbone sont

particulièrement intéressants pour étudier l’injection des porteurs de charge. Leur géométrie

quasi-1D présente une dimensionnalité fortement réduite par rapport aux matériaux massifs.

Ce sont également d’excellents conducteurs électriques dans lesquels les processus de diffu-

sion sont limités, ce qui permet au transport d’être dominé par les processus d’injection. Dans

la présente étude, nous revisitons expérimentalement et théoriquement l’injection des porteurs

de charge en utilisant les nanotubes monoparois comme matériau-type unidimensionnel.

Plusieurs travaux se sont penchés sur l’injection des porteurs de charge entre une électrode

métallique et un nanotube semi-conducteur, et plusieurs principes sont déjà établis. Les nano-

tubes de carbone étant des conducteurs ambipolaires [124], les électrons et les trous ont chacun

leur barrière Schottky dont la somme des hauteurs correspond à la largeur de la bande interdite.

Les hauteurs respectives dépendent de l’alignement des bandes électroniques à l’interface :

dans les jonctions planaires, la grande densité d’états d’interface contrôle quasi-entièrement

les hauteurs des barrières [2]. Dans le cas des nanotubes, cet ancrage est plus modéré en raison

de la géométrie 1D de l’interface, donc la différence entre les fonctions de travail contribue

plus fortement à définir la hauteur des barrières [133, 135]. Il a été établi que deux mécanismes

contribuent à l’injection des porteurs de charge dans un nanotube de carbone. Comme c’est le

cas dans les matériaux macroscopiques, les porteurs les plus énergétiques sont injectés au-

dessus de la barrière par émission thermo-ionique. Cependant, les porteurs peuvent également

franchir l’interface par effet tunnel au travers de la barrière, car celle-ci est significativement

plus mince que dans le cas tridimensionnel [124, 139]. En effet, la géométrie 1D limite l’écran-

tage électrostatique, ce qui fait que la zone de déplétion diminue rapidement avec le dopage,

pour atteindre une épaisseur de l’ordre du nanomètre à fort dopage [139]. L’intensité du cou-

rant tunnel dépend du profil de la barrière, qui est lui-même modulé par la tension de grille, tel

qu’illustré à la Figure 4.1. Lorsque les bandes électroniques sont plates (état OFF), la largeur

de la barrière tend vers l’infini et le courant est essentiellement dû à la contribution de l’effet

thermo-ionique. Lorsque les bandes sont fortement étirées (état ON), la barrière s’amincit ce

qui permet une contribution du courant tunnel [124, 143, 188–190].

Si ces principes font consensus dans la communauté scientifique, la contribution relative

de chacun des mécanismes reste plutôt ambiguë. Les études séparent les régimes thermique
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Figure 4.1 – Illustration des mécanismes d’injection à un contact métal-nanotube.
Lorsque les bandes électroniques sont plates (VG en état OFF), la barrière est infini-
ment profonde et les porteurs ne peuvent être injectés que par émission thermo-ionique.
Lorsque les bandes électroniques sont étirées (VG en état ON), la barrière s’affine et les
porteurs de charge peuvent passer au travers par effet tunnel.

et tunnel en fonction de la température [124] ou de la tension de grille [189]. Dans les ré-

gimes considérés comme thermiques, plusieurs formes fonctionnelles différentes sont utili-

sées pour décrire l’activation thermique du courant [124, 191, 192]. De plus, les hauteurs

obtenues pour les barrières Schottky par l’analyse d’activation thermique sont systématique-

ment sous-estimées considérant la largeur de la bande interdite du nanotube, ce qui suggère

une contribution d’effet tunnel même dans ces régimes dits thermiques [124].

Dans cette étude, on s’intéresse à déterminer la forme fonctionnelle adéquate du régime

d’injection régi par l’émission thermo-ionique, ainsi que la relation entre la hauteur de la bar-

rière Schottky et le courant injecté dans les dispositifs. La forme fonctionnelle attendue est

développée en fonction de la dimensionnalité puis testée expérimentalement. On trouve alors

que l’émission thermo-ionique est insuffisante pour décrire l’injection des porteurs de charge,

même dans l’état OFF généralement considéré comme dominé par les effets thermiques. En

développant un modèle basé sur le formalisme de Landauer, on montre l’importance de la

contribution de l’effet tunnel thermiquement assisté, et on explique pourquoi la barrière d’ac-

tivation effective mesurée expérimentalement est généralement inférieure à la hauteur réelle

de la barrière Schottky.
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4.2 Formalisme pour l’émission thermo-ionique

Pour développer la forme fonctionnelle, on utilise un formalisme similaire à celui présenté

au Chapitre 2 généralisé pour inclure N dimensions. Le courant électrique injecté de l’élec-

trode métallique au nanotube semi-conducteur, nommé I+ en référence à la directionnalité du

transport, est donné par

I+ = ∑
bandes

e
∫

v⊥(k)n(k)dk, (4.1)

où l’intégrale est sur tous les états d’énergie cinétique mv2
⊥/2 supérieure à la hauteur de la

barrière EB.

À un niveau normal de dopage électrostatique, seulement deux bandes électroniques équi-

valentes contribuent au transport électrique dans les nanotubes, tel que ∑bandes→ 2. La vitesse

perpendiculaire à l’interface est donnée par

v⊥ =
1
h̄

∂ε(k)
∂k⊥

, (4.2)

et la densité de porteurs par le produit de la densité d’états en N dimensions, de la fonction de

Fermi-Dirac pour l’occupation thermique et de la transmission, telle que

n(k) = g(k) f (ε(k))T̃ (ε(k)), (4.3)

=
2

(2π)N
1

1+ exp
(

ε(k)
kBT

) T̃ (ε(k)). (4.4)

Dans le cas de l’émission thermo-ionique, les porteurs qui ont une énergie cinétique plus

grande que l’énergie de la barrière subissent une transmission parfaite T̃ = 1 alors que les

autres ne sont pas transmis. Si l’énergie de la barrière est significativement plus grande que

l’énergie thermique des porteurs (EB >> kBT ), on peut approximer l’occupation thermique

par la distribution de Maxwell-Boltzmann. Comme l’énergie des porteurs est généralement

séparable additivement

ε(k) = ε(k⊥)+ ε(k‖1)+ ε(k‖2)+ ..., (4.5)
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alors l’occupation thermique peut être séparée en un produit

exp
(
−ε(k)

kBT

)
= exp

(
−ε(k⊥)

kBT

)
exp
(
−

ε(k‖1)
kBT

)
exp
(
−

ε(k‖2)
kBT

)
..., (4.6)

et, si on considère toutes les dispersions parallèles comme équivalentes, on peut alors séparer

l’intégrale telle que

I+ =
4e
h

1
(2π)N−1

(∫
∞

∞

exp
(
−

ε(k‖)
kBT

)
dk‖

)N−1 ∫
∞

εB

∂ε

∂k⊥
exp
(
−ε(k⊥)

kBT

)
dk⊥. (4.7)

Si on suppose une dispersion parabolique pour les composantes parallèles ε(k‖)= h̄2k2
‖/2m∗,

où m∗ est la masse effective des porteurs, la première intégrale donne

∫
∞

∞

exp

(
−

h̄2k2
‖

2m∗kBT

)
dk‖ =

√
2πmkBT

h̄2 , (4.8)

et la seconde intégrale se simplifie comme

∫
∞

EB

exp
(
− ε

kBT

)
dε = kBT exp

(
− EB

kBT

)
. (4.9)

En combinant le tout, on obtient la forme fonctionnelle pour le courant généré par émission

thermo-ionique à une interface avec un matériau à N dimensions

I+ =
4e
h

(
2πmkBT

h2

)N+1
2

kBT exp
(
− EB

kBT

)
, (4.10)

ou sa forme linéarisée

ln

(
I+

(kBT )
N+1

2

)
=−EB

(
1

kBT

)
+ ln

(
4e
h

(
2πm
h2

)N+1
2
)
, (4.11)

qui peut être facilement ajustée sur un ensemble de données (I,T ) de telle sorte que la pente

donne la hauteur de la barrière. La Figure 4.2 présente l’influence de la dimensionnalité et de

l’énergie de la barrière sur le courant transmis.
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Figure 4.2 – Calcul du courant injecté par émission thermo-ionique d’un métal vers un
semi-conducteur en fonction de a) la dimensionnalité et b) l’énergie de la barrière.

Pour les dimensionnalités usuellement rencontrées dans les matériaux, soit 3D, 2D et 1D,

on a

I+3D =
4e
h

2πm
h2 (kBT )2 exp

(
EB

kBT

)
, (4.12)

I+2D =
4e
h

√
2πm
h2 (kBT )3/2 exp

(
EB

kBT

)
, (4.13)

I+1D =
4e
h

kBT exp
(

EB

kBT

)
. (4.14)

La forme en 3D correspond à la version habituelle de l’équation de Richardson dans les ma-

tériaux tridimensionnels [3]. Dans un matériau unidimensionnel comme les nanotubes de car-

bone, on s’attend plutôt à voir la forme 1D. Dans la littérature, plusieurs formes sont utilisées,

dont également une forme sans préfacteur de température [124, 191, 192].
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4.3 Expérience

Le but de cette expérience est de caractériser l’activation thermique des porteurs de charge

dans le régime d’émission thermo-ionique, afin de vérifier l’effet de la dimensionnalité ré-

duite des nanotubes. Or le courant mesuré dans un nanotube vient en général d’une addition

indistincte des contributions d’émission thermo-ionique et d’effet tunnel. Pour cibler spécifi-

quement le régime thermo-ionique, on choisit de mesurer l’injection dans l’état OFF, afin de

minimiser la courbure des bandes et par conséquent la contribution tunnel.

Pour ce faire, on utilise des dispositifs à base de nanotubes monoparois individuels, fa-

briqués selon la procédure décrite dans le Chapitre 3. Les nanotubes, synthétisés par ablation

laser avec un diamètre moyen de dt = 1.3 nm [172], sont déposés sur un substrat de Si forte-

ment dopé recouvert d’une mince couche de SiO2 de tox = 100 nm d’épaisseur. Des électrodes

métalliques sont formées par le dépôt de 0.5 nm de Ti suivi de 25 nm de Pd. La longueur du

nanotube est de L = 1.1 µm d’une électrode à l’autre. Les dispositifs sont recuits sous vide à

500oC avant l’expérience afin d’améliorer la qualité des contacts. Les mesures électriques sont

acquises dans une station sous pointe sous vide, avec une pression autour de 1×10−7 Torr. La

température de l’échantillon est contrôlée sur une gamme entre 77 K et 400 K. Dans ce qui

suit, on décrit la procédure développée pour acquérir la caractérisation en température de l’état

OFF, ainsi que l’analyse d’activation thermique de ce régime.

4.3.1 Acquisition du courant dans l’état OFF

La mesure de la caractéristique de sortie d’un nanotube à l’état OFF n’est pas triviale

pour plusieurs raisons. D’abord, le courant à l’état OFF est souvent très faible, inférieur au

picoampère, ce qui le rend difficilement détectable même avec un appareillage sensible jus-

qu’au femtoampère. De plus, la tension de grille associée à l’état OFF d’un nanotube n’est

pas constante, mais varie proportionnellement avec la tension drain-source pour compenser

la courbure des bandes électroniques. Enfin, ajoutons l’effet de l’hystérèse dû aux pièges de

charge à la surface de SiO2 qui empêche de stabiliser le niveau de dopage sous l’application

d’une tension de grille [181]. Deux aspects de notre méthodologie nous ont permis de contour-

ner ces problèmes.
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Figure 4.3 – Caractéristique de transfert typique pour un nanotube (a) semi-conducteur et
(b) quasi-métallique. Le courant dans l’état OFF est beaucoup plus élevé dans le second.
La tension drain-source est fixée à 1 V.

En premier lieu, nous avons choisi d’utiliser des nanotubes avec une faible bande inter-

dite, aussi appelés quasi-métalliques. Comme le courant dans l’état OFF augmente rapide-

ment à mesure que la largeur de la bande interdite diminue, les nanotubes quasi-métalliques

présentent un courant OFF très élevé, typiquement de l’ordre du nanoampère ou plus à tem-

pérature ambiante. La Figure 4.3 illustre la caractéristique de transfert typique d’un nanotube

semi-conducteur et d’un autre quasi-métallique. On voit que la modulation du courant dans

le semi-conducteur est très forte, avec une variation de plusieurs ordres de grandeur, et que

le courant à l’état OFF est perdu dans le bruit de la mesure. En comparaison, le nanotube

quasi-métallique présente une modulation plus modeste, d’environ un ordre de grandeur, ce

qui mène à un courant OFF aisément mesurable.

En second lieu, nous avons développé un protocole d’acquisition permettant d’extraire la

caractéristique de sortie à l’état OFF, malgré les variations inhérentes de la tension de grille qui

y sont associées. Pour ce faire, on mesure la caractéristique de transfert complète, c’est-à-dire

un aller-retour entre une tension de grille très négative (- 15 V) et très positive (+ 15 V). Le

balayage se fait avec un pas fixe et à vitesse constante, de manière à s’affranchir des fluctua-

tions reliées à l’hystérèse. La tension drain-source est incrémentée à chaque balayage, de 0 V

jusqu’à 4 V. La première courbe de transfert à VDS = 0 V correspond à la fuite de grille et sert

à corriger les suivantes. L’acquisition complète prend typiquement une vingtaine de minutes
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Figure 4.4 – (a) Caractéristiques de transfert et de sortie combinées d’un nanotube indi-
viduel quasi-métallique. (b) Même caractéristique qu’en (a), tracée en noir en fonction de
la tension drain-source, où chaque oscillation correspond à un balayage aller-retour de la
tension de grille. Les points rouges et bleus correspondent respectivement aux caractéris-
tiques de sortie dans l’état OFF et ON.
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pour un dispositif.

La Figure 4.4a présente un exemple de mesure selon le protocole décrit ci-dessus. Le cou-

rant drain-source est présenté dans un graphe 3D en fonction de la tension de grille et de la

tension drain-source. L’échelle de couleur représente l’intensité du courant mesuré. On voit

que le courant augmente avec la tension drain-source et ce, avec une amplitude plus grande

pour une tension de grille très négative. Il s’agit là de l’état ON, qui correspond à un fort cou-

rant de trous. Dans les tensions de grille positives, le courant augmente également, mais de

façon plus limitée, ce qui correspond à l’état OFF. La branche associée au courant d’électrons

est inhibée par les pièges induits par la présence de résidus d’oxygène et d’eau à la surface du

SiO2 [180]. La même mesure peut également être présentée dans un graphe 2D en fonction de

la tension drain-source, tel qu’illustré à la Figure 4.4b. À chaque pas de la tension drain-source,

la mesure présente une oscillation qui correspond à la modulation due au balayage aller-retour

de la tension de grille. À l’intérieur de chaque oscillation, on peut extraire les courants mini-

mum et maximum. Tracés en fonction de la tension drain-source, on obtient respectivement

les caractéristiques de sortie dans les états OFF et ON du dispositif, telles qu’illustrées par les

points rouges et bleus dans la figure.

En répétant la mesure complète pour différentes températures, on obtient la dépendance

thermique de la caractéristique de sortie de l’état OFF, présentée à la Figure 4.5a. À basse ten-

sion drain-source, le courant augmente exponentiellement avec l’augmentation de la tempéra-

ture, conformément à un régime activé thermiquement. La tendance disparaît à haut voltage

drain-source, où le courant apparaît plutôt comme indépendant de la température. À partir de

cet ensemble de données IDS(VDS,T ), on peut analyser l’activation thermique des porteurs de

charge.

Juste avant de passer à cette analyse, prenons un moment pour examiner la Figure 4.5b,

qui donne la valeur de tension de grille associée à l’état OFF pour chaque valeur de tension

drain-source. En théorie et en négligeant la capacitance de la grille, le rapport entre les deux

devrait être V OFF
G = 0.5 VDS, car l’état OFF devrait être obtenu lorsque le quasi-niveau de Fermi

du nanotube est positionné à mi-chemin entre ceux du drain et de la source, minimisant ainsi

l’injection des porteurs de charge. Si la tension de grille pour atteindre l’état OFF augmente

effectivement avec la tension drain-source, un ajustement linéaire des données donne plutôt la
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Figure 4.5 – (a) Caractéristique de sortie d’un nanotube quasi-métallique dans l’état OFF
pour différentes températures allant de 77 à 400 K. On voit que le courant est activé par
la température, en particulier à bas voltage. (b) Tension drain-source et tension de grille
associées à l’état OFF pour T = 77 K.

relation

V OFF
G = βVDS +V OFF

G0 , (4.15)

avec β = (1.9±0.3) et V OFF
G0 = (5.0±0.7) V. Le premier terme β indique le taux réel auquel il

faut augmenter la tension de grille pour maintenir l’état OFF à mesure que la tension drain-

source augmente. Le rapport avec le schéma idéal de β = 0.5 nous donne la valeur effective du

taux de conversion du potentiel appliqué à la grille en potentiel ressenti par le nanotube, soit

ce f f
G = (0.26±0.02). Cette valeur est 2.5 fois plus élevée que la valeur attendue, qui est plutôt

de cG = 2πεoxε0hvF/8e2 ln(4tox/dt) = 0.10, où εox = 3.9 ε0 et tox = 100 nm sont la fonction

diélectrique et l’épaisseur de l’oxyde, vF est la vitesse de Fermi des électrons dans le nanotube

et dt le diamètre du nanotube [83, 193]. La différence entre les deux indique probablement la

présence de charges d’interface aux contacts ou de charges résiduelles à la surface de l’oxyde.

La valeur non-nulle du second terme V OFF
G0 est d’ailleurs un autre symptôme de la présence de

charges parasites. Ce terme donne la tension de grille qu’il faut appliquer pour minimiser la

conductance à VDS = 0, qui dépend de l’alignement des bandes aux contacts et de la densité de

charges résiduelles à la surface de l’oxyde. En supposant que tout l’effet est dû aux charges de

surface, un calcul de capacitance de plaques parallèles C = Q/V = εoxA/tox donne une densité

de charges résiduelles de Q/A = 1×1012 charges par cm2. La présence de ces charges est
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importante, car elles affectent nécessairement le profil du potentiel dans le dispositif, et donc

la courbure des bandes électroniques. Nous reviendrons plus loin sur l’importance de cet effet.

4.3.2 Analyse d’activation thermique

L’analyse d’activation thermique consiste à ajuster les données de la Figure 4.5a avec

l’équation de Richardson linéarisée, telle qu’exprimée dans l’équation 4.11. Pour ce faire,

on reprend les données IDS(VDS,T ) dans un graphe adapté du modèle d’Arrhenius : on trace

le logarithme du courant sur une puissance de la température en fonction de l’inverse de la

température, c’est-à-dire ln(I/T α) vs 1/T et ce, pour chaque valeur de tension drain-source.

La Figure 4.6 présente le graphe obtenu pour différentes valeurs de l’exposant α . Le pan-

neau de gauche pour α = 2 correspond à l’équation de Richardson pour un matériau 3D et

celui du centre pour α = 1 à l’équation de Richardson pour un matériau 1D. Le panneau de

droite représente un graphe d’Arrhenius avec α = 0. Cette puissance ne correspond à aucune

dimensionnalité physiquement possible, et nous y reviendrons plus loin.

Dans chaque panneau, on obtient une série de droites. Chaque droite est associée à une va-

leur de tension drain-source, laquelle augmente lorsqu’on monte verticalement dans le graphe.

Le fait qu’on obtienne des droites traduit un bon ajustement du modèle, ce qui est le cas pour

l’ensemble des panneaux. On note que les données présentent une légère courbure positive

qui semble s’accentuer à mesure qu’on diminue l’exposant α , mais cet effet demeure mineur.

Ce qui différencie fortement les différents panneaux est la pente des droites, qui est associée

à l’énergie de la barrière. La Figure 4.7 trace l’énergie de barrière extraite en fonction de

la tension drain-source, pour chaque valeur de l’exposant α . Les deux modèles associés aux

équations de Richardson (α = 1, 2) donnent une barrière positive à bas voltage, mais qui di-

minue rapidement pour tendre vers une valeur négative à haut voltage. Ce résultat est tout à

fait surprenant, car incompatible avec la physique du processus d’injection. La présence d’une

barrière vient de l’alignement du niveau de Fermi du métal dans la bande interdite du nano-

tube, qui implique que les porteurs doivent avoir une certaine énergie cinétique supplémentaire

due à l’agitation thermique pour être transmis dans les bandes électroniques du nanotube. Une

contribution due à l’effet tunnel au travers de la barrière peut avoir pour effet de diminuer

la hauteur effective de la barrière, mais ne peut a priori pas expliquer une barrière négative.
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Figure 4.6 – Ajustement linéaire des données IOFF −VDS− T dans un graphe de type
Arrhenius pour les dimensionnalités 3D (α=2) et 1D (α=1), ainsi qu’avec un coefficient
α=0. Les points forment des droites dont la pente permet d’extraire la hauteur de la bar-
rière effective pour l’injection des porteurs de charge.
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Figure 4.7 – Énergie de la barrière d’activation effective extraite de l’ajustement linéaire
des données expérimentales à la Figure 4.6 pour différents coefficients α . Seule la courbe
pour un coefficient α=0 donne une valeur positive de barrière effective.

En fait, c’est le modèle basé sur α = 0 qui se comporte comme attendu, avec une barrière

positive à bas voltage qui diminue pour tendre vers zéro à mesure qu’on augmente la tension

drain-source, et donc qu’on favorise l’effet tunnel en accentuant la courbure des bandes élec-

troniques. Le courant se comporte donc plutôt comme une exponentielle pure sans préfacteur

de température, soit

I = I0 exp

(
−

Ee f f
B

kBT

)
, (4.16)

où Ee f f
B est la barrière effective pour l’activation de l’injection des porteurs de charge. Or, tel

que mentionné plus haut, ce modèle diffère des modèles associés à l’émission thermo-ionique

pour des dimensionnalités physiques du système.

On observe donc de façon inattendue que l’émission thermo-ionique ne semble pas décrire

adéquatement l’injection des porteurs de charge dans le nanotube dans l’état OFF. L’autre mé-

canisme possible est la transmission par effet tunnel, qu’on avait considéré comme négligeable

dans l’état OFF. Si cette approximation est inexacte, alors la dépendance en α = 0 pourrait ve-

nir de la forme fonctionnelle de l’effet tunnel, qui reste pour l’instant à déterminer. Pour y voir

plus clair, nous allons nous baser sur une modélisation de ces différents mécanismes.
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4.4 Modélisation

4.4.1 Formalisme pour l’effet tunnel thermiquement assisté

Avant de décrire le modèle lui-même, examinons le formalisme permettant de décrire l’in-

jection par effet tunnel. Dans ce processus, les porteurs de charge peuvent franchir la barrière

en la traversant, avec une probabilité de transmission qui dépend du profil de la barrière. Par

l’approximation WKB, on peut exprimer la transmission comme

T̃WKB = exp

(
−2
∫ x2

x1

√
2m
h̄2 (V (x)− ε)dx

)
, (4.17)

où ε et m sont l’énergie et la masse des porteurs de charge, V (x) est le profil spatial de la

barrière, et x1 et x2 délimitent l’étendue spatiale de cette dernière [194].

La largeur des barrières Schottky est généralement étroite au haut de la barrière et s’épaissit

à mesure qu’on diminue en énergie, tel qu’illustré précédemment à la Figure 4.1. La transmis-

sion des porteurs est d’autant plus facilitée qu’ils possèdent de l’énergie thermique, d’où la

désignation d’effet tunnel assisté thermiquement. Le profil de la barrière est approximé ici

par un profil triangulaire, qui est la plus simple approximation s’approchant du profil réel des

bandes électroniques. Cela permet d’obtenir une forme analytique pour la transmission, soit

T̃ (ε) = exp

(
−
√

2m
h̄2

4W
3(EB−Ebase)

(EB− ε)3/2

)
, (4.18)

où Ebase est l’énergie de la base de la barrière, EB celle de son sommet et W est sa largeur à la

base. Le courant injecté du métal au semi-conducteur est alors donné par

I+ =
4e
h

∫ EB

Ebase

T̃ (ε) f (ε)dε, (4.19)

où f (ε) est la fonction de Fermi-Dirac. Il n’existe à notre connaissance pas de solution analy-

tique à cette intégrale, mais on peut la résoudre numériquement.

La Figure 4.8 montre que le courant tunnel ne dépend que faiblement de la hauteur de la

barrière, mais chute drastiquement quand on augmente sa largeur. Les tracés présentent égale-
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Figure 4.8 – Calcul du courant injecté par effet tunnel thermiquement assisté d’un métal
vers un semi-conducteur en fonction de (a) l’énergie de la barrière et (b) la largeur de la
barrière, pour un profil de barrière triangulaire.

ment une nette courbure positive dans le graphe d’Arrhenius, qui indique une dépendance en

température bien différente de l’émission thermo-ionique pour laquelle on obtient des droites

(voir Fig. 4.2). Rappelons que dans le graphe des données expérimentales (Fig. 4.6), on avait

précédemment noté la présence d’une faible courbure positive, en particulier avec α=0, qui à

la lumière de ces derniers calculs suggère une contribution de l’effet tunnel au courant me-

suré. La courbure présente dans nos données est faible en raison de la gamme de températures

couverte (77-400 K), qui correspond à la zone ombragée de la Figure 4.8. Une forte courbure

telle que calculée ici est cependant visible dans les précédentes études réalisées sur une large

gamme de températures [124]. Il est intéressant de noter que dans la littérature cette courbure

est plutôt interprétée comme la jonction de deux régimes : un premier dominé par l’émission

thermo-ionique avec une forte dépendance en température et un second dominé par l’effet

tunnel presque indépendant de la température. Les calculs présentés ici montrent que cette

dépendance, observée expérimentalement, peut simplement être expliquée par la forme fonc-

tionnelle de l’effet tunnel thermiquement assisté, ce qui suggère une contribution significative

de ce mécanisme.
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4.4.2 Conception du modèle

Jusqu’à maintenant, nous avons décrit la physique du processus d’injection par la trans-

mission des porteurs de charge à une seule interface. Or pour bien modéliser le courant dans

un nanotube, il faut modéliser le dispositif au complet, incluant les deux interfaces avec les

électrodes drain et source, ainsi que l’influence de la tension de grille sur les bandes électro-

niques du nanotube. La Figure 4.9 illustre les différents concepts intégrés dans la construction

du modèle. Les bandes électroniques d’un nanotube de diamètre dt et de longueur L relient

deux électrodes métalliques formant le drain et la source. Les quasi-niveaux de Fermi µD et µS

associés au drain et à la source sont décalés selon le potentiel drain-source appliqué VDS. Le

quasi-niveau de Fermi µG du nanotube sur sa longueur est ajusté selon le potentiel appliqué

à la grille VG corrigé par le facteur ce f f
G associé à la capacitance de la grille et du nanotube

et mesuré à l’Éq. 4.15. On considère un nanotube intrinsèque, où les bandes de valence et

de conduction Ec et Ev sont réparties également autour de µG et séparées par la largeur de la

bande interdite EG. La courbure des bandes est concentrée à l’interface avec les contacts, dans

une zone de longueur W associée à la zone de déplétion. Le point d’ancrage des bandes du

nanotube avec le métal est ajusté par la différence entre leurs fonctions de travail φM et φNT .

Le courant dans le dispositif est calculé à partir de l’équation 2.6 pour un système 1D,

IDS =
4e
h

∫
∞

−∞

T̃ (ε)( f D(ε)− f S(ε))dε, (4.20)

c’est-à-dire en considérant l’occupation thermique des porteurs de charge dans chaque élec-

trode, ainsi que la probabilité de transmission à travers le dispositif en fonction de leur énergie.

L’occupation est donnée par la fonction de Fermi-Dirac, et la fonction de transmission est cal-

culée en fonction du mécanisme d’injection applicable à l’énergie considérée. Pour les énergies

qui correspondent à la bande interdite le long du nanotube, aucune transmission des porteurs

n’est possible et T̃ =0. Au-dessus de la bande de conduction, les électrons sont injectés, avec

une transmission de T̃ =1 au-dessus des barrières et de T̃ =T̃tunnel(ε) (Éq. 4.18) au travers des

barrières. L’équivalent pour les trous est également calculé pour les énergies sous la bande de

valence. Pour étudier spécifiquement l’effet de l’injection, le transport le long du nanotube est

considéré comme balistique, c’est-à-dire qu’on néglige les processus de diffusion des porteurs
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Figure 4.9 – Schéma d’un dispositif fait d’un nanotube de carbone illustrant les quantités
pertinentes pour sa modélisation. Les quasi-niveaux de Fermi associés à la source et au
drain, µS et µD, sont décalés par le voltage drain-source VDS. Le voltage de grille VG décale
le quasi-niveau de Fermi du nanotube µG. Si le nanotube est intrinsèque, les bandes de
conduction Ec et de valence Ev sont positionnées également de part et d’autre de µG. La
différence entre la fonction de travail du métal φM et celle du nanotube φNT détermine
l’ancrage des bandes électroniques aux contacts (EcS, EcD, EvS et EvD). La largeur de la
zone de déplétion est nommée W .
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Figure 4.10 – Illustration des bandes électroniques du nanotube dans les états ON et OFF
du dispositif, pour un VDS positif. Dans l’état ON, la tension de grille est très négative,
ce qui tire les bandes du nanotube vers le haut. L’injection d’électrons est négligeable et
le courant est dominé par l’injection tunnel de trous depuis le drain. Dans l’état OFF, la
tension de grille est modérément positive de façon à minimiser la courbure des bandes
aux deux électrodes. L’injection est faible et ambipolaire, c’est-à-dire par des trous depuis
le drain et des électrons depuis la source. Dans les deux cas, le courant net du drain à la
source est positif.
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de charge.

La Figure 4.10 illustre comment le courant peut être modulé par l’application des voltages

drain-source et de grille. Dans l’état ON, la tension de grille très négative hisse les bandes

électroniques du nanotube vers le haut, ce qui rend la contribution des électrons négligeable.

Le courant est principalement dû au flux de trous, dominé par l’injection à partir du drain

en raison de l’étirement de la bande par la tension drain-source. L’état OFF correspond à la

tension de grille qui minimise la courbure des bandes aux deux électrodes pour une tension

drain-source donnée. L’injection est alors ambipolaire, et le courant est faible, car les barrières

sont larges. On voit déjà que, pour un VDS non-nul, il ne peut pas y avoir un état de bandes

plates aux deux électrodes, ce qui présuppose la présence d’une contribution tunnel dans l’état

OFF.

4.4.3 Simulations et analyse thermique

Les simulations sont effectuées en reproduisant autant que possible les paramètres expé-

rimentaux. La longueur du nanotube est fixée à L = 1.1 µm, son diamètre à d = 1.3 nm et sa

fonction de travail à φNT = 4.8 eV [180, 195]. Pour le dispositif, l’épaisseur de l’oxyde est

fixée à tox = 100 nm et sa fonction diélectrique à εox = 3.9 pour le SiO2. La fonction de

travail du métal φM, la longueur de la zone de déplétion W et la largeur de la bande interdite du

nanotube EG sont des paramètres ajustables. D’abord, le paramètre φM contrôle l’alignement

des bandes à l’interface dans les simulations. Étant donné le fait que le courant de trous est

typiquement favorisé dans nos dispositifs, on s’attend à une valeur plus grande que la fonction

de travail des nanotubes. La valeur exacte à utiliser est cependant difficile à déterminer étant

donné que les électrodes sont composées d’un mélange de titane (φ = 4.3 eV) et de palladium

(φ = 5.1 eV) et qu’on doit tenir compte de l’effet effectif des états d’interface. Dans les simula-

tions, on utilisera donc des valeurs de φM supérieures à 4.8 eV jusqu’à un maximum de 5.1 eV.

Ensuite, le paramètre W contrôle la largeur de la base de la barrière triangulaire. Lorsque le

nanotube est dopé dans l’état ON, on sait que la présence de porteurs libres dans un environ-

nement faiblement écranté favorise des zones de déplétion très courtes, de l’ordre de quelques

nanomètres [139]. Cependant, pour comparer les simulations à nos données expérimentales,

c’est l’état OFF qu’on cherche ici à bien modéliser. Dans cet état on suppose que le nanotube
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est vide de charges, alors on s’attend à ce que les contacts écrantent le potentiel de la grille

sur une longueur de l’ordre de tox = 100 nm [141]. Cependant, la présence de charges para-

sites dans le nanotube, telles que celles qui pourraient être induites par les états de surface du

SiO2, pourrait venir diminuer cette distance. On utilisera donc des valeurs de W entre 2 nm et

100 nm dans les simulations. Enfin, pour la largeur de la bande interdite, on s’attend à une va-

leur de l’ordre de 50 meV qui correspond à la bande interdite d’un nanotube quasi-métallique

de 1.3 nm de diamètre. Aux fins de comparaison, on simule également le cas d’un nanotube

semi-conducteur de 1.3 nm de diamètre, avec une bande interdite de 650 meV. Le courant dans

le nanotube est simulé pour les mêmes valeurs de tension de grille, de tension drain-source et

de température que les mesures expérimentales.

Commençons par considérer un ensemble de paramètres choisis de manière à s’approcher

des résultats expérimentaux, soit le cas d’un nanotube quasi-métallique (EG = 50 meV), avec

W = 50 nm et ∆φ = 80 meV. Les panneaux de gauche de la Figure 4.11 montrent la caractéris-

tique électrique complète du nanotube : le panneau (a) présente la simulation n’incluant que la

contribution thermo-ionique, c’est-à-dire sans aucun courant tunnel à travers les barrières, et

le panneau (b) présente la simulation incluant les contributions par émission thermo-ionique

et par effet tunnel. Enfin, le panneau (c) reproduit la caractéristique expérimentale telle que

mesurée plus haut dans ce chapitre. De prime abord, on constate que les simulations tenant

compte des deux contributions, thermo-ionique et tunnel, présentent un bien meilleur accord

avec l’expérience que les simulations basées uniquement sur l’émission thermo-ionique. La

combinaison des deux mécanismes permet de reproduire les tendances générales de la carac-

téristique expérimentale, notamment un fort courant de trous aux tensions de grille très néga-

tives qui diminue progressivement vers un état OFF situé dans les tensions de grille positives.

Cette forme générale est principalement capturée dans le modèle par le choix d’un paramètre

φM>φNT , qui favorise l’injection des trous dans la bande de valence. Les simulations combi-

nées présentent cependant quelques différences notables avec la caractéristique expérimentale.

À haute tension de grille positive, les simulations combinées montrent une remontée du cou-

rant qui est plus prononcée que dans les mesures expérimentales : c’est le courant d’électrons.

Or ce dernier est typiquement inhibé dans les dispositifs réels par la présence des pièges asso-

ciés au couple redox oxygène-eau, ce qui explique le désaccord apparent de la simulation. De
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Figure 4.11 – Caractéristique électrique complète et barrière effective associée. (a) Simu-
lation pour un nanotube quasi-métallique (EG = 50 meV) en utilisant seulement l’émission
thermo-ionique. (b) Idem en ajoutant la contribution de l’effet tunnel. (c) Mesure expéri-
mentale (voir Figures 4.4 et 4.7).
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plus, l’amplitude du courant simulé est nettement plus élevée et la résistance à bas voltage plus

faible que dans les données expérimentales. Ces deux différences s’expliquent aisément par le

fait d’avoir négligé respectivement les processus diffusion et la résistance de contact du dispo-

sitif. Des calculs non présentés ici montrent qu’il est possible d’inclure ces effets en ajoutant

respectivement un terme de diffusion à la transmission (basé sur le libre parcours moyen des

processus de diffusion) et une résistance de contact en série avec le dispositif, ce qui permet de

ramener le courant électrique dans l’état ON à une amplitude qui correspond aux données ex-

périmentales. Cependant, ces corrections simples capturent mal le couplage avec les processus

d’injection qui dominent dans l’état OFF, en particulier au niveau de leurs dépendances en tem-

pérature. Comme on cherche ici à isoler la dépendance thermique des mécanismes d’injection

des porteurs de charge, on exclut les autres processus de la simulation.

Afin d’analyser la dépendance thermique des mécanismes, les simulations sont répétées

sur la même gamme de température que dans l’expérience. On applique ensuite aux données

simulées la même analyse d’activation thermique que celle effectuée sur les données expéri-

mentales, c’est-à-dire en traçant le courant dans un graphe de type Arrhenius avec une puis-

sance α de 0, 1 ou 2 (non présenté ici). À partir de la pente, on extrait alors la barrière effective

simulée pour l’injection des porteurs de charge dans l’état OFF, présentée dans les panneaux de

droite de la Figure 4.11. Encore une fois, le panneau (a) représente la simulation uniquement

basée sur l’émission thermo-ionique, le panneau (b) la simulation basée à la fois sur l’émis-

sion thermo-ionique et l’effet tunnel et le panneau (c) les données expérimentales. En premier

lieu, on remarque que pour les deux simulations comme pour l’expérimental, on obtient trois

courbes décalées verticalement en fonction du paramètre α . L’amplitude du décalage vertical

entre les courbes s’avère être identique dans les deux simulations et dans l’expérience, soit

d’environ 13,2 meV. Cette valeur correspond en fait à la pente d’un graphique de ln(1/T ) en

fonction de 1/T , ce qui indique que ce décalage vertical est strictement dû à la forme fonc-

tionnelle de l’injection. Cela étant dit, l’observation la plus significative est à nouveau que

l’émission thermo-ionique seule ne permet pas de reproduire la tendance expérimentale : cette

simulation donne une barrière effective élevée qui ne chute pas avec l’augmentation de la ten-

sion drain-source. Les simulations incluant l’effet tunnel montrent quant à elles une tendance

fortement similaire à l’expérience, avec une barrière effective simulée de quelques dizaines de
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meV qui décroît avec la tension drain-source. Pour ces simulations, on constate que les valeurs

de α = 1 ou 2 mènent à des barrières effectives négatives, ce qui est similaire à l’observation

expérimentale et qui n’a pas de sens physique. Seul le paramètre α = 0 permet d’obtenir une

barrière positive ou nulle. Rappelons que le paramètre α = 0 implique une forme fonctionnelle

pour le courant injecté qui va comme

I = I0 exp

(
−

Ee f f
B

kBT

)
, (4.21)

où Ee f f
B est la hauteur de la barrière effective ressentie par le dispositif. Les simulations réa-

lisées ici permettent de montrer que ce comportement, observé expérimentalement, peut être

reproduit par la prise en compte de la contribution d’effet tunnel thermiquement assisté dans

l’état OFF, ce qui permet également de conclure que l’état OFF n’est pas strictement dominé

par l’effet thermo-ionique. À tension drain-source finie, il est en effet impossible d’avoir un

profil de bandes plates aux deux contacts simultanément et les bandes électroniques présentent

nécessairement un étirement qui favorise une contribution significative par effet tunnel ther-

miquement assisté. L’effet est d’autant plus important que la tension drain-source est grande,

alors que les bandes sont de plus en plus étirées, ce qui cause une diminution progressive de la

barrière effective ressentie par les porteurs de charge.

Les simulations permettent également de discuter de l’impact des différents paramètres

sur la valeur de la barrière effective. Les Figures 4.12 et 4.13 présentent les caractéristiques

électriques complètes simulées pour différentes valeurs de φM et de W à 300 K, respectivement

pour un nanotube quasi-métallique et un semi-conducteur, et les Figures 4.14 et 4.15 présentent

les barrières effectives extraites de ces simulations répétées sur une gamme de température

entre 77 K et 400 K. Dans chacune des figures, l’effet de la fonction de travail peut être constaté

en comparant les simulations sur une même rangée, celui de la longueur de la zone de déplétion

en comparant les simulations sur une même colonne et celui de la largeur de bande interdite

en comparant le même graphe d’une figure à l’autre. D’abord, on peut constater que tous

ces paramètres ont un impact sur la hauteur de la barrière effective. Évidemment, celle-ci

augmente avec la bande interdite du nanotube et avec la fonction de travail du métal, ce qui
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Figure 4.12 – Simulation de la caractéristique électrique complète pour un nanotube
quasi-métallique (EG = 50 meV) en fonction de la différence de fonction de travail et
de la longueur de la zone de déplétion.
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Figure 4.13 – Simulation de la caractéristique électrique complète pour un nanotube semi-
conducteur(EG = 650 meV) en fonction de la différence de fonction de travail et de la
longueur de la zone de déplétion.
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Figure 4.14 – Barrière effective simulée extraite par l’analyse d’activation thermique avec
α=0,1,2 sur les simulations de la Figure 4.12, en fonction de la différence de fonction
de travail et de la longueur de la zone de déplétion pour un nanotube quasi-métallique
(EG = 50 meV). Les trois courbes dans chaque panneau sont de haut en bas pour α= 0, 1
et 2.
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Figure 4.15 – Barrière effective simulée extraite par l’analyse d’activation thermique avec
α=0,1,2 sur les simulations de la Figure 4.13, en fonction de la différence de fonction
de travail et de la longueur de la zone de déplétion pour un nanotube semi-conducteur
(EG = 650 meV). Les trois courbes dans chaque panneau sont de haut en bas pour α= 0,
1 et 2.
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Figure 4.16 – Hauteur de la barrière effective simulée à VDS = 100 mV avec α = 0 en
fonction de la largeur de bande interdite EG, pour différentes valeurs de fonction de travail
du métal φM et de zone de déplétion W . La ligne pleine représente la valeur attendue de la
barrière Schottky, soit EG/2+∆φ .

n’est pas surprenant, car la hauteur réelle de la barrière augmente avec ces paramètres. La

hauteur de la barrière effective augmente également avec la longueur de la zone de déplétion,

ce qui s’explique par le fait que plus la base de la barrière triangulaire est large, plus ce sont

seulement les porteurs très énergétiques qui sont transmis. La hauteur apparente de la barrière

se rapproche alors de sa valeur réelle. Dans tous les cas, la hauteur de la barrière effective est

inférieure à la hauteur réelle de la barrière, qui correspond à la somme de la moitié de la bande

interdite et de la différence entre les fonctions de travail du nanotube et du métal, tel qu’illustré

par les lignes pleines à la Figure 4.16. Dans cette figure, on trace la barrière effective simulée

à VDS = 100 mV avec α = 0, pour différentes valeurs de EG et de W , pour deux valeurs de φM.

On voit que si la zone de déplétion est très grande, de l’ordre de 100 nm, alors la hauteur de la

barrière effective tend vers la hauteur de la barrière réelle. Par contre, si la zone de déplétion

est plus étroite, la valeur effective de la barrière chute rapidement. Cela explique pourquoi la

barrière extraite expérimentalement est toujours fortement sous-estimée par rapport à la valeur

réelle des barrières Schottky dans les dispositifs.

Les simulations permettent aussi d’étudier l’effet de la tension drain-source sur la hauteur

effective de la barrière. Dans tous les cas, la hauteur de la barrière effective diminue avec la

tension drain-source. Le rythme de cette décroissance ne montre pas de dépendance signifi-
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cative avec la fonction de travail ni avec la largeur de bande interdite, ce qui indique que cet

effet n’est pas contrôlé par l’alignement des bandes à l’interface. Le taux de décroissance est

cependant fortement dépendant de la largeur de la zone de déplétion : plus W est grand, plus

la barrière effective diminue lentement avec VDS. Cela signifie que plus la base de la barrière

réelle est large, plus la différence de potentiel nécessaire pour étirer les bandes suffisamment

pour abaisser la barrière apparente est élevée. Toutes ces tendances sont conformes à ce qu’on

s’attend d’un mécanisme par effet tunnel thermiquement assisté : la barrière effective est d’au-

tant plus haute que la barrière réelle est haute et large.

En terminant, nous nous sommes interrogé quant à savoir si le modèle conçu ici peut être

ajusté sur les données expérimentales, de manière à extraire des grandeurs physiques propres

au dispositif, comme la largeur de la bande interdite du nanotube. Malheureusement, le nombre

d’inconnues est trop grand pour arriver à une conclusion robuste. En particulier, l’effet des

états d’interface et de surface sur le profil réel des bandes électroniques n’est pas bien connu,

en particulier son effet sur les valeurs effectives de la fonction de travail du métal et de la lon-

gueur de la zone de déplétion. On sait cependant que ces effets sont présents, tel que montré

au début du chapitre par le désaccord entre la relation V OFF
G −VDS attendue et mesurée (voir

Fig. 4.5 et la discussion associée). Le présent modèle pourrait être bonifié par un calcul élec-

trostatique du profil des bandes électroniques incluant les effets tridimensionnels des charges

environnantes, selon les paramètres expérimentaux extraits de la Figure 4.5 ; on pourrait alors

entrer les valeurs appropriées pour l’alignement des bandes à l’interface et pour la largeur

de la barrière réelle et ainsi diminuer le nombre de paramètres libres. En attendant, on peut

cependant tirer quelques tendances qualitatives. D’abord, le nanotube mesuré est bien un na-

notube quasi-métallique, car les simulations pour les semi-conducteurs donnent des barrières

effectives simulées un ordre de grandeur plus grand que la barrière effective mesurée, telle que

présentée à la Figure 4.7. Ensuite, le taux de décroissance de la barrière effective avec VDS

observé expérimentalement correspond à une longueur de zone de déplétion plus grande que

10 nm, mais inférieure à 100 nm. Cela corrobore encore une fois la présence de charges para-

sites, car la zone de déplétion réelle semble plus courte que celle attendue pour un nanotube

exempt de charges, soit W ∼ tox. Enfin, même en déterminant par ce moyen la longueur W , il

reste tout un espace de valeurs possibles pour {EG, φM} permettant de reproduire les données
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expérimentales.

4.5 Conclusions

Cette étude a permis de montrer que l’injection des porteurs de charge dans un objet 1D

comme le nanotube de carbone se produit par une combinaison d’émission thermo-ionique au-

dessus de la barrière Schottky et d’effet tunnel thermiquement assisté au travers de celle-ci, in-

cluant dans l’état OFF du transport. Dans cet état, la courbure des bandes est certes minimisée,

mais reste différente du cas des bandes plates, ce qui permet une contribution par effet tunnel

thermiquement assisté. Cette contribution augmente avec la tension drain-source, alors que les

bandes électroniques sont de plus en plus étirées. La combinaison des deux mécanismes donne

un courant électrique avec une dépendance thermique purement exponentielle, sans préfacteur

dépendant de la température, tel qu’énoncé à l’équation 4.16. La barrière effective ressentie

par les porteurs de charge dépend à la fois de l’alignement des bandes à l’interface, c’est-à-dire

de la hauteur réelle de la barrière, et de la profondeur de la zone de déplétion, c’est-à-dire de

la largeur de la barrière réelle. Lorsque la zone de déplétion est courte, de l’ordre de quelques

dizaines de nanomètres ou moins, la barrière effective mesurée est typiquement beaucoup plus

basse que la barrière réelle, en raison d’une importante injection des porteurs de charge par

effet tunnel au travers de celle-ci. Enfin, puisque le modèle construit ici est essentiellement

fonction des dimensions spatiales du système, et non des propriétés physiques propres aux

nanotubes de carbone, on peut s’attendre à ce que la physique discutée dans ce chapitre puisse

être généralisée à d’autres systèmes unidimensionnels, comme les nanofils.





CHAPITRE 5

FONCTIONNALISATION MONOVALENTE

DES NANOTUBES MONOPAROIS

L’effet de la fonctionnalisation monovalente sur les propriétés de transport élec-
trique des nanotubes est étudié via l’addition d’unités 4-bromophényle- par une ré-
action au sel de diazonium. Pour les nanotubes métalliques et l’état ON des nano-
tubes semi-conducteurs, la conductance diminue d’environ un ordre de grandeur
suite à la perturbation de la fonction d’onde par l’addition des groupes fonction-
nels, avec une distribution attribuable à l’hétérogénéité de la source de nanotubes.
Dans l’état OFF des nanotubes semi-conducteurs, la conductance subit plutôt une
augmentation allant jusqu’à deux ordres de grandeur, laquelle est attribuée à l’ap-
parition d’un courant de fuite dans la bande interdite du nanotube via des états
électroniques localisés associés aux greffons. L’intérêt et les limites de la réversi-
bilité de la fonctionnalisation dans une perspective d’applications en électronique
sont discutés.

5.1 Fonctionnalisation monovalente

La fonctionnalisation chimique est une voie efficace pour remédier aux défis liés à la mise

en œuvre des nanotubes de carbone, en permettant d’améliorer leur dispersion [196], leur sé-

paration [56], leur assemblage [70], leur sensibilité [30, 147] et leur biocompatibilité [144].

Depuis son introduction à la fin des années 1990, la chimie des nanotubes s’est beaucoup dé-

veloppée, permettant aujourd’hui la fonctionnalisation par d’innombrables groupements mo-

léculaires et via différents types de liaisons chimiques [84, 151]. Parmi cette variété, l’addition

covalente est préférée pour sa stabilité et le fort couplage qu’elle apporte entre le nanotube et

le greffon. Dans la plupart des cas, la greffe est monovalente, c’est-à-dire par le biais d’une

seule liaison covalente, comme dans le cas des réactions d’hydrogénation [197, 198], d’halo-

génation [199, 200] ou de la très répandue addition via un sel de diazonium [159]. Cependant,

le lien covalent s’avère invasif pour la fonction d’onde électronique du nanotube.
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Figure 5.1 – (a) Illustration du processus de fonctionnalisation d’un nanotube de car-
bone par des groupes monovalents de type phényle-. La liaison d’un premier greffon brise
la conjugaison locale en créant un lien covalent, ce qui laisse un radical instable sur un
carbone voisin. Ce dernier site devient alors favorable à la greffe d’un second groupe
phényle- sur la paroi. (b) Illustration du processus de défonctionnalisation. Le recuit ther-
mique permet aux groupes phényles- de se détacher de la paroi et d’être libérés en formant
des paires biphényles.

De nombreux travaux ont montré que la fonctionnalisation monovalente altère significati-

vement les propriétés électroniques des nanotubes de carbone. L’addition des greffons résulte

généralement en une réduction dramatique de la réponse optique des nanotubes, observable

notamment en spectroscopie d’absorption optique [157]. En spectroscopie Raman, les modes

associés au nanotube diminuent également en intensité, alors que les modes de défauts sont

amplifiés [157]. Parallèlement, on observe une diminution importante de la conductivité élec-

trique [57, 163, 164]. L’amplitude de l’altération augmente généralement avec la densité de

greffons, et, à basse concentration de réactifs, on peut souvent observer une sélectivité avec le

diamètre, la chiralité ou le type électrique [56, 57, 164]. Ce dernier cas est souvent envisagé

comme une voie prometteuse pour sélectionner les nanotubes métalliques ou semi-conducteurs

dans les procédés d’assemblage de dispositifs électroniques [57, 201], mais cette sélectivité
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disparaît à haute densité de greffage [57, 164].

L’altération des propriétés électroniques peut être expliquée en considérant la structure

électronique du nanotube. Dans l’état pur, chaque carbone a une hybridation sp2 et trois des

quatre électrons de valence forment des liens covalents de symétrie σ . L’électron restant est

engagé dans une liaison π délocalisée dont est issue la structure de bandes électroniques du na-

notube, qui gouverne ses propriétés optiques et électriques [87]. L’addition d’un lien covalent

avec le greffon localise un des électrons π dans cette liaison chimique et change l’hybridation

du carbone hôte vers une forme plus proche de sp3. L’addition laisse également un radical

sur un carbone voisin qui devient un site réactif pour l’addition d’un second greffon [202].

La Figure 5.1 illustre les étapes menant à la liaison des groupes fonctionnels. La localisa-

tion des électrons impliqués dans la liaison chimique perturbe fortement la fonction d’onde de

l’orbitale π et par conséquent les propriétés électroniques du nanotube. Une altération de la

conductivité électrique est notamment prédite par les calculs théoriques [104, 165, 166].

Les groupes fonctionnels peuvent généralement être retirés de la paroi des nanotubes par

un recuit thermique sous vide ou sous atmosphère inerte [56, 159]. Les travaux théoriques

prédisent que les groupes fonctionnels se détachent alors par paires [202], tel qu’illustré à la

Figure 5.1 et confirmé par spectroscopie de thermodésorption [179]. Cependant, les propriétés

électroniques des nanotubes ne sont généralement pas complètement restaurées à leur niveau

initial après la défonctionnalisation [167], ce qui suggère que la réaction de fonctionnalisation

ou le retrait thermique des groupes fonctionnels créent des dommages irréversibles à la struc-

ture électronique du nanotube. Il a également été montré que ces défauts résiduels et leur effet

s’accumulent à chaque cycle de fonctionnalisation/défonctionnalisation [167].

Au fil des récentes études, on comprend aujourd’hui assez bien l’effet de la fonctionna-

lisation monovalente sur les propriétés de transport des nanotubes, ainsi que sa réversibilité.

Cependant, ce portrait est essentiellement qualitatif et bénéficierait à être décrit par des mé-

triques quantitatives. Enfin, la description de l’effet des groupes fonctionnels porte à ce jour

exclusivement sur le transport dans l’état ON, et l’état OFF des nanotubes fonctionnalisés n’a

quant à lui jamais été étudié spécifiquement.
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5.2 Expérience

Le but de cette étude est de mesurer quantitativement l’effet de l’addition monovalente sur

les états ON et OFF du transport électrique. Pour ce faire, on utilise une source de nanotubes

monoparois par ablation laser [172] assemblés individuellement en configuration transistor.

Les dispositifs sont fabriqués sur un substrat de Si fortement dopé recouvert de 100 nm de SiO2

sur lequel sont déposés les nanotubes puis des électrodes métalliques composées de 0.5 nm de

Ti recouvert de 25 nm de Pd et séparées de 1 à 3 µm. Les nanotubes sont fonctionnalisés

par des unités 4-bromophényle- via une réaction au sel de diazonium réalisée directement sur

les dispositifs, avec une concentration élevée de réactifs. La défonctionnalisation est effectuée

par un recuit thermique à 500oC pendant 45 min à une pression inférieure à 5×10−5 Torr.

Les caractéristiques électriques des dispositifs sont mesurées en conditions ambiantes selon

le protocole p-f-d, c’est-à-dire avant et après fonctionnalisation, ainsi qu’après défonctionna-

lisation. Les détails concernant la fabrication des dispositifs et les procédés de fonctionnalisa-

tion/défonctionnalisation sont disponibles au Chapitre 3.

5.2.1 État ON : altération de la conductance

L’état ON d’un nanotube semi-conducteur est obtenu en appliquant une tension de grille

très négative (VG = -15 V), de manière à permettre une forte injection des porteurs de charge.

Les nanotubes métalliques sont quant à eux toujours dans l’état ON, peu importe la tension

de grille appliquée. La courbe bleue de la Figure 5.2a montre la caractéristique de sortie ty-

pique d’un nanotube, c’est-à-dire une conductance de quelques µS. Suite à la fonctionnali-

sation monovalente du nanotube (courbe rouge), on remarque que la conductance s’effondre

dramatiquement. Cette chute de conductance dans l’état ON est également visible dans la

caractéristique de transfert, présentée à la Figure 5.2b pour un nanotube métallique et un semi-

conducteur. Sous l’effet de la fonctionnalisation, la conductance du nanotube métallique dimi-

nue d’entre un et deux ordres de grandeur. On observe le même effet pour la conductance du

semi-conducteur dans l’état ON.

Pour obtenir un portrait quantitatif de l’effet de l’addition des groupes fonctionnels, les

mesures sont répétées sur un ensemble de 27 dispositifs. Pour chacun, on calcule le ratio
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Figure 5.2 – Effet de la fonctionnalisation monovalente sur les caractéristiques de trans-
port des nanotubes monoparois. (a) Caractéristique de sortie d’un nanotube monoparoi
individuel à l’état ON (VG = - 15 V), dans l’état pur (bleu) et fonctionnalisé (rouge),
montrant la forte chute de la conductance après l’addition des greffons. (b et c) Carac-
téristiques de transfert d’un nanotube métallique à gauche et semi-conducteur à droite,
dans l’état pur (bleu), fonctionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert), pour une tension
drain-source de 1 V. On voit que la fonctionnalisation induit une chute de la conductance
pour le métallique et l’état ON du semi-conducteur, ainsi qu’une hausse de conductance
pour l’état OFF du semi-conducteur, et que ces effets sont essentiellement réversibles.
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Figure 5.3 – (a) Distribution du ratio Gp/G f (voir texte) sur un ensemble de nanotubes
monoparois, pour les métalliques et l’état ON des semi-conducteurs (VG = - 15 V), mon-
trant une perte de conductance moyenne d’un ordre de grandeur suite à la fonctionnalisa-
tion. (b) Distribution du ratio Gp/G f des semi-conducteurs dans l’état OFF (VG = + 15 V),
montrant une hausse de conductance allant jusqu’à deux ordres de grandeur suite à la fonc-
tionnalisation. (c) Distribution du ratio Gd/Gp (voir texte) pour les métalliques et l’état
ON des semi-conducteurs (VG = - 15 V), montrant une grande variabilité dans le degré
de réversibilité de la conductance après défonctionnalisation. La distribution propre aux
nanotubes semi-conducteurs est hachurée.
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Gp/G f , défini comme Ip/I f à VDS = 1 V. Ce ratio représente l’intensité du changement de

conductance suite à la fonctionnalisation : un ratio de 10 signifie une diminution d’un ordre

de grandeur, alors que 0.1 signifie un gain d’un ordre de grandeur. La distribution statistique

du ratio Gp/G f dans l’état ON est présentée à la Figure 5.3a. Toute la distribution est située

au-dessus de 1, ce qui indique que l’ensemble des dispositifs subissent une diminution de

la conductance suite à la fonctionnalisation, en concordance avec la tendance observée par

d’autres groupes [57, 163, 164]. La distribution peut être ajustée par une courbe log-normale,

permettant d’extraire un ratio moyen de 9,7±0,4 et un écart-type de 2,2±0,3. La majorité des

dispositifs perd donc autour d’un ordre de grandeur de conductance, mais certains subissent

une perte plus faible ou plus forte allant d’un facteur 2 à un facteur de 2000. La largeur de

la distribution est principalement attribuable à l’hétérogénéité de l’ensemble de nanotubes. La

source de nanotubes monoparois présente un éventail de chiralités dont la réactivité peut être

variable, et certains nanotubes peuvent également être plus endommagés, et donc plus réactifs

que d’autres. La distribution ne présente pas de tendance particulière en fonction du posi-

tionnement des dispositifs sur l’échantillon, ce qui exclut l’hypothèse d’une hétérogénéité des

réactifs à l’échelle de l’échantillon. Elle est également similaire pour les nanotubes métalliques

et semi-conducteurs, ce qui indique l’absence de sélectivité en fonction du type électrique, tel

qu’attendu considérant la concentration des réactifs utilisés [57, 164].

5.2.2 État OFF : évidence d’états dans la bande interdite

L’effet de la fonctionnalisation est complètement différent dans l’état OFF des nanotubes

semi-conducteurs, tel qu’illustré à la Figure 5.2b. Dans cet état, la conductance n’est pas di-

minuée, mais plutôt augmentée suite à l’addition des groupes fonctionnels. L’intensité de cette

hausse peut aller jusqu’à deux ordres de grandeur, tel qu’illustré à la Figure 5.3b qui montre la

distribution du ratio Gp/G f calculé dans l’état OFF pour tous les nanotubes semi-conducteurs.

L’ensemble présente soit un ratio égal à 1 signifiant une absence d’effet mesurable, soit un

ratio inférieur à 1 indiquant une hausse de la conductance. Rappelons que les mesures élec-

triques dans l’état OFF sont limitées par la résolution du montage en conditions ambiantes,

soit ± 10 pA ; à l’état pur, le courant dans l’état OFF est inférieur à cette limite pour tous les

nanotubes semi-conducteurs testés. Pour les dispositifs dont le courant reste indétectable après
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fonctionnalisation, il est en fait impossible de se prononcer sur l’effet de la fonctionnalisation ;

ce sont les dispositifs avec Gp/G f =1. Pour les nanotubes qui présentent une hausse de conduc-

tance à l’état OFF (Gp/G f <1), il est également possible que l’amplitude de la hausse dépasse

les deux ordres de grandeur mesurés.

L’augmentation de la conductance de l’état OFF suite à la fonctionnalisation est une ob-

servation surprenante. En effet, le nanotube se trouve être un meilleur conducteur dans cet

état après l’introduction de désordre dans sa structure, ce qui semble de prime abord contre-

intuitif. Une première hypothèse serait que le phénomène soit causé par un transfert de charge

entre le greffon et le nanotube, générant une augmentation de la densité des porteurs de charge

dans le nanotube. Un tel effet devrait pouvoir être décelé par un décalage latéral dans la ca-

ractéristique de transfert après fonctionnalisation. Or la forme des caractéristiques de transfert

obtenues, tel qu’illustré à la Figure 5.2b, ne permet pas de conclure fermement quant à la pré-

sence ou l’absence d’un tel décalage. En effet, il est aisé de confondre un simple rehaussement

de la caractéristique dans l’état OFF avec un décalage vers la gauche de la courbe. Cela est dû

premièrement à l’abaissement simultané de la conductance dans l’état ON et surtout deuxiè-

mement au caractère unipolaire du transport en conditions ambiantes qui étend l’état OFF à

toute la gamme des tensions de grille positives [180]. Cette question de la présence d’un trans-

fert de charge peut être clarifiée en effectuant la même mesure sur des nanotubes de plus gros

diamètre, comme les nanotubes biparois, qui permettent le transport ambipolaire des porteurs

de charge. L’effet de la fonctionnalisation sur les nanotubes biparois sera couvert en détail au

Chapitre 7, mais on peut déjà observer la caractéristique de transfert d’un de ces nanotubes

à la Figure 5.4a. L’état OFF est clairement identifiable par un minimum étroit dans la carac-

téristique de transfert. Comme dans le cas des nanotubes monoparois, la fonctionnalisation

hausse la conductance de l’état OFF, mais cette fois on peut clairement constater l’absence de

décalage latéral associé à un transfert de charge avec le greffon.

Si la hausse de conductivité n’est pas due à un transfert de charge, elle traduit tout de

même nécessairement une augmentation de la quantité de charges transmises par le nanotube.

Or, chez les nanotubes de carbone, on sait que l’intensité du courant transmis est principa-

lement contrôlée par la transmission des porteurs de charge à l’interface avec les électrodes

métalliques [143]. L’état OFF, soit le minimum de conductance, survient lorsque le dopage
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Figure 5.4 – (a) Caractéristique de transfert d’un nanotube biparoi avant (bleu) et après
(rouge) fonctionnalisation, montrant l’augmentation du courant dans l’état OFF suite à
la fonctionnalisation. (b) Caractéristique de transfert d’un nanotube biparoi dans l’état
fonctionnalisé, à 300 K (rouge) et 77 K (noir). Dans tous les cas, la tension drain-source
est fixée à 1 V.

électrostatique généré par la grille minimise la courbure des bandes électroniques du nanotube

de façon à maximiser la barrière limitant l’injection des porteurs de charge dans ces bandes. Il

est possible de reproduire la hausse de conductance observée dans les mesures par une réduc-

tion des barrières d’injection ou similairement par une réduction effective de la bande interdite.

L’hypothèse la plus probable est que la fonctionnalisation induit des états électroniques dans

la bande interdite qui permettent la transmission des porteurs de charge. Le courant de fuite

ainsi permis est alors détectable dans l’état OFF du nanotube où le transport par bandes est

négligeable. On s’attend normalement à ce que les états associés aux greffons soient fortement

localisés spatialement, et donc que le transport électrique se produise via un mécanisme par

sauts (« hopping ») entre ces états localisés.

Plusieurs observations expérimentales supportent l’hypothèse du transport par sauts entre

des états localisés dus aux greffons dans la bande interdite du nanotube. D’abord, l’intensité

modérée du courant de fuite concorde avec ce type de mécanisme fortement résistif, en compa-

raison avec un transport par bandes qui permet la transmission d’un courant de loin supérieur.

La probabilité de transmission associée à un mécanisme par sauts dépend de l’espacement

spatial et énergétique des états électroniques par rapport à l’énergie thermique des porteurs de
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Tableau 5.I – Positionnement du dernier état occupé (HOMO) et du premier état inoccupé
(LUMO) par rapport au niveau de Fermi pour un nanotube (13,0) fonctionnalisé avec une
paire de groupes 4-bromophényle- dans diverses configurations. L’énergie de liaison de la
paire de groupes 4-bromophényle- avec le nanotube est également donnée.

pur ortho meta para 0◦ para 60◦

HOMO (eV) -0.35 -0.21 -0.01 -0.36 -0.24
LUMO (eV) 0.35 0.21 0.01 0.36 0.24
Énergie de liaison (eV) - -1.59 -1.08 -2.41 -2.57

Figure 5.5 – Fonction d’onde du dernier état occupé (HOMO) et du premier état inoccupé
(LUMO) par rapport au niveau de Fermi pour un nanotube (13,0) fonctionnalisé avec
une paire de groupes 4-bromophényle- dans diverses configurations. On peut voir que la
fonction d’onde s’étend sur une distance de plusieurs liens C-C autour du greffon.
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charge [102]. Dans le cadre de la présente expérience avec un diamètre moyen des nanotubes

de 1.3 nm et une densité de greffons de l’ordre de 1 par 100 carbones [179], on forme un

état localisé tous les 0.75 nm le long du nanotube, ce qui est fortement rapproché. Enfin, on

constate à la Figure 5.4b que le courant de fuite est activé par la température, ce qui concorde

également avec un mécanisme par sauts. Pour poursuivre la caractérisation de ce courant de

fuite, nous avons également tenté de mesurer l’effet de la fonctionnalisation sur la caractéris-

tique de sortie ainsi que sur la barrière effective d’injection dans l’état OFF, par les techniques

présentées au chapitre précédent. Ces mesures se sont cependant avérées infructueuses, car

l’amplitude des courants impliqués est très faible et devient rapidement indétectable à mesure

qu’on abaisse la température.

L’hypothèse d’une conduction via les états localisés induits par la fonctionnalisation est

également appuyée par les calculs ab-initio réalisés par notre collègue Jonathan Laflamme-

Janssen, du groupe du Prof. Michel Côté à l’Université de Montréal. Basés sur la théorie de

la fonctionnelle de densité, les calculs simulent la structure électronique d’un nanotube semi-

conducteur (13,0) auquel est greffée une paire de groupes 4-bromophényle-, en position ortho,

meta ou para [203]. En configuration para parallèle avec l’axe du nanotube, la liaison des

groupes fonctionnels ne cause pas de modification de la bande interdite du nanotube. Cepen-

dant, en position ortho et meta, de même qu’en position para non-parallèle à l’axe du nano-

tube, il y a effectivement formation d’états électroniques à l’intérieur de la bande interdite du

nanotube, et ces états sont associés aux groupes fonctionnels. Étant donnée la plus grande sta-

bilité énergétique de la position para non-parallèle à l’axe du nanotube, cette dernière devrait

être présente dans les dispositifs étudiés et ces derniers devraient posséder une quantité sub-

stantielle d’états à l’intérieur de leur bande interdite. Les calculs permettent aussi de visualiser

l’étendue de la fonction d’onde associée à ces états, qui s’étend sur une superficie de plusieurs

longueurs de lien carbone-carbone. Étant donné la séparation expérimentale entre les greffons

estimée plus haut, la transmission des porteurs de charge d’un état à l’autre est donc fortement

probable. Les simulations et les données expérimentales appuient donc la thèse d’un transport

électronique via des états localisés associés aux groupes fonctionnels, états qui sont situés dans

la bande interdite du nanotube pur.
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5.2.3 Réversibilité

La fonctionnalisation par des groupes phényles est généralement considérée comme réver-

sible après un recuit thermique. En effet, on peut typiquement observer que la conductance

dans les états ON et OFF revient à son état initial après le retrait des groupes fonctionnels, tel

qu’illustré par les courbes après défonctionnalisation de la Figure 5.2b. Cependant, on constate

que le niveau de réversibilité est variable d’un nanotube à l’autre. Pour quantifier la réversibi-

lité, on calcule pour chaque nanotube le ratio Gd/Gp, défini comme le rapport Id/Ip à VDS=1 V

dans l’état ON. Ce ratio représente la fraction du courant initial récupéré après la défonction-

nalisation : un ratio de 0.9 signifie que le courant après défonctionnalisation est à 90% de sa

valeur initiale. La Figure 5.3c montre que la distribution du ratio Gd/Gp est très large allant

de 20% à 240%. La zone hachurée correspond aux nanotubes semi-conducteurs, dont la dis-

tribution est plutôt différente des métalliques. Chez les nanotubes métalliques, la distribution

est très étendue : plus des trois quarts retrouvent au moins 80% de leur conductance initiale

et plusieurs dispositifs montrent même une conductance améliorée. Cela s’explique par le fait

que la conductance des dispositifs à base de nanotubes monoparois est fortement limitée par la

résistance de contact, qui est typiquement améliorée par le recuit thermique [176] ; on mesure

alors une amélioration apparente de la conductance, qui n’est pas vraiment reliée à celle du

nanotube. Pour les semi-conducteurs, aucun ne voit sa conductance améliorée après le recuit

par rapport à son état initial. La distribution est concentrée dans les ratios inférieurs à un, ce

qui indique que la réversibilité n’est que partielle. Seulement un tiers de ces nanotubes re-

trouvent 80% de leur conductance initiale, alors que les autres restent avec une conductance

significativement altérée après la défonctionnalisation.

L’effet cumulatif de plusieurs cycles de fonctionnalisation et défonctionnalisation a été

étudié dans une précédente étude par notre collègue Janie Cabana (voir réf. [167]), dont les

résultats sont présentés à la Figure 5.6. La moyenne sur plusieurs dispositifs de la conductance

normalisée par la conductance initiale est mesurée avant et après trois cycles de fonctionnali-

sation et défonctionnalisation. Le panneau du haut est mesuré à VG = - 15 V et représente donc

les métalliques et l’état ON des semi-conducteurs. À chaque étape de défonctionnalisation, on

voit que les dispositifs retrouvent un peu moins de leur conductance initiale, ce qui indique que
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Figure 5.6 – Conductance moyenne d’un ensemble de nanotubes monoparois après des
étapes successives de fonctionnalisation (f) et défonctionnalisation (d), normalisée par la
conductance moyenne dans l’état pur (p). Le panneau du haut présente la conductance de
l’état ON (VG = -15 V) : la conductance restaurée (états d) diminue après chaque cycle,
signe de l’accumulation de défauts. Le panneau du bas présente la conductance de l’état
OFF et des métalliques (VG= +15 V) : la conductance restaurée (états d) montre la même
tendance et la conductance dans l’état fonctionnalisé (états f) augmente également après
chaque cycle, signe de l’accumulation d’états localisés dans la bande interdite favorisant
un transport par sauts. Adapté suite à la publication dans [204].
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les défauts résiduels laissés lors du processus de défonctionnalisation s’accumulent à chaque

cycle. Le panneau du bas présente les mesures à VG = + 15 V ; la mesure dans les états pur

et défonctionnalisé est alors dominée par les espèces métalliques, car le transport dans les

semi-conducteurs est fermé. Pour ces états, on observe la même tendance que dans le panneau

du haut, soit une diminution progressive de la conductance des espèces métalliques à mesure

qu’on effectue des cycles de fonctionnalisation/défonctionnalisation. Cependant, on observe

également dans ce panneau que la conductance dans l’état fonctionnalisé augmente à mesure

qu’on accumule les cycles de fonctionnalisation. Ce résultat n’avait pas pu être expliqué à

l’époque de cette expérience, mais prend maintenant tout son sens à la lumière des résultats

présentés plus haut sur l’effet de la fonctionnalisation sur l’état OFF des semi-conducteurs. On

peut en effet expliquer cette hausse du courant dans l’état fonctionnalisé par la hausse du cou-

rant dans l’état OFF des semi-conducteurs, attribué à la présence d’états électroniques dans la

bande interdite du nanotube induits par la fonctionnalisation. Une augmentation du courant est

compatible avec une augmentation de la densité de ces états dans une perspective de transport

par sauts. On voit que l’effet est cumulatif, ce qui indique que ces états s’accumulent dans le

nanotube à mesure des cycles de fonctionnalisation/défonctionnalisation.

5.3 Conclusions

Nos travaux ont permis de montrer que la fonctionnalisation monovalente par des groupes

4-bromophényle- altère significativement la conductance des nanotubes de carbone. Pour les

espèces métalliques et l’état ON des semi-conducteurs, la conductance chute dramatiquement,

typiquement d’un ordre de grandeur, suite à l’addition des groupes fonctionnels, dû à la per-

turbation de la fonction d’onde de l’orbitale π par les liaisons chimiques covalentes. Dans

l’état OFF des semi-conducteurs, la conductance augmente suite à la fonctionnalisation. Cette

conductance est activée en température et augmente avec les cycles de fonctionnalisation, ce

qui est compatible avec une conductance par saut entre des états électroniques localisés si-

tués dans la bande interdite du nanotube. Les effets de la fonctionnalisation sont principale-

ment réversibles après un recuit thermique permettant de désorber les groupes fonctionnels.

Cependant, un certain niveau de défauts résiduels s’accumule à chaque cycle de fonctionna-
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lisation/défonctionnalisation, ce qui empêche de restaurer complètement les caractéristiques

initiales de la conductance des nanotubes.

Nous avons mentionné au tout début de ce chapitre que la fonctionnalisation est appréciée

pour ses effets positifs sur la manipulation des nanotubes. Mais compte tenu de son impact

sur la conductance, la fonctionnalisation est-elle une avenue intéressante pour la fabrication de

dispositifs électroniques ? Nos résultats montrent que dans l’état fonctionnalisé, l’effet drama-

tiquement négatif des groupes fonctionnels supplante les gains qui pourraient être faits dans

la mise en œuvre des nanotubes. On pourrait considérer manipuler les nanotubes dans l’état

fonctionnalisé, puis utiliser la défonctionnalisation pour retrouver la conductance des nano-

tubes une fois assemblés en dispositifs. Cependant, on a également vu que ce procédé laisse

une partie des nanotubes endommagés. De plus, ce n’est pas utile pour les applications de

type nanocapteur, pour lesquelles on cherche à bénéficier simultanément de la sensibilité du

groupe fonctionnel et de la conductance du nanotube. Il faut alors considérer d’autres avenues

pour combiner fonctionnalisation et électronique, ce que nous ferons dans les deux prochains

chapitres.





CHAPITRE 6

FONCTIONNALISATION DIVALENTE

DES NANOTUBES MONOPAROIS

L’effet de la fonctionnalisation divalente sur les nanotubes de carbone monopa-
rois est étudié via l’addition de groupes à base de carbène. Les nanotubes fonc-
tionnalisés par des groupes méthylènes et dichlorométhylènes (>CH2 et >CCl2)
présentent des caractéristiques électriques identiques aux nanotubes non-fonction-
nalisés, autant pour les espèces métalliques que semi-conductrices, au contraire
de la fonctionnalisation monovalente qui cause typiquement une réduction de la
conductance d’un ordre de grandeur. La fonctionnalisation divalente préserve la
conductance électrique des nanotubes, et peut être utilisée pour contrôler la réacti-
vité de la paroi des nanotubes sans altérer leurs propriétés de transport électrique.

6.1 Fonctionnalisation divalente vs monovalente

Parmi les différentes voies disponibles pour la fonctionnalisation des nanotubes de car-

bone, l’approche covalente est préférée pour sa stabilité et le fort couplage qu’elle procure

entre le greffon et le nanotube. La majorité des groupes fonctionnels testés à ce jour se lient

de façon monovalente à la paroi du nanotube, c’est-à-dire par la formation d’un seul lien co-

valent, tel qu’illustré à la Figure 6.1a. Ce type de liaison entraîne cependant un changement

d’hybridation de l’atome hôte de sp2 à sp3, qui altère fortement les propriétés électroniques du

nanotube (voir Chapitre 5). Cet inconvénient majeur a jusqu’à maintenant limité la possibilité

de combiner simultanément les avantages de la fonctionnalisation covalente avec les remar-

quables propriétés électroniques des nanotubes, telles que leur conductivité électrique. Cette

combinaison serait fortement désirable pour améliorer la séparation et l’assemblage des dispo-

sitifs électroniques à base de nanotubes, ou encore pour concevoir des dispositifs fonctionnels

comme des nanocapteurs, tout en préservant leurs performances électriques.
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Figure 6.1 – Représentation de la liaison d’un groupe fonctionnel avec la paroi d’un
nanotube pour le cas d’une liaison (a) monovalente, (b) divalente en configuration fermée,
et (c) divalente en configuration ouverte.

Plusieurs travaux théoriques prédisent cependant que l’addition de groupes fonctionnels

divalents devrait préserver la conductance électrique des nanotubes, à tout le moins pour les

espèces métalliques [104, 165, 166, 205]. L’addition covalente se produit par la liaison du

groupe fonctionnel avec deux atomes adjacents sur la paroi du nanotube. Les deux atomes

hôtes se retrouvent alors en hybridation quasi-sp3 en étant liés à leurs trois voisins en plus du

groupe fonctionnel ; c’est la configuration dite « fermée » illustrée à la Figure 6.1b. La struc-

ture peut également relaxer dans une configuration dite « ouverte », illustrée à la Figure 6.1c,

où le lien entre les deux carbones hôtes est rompu ce qui permet de maintenir leur caractère

sp2. La configuration ouverte est généralement considérée comme la plus stable [104, 205–

212] et devrait prévenir l’altération des propriétés électroniques du nanotube.

Du côté expérimental, on ne retrouve qu’une seule étude sur l’effet de la fonctionnali-

sation divalente [213]. Ces travaux concluent que l’addition d’espèces dichlorocarbènes pré-

serve la conductivité des nanotubes métalliques, mais altère significativement celle des semi-

conducteurs. Cependant, l’étude ne présente des résultats que sur deux nanotubes individuels

(un métallique et un semi-conducteur), ce qui l’expose aux variabilités inhérentes aux échan-

tillons de nanotubes, et sur un réseau de nanotubes, dans lequel la conduction est limitée par

les jonctions tube-tube plutôt que par la conductance des nanotubes. Une étude plus systéma-

tique est requise pour pouvoir conclure sans ambiguïté quant à l’effet de la fonctionnalisation

divalente sur la conductance des nanotubes de carbone.
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6.2 Expérience

Le but de cette expérience est de caractériser l’effet de la fonctionnalisation divalente sur

la conductance électrique des nanotubes de carbone monoparois, autant pour les espèces mé-

talliques que semi-conductrices. Deux groupes fonctionnels divalents différents, soient les mé-

thylènes (>CH2) et les dichlorométhylènes (>CCl2), sont greffés à des nanotubes monoparois

générés par ablation laser [172]. Étant donné que les deux réactions de fonctionnalisation ne

peuvent être réalisées directement sur des dispositifs, les nanotubes sont d’abord fonctionnali-

sés en solution puis assemblés individuellement en configuration transistor. Les dispositifs sont

fabriqués sur un substrat de Si n++/SiO2 100 nm avec un dépôt d’électrodes de Ti (0.5 nm)

+ Pd (25 nm) séparées de 1 à 3 µm. Plus de détails sur la fabrication des dispositifs et les

réactions de fonctionnalisation sont disponibles au Chapitre 3. Les dispositifs sont caractérisés

électriquement en conditions ambiantes. Seules les deux dernières étapes du protocole p-f-d

sont appliquées, c’est-à-dire la mesure des caractéristiques électriques dans l’état fonctionna-

lisé puis défonctionnalisé via par un recuit thermique sous vide à 500o pendant 45 min. Afin de

séparer l’effet du recuit des dispositifs de l’effet du retrait des groupes fonctionnels, le même

protocole est appliqué à un ensemble de nanotubes non-fonctionnalisés. Les mesures sont ré-

pétées sur un large échantillonnage de nanotubes afin de s’affranchir des possibles variabilités

d’un nanotube à l’autre.

6.2.1 Évidence de fonctionnalisation

Sachant qu’on s’attend à observer une préservation de la conductance des nanotubes suite

à la fonctionnalisation, il est important de s’assurer de la liaison des groupes fonctionnels avec

la paroi des nanotubes. En premier lieu, on effectue des mesures de spectroscopie Raman en

résonance, dans lesquels le ratio entre la bande D et la bande G est relié à la quantité de dé-

fauts dans la paroi du nanotube et est typiquement utilisé comme indicateur de la présence

de groupes fonctionnels. La Figure 6.2 montre le spectre d’un ensemble de nanotubes de car-

bone fonctionnalisés avec les groupes méthylènes au panneau (a) et dichlorométhylène aux

panneaux (b) et (c), accompagnés du spectre pour les nanotubes purs en noir. Deux longueurs

d’onde sont utilisées, soit 633 et 514 nm : compte tenu du diamètre moyen de la source de
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Figure 6.2 – Spectres Raman montrant les bandes D et G de nanotubes fonctionnalisés
aux méthylènes (a) et aux dichlorométhylènes (b-c). Les spectres des panneaux a et c sont
acquis avec une longueur d’onde de 514 nm et ceux du panneau b avec une longueur
d’onde de 633 nm. Sur chaque panneau, le spectre noir est la référence pour les nanotubes
purs. Adapté suite à la publication dans [214].

nanotubes monoparois, la première entre en résonance principalement avec les métalliques et

la seconde avec les petits métalliques et les gros semi-conducteurs. Chaque spectre montre

le mode D situé entre 1300 et 1350 cm−1, ainsi que les modes G entre 1500 et 1600 cm−1.

L’intensité des spectres est normalisée par la hauteur de la composante G+ à 1590 cm−1. Le

spectre (a) montre clairement une augmentation de l’intensité de la bande D relativement à la

bande G suite à la fonctionnalisation, ce qui confirme la liaison des groupes méthylènes aux

nanotubes. Pour les dichlorométhylènes, le spectre (c) montre une tendance similaire, quoique

de plus faible intensité, tandis que le spectre (b) montre une claire augmentation du ratio D/G.

Cela indique que les dichlorométhylènes sont également liés à la paroi des nanotubes, et pos-

siblement plus fortement chez les espèces métalliques.

La liaison des groupes dichlorométhylènes est également examinée par spectroscopie de

photoémission de rayons X (XPS). Cette technique n’étant pas sensible aux atomes d’hydro-
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Figure 6.3 – Spectre XPS de nanotubes monoparois fonctionnalisés par des groupes di-
chlorométhylènes. Encadrés : Pics associés à la présence de carbone (C) et de chlore (Cl).
Adapté suite à la publication dans [214].

gène, cette analyse ne peut être effectuée pour les groupes méthylènes, car ils ne comportent

pas d’espèce atomique spécifiquement identifiable. La Figure 6.3 présente le spectre XPS de

nanotubes fonctionnalisés aux dichlorométhylènes, dont les pics associés au carbone et au

chlore sont identifiés dans les encadrés. La présence de chlore dans la structure confirme la

liaison des groupes >CCl2 aux nanotubes. L’analyse quantitative des deux pics indique une

fraction d’environ 1% d’atomes de chlore dans la structure. Étant donné que chaque greffon

comporte deux atomes de chlore et est lié à deux carbones sur la paroi du nanotube, cela si-

gnifie qu’environ 1% des carbones du nanotube sont liés à un greffon, c’est-à-dire un greffon

à chaque 7.5 Åle long du nanotube. Cette densité de groupes fonctionnels est élevée : dans le

cas de groupes monovalents, une telle densité cause typiquement une altération majeure des

propriétés électroniques des nanotubes.
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6.2.2 Absence d’altération de la conductance électrique

L’effet de la fonctionnalisation divalente sur la caractéristique de transfert des nanotubes

est illustré à la Figure 6.4, où l’on reconnait la réponse des nanotubes métalliques en haut

et des semi-conducteurs en dessous. La courbe pleine représente la caractéristique du nano-

tube fonctionnalisé, et la courbe pointillée, l’état défonctionnalisé après recuit thermique. Pour

distinguer l’effet de la fonctionnalisation de l’effet du recuit lui-même, on considère d’abord

les nanotubes non-fonctionnalisés, dont la réponse typique est présentée dans le panneau (a)

à gauche. Le recuit thermique cause une légère augmentation de la conductance attribuable

à l’amélioration de la résistance de contact entre le nanotube et les électrodes métalliques.

La réponse des nanotubes fonctionnalisés est présentée dans les panneaux (b) et (c), respec-

tivement pour les groupes >CH2 et >CCl2. Le comportement des dispositifs fonctionnalisés

est remarquablement similaire aux nanotubes purs : une faible augmentation du courant est

observée après le recuit thermique, précédemment attribuée au recuit lui-même. Ces mesures

indiquent que l’addition des groupes divalents n’a pas d’effet significatif sur la conductance

des nanotubes monoparois. Ce résultat vaut pour les deux groupes fonctionnels de même que

pour les espèces métalliques et semi-conductrices. Au contraire, la fonctionnalisation mono-

valente cause typiquement une perte de conductance significative, d’un ordre de grandeur ou

plus.

Pour conclure sans ambiguïté quant à l’effet de la fonctionnalisation divalente sur la conduc-

tance des nanotubes, les mesures ont été répétées sur un grand nombre de nanotubes, soit 91

purs, 105 >CH2 et 89 >CCl2, de manière à s’affranchir des variations dues aux inhomogé-

néités dans la réactivité des nanotubes. Pour chaque nanotube, le ratio Gd/G f est calculé,

défini similairement au chapitre précédent comme le ratio Id/I f à VDS=1 V et VG= -20 V. La

Figure 6.5 montre la distribution de ce ratio pour les espèces pures et fonctionnalisées. Aux

fins de comparaison, la distribution associée aux nanotubes fonctionnalisés par les groupes

monovalents 4-bromophényle- au chapitre précédent est ajoutée. Dans ce dernier cas, il faut

rappeler que la fonctionnalisation a été réalisée directement sur les dispositifs dont les contacts

avaient été précédemment recuits. Toutes les distributions présentent un profil gaussien sur une

échelle logarithmique. Des fonctions log-normales sont ajustées sur chacune de manière à ex-
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Figure 6.4 – Caractéristiques de transfert typiques de nanotubes individuels pour le cas
(a) non-fonctionnalisé, (b) fonctionnalisé au >CH2, (c) fonctionnalisé au >CCl2, pour une
tension drain-source de 1 V. La ligne pleine est la réponse avant recuit (état fonctionnalisé)
et la ligne pointillée après recuit (état défonctionnalisé). Les courbes du haut représentent
un nanotube métallique et celles du bas un nanotube semi-conducteur. Adapté suite à la
publication dans [214].
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Figure 6.5 – Distributions du ratio Gd/G f pour 91 nanotubes monoparois non-
fonctionnalisés (noir), 105 fonctionnalisés au >CH2 (bleu), 89 fonctionnalisés au >CCl2
(rouge) et 27 fonctionnalisés au 4-bromophényle- (gris). Un ajustement log-normal (ligne)
est superposé aux données expérimentales (histogrammes). Adapté suite à la publication
dans [214].

Tableau 6.I – Paramètres extraits des distributions statistiques du ratio Gd/G f pour des
nanotubes monoparois purs et fonctionnalisés par différentes espèces monovalentes et
divalentes : N est le nombre de nanotubes, µ et σ sont la moyenne géométrique et la
déviation standard de l’ajustement log-normal sur les distributions expérimentales. La
dernière colonne donne le résultat d’un test-T unilatéral pour µi > µpur avec niveau de
confiance de 95%.

N Ratio Gd/G f test-T
µ σ

Pur 91 2.7 ± 1.8 N/A
>CCl2 105 2.6 ± 1.7 Faux
>CH2 89 4.0 ± 3.2 Faux
4-bromophényle- 27 11.2 ± 1.8 Vrai
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traire la moyenne géométrique µ et la déviation standard σ , données à la Table 6.I. Un test-T

unilatéral avec un degré de confiance de 95% est effectué pour comparer chaque distribution

à celle des nanotubes purs (hypothèse : µi > µpur). Seuls les nanotubes fonctionnalisés aux

4-bromophényle- présentent une différence significative avec les nanotubes purs, telle que re-

portée dans le Tableau 6.I.

La comparaison des données pour les nanotubes non-fonctionnalisés et fonctionnalisés au

>CCl2 révèle deux distributions essentiellement identiques, autant en ce qui a trait aux para-

mètres ajustés qu’au test statistique. Cette fonctionnalisation n’a donc aucun impact significa-

tif sur le comportement électrique des dispositifs, et les nanotubes fonctionnalisés performent

électriquement aussi bien que les nanotubes purs. La largeur des deux distributions s’explique

par la variabilité inhérente en diamètres et en résistance de contact dans la population de na-

notubes. Dans le cas de la fonctionnalisation au >CH2, le test-T ne rapporte aucune perte

significative de courant par rapport aux nanotubes purs. On constate par contre que la distri-

bution est plus large et légèrement décalée vers le haut. L’élargissement, qui est par ailleurs

similaire pour les espèces métalliques et semi-conductrices, indique une variabilité dans le

comportement des dispositifs : dans la plupart des cas, la fonctionnalisation n’a aucun effet

sur le transport, mais quelques dispositifs ressentent une certaine diminution de conductance.

Ce comportement pourrait être expliqué soit par une inhomogénéité soit dans la densité ou

dans la structure de la liaison des groupes fonctionnels. La densité des groupes >CH2 n’est

pas déterminée en raison de l’impossibilité de le caractériser par XPS. Cependant, on sait que

la densité des groupes >CCl2 est considérablement élevée (1/100 carbones) et ne présente pas

ce type de variabilité dans la perte de conductance. L’élargissement observé est plus probable-

ment dû à la nature du groupe >CH2 : sa liaison chimique dans certaines orientations ou avec

certaines chiralités nanotubes pourrait être plus favorable en configuration fermée, induisant

ainsi des défauts sp3 dans la structure et par conséquent une perte de conductance. Cela étant

dit, cette perte de conductance due aux groupes >CH2, lorsqu’elle se manifeste, reste modé-

rée avec une amplitude majoritairement inférieure à un ordre de grandeur. En comparaison,

l’effet du groupe fonctionnel monovalent 4-bromophényle- mène à une perte de conductance

d’un ordre de grandeur ou plus, qui est définitivement plus élevée que celle observée pour les

nanotubes purs, tel qu’indiqué par le test-T et l’absence de recoupement dans les paramètres
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de l’ajustement. Rappelons également que la procédure était différente lors du greffage des

espèces 4-bromophényle-, car les dispositifs avaient déjà subi un recuit avant la fonctionna-

lisation. Cette différence renforce en fait la conclusion de cette étude : sans ce recuit supplé-

mentaire, les ratios Gd/G f auraient été plus élevés encore, et donc d’autant plus éloignés du

comportement des nanotubes purs. Le comportement des nanotubes fonctionnalisés avec les

groupes monovalents est donc clairement distinct de celui des nanotubes fonctionnalisés par

les groupes divalents.

6.3 Conclusions

Ces travaux démontrent clairement que l’addition covalente de groupes méthylènes pré-

serve la conductance des nanotubes de carbone monoparois, et ce autant pour les espèces

métalliques que semi-conductrices. En utilisant des mesures électriques acquises sur un large

échantillon de nanotubes individuels, on montre qu’aucun changement significatif n’est me-

suré dans la conductance électrique dû à l’addition des groupes fonctionnels. Ce résultat est

cohérent avec les prédictions théoriques, et souligne l’importance de la valence du greffon dans

son effet sur les propriétés électroniques du nanotube. La chimie à base de carbènes ou d’autres

groupes divalents se révèle une voie prometteuse pour ajouter des fonctionnalités aux nano-

tubes tout en conservant leur performance électrique, ce qui ouvre la voie à l’amélioration des

procédés de manipulation et d’assemblage des dispositifs. La préservation de la conductance

des nanotubes semi-conducteurs fonctionnalisés est un résultat particulièrement intéressant,

car cette structure est idéale pour la conception de nanocapteurs : on y retrouve un excellent

canal conducteur et une interface dont la sensibilité peut être contrôlée, le tout relié par des

liens covalents stables. La chimie divalente laisse donc entrevoir la conception et l’assemblage

de dispositifs électroniques fonctionnels novateurs.



CHAPITRE 7

FONCTIONNALISATION MONOVALENTE

DES NANOTUBES BIPAROIS

La fonctionnalisation monovalente des nanotubes de carbone biparois est étudiée
par l’addition de groupes 4-bromophényle- via une réaction au sel de diazonium.
En raison de la géométrie coaxiale des nanotubes biparois, les groupes fonction-
nels se lient sélectivement à la paroi externe dont ils altèrent les propriétés optiques
et électriques, alors que celles de la paroi interne sont préservées. Le caractère
métallique ou semi-conducteur des deux parois peut être identifié par des mesures
électriques avant et après fonctionnalisation. La fonctionnalisation monovalente
s’avère être une voie efficace pour sonder sélectivement les parois des nanotubes
biparois et en mesurer les propriétés électroniques. Ces résultats ouvrent la voie à
des dispositifs électroniques novateurs basés sur les nanotubes biparois fonction-
nalisés, dans lesquels la paroi interne forme un excellent canal conducteur et la
paroi externe sert de support aux greffons qui contrôlent l’interaction avec l’envi-
ronnement.

7.1 Nanotubes biparois

Les nanotubes de carbone biparois sont composés de l’assemblage coaxial de deux parois,

chacune étant analogue à un nanotube monoparoi tel que décrit dans les chapitres précédents.

La Figure 7.1a illustre la structure atomique ainsi formée. À l’instar des espèces monoparois,

les nanotubes biparois présentent de remarquables propriétés physiques, notamment une di-

mensionnalité quasi-1D et une conductivité électrique exceptionnelle [215]. En même temps,

ils incarnent la forme la plus simple des nanotubes multiparois, ce qui en fait l’objet idéal pour

étudier des phénomènes tels que les couplages interparois [81, 216, 217], la répartition du cou-

rant électrique entre les parois [81, 111, 121, 218, 219], ou encore les processus de transfert

de charge ou d’énergie entre les parois [220, 221].
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Figure 7.1 – (a) Illustration de la structure d’un nanotube biparoi montrant ses deux parois
coaxiales. (b) Illustration de l’effet attendu de la fonctionnalisation, soit la liaison des
groupes fonctionnels avec la paroi externe, laissant la paroi interne intacte.

Cependant, on constate rapidement que la présence de deux parois complexifie grande-

ment la caractérisation de l’objet. Alors qu’un nanotube monoparoi peut facilement être iden-

tifié comme métallique ou semi-conducteur par l’acquisition d’une simple caractéristique de

transfert, les nanotubes biparois se déclinent en quatre combinaisons de type électrique, soit

S@S, S@M, M@S et M@M, où la première lettre désigne par convention le type électrique

de la paroi interne et la seconde celle de l’externe. La réponse électrique de ces nanotubes

est composée d’un mélange indistinct des contributions des deux parois, ce qui fait que la na-

ture électrique des parois est à toutes fins pratiques impossible à identifier par les mesures de

transport habituelles. Or, pour pouvoir étudier systématiquement les phénomènes d’interaction

entre les parois, il faut être capable a) d’identifier les propriétés électriques des deux parois et

b) de sonder chaque paroi de façon indépendante, deux mesures qui s’avèrent difficiles à réa-

liser compte tenu de la similarité structurelle et de la proximité des deux parois.

Les deux plus puissantes techniques de caractérisation des nanotubes biparois à ce jour

sont la microscopie électronique à transmission (TEM) et la spectroscopie Raman en réso-

nance, qui permettent toutes deux l’identification des indices chiraux de chacune des parois.

L’identification par TEM se base sur l’analyse du patron de diffraction des électrons [222, 223]

ou l’imagerie à très haute résolution [224]. Cependant, l’exposition au faisceau d’électrons est

reconnue pour endommager la structure du nanotube, et la conception des échantillons pour
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la spectroscopie à transmission est difficile à combiner avec des mesures électriques sur sub-

strat [225, 226]. La caractérisation par TEM ne permet pas non plus de sonder sélectivement

les parois ; l’acquisition se fait indistinctement sur le biparoi entier. La spectroscopie Raman

permet quant à elle à la fois l’identification et la sonde sélective des deux parois, grâce à la

condition de résonance propre à chaque paroi [227, 228]. Il faut par contre opérer un laser

accordable ou un grand nombre de lignes laser pour pouvoir ainsi caractériser une variété de

nanotubes, ce qui n’est pas à la portée de tous les laboratoires. Enfin, mentionnons également

la technique de séparation par ultracentrifugation, qui permet de trier les nanotubes biparois

en fonction du type électrique de la paroi externe, mais qui laisse toutefois un mélange de

propriétés au niveau de la paroi interne [229]. En fin de compte, aucune de ces approches

n’est particulièrement adaptée pour étudier de façon systématique les propriétés électriques

des parois des nanotubes biparois.

La géométrie coaxiale des nanotubes biparois permet d’envisager une approche originale

pour étudier leurs propriétés électriques. Comme la paroi externe est exposée à l’environne-

ment alors que la paroi interne en est naturellement protégée [230], on peut s’attendre à ce que

l’exposition à une réaction de fonctionnalisation n’affecte que la paroi externe, tel qu’illustré

à la Figure 7.1b. Les récentes études sur la fluorination et l’oxydation des nanotubes biparois

supportent cette hypothèse [231–233]. Or, compte tenu de l’effet destructeur de la fonctionna-

lisation monovalente sur les propriétés électroniques des nanotubes (voir Chapitre 5), il devrait

être possible de mesurer sélectivement les propriétés électriques des parois d’un nanotube bi-

paroi.
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7.2 Expérience

Cette expérience vise à caractériser l’effet de la fonctionnalisation monovalente sur les

propriétés électroniques des nanotubes de carbone biparois. Pour ce faire, on utilise des na-

notubes biparois générés par dépôt chimique en phase vapeur [173], assemblés soit en film

mince ou individuellement en configuration transistor. Comme précédemment, les dispositifs

sont fabriqués sur un substrat de Si n++/SiO2 100 nm et avec des électrodes de Ti et Pd (0.5 nm

+ 25 nm) séparées de 1 à 3 µm. Des mesures optiques et électriques sont réalisées selon un

protocole p-f-d : les propriétés des nanotubes sont mesurées avant et après fonctionnalisation

ainsi qu’après défonctionnalisation. La fonctionnalisation est la même qu’au Chapitre 5, soit

l’addition de groupes monovalents 4-bromophényle- greffés par une réaction au sel de diazo-

nium, choisie en raison de la forte altération des propriétés électroniques qu’elle induit. La

défonctionnalisation est réalisée par un recuit sous vide des nanotubes à 500o pendant 45 min

et les mesures électriques sont réalisées en conditions ambiantes.

7.2.1 Sélectivité pour la paroi externe

Tel que mentionné plus haut, la géométrie coaxiale du nanotube biparoi suggère que la

fonctionnalisation ne devrait se produire que sur la paroi externe, laissant intacte la paroi in-

terne. Il est cependant concevable que la paroi interne puisse être attaquée via l’insertion de

greffons à l’intérieur de celle-ci ou entre les deux parois. Bien que cette possibilité soit peu

probable compte tenu de l’étroitesse des dimensions en jeu, il demeure pertinent de valider

l’hypothèse de la sélectivité de la fonctionnalisation pour la paroi externe.

Considérons d’abord un ensemble de nanotubes biparois assemblés sous forme d’une

couche mince. Le spectre d’absorption typique d’un tel film dans le proche infrarouge est illus-

tré par la courbe bleue à la Figure 7.2. Le large pic autour de 2000 nm correspond à l’absorption

par la première transition excitonique des parois externes [233]. La série de pics étroits situés

entre 1000 et 1750 nm est principalement associée à la première transition excitonique des

parois internes, mais comporte également des contributions mineures de la seconde transition

des parois externes et de la première transition des nanotubes monoparois résiduels [233]. Ces

dernières contributions sont considérées comme mineures, d’abord parce que l’intensité de la
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Figure 7.2 – Spectre d’absorption d’un film mince de nanotubes biparois dans les états
pur (bleu), fonctionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert). Les bandes observées sont
assignées soit à la première transition optique des parois externes (EEX

11 ) ou à celle des
parois internes (E IN

11 ). Des contributions mineures associées de la première transition op-
tique des nanotubes monoparois résiduels (Emono

11 ) et de la seconde transition optique des
parois externes des nanotubes biparois (EEX

22 ) sont également indiquées. Adapté suite à la
publication dans [234].
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seconde transition est toujours significativement plus faible que celle de la première, et en-

suite parce que les nanotubes monoparois résiduels sont en faible concentration (∼18%) dans

le film [173]. L’effet de la fonctionnalisation monovalente sur les propriétés d’absorption est

visible dans la courbe rouge : l’intensité du pic associé aux parois externes diminue fortement,

alors que le reste du spectre est peu affecté. La perte de réponse optique étant reconnue comme

un effet de la liaison des groupes monovalents au réseau atomique d’un nanotube de carbone

(voir Chapitre 5), ces mesures indiquent que les groupes fonctionnels se lient préférentielle-

ment à la paroi externe du nanotube biparoi. Notons enfin que la courbe verte correspondant au

spectre d’absorption après défonctionnalisation est parfaitement superposée au spectre initial,

ce qui indique une excellente réversibilité de la fonctionnalisation.

La même tendance peut être observée dans le cas des nanotubes biparois individuels. Le

spectre Raman d’un de ces nanotubes dans les états pur (bleu), fonctionnalisé (rouge) et dé-

fonctionnalisé (vert) est présenté à la Figure 7.3. Dans le cas particulier de ce nanotube, la

longueur d’onde d’excitation de 633 nm entre en résonance avec les deux parois, ce qui fait

que le spectre contient la réponse Raman des deux parois. Les pics situés dans la région entre

100 et 300 cm−1 sont associés au mode de respiration radiale (RBM) des nanotubes, dont la

fréquence est inversement reliée au diamètre du nanotube [183, 235]. Le spectre montre les

pics RBM des parois interne (210 cm−1) et externe (145 cm−1), ainsi qu’un mode associé au

substrat de SiO2, utilisé à des fins de calibration (300 cm−1). Après fonctionnalisation, le mode

RBM de la paroi externe disparaît, puis est restauré suite à la défonctionnalisation. Lors de ces

étapes, le mode RBM de la paroi interne demeure non affecté, si ce n’est d’un léger décalage

vers le bleu dans l’état fonctionnalisé interprétable comme un durcissement du mode. Dans la

gamme des 1500 à 1600 cm−1 on retrouve la bande G associée à un mode optique tangentiel

dans le plan de la paroi. Le spectre du nanotube pur révèle quatre pics attribués aux compo-

santes G+ et G− de chaque paroi [93, 227, 235]. On sait que la fréquence de la bande G−

diminue pour les petits diamètres et que son profil est caractéristique de la nature métallique

ou semi-conductrice du nanotube [93]. Le large pic à 1540 cm−1 est attribué à une paroi mé-

tallique de petit diamètre, et le pic étroit à 1575 cm−1 à une paroi semi-conductrice de grand

diamètre. Après la fonctionnalisation, les deux pics associés à la paroi externe disparaissent,

puis réapparaissent presque complètement suite à la défonctionnalisation.
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Figure 7.3 – Spectre Raman d’un nanotube biparoi individuel dans les états pur (bleu),
fonctionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert), sous une longueur d’onde incidente de
633 nm. Les spectres couvrent la gamme des modes RBM et des modes G, et sont décalés
verticalement pour plus de clarté. Les pics sont associés à la paroi externe (EX) ou interne
(IN) du nanotube ou encore au substrat de SiO2. Adapté de la publication dans [234].
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Toutes ces mesures sont cohérentes avec les précédentes études effectuées sur la fluorina-

tion et l’oxydation des nanotubes biparois [231–233]. Elles confirment que la fonctionnalisa-

tion monovalente attaque sélectivement la paroi externe et en altère les propriétés électroniques

de façon similaire à ce qui se produit dans le cas des nanotubes monoparois. Les propriétés de

la paroi interne sont quant à elles préservées, bien qu’elles puissent ressentir un changement

de leur environnement physique ou diélectrique, tel que vu dans le décalage du mode RBM.

7.2.2 Transport électrique via la paroi interne

Les propriétés électriques des nanotubes biparois sont maintenant étudiées, et comparées

aux résultats obtenus au Chapitre 5 pour les nanotubes monoparois. La caractéristique de sor-

tie est mesurée sous une tension de grille de - 15 V, de manière à permettre la conduction dans

les espèces métalliques et semi-conductrices. Le panneau (a) de la Figure 7.4 montre la ré-

ponse typique d’un nanotube monoparoi avant et après fonctionnalisation, respectivement aux

courbes bleue et rouge. On y retrouve la chute dramatique de conductance due à la fonction-

nalisation discutée au Chapitre 5. En comparaison, la même mesure avec un nanotube biparoi

est présentée au panneau (b). Dans l’état pur, la réponse est comparable à celle d’un nano-

tube monoparoi, mais avec un courant électrique plus élevé. L’effet de la fonctionnalisation

est par contre très différent : au lieu d’une suppression quasi-totale, la conductance est réduite

d’environ la moitié. Le courant résiduel du nanotube biparoi après fonctionnalisation est si-

gnificatif et comparable au courant transmis dans un nanotube monoparoi pur. Pour chacun

des dispositifs, le ratio Gp/G f , précédemment défini comme Ip/I f à VDS=1 V, est calculé et les

distributions obtenues pour les nanotubes monoparois et les nanotubes biparois sont présentées

respectivement aux panneaux (c) et (d) de la Figure 7.4. Rappelons que la dispersion dans les

distributions est attribuée aux hétérogénéités dans la réactivité des nanotubes et la qualité des

contacts électriques. La perte de conductance associée à la fonctionnalisation dans le cas des

nanotubes biparois est d’un facteur entre 1 et 5, soit beaucoup plus faible que la perte dŠun à

deux ordres de grandeur observée chez les nanotubes monoparois.

Considérant que la fonctionnalisation diminue la conductivité par plus d’un ordre de gran-

deur chez les nanotubes monoparois, et qu’il a été montré que la fonctionnalisation des nano-

tubes biparois n’affecte que la paroi externe, alors le courant mesuré dans l’état fonctionnalisé
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Figure 7.4 – (a) Caractéristique de sortie typique d’un nanotube monoparoi individuel
dans l’état pur (bleu) et fonctionnalisé (rouge). La tension de grille est fixée à - 15 V.
(b) Idem pour un nanotube biparoi. (c) Distribution du ratio Gp/G f calculé pour 26 nano-
tubes monoparois. (d) Idem pour 41 nanotubes biparois. On voit que la fonctionnalisation
des nanotubes biparois entraîne une perte de conductance d’un facteur 2 plutôt que d’un
ordre de grandeur comme dans les nanotubes monoparois. Adapté suite à la publication
dans [234].
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du nanotube biparoi peut être associé avec certitude au transport via la paroi interne. Ceci

démontre sans ambiguïté que la paroi interne d’un nanotube biparoi peut transporter du cou-

rant électrique, même lorsque les contacts électriques sont appliqués sur la paroi externe. Ce

résultat est compatible avec une récente étude de transport dans des réseaux de nanotubes

biparois oxydés [236], et supporte également l’idée que les parois internes des nanotubes mul-

tiparois transportent du courant électrique, qui fait l’objet d’une certaine ambiguïté dans la

littérature [52, 97, 237, 238]. On montre également qu’un nanotube biparoi fonctionnalisé de

manière monovalente conduit le courant de manière aussi efficace qu’un nanotube monoparoi

à l’état pur. Ceci est un résultat important qui ouvre la voie à la fabrication de dispositifs ayant

comme composant de base les nanotubes biparois fonctionnalisés. La paroi interne forme alors

un excellent canal conducteur, pendant que la paroi externe fait office de gaine, électriquement

inerte, mais chimiquement active via les groupes fonctionnels, de manière à faciliter l’assem-

blage ou la sensibilité des dispositifs.

7.2.3 Caractérisation électrique des deux parois

Pour compléter cette étude, la caractéristique de transfert des nanotubes est explorée. La

Figure 7.5 montre la réponse obtenue pour différents nanotubes, dans les états pur (bleu), fonc-

tionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert), avec une faible tension drain-source de 10 mV.

En comparant la caractéristique avant et après fonctionnalisation, on identifie trois signatures

différentes, qui s’avèrent correspondre aux combinaisons de type électrique des deux parois

du nanotube. La première signature, présentée au panneau (a), montre une forte modulation

du courant, de plusieurs ordres de grandeur, à la fois dans l’état pur et fonctionnalisé. Sachant

que le courant transmis dans l’état fonctionnalisé est attribuable à la paroi interne, on peut

en déduire que celle-ci est semi-conductrice. Et comme l’état pur et l’état défonctionnalisé,

qui contiennent la somme des contributions des deux parois, présentent eux aussi une forte

modulation du courant, alors la paroi externe doit être également semi-conductrice. La pre-

mière signature est donc attribuée à la combinaison S@S de deux parois semi-conductrices.

La seconde signature, au panneau (b), montre également une forte modulation dans l’état fonc-

tionnalisé, qui permet de conclure par le même raisonnement que précédemment à une paroi

interne semi-conductrice. L’absence de modulation dans les états pur et défonctionnalisé in-
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Figure 7.5 – Caractéristique de transfert de nanotubes biparois individuels dans l’état pur
(bleu), fonctionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert). La tension drain-source est fixée
à 10 mV. Trois signatures sont distinguables et assignées aux combinaisons électriques
(a) S@S, (b) S@M et (c) M@S/M@M. Adapté suite à la publication dans [234].

dique par contre que la paroi externe doit être métallique, car la contribution constante due

à cette paroi masque alors la modulation due à la paroi interne dans la somme des deux pa-

rois. La seconde signature est donc attribuée à une paroi semi-conductrice à l’intérieur d’une

paroi métallique, soit S@M. Cette dernière combinaison de propriétés est particulièrement

intéressante, car le caractère métallique du dispositif à l’état pur peut être transformé en semi-

conducteur par une simple réaction chimique, et peut également redevenir métallique suite à un

recuit thermique. Enfin la troisième signature, au panneau (c), ne montre aucune modulation

du courant, sans égard à la présence ou non de groupes fonctionnels. L’absence de modulation

dans l’état fonctionnalisé indique sans aucun doute la présence d’une paroi interne métallique.

Il n’est cependant pas possible de conclure quant au type électrique de la paroi externe, car

la contribution constante de la paroi interne empêche de détecter la présence ou l’absence de

modulation due à la paroi externe dans le courant total à l’état pur ou défonctionnalisé. Cette

dernière signature est donc attribuable soit à une paroi métallique dans une enveloppe semi-

conductrice M@S ou à une combinaison de deux parois métalliques M@M.

Afin de corroborer cette classification des différentes combinaisons électriques, les na-
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Figure 7.6 – (a) Spectre Raman d’un nanotube biparoi individuel assigné dans la caté-
gorie S@M, dans l’état fonctionnalisé, avec une ligne laser à 785 nm. (b) Idem pour un
nanotube assigné M@S/M@M, avec une ligne laser à 532 nm, dans les états pur (bleu) et
fonctionnalisé (rouge). Adapté suite à la publication dans [234].
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Figure 7.7 – Répartition des 41 nanotubes biparois étudiés entre les différentes com-
binaisons électriques, obtenue expérimentalement par la caractérisation électrique sous
fonctionnalisation (en noir). En gris, la distribution théorique attendue, soit 4/9 de S@S,
2/9 de S@M et 3/9 de M@S+M@M. Adapté suite à la publication dans [234].

notubes individuels ont également été caractérisés par spectroscopie Raman, en considérant

l’énergie de la résonance, ainsi que les modes RBM et G lorsque disponibles. Quatre dif-

férentes lignes laser ont été utilisées, soit 488, 532, 633 et 785 nm. En raison du critère de

résonance pour la spectroscopie Raman des nanotubes, seulement un nombre limité de nano-

tubes, soit moins de 10, ont fourni une réponse Raman suffisante pour assigner un caractère

électrique à l’une des parois ou aux deux. Les spectres ont été analysés indépendamment des

mesures électriques, et dans tous les cas l’assignation par Raman a confirmé la catégorisation

obtenue électriquement. La Figure 7.6 permet d’illustrer deux exemples d’analyse Raman. Le

panneau (a) présente le spectre d’un nanotube assigné dans la catégorie S@M, dans l’état fonc-

tionnalisé ce qui correspond à la réponse de la paroi interne seulement. La bande G indique

un caractère semi-conducteur grâce au profil étroit de la composante G−. On observe égale-

ment un pic RBM à 230 cm−1, qui correspond en utilisant l’équation 3.1 à un diamètre de

∼1.08 nm. Il convient de mentionner que cette relation s’applique aux nanotubes monoparois

sur substrat de SiO2 [183], alors que la paroi interne d’un nanotube biparoi est plutôt confinée

à l’intérieur de la paroi externe. Comme la fréquence du mode RBM est sensible à l’environ-

nement [239], la relation 3.1 n’est pas exacte pour le cas des nanotubes biparois [240], et n’est

utilisée ici que comme première approximation du diamètre. Cette approximation est suffisante
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pour assigner le nanotube à un caractère métallique ou semi-conducteur, mais devrait être trai-

tée avec prudence pour l’assignation à une chiralité précise. Dans le cas présent, le diamètre

extrait combiné à la résonance à 785 nm dans un diagramme de Kataura confirme le caractère

semi-conducteur de la paroi interne. La paroi externe doit nécessairement être métallique pour

expliquer la signature électrique, mais les lignes laser disponibles ne permettent pas d’entrer en

résonance avec les parois métalliques de gros diamètre. Au panneau (b) de la Figure 7.6, on a

cette fois le spectre Raman d’un nanotube identifié dans la catégorie M@S/M@M, dans l’état

pur (bleu) et fonctionnalisé (rouge). Dans l’état fonctionnalisé, on observe deux pics dans le

mode G, dont le profil correspond à une paroi métallique. De plus, on observe un pic dans la

région du mode RBM à 245 cm−1, ce qui correspond à un diamètre de∼0.98 nm pour la paroi

interne. Avec la longueur d’onde de résonance de 532 nm, le diagramme de Kataura indique

également une paroi interne de type métallique. Compte tenu de la séparation habituelle entre

les parois de 0.7 nm, la paroi externe devrait avoir un diamètre de∼1.68 nm, ce qui correspond

à un type semi-conducteur sur le diagramme de Kataura. La fréquence RBM attendue est de

145 cm−1, hors de la résolution du spectromètre utilisé ce qui explique son absence dans le

spectre à l’état pur. On peut par contre résoudre la composante G−, dont le profil étroit est en

accord avec un type semi-conducteur pour la paroi externe. L’analyse Raman donne donc un

type M@S, en accord avec la classification électrique. Il en va de même pour le nanotube dont

le spectre Raman est présenté à la Figure 7.3, où les analyses Raman et électrique concordent

vers un type M@S. Rappelons que les longueurs d’onde disponibles ne permettent pas d’entrer

en résonance avec les gros métalliques, ce qui explique pourquoi on ne présente pas d’exemple

de combinaison M@M en Raman.

La mesure électrique des nanotubes biparois avant et après fonctionnalisation s’avère être

un procédé efficace pour classer les espèces selon leur type électrique. Sachant qu’un échan-

tillon brut de nanotubes contient généralement 2/3 de semi-conducteurs et 1/3 de métalliques,

une combinaison aléatoire de parois donne une distribution attendue de 1/9 de M@M, 2/9 de

M@S, 2/9 de S@M et 4/9 de M@M. La distribution statistique des signatures mesurées est

présentée à la Figure 7.7. On voit que la distribution obtenue s’accorde bien avec celle atten-

due, ce qui appuie la validité de la méthode d’assignation par mesures électriques, en plus

d’indiquer que la combinaison des parois semble se faire de façon aléatoire. Cette approche



129

de caractérisation est non destructive, car la fonctionnalisation est essentiellement réversible

par un simple recuit thermique, ce qui permet de retrouver la conductivité des deux parois

après avoir caractérisé sélectivement le type électrique de chacune. En effet, les courbes dans

l’état défonctionnalisé à la Figure 7.5 montrent une bonne restauration du type électrique ini-

tial. Enfin, contrairement à la caractérisation par TEM ou par Raman, la méthode électrique a

également l’avantage d’être simple et peu coûteuse d’utilisation, en plus d’être applicable peu

importe la chiralité des parois.

7.3 Conclusions

Cette étude de la fonctionnalisation monovalente sur les nanotubes de carbone biparois a

permis de montrer que les groupes fonctionnels s’attachent sélectivement sur la paroi externe et

en affectent les propriétés électroniques de façon similaire à leur effet sur les nanotubes mono-

parois, c’est-à-dire en causant une forte suppression de la réponse optique et de la conductivité

électrique. La paroi interne demeure quant à elle intacte et conserve son excellente conducti-

vité. Cela signifie que les nanotubes biparois fonctionnalisés peuvent servir de composants de

base pour fabriquer des dispositifs électroniques, dans lesquels la conduction se fait via la pa-

roi interne alors que la paroi externe sert de support aux greffons. La généralisation à d’autres

groupes fonctionnels monovalents ouvre la voie au contrôle précis de la réactivité chimique

de ces dispositifs, pouvant permettre des avancées dans l’assemblage des dispositifs et dans la

conception de nanocapteurs.

La fonctionnalisation monovalente permet également de déterminer le caractère électrique

de chaque paroi d’un nanotube biparoi. Cette caractérisation est réalisée par de simples me-

sures électriques avant et après fonctionnalisation, et les groupes fonctionnels peuvent être

retirés par un recuit thermique. Cette approche simple ouvre la voie à des études fondamen-

tales sur les interactions interparois dans les nanotubes, en permettant de caractériser et de

sonder sélectivement les parois.





CHAPITRE 8

TRANSPORT À HAUT VOLTAGE

DANS LES NANOTUBES DE CARBONE

Les phénomènes de saturation du courant et de claquage électrique à haut voltage
sont étudiés respectivement dans les nanotubes biparois et monoparois individuels.
La saturation du courant est observée dans la paroi interne d’un nanotube biparoi
fonctionnalisé, où l’absence de défonctionnalisation indique que la température
de la paroi externe demeure inférieure à 600 K. Le courant de saturation mesuré
est également plus grand dans la paroi externe que la paroi interne, et la somme
des deux augmente lorsque la température diminue. On discute de l’impact de ces
tendances sur le modèle habituel basé sur l’émission hors-équilibre de phonons
de haute énergie dans le nanotube. Enfin, le courant de claquage mesuré sur un
ensemble de nanotubes monoparois montre une large distribution dont les valeurs
maximum diminuent avec l’augmentation de la concentration d’oxygène, ce qui
concorde avec un mécanisme basé sur l’oxydation du nanotube.

8.1 Régimes de transport dans les nanotubes

Les nanotubes de carbone sont bien connus pour leur conductivité électrique exception-

nelle, notamment pour son transport électronique balistique sur des centaines de nanomètres [30,

99]. Les porteurs de charge sont alors transmis le long du nanotube sans subir de processus

de diffusion, menant à une conductance idéale de 2G0, où G0 = 2e2/h est le quantum de

conductance [96]. Le transport balistique ne peut cependant être observé que dans certaines

conditions, soit à basse température, basse tension appliquée et pour un nanotube suffisam-

ment court. Pour la plupart des dispositifs opérés dans des conditions standards, le transport à

basse tension est plutôt quasi-balistique : la réponse est linéaire avec la tension, mais avec une

conductance inférieure à 2G0. La résistance additionnelle vient principalement de la résistance

des contacts ainsi que de la diffusion par les phonons acoustiques (Fig. 8.1a) [107]. Comme le
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couplage des porteurs de charge avec ces phonons est faible, leur libre parcours moyen reste

très long, de l’ordre du micromètre [31, 107].

Pour une forte tension appliquée, la caractéristique de sortie du nanotube s’éloigne forte-

ment de la réponse linéaire, alors que le courant augmente de moins en moins avec la tension :

c’est la saturation du courant électrique [29]. Cette réponse est observable chez les nanotubes

monoparois [29] et multiparois [111] de même que chez le graphène [241], et indique que la ré-

sistance électrique du matériau augmente avec la tension appliquée. On attribue généralement

ce phénomène à la saturation de la vitesse de dérive des porteurs de charge due à la diffusion

avec les phonons de haute énergie du nanotube, tels que les phonons optiques ou les phonons

de bord de zone [107]. Tel qu’illustré aux panneaux (b) et (c) de la Figure 8.1, ces processus

de diffusion ne sont permis que lorsque la tension drain-source appliquée est suffisante pour

décaler les populations électroniques issues de chaque électrode par une énergie supérieure à

celle des phonons impliqués, permettant alors aux porteurs de charge d’être rétrodiffusés en

émettant un phonon. Le fort couplage entre ce type de phonons et les porteurs de charge crée

une chute du libre parcours moyen [107], qui augmente conséquemment la résistance élec-

trique du nanotube et provoque ainsi la saturation du courant. Ultimement, l’augmentation de

la tension appliquée mène au claquage électrique du nanotube. La conductance chute alors très

rapidement et irréversiblement à zéro, dû à la rupture physique de la paroi du nanotube [111].

Plusieurs aspects liés aux phénomènes de la saturation du courant et du claquage électrique

demeurent source de questionnements. D’abord, les études divergent quant à la valeur attendue

du courant dans le régime de saturation. Certains rapportent un courant de saturation indépen-

dant de la température et strictement relié à l’énergie des phonons de haute énergie du nano-

tube, soit d’environ 25 µA [29]. Les mesures de claquage séquentiel des parois des nanotubes

multiparois rapportent plutôt des valeurs plus basses variant entre 12 et 25 µA [52, 111, 242]

ou qui augmentent avec le diamètre de la paroi [121]. Lorsque le nanotube est suspendu au

lieu d’être déposé sur un substrat, le courant de saturation est également significativement plus

bas, typiquement de moins de 10 µA, et on mesure une conductance différentielle négative,

c’est-à-dire que le courant diminue avec la tension appliquée [112]. L’effet du substrat est ty-

piquement expliqué par des considérations thermiques : sa présence permet de thermaliser les

phonons hors-équilibre émis par les porteurs de charge, alors qu’ils s’accumulent dans les na-
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Figure 8.1 – Schéma des processus de diffusion des porteurs de charge avec les pho-
nons (a) acoustiques, (b) optiques et (c) de bord de zone. Les deux derniers processus ne
sont permis que si la tension drain-source appliquée génère une différence d’énergie des
porteurs de charge plus grande ou égale à celle de ces phonons.

notubes suspendus [243], contribuant ainsi à accentuer la fréquence des processus de diffusion

et à augmenter la résistance du nanotube. De récentes études montrent cependant que le trans-

port à haut champ génère de la chaleur dans les nanotubes sur substrat [115, 116], et d’autres

montrent également que la nature du substrat influence le libre parcours moyen du transport à

bas voltage [103], ce qui suggère une contribution du substrat au transport plus complexe que

simplement pour la thermalisation. Enfin, les précédents travaux sur le claquage des nanotubes

ont montré que ce dernier a lieu à plus haut voltage et courant lorsque le nanotube est opéré

sous vide plutôt qu’à l’air [111, 118, 119]. La rupture du nanotube se produit généralement à

mi-longueur [31, 111, 117], où on s’attend à une température maximale du nanotube [244], et

le segment endommagé est plus grand sous vide qu’à l’air [111]. Ces observations semblent in-

diquer que le claquage est relié à la température du nanotube et à la présence d’oxygène, ce qui

suggère un mécanisme basé sur une réaction de combustion [245]. Les détails du mécanisme

restent cependant à déterminer et aucun modèle ne permet à ce jour de prédire les conditions

de claquage d’un nanotube. Dans ce chapitre, on présente une série d’expériences portant sur

différents aspects du régime de transport à haut voltage dans les nanotubes de carbone, avec

des résultats qui jettent un éclairage original sur les phénomènes de saturation du courant et de

claquage électrique.
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8.2 Expériences

La première série d’expériences vise à étudier le phénomène de saturation du courant dans

les nanotubes de carbone. Nous avons choisi d’utiliser des nanotubes biparois [173], qui per-

mettent d’étudier les effets liés aux parois multiples et pour lesquels le diamètre élevé de la pa-

roi externe permet de former de bons contacts électriques avec les électrodes métalliques [135].

Des dispositifs à base de nanotubes biparois individuels ont été fabriqués et opérés selon le

protocole présenté au Chapitre 3. Le nanotube est déposé sur 100 nm de SiO2 recouvrant un

substrat de Si+ et est connecté par des électrodes formées par le dépôt de 0.5 nm de Ti puis

de 25 nm de Pd. Dans le cadre de ces expériences, on mesure la caractéristique de sortie, à

une tension de grille fixée à -15 V ou -20 V de manière à avoir une bonne injection autant

dans les espèces métalliques que semi-conductrices. Les dispositifs sont opérés en conditions

ambiantes, sauf pour les mesures en température qui sont réalisées sous vide (P < 1×10−6

Torr). Une fonctionnalisation monovalente formée de l’addition de groupes 4-bromophényles-

est utilisée selon la méthode p-f-d décrite aux Chapitres 3 et 7 de manière à mesurer sélective-

ment le courant de chaque paroi.

La seconde partie des expériences vise à étudier le claquage électrique des nanotubes de

carbone. Les mesures sont effectuées sur des dispositifs identiques à ceux décrits ci-haut, mais

cette fois à base de nanotubes monoparois [172] afin de mesurer un seul événement de cla-

quage à la fois. Dans cette expérience, on mesure le courant et la tension de claquage des

nanotubes en fonction de la concentration d’oxygène, variée entre les conditions dites sous

vide (P = 1×10−7 Torr) et la pression partielle d’oxygène dans l’air (P = 160 Torr). Les me-

sures sont effectuées dans une station fermée et la concentration d’oxygène est stabilisée en

ajustant le débit d’oxygène et la vitesse de pompage de la station. Les mesures sont effectuées

sur un grand nombre de nanotubes, afin de s’affranchir des effets liés à l’hétérogénéité de la

source de nanotubes et à celle de la qualité des contacts électriques.

8.2.1 Saturation dans un nanotube biparoi

La caractéristique de sortie d’un nanotube biparoi est présentée à la Figure 8.2a. On y

distingue nettement la saturation du courant à mesure qu’on augmente le voltage drain-source.



135

Figure 8.2 – (a) Caractéristique de sortie et (b) résistance électrique d’un nanotube biparoi
individuel montrant la saturation du courant à haute tension drain-source. La résistance
est calculée en prenant le ratio VDS/IDS à partir des données en (a). La tension de grille
est fixée à -15 V. (c) Caractéristique de sortie et (d) résistance électrique d’un nanotube
individuel modélisées selon l’Éq. 8.1 avec R0 = 40 kΩ et I0 = 35 µA.
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La résistance du nanotube RDS=VDS/IDS calculée à partir de cette caractéristique est présentée

à la Figure 8.2b, et montre un profil linéaire de part et d’autre du point de bas voltage. Cette

signature peut être reproduite par un modèle à deux paramètres proposé initialement par Yao

et ses collaborateurs [29], où la résistance répond à une relation de la forme

RDS = R0 +VDS/I0, (8.1)

où R0 est défini comme la résistance à bas voltage et I0 comme le courant de saturation du

nanotube. Les Figures 8.2c et 8.2d présentent respectivement la caractéristique de sortie et la

résistance électrique simulées par ce modèle avec R0 = 40 kΩ et I0 = 35 µA, qui montrent un

excellent accord avec les mesures expérimentales.

À bas voltage, la limite balistique pour un nanotube biparoi prédit une résistance de (4G0)−1

= 3 kΩ. En réalité, la résistance à bas voltage inclut aussi toute résistance Rc due à la qualité du

contact électrique établi avec le nanotube ainsi que la diffusion par les phonons acoustiques,

tel que

R0 = Rc +
h

4e2

(
1+

L
`ac

)
, (8.2)

où L est la longueur du nanotube et `ac est le libre parcours moyen associé aux phonons acous-

tiques. Typiquement, pour un nanotube bien connecté, on obtient une résistance à bas voltage

de quelques dizaines de kΩ. Dans le cas de mauvais contacts, on observe plutôt une résistance

à bas voltage très élevée, de plusieurs centaines de kΩ ou plus, correspondant à une forte bar-

rière d’injection, qui s’amenuise typiquement avec la tension drain-source. Le libre parcours

moyen des phonons acoustiques (Éqs. 2.10 et 2.15) est proportionnel au diamètre du nanotube

et inversement proportionnel à la température, donc on s’attend à ce que la résistance à bas

voltage augmente avec la température.

La saturation du courant est généralement attribuée à l’activation des processus de diffusion

avec des phonons de haute énergie comme les phonons optiques ou les phonons de bord de

zone. La résistance associée à la diffusion par ces processus se calcule comme

Rhv =
h

4e2

(
L

`hv + `seuil
hv

)
, (8.3)
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où `hv est le libre parcours moyen associé à ces processus de diffusion et `seuil
hv = εhvL/eVDS

est la longueur d’accélération nécessaire pour activer ces processus, qui dépend du voltage

appliqué VDS. On peut alors écrire le courant de saturation comme

I0 =
4e
h

εhv

(
1+

`hv

`seuil
hv (VDS)

)
, (8.4)

mais on voit alors que ce dernier dépend de VDS, ce qui implique une courbure dans le profil de

la résistance électrique. Dans le modèle initial de Yao [29], on considère que le libre parcours

moyen est négligeable par rapport à la longueur d’accélération, ce qui permet d’approximer le

courant de saturation par

I0 =
4e
h

εhv, (8.5)

qui est alors constant avec la tension drain-source. On peut aisément vérifier que l’approxima-

tion `seuil
hv � `hv est valide pour les valeurs de tension drain-source et la longueur de nanotube

utilisées ici. En considérant les énergies des phonons optiques et de bord de zone (Éqs. 2.4 et

2.5), ce modèle donne une valeur de 25 µA indépendante de la température ou du diamètre

du nanotube. Les mesures expérimentales sur des nanotubes biparois ont permis d’observer la

saturation dans environ une dizaine de dispositifs, permettant d’extraire des courants de satura-

tion de l’ordre de 35 µA ou moins. Il est sans surprise possible de dépasser la valeur de 25 µA

dans les nanotubes biparois étant donné que chaque paroi contribue au transport électrique.

Cependant, les courants de saturation obtenus sont tout de même bien inférieurs au 50 µA at-

tendu si les deux parois contribuent également. Cela suggère que le courant de saturation n’est

pas le même pour toutes les parois, en contradiction avec la prédiction du présent modèle.

8.2.2 Effet de la fonctionnalisation

La fonctionnalisation permet de pousser plus loin l’analyse de la saturation du courant dans

les nanotubes biparois. Nous avons vu au chapitre précédent que la fonctionnalisation par des

groupes monovalents supprime la conductivité de la paroi externe, permettant alors de mesurer

spécifiquement celle de la paroi interne. La courbe bleue à la Figure 8.3a présente la caracté-

ristique de sortie d’un nanotube biparoi individuel dans son état pur (p), sous une tension de
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Figure 8.3 – (a) Caractéristique de sortie et (b) résistance électrique d’un nanotube biparoi
individuel, dans l’état pur (bleu), fonctionnalisé (rouge) et défonctionnalisé (vert), à une
tension de grille fixée à -15 V. Les lignes noires correspondent à l’ajustement du modèle
de Yao (Éq. 8.1) sur les données. Adapté suite à la publication dans [234].

Tableau 8.I – Paramètres R0 et I0 extraits de l’ajustement du modèle de Yao (Éq. 8.1) sur
la résistance électrique d’un nanotube biparoi dans les états pur (p), fonctionnalisé (f) et
défonctionnalisé (d) (données de la Fig. 8.3).

R0 (kΩ) I0 (µA)

p 63.9±0.4 52±1
f 108.7±0.4 17.0±0.1
d 88.2±0.5 54±1
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grille de -15 V. Ce nanotube biparoi fait partie de la catégorie M@S/M@M indiquant que la

paroi interne est métallique (voir chapitre précédent), et possède une bonne caractéristique de

sortie permettant de voir le régime de saturation. Dans l’état fonctionnalisé (f) (courbe rouge),

on observe la saturation du courant de la paroi interne seulement. C’est à notre connaissance

la première mesure du courant de saturation par paroi effectuée de manière non-destructive ;

la fonctionnalisation peut en effet être retirée par un recuit thermique, tel que présenté par la

courbe verte dans l’état défonctionnalisé (d).

L’augmentation de la résistance du nanotube en fonction de la tension drain-source est pré-

sentée à la Figure 8.3b, tel qu’attendu pour un phénomène de saturation. Au-delà d’une tension

de 1 V, la résistance est linéaire et on peut ajuster le modèle empirique de Yao (Éq. 8.1). Les

valeurs de R0 et de I0 associés à chaque état de fonctionnalisation du nanotube sont présen-

tées à la Table 8.I. Dans tous les cas, la résistance R0 est de l’ordre de quelques dizaines de

kΩ, ce qui est caractéristique d’un bon contact avec le nanotube. Elle augmente significative-

ment dans l’état fonctionnalisé, probablement dû à la barrière d’injection de la paroi externe

à la paroi interne. Après la défonctionnalisation, R0 redescend, mais demeure plus élevé que

dans l’état pur, ce qui est cohérent avec une accumulation de défauts dans la paroi suite à la

défonctionnalisation, tel que présenté au Chapitre 5.

La tendance de I0 avec l’état de fonctionnalisation est différente. D’abord, les courants de

saturation dans les états pur et défonctionnalisé sont équivalents, respectivement à 52±1 µA

et 54±1 µA, indépendamment de l’accumulation de défauts discutée plus haut. Cela ap-

puie le fait que le courant de saturation est relié aux interactions avec les phonons plutôt

qu’avec la diffusion sur les défauts. Dans l’état fonctionnalisé, le courant de saturation tombe

à 17.0±0.1 µA, et ce courant est attribué à la paroi interne. La valeur obtenue est proche, mais

plus basse que la valeur de 25 µA attendue considérant l’équation 8.5 basée sur l’énergie des

phonons optiques. On trouve aussi que le courant de saturation du nanotube biparoi entier est

bien plus élevé que le double de celui de la paroi interne, ce qui suggère que les contributions

des deux parois ne sont pas égales. Cette observation appuie les modèles proposant un courant

de saturation qui augmente avec le diamètre [121], plutôt qu’indépendant du diamètre comme

suggéré par les mesures de claquage paroi par paroi [111] et le modèle de Yao présenté plus

haut. Cette observation indique qu’il y a certainement des contributions additionnelles à tenir
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en compte pour prédire l’amplitude du courant de saturation d’un nanotube.

Enfin, on remarque que la paroi interne peut subir une saturation du courant sans que cela

cause une défonctionnalisation de la paroi externe. Or, la défonctionnalisation est un processus

qui se produit à partir d’une température de 600 K [179]. Cela nous indique que le nanotube, ou

du moins sa paroi externe, n’est pas chauffé de façon significative par la saturation du courant

dans la paroi interne. C’est assez surprenant, car on s’attend d’après les modèles à ce que la

saturation du courant génère une forte population de phonons optiques hors-équilibre, dont

la relaxation devrait générer de la chaleur dans le nanotube. Plusieurs expériences rapportent

en effet une génération de chaleur lors du transport en régime de saturation [115, 116]. Cette

nouvelle mesure donne donc une information importante qui soulève des questions quant au

processus d’émission de phonons lors de la saturation du courant ou quant à leur processus de

thermalisation dans le nanotube ou l’environnement.

8.2.3 Effet de la température

La caractéristique de sortie d’un nanotube biparoi est mesurée pour différentes tempéra-

tures, sur une gamme entre 77 K et 400 K, avec la tension de grille fixée à - 15 V. La Figure 8.4

présente la caractéristique obtenue à gauche, de même que la résistance électrique correspon-

dante à droite. L’effet de la température est nettement distinguable : le courant à basse tempéra-

ture est plus élevé et sa saturation est moins prononcée. La résistance à bas voltage est quelque

peu désordonnée en fonction de la température, probablement en raison de légers changements

dans la résistance de contact avec les pointes de la station, dû à un dépôt de glace qui s’accu-

mule à la surface des électrodes lors du maintien à basse température. Cette résistance devient

rapidement négligeable à haute tension drain-source, où on observe une belle caractéristique

linéaire.

La valeur des paramètres R0 et I0 pour chaque température est extraite en ajustant l’équa-

tion 8.1 sur la portion à haut champ des données expérimentales, et présentée à la Figure 8.5.

Le paramètre R0 augmente avec la température, ce qui est cohérent avec l’équation 8.2 et avec

la littérature [109, 110]. Le courant de saturation diminue quant à lui avec l’augmentation de

la température. Cette observation est surprenante, car la diffusion par les phonons optiques

ou de bord de zone ne dépend a priori pas de la température. En effet, comme ce sont des
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Figure 8.4 – (a) Caractéristique de sortie et (b) résistance électrique d’un nanotube biparoi
individuel à différentes températures entre 77 K et 400 K. La tension de grille est fixée à
-15 V.

Figure 8.5 – Paramètres associés (a) à la résistance à bas voltage (R0) et (b) au courant
de saturation (I0) d’un nanotube biparoi en fonction de la température, tels qu’ajustés aux
données expérimentales.
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phonons de haute énergie, ils ne sont pas peuplés dans la gamme de température étudiée. La

variation de I0 dans cette échelle de température pointe plutôt vers un phonon de plus basse

énergie dont la population est sensible dans la gamme de température étudiée. De plus, en se

rappelant qu’il s’agit d’un nanotube biparoi, on peut convertir la moitié du courant mesuré

en énergie de phonon par l’équation 8.5 et on obtient des énergies beaucoup trop basses pour

correspondre aux phonons optiques ou de bord de zone, tel qu’illustré à l’axe de droite de la

Figure 8.5b. Ces observations suggèrent que le phénomène de saturation du courant implique

un processus de plus basse énergie, ou encore un modèle plus complexe incluant le traitement

de la température.

8.2.4 Claquage électrique et atmosphère

On complète cette étude du transport à haut voltage dans les nanotubes en présentant des

résultats exploratoires sur le claquage électrique des nanotubes. Ce phénomène est étudié ici

à l’aide de nanotubes monoparois, afin de pouvoir isoler chaque événement de claquage. La

Figure 8.6a présente la caractéristique de sortie d’un nanotube individuel où on peut obser-

ver le claquage électrique du nanotube. Le courant chute alors brusquement à zéro, et de-

meure nul lors des mesures subséquentes. Cette chute irréversible de la conductance est due

à la rupture du nanotube, qui peut être observée par microscopie AFM ou SEM (microscopie

électronique à balayage), tel qu’illustré à la Figure 8.6b. Tel que rapporté par d’autres tra-

vaux [31, 111, 117], on voit dans cet exemple que la rupture a lieu au milieu du nanotube, ce

qui s’avère correspondre au point le plus chaud du nanotube tel que calculé et mesuré dans

d’autres études [115, 244]. Le claquage est généralement attribué à un processus impliquant la

combustion du nanotube [245], ce qui est appuyé par la position de la rupture au point le plus

chaud, ainsi que par la différence observée dans les paramètres de claquage entre les conditions

ambiantes et sous vide [111, 118, 119].

Dans la présente étude, on cherche à mesurer la relation entre les conditions de claquage

et la concentration d’oxygène à laquelle est exposé le nanotube. La difficulté de cette mesure

vient du fait que les conditions de claquage varient fortement d’un nanotube à l’autre, proba-

blement en raison des hétérogénéités dans la qualité des nanotubes et des contacts électriques,

ce qui complique la comparaison des données. L’idéal serait de répéter la mesure avec dif-
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Figure 8.6 – (a) Caractéristique de sortie d’un nanotube monoparoi montrant son claquage
électrique, alors que le courant chute brusquement à zéro. La tension de grille est fixée à
-20 V. (b) Image du nanotube après le claquage, illustrant la rupture du nanotube en son
centre. L’image est formée de la superposition de deux images prises par AFM et SEM.

Figure 8.7 – Courant de claquage des nanotubes monoparois en fonction de la pression
d’oxygène. Le code de couleur représente le diamètre du nanotube.
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férentes concentrations d’oxygène sur un même dispositif, ce qui est impossible étant donné

que le claquage est un processus destructif. Il serait aussi envisageable d’effectuer les mesures

sur différents segments d’un même nanotube, ce qui nécessite cependant une configuration

des dispositifs différente de celle utilisée ici, et ne permet pas de s’affranchir des hétérogé-

néités dues aux contacts. Dans la présente expérience, nous avons opté pour une approche

statistique, en mesurant le claquage d’un ensemble de nanotubes individuels à chaque concen-

tration d’oxygène, afin de pouvoir moyenner les variabilités et avoir des données comparables.

Lors de chaque mesure, la caractéristique de sortie est mesurée jusqu’au claquage du nano-

tube, et on relève alors la tension et le courant de claquage. Les tensions de claquage mesurées,

non présentées ici, ne montrent aucune tendance particulière avec la concentration d’oxygène.

Cela s’explique facilement : on s’attend à ce que la tension nécessaire pour atteindre les condi-

tions de claquage varie grandement d’un nanotube à l’autre en raison de la variance dans la

qualité des contacts. Par contre, les travaux de notre collègue Élyse Adam ont montré une

bonne corrélation entre le courant transmis par le nanotube et sa température [116], ce qui fait

qu’on s’attend à ce que les conditions de claquage soient davantage reliées au courant élec-

trique. La Figure 8.7 présente le courant de claquage obtenu pour un ensemble de nanotubes

en fonction de la pression d’oxygène présente dans la station. Les valeurs ont été colorées

en fonction du diamètre du nanotube, mesuré par AFM. Les dispositifs présentant un gros

diamètre (dt > 2 nm) ont été exclus pour s’assurer d’avoir une seule paroi conductrice. Pour

chaque pression, on obtient une grande variabilité dans les courants de claquage mesurés, et

cette variabilité ne montre aucune corrélation spécifique avec le diamètre. On suppose qu’elle

est davantage due à la qualité des contacts et des nanotubes. Dans ce contexte, on s’attend à

ce que les courants les plus élevés dans chaque distribution correspondent aux meilleurs na-

notubes avec les meilleurs contacts, c’est-à-dire ceux où la conductance est la plus proche de

la conductance intrinsèque du nanotube. Or, on voit clairement que le courant maximal de

chaque distribution diminue régulièrement lorsqu’on augmente exponentiellement la concen-

tration d’oxygène. Cette tendance est compatible avec un mécanisme basé sur la combustion :

plus la disponibilité de l’oxygène est élevée, plus les nanotubes claquent à un bas courant.

De plus, pour faire un lien avec la précédente section sur la saturation, il est intéressant

de constater que les courants de claquage varient sur une grande gamme de valeurs avec la
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pression d’oxygène, et atteignent notamment des valeurs beaucoup plus élevées que le courant

de saturation attendu de 25 µA dans un nanotube monoparoi. Cette observation va dans le

même sens que celles des sections précédentes, c’est-à-dire que la saturation du courant semble

nécessiter un modèle plus complexe que celui de l’Éq. 8.5, afin de tenir compte des différents

facteurs influençant le courant de saturation.

Tel que mentionné plus haut, cette expérience reste exploratoire et sera poursuivie au sein

du groupe Martel. En particulier, l’accumulation de davantage de mesures permettrait d’établir

la forme fonctionnelle de la relation entre le courant de claquage et la pression d’oxygène, afin

d’en apprendre davantage sur la cinétique du mécanisme. Il serait également intéressant de vé-

rifier la corrélation entre certains paramètres, notamment la longueur du segment de nanotube

détruit avec la pression d’oxygène, ainsi que sa position avec le courant de claquage. Dans le

premier cas, dans un mécanisme basé sur la combustion, on s’attend à ce que la quantité de

matériau brûlé augmente avec la concentration d’oxygène, tel que suggéré dans [111]. Dans

le second cas, on s’attend à ce que le profil de température du dispositif soit influencé par

les défauts dans le nanotube et la qualité des contacts électriques. Si le claquage a bien lieu

au point le plus chaud, on pourrait observer que les nanotubes les plus résistifs ne claquent

pas nécessairement en leur centre, tel que suggéré par une récente étude [246]. Enfin, il serait

intéressant de répéter l’expérience avec des nanotubes biparois, dont le plus grand diamètre

permet habituellement de former de meilleurs contacts électriques avec les électrodes métal-

liques. L’échantillon de mesures présenté plus haut ne nous permet pas à présent de conclure

quant à ces différentes questions.

8.3 Conclusions

Nos travaux sur le régime de saturation ont permis de montrer que le courant de saturation

présente des variations avec le nanotube et avec la température qui ne sont pas prédites par le

modèle simple de diffusion par les phonons de haute énergie. Nous avons également montré

que le courant de saturation de chaque paroi d’un nanotube biparoi est différent, celui de la

paroi externe étant plus élevé que celui de l’interne. De plus, le courant de saturation augmente

lorsqu’on diminue la température, dans une gamme d’énergie qui ne devrait pas influencer
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significativement la population des phonons de haute énergie du nanotube. Il apparaît donc

nécessaire de raffiner le modèle plus loin que la stricte dépendance avec l’énergie des phonons

pour décrire la valeur attendue du courant de saturation.

Au niveau des considérations thermiques, nos mesures soulèvent des observations nou-

velles. D’abord, la paroi interne d’un nanotube biparoi fonctionnalisé par des groupes mo-

novalents peut atteindre le régime de saturation sans chauffer suffisamment le dispositif pour

défonctionnaliser la paroi externe, un processus qui se déclenche à partir de 600 K. Ceci sou-

lève des questions sur le modèle d’accumulation de phonons hors équilibre dans le nanotube,

ou du moins sur le procédé de thermalisation de ceux-ci. Enfin, nos travaux exploratoires sur

le claquage des nanotubes indiquent que le courant de claquage augmente quand on diminue

la concentration d’oxygène, ce qui est compatible avec un mécanisme basé sur la combustion

du point le plus chaud du nanotube. Une étude plus poussée est cependant requise pour en ap-

prendre davantage sur le mécanisme de claquage et sur la dépendance du courant de claquage

avec les différents paramètres liés aux nanotubes, aux contacts et aux conditions d’opération

des dispositifs.



CHAPITRE 9

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

9.1 Synthèse des contributions

Au fil de cette thèse, nous avons présenté une série d’études expérimentales couvrant dif-

férents aspects du transport électrique dans les nanotubes de carbone et leurs dérivés fonction-

nalisés. Les résultats et conclusions obtenus améliorent la compréhension fondamentale des

mécanismes de transport impliqués dans ces systèmes. Cette thèse s’est articulée autour des

trois thématiques suivantes.

Injection aux contacts : L’injection des porteurs de charge au niveau des contacts métal-

nanotube est attribuée à une contribution variable de deux mécanismes, soit l’émission thermo-

ionique au-dessus de la barrière Schottky et l’effet tunnel au travers de celle-ci. Au Chapitre 4

de cette thèse, nous avons mesuré expérimentalement l’activation thermique du courant élec-

trique injecté dans un nanotube dans l’état OFF, en s’attendant à une contribution dominante

d’émission thermo-ionique. La forme fonctionnelle attendue pour l’émission thermo-ionique

en 1D prévoit un préfacteur linéaire en température devant une exponentielle de Boltzmann,

mais la dépendance que nous avons mesurée prend plutôt la forme d’une exponentielle pure

sans préfacteur de température. Par le biais d’une modélisation du dispositif, nous avons mon-

tré que cette forme vient de la contribution de l’injection par effet tunnel thermiquement assisté

au travers des barrières. Nous avons également montré que la barrière effective dépend forte-

ment de la longueur de la zone de déplétion, et qu’elle est toujours sous-estimée par rapport

à la barrière de Schottky réelle. Ce travail a fait l’objet de communications aux conférences

suivantes :

Materials Research Society Spring Meeting, San Francisco CA, États-Unis (2013),

Electrochemical Society 223rd Meeting, Toronto, Canada (2013),
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Congrès de l’Association Canadienne des Physiciens, Montréal, Canada (2013),

et fait actuellement l’objet d’un article en préparation :

D. Bouilly, H. Trépanier, R. Martel. Activation mechanism for charge injection in

single-walled carbon nanotubes. En préparation (2013).

Fonctionnalisation covalente : La fonctionnalisation covalente permet l’addition stable et

reproductible d’espèces chimiques à la paroi des nanotubes de carbone. Les études précé-

dentes ont par contre montré que ce procédé est fortement invasif pour la fonction d’onde du

nanotube : l’addition de groupes monovalents cause une altération significative des propriétés

optiques et électriques des nanotubes, avec une réversibilité importante mais imparfaite après

un recuit thermique. Notre étude présentée au Chapitre 5 complémente les précédentes par la

définition et la mesure de métriques permettant de quantifier l’effet des groupes fonctionnels

et sa réversibilité sur un grand nombre de nanotubes. Nos travaux montrent que l’addition des

groupes monovalents cause une perte de conductance d’un ordre de grandeur pour les nano-

tubes métalliques et l’état ON des semi-conducteurs, et que la réversibilité de cet effet varie

fortement d’un nanotube à l’autre. Dans l’état OFF des semi-conducteurs, nous avons décou-

vert au contraire une hausse de conductance, attribuée à la création d’états localisés dus aux

groupes fonctionnels dans la bande interdite du nanotube, permettant une transmission des por-

teurs de charge par un mécanisme de sauts. Au Chapitre 6, nous avons montré que l’addition

de groupes fonctionnels divalents a un effet complètement différent, en préservant la conduc-

tance électrique des nanotubes métalliques et semi-conducteurs. Cette absence d’altération est

due à la nature de la liaison par deux liens covalents, qui permet une relaxation de la fonction

d’onde dans une configuration qui préserve son caractère délocalisé. Enfin, au Chapitre 7, nous

avons montré que l’addition de groupes fonctionnels monovalents sur les nanotubes biparois

se produit sélectivement sur la paroi externe, en altérant ses propriétés similairement aux effets

reconnus chez les nanotubes monoparois. Les propriétés électroniques de la paroi interne sont

cependant préservées, incluant sa conductance électrique. Nos travaux ont permis de montrer

qu’un nanotube biparoi fonctionnalisé transmet le courant électrique par le biais de sa paroi

interne avec une réponse similaire à un monoparoi non-fonctionnalisé. Nous avons finalement
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montré que la mesure de la caractéristique de transfert avant et après fonctionnalisation per-

met de classifier les nanotubes biparois en fonction de leur combinaison de type électrique.

Ces différents travaux ont été présentés dans plusieurs conférences :

American Physical Society March Meeting, Portland OR, État-Unis (2010),

NT10, Montréal, Canada (2010),

Electrochemical Society 219th Meeting, Montréal, Canada (2011),

NT11, Cambridge, Royaume-Uni (2011),

American Physical Society March Meeting, Boston MA, État-Unis (2012),

Electrochemical Society 221st Meeting, Seattle WA, États-Unis (2012),

SPIE Optics + Photonics, San Diego CA, États-Unis (2013),

et font l’objet de plusieurs publications ainsi que de deux articles en préparation :

[234] D. Bouilly, J. Cabana, F. Meunier, F. Lapointe, P. Gagnon, F. L.-Larouche,

M. Desjardins-Carrière, E. Adam, M. Paillet, R. Martel. Wall-selective probing of

double-walled carbon nanotubes using covalent functionalization. ACS nano 5,

4927 (2011),

[214] D. Bouilly, J. Cabana, R. Martel. Unaltered electrical conductance in single-

walled carbon nanotubes functionalized with divalent adducts. Applied Physics

Letters 101, 053116 (2012),

[204] D. Bouilly, J. Cabana, R. Martel. Electrical transport of single- and double-

walled carbon nanotubes functionalized with monovalent phenyl groups. ECS

Transactions 45, 47 (2013),

D. Bouilly, J. Laflamme-Janssen, M. Côté, R. Martel. Anomalous high off-state

transport in covalently functionalized carbon nanotubes via graft-induced gap

states. En préparation (2013).

F. Lapointe, D. Bouilly, M. Nguyen, P. Desjardins, R. Martel. Effective segmenta-

tion of single-walled carbon nanotubes through bromophenyl grafting. En prépa-

ration (2013).
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Transport à haut voltage : Lorsqu’une forte tension est appliquée aux bornes du nanotube

(>1 V), on observe un phénomène de saturation du courant, généralement attribué à l’acti-

vation des processus de diffusion par les phonons de haute énergie du nanotube. Ce modèle

prédit un courant de saturation strictement déterminé par l’énergie de ces phonons et que la

saturation du courant devrait générer une forte population de phonons hors-équilibre. Au Cha-

pitre 8, nous avons mesuré la saturation du courant dans des nanotubes biparois, et nous avons

trouvé que le courant de saturation varie en fonction du diamètre de la paroi et de la tempéra-

ture ambiante. Nous avons également mesuré le courant de saturation d’un nanotube biparoi

fonctionnalisé par des groupes monovalents, sans provoquer la défonctionnalisation de la pa-

roi externe. Cette mesure implique une limite quant à la hausse de température générée par la

saturation du courant (< 600 K). Nous avons discuté des questions que ces observations sou-

lèvent quant au mécanisme de saturation du courant. Enfin, nous avons présenté des résultats

récents sur le claquage électrique à haut voltage des nanotubes monoparois. Nous avons mon-

tré que le courant de claquage diminue lorsqu’on augmente la concentration d’oxygène, ce qui

est cohérent avec un mécanisme basé sur la combustion du point le plus chaud du nanotube, et

proposé plusieurs pistes à explorer pour en apprendre davantage sur le mécanisme provoquant

le claquage. Ces différents travaux sur le courant de saturation ont fait l’objet de présentations

dans des conférences internationales :

American Physical Society March Meeting, Pittsburgh PA, État-Unis (2009),

GDR Graphène & Nanotubes, Coma Ruga, Espagne (2009),

et les résultats sur la saturation sous fonctionnalisation ont été inclus dans la publication ACS

nano (2011) indiquée plus haut, ainsi que dans les conférences associées.

9.2 Discussion et perspectives

Au tout début de cette thèse, nous avons discuté de l’importance de la miniaturisation dans

l’amélioration de la performance des dispositifs et de l’opportunité de développer des nano-

capteurs électroniques pour diverses applications liées à la détection ou la mesure dynamique

de composants chimiques ou biologiques. Grâce à leur dimension réduite et leurs proprié-



151

tés électroniques et mécaniques exceptionnelles, les nanotubes de carbone sont des candidats

prometteurs pour former les composants actifs d’une nouvelle génération de dispositifs élec-

troniques. Le développement de ces dispositifs se heurte cependant à ce jour à trois importants

défis, soit les enjeux liés à la séparation des différentes espèces de nanotubes, à leur assemblage

organisé dans un circuit et à la caractérisation fine des mécanismes y contrôlant le transport

électrique. Dans ce qui suit, nous discutons de la portée des résultats obtenus dans le cadre de

cette thèse en regard de ces problématiques, en identifiant les principales contributions et les

nouvelles opportunités de recherche fondamentale et appliquée qu’elles ouvrent.

Amélioration de la compréhension des mécanismes de transport dans les nanotubes

La caractérisation des mécanismes de transport dans les nanotubes de carbone est au cœur

de cette thèse. D’abord, nos travaux sur le processus d’injection au niveau des contacts ont per-

mis de souligner l’effet de la dimensionnalité réduite sur la forme fonctionnelle de l’émission

thermo-ionique, la contribution de l’effet tunnel thermiquement assisté au courant injecté dans

l’état OFF, ainsi que l’effet de la zone de déplétion sur la hauteur de la barrière effective. Ces

résultats ne sont a priori pas exclusifs aux nanotubes et pourraient s’appliquer aux contacts

avec d’autres matériaux 1D, comme les nanofils. La physique des contacts métal-nanotube

suscite également encore bon nombre de questions, notamment pour expliquer les effets de la

dimension des contacts [131, 132] ou encore de la morphologie des interfaces [247, 248] sur

la qualité des contacts.

Nos travaux sur le régime de saturation et sur le claquage ont mené à plusieurs résultats

intéressants, qui soulèvent plus de questions que de réponses. D’abord, la dépendance du cou-

rant de saturation/claquage avec une variété de paramètres (température, atmosphère, diamètre

du nanotube) indique que la saturation du courant ne semble pas simplement reliée à l’énergie

des phonons de haute énergie du nanotube et que d’autres paramètres sont à inclure dans la

modélisation du courant de saturation. Également, l’absence apparente de chauffage extrême

lors de la saturation de la paroi interne d’un nanotube biparoi semble indiquer que les concepts

liés à la température et la chaleur sont mal compris dans le cadre du transport électrique. Des

mesures de la température du dispositif lors du transport, comme celles obtenues par fusion

du substrat [115] ou par effet corps noir [116], sont des voies intéressantes pour explorer ces
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concepts. Le rôle du substrat comme canal de thermalisation, mais aussi de diffusion, mérite-

rait également d’être davantage incorporé dans les modèles de transport à haut voltage, dans

la suite logique des travaux récents effectués sur l’influence du substrat à bas voltage [103].

Nos résultats sur le claquage des nanotubes, bien qu’exploratoires, pointent vers un méca-

nisme lié à la combustion du nanotube, en accord avec les précédentes études. Cependant, la

compréhension du mécanisme doit être améliorée pour pouvoir être en mesure de prédire le

courant de claquage d’un dispositif, ce qui est évidemment important à atteindre pour assurer

la fiabilité et déterminer les conditions limites d’opération des applications en électronique à

base de nanotubes.

L’ensemble de ces travaux apporte une contribution à la compréhension des mécanismes

de transport dans les nanotubes de carbone. Les grandes lignes de ces mécanismes sont déjà

comprises, ce qui fait que ces contributions sont plutôt de nature incrémentales. Elles n’en sont

pas moins importantes pour atteindre une modélisation précise de la réponse des dispositifs,

cruciale au développement d’applications technologiques fiables, stables et reproductibles.

Amélioration de la compréhension de l’effet de la fonctionnalisation covalente

L’effet de l’addition de groupes covalents avait jusqu’à maintenant principalement été étu-

dié pour des groupes monovalents, bien connus pour altérer les propriétés optiques et élec-

triques des nanotubes. La contribution de nos travaux en regard de l’effet de ces groupes est

de deux ordres. D’abord, les métriques définies pour quantifier l’effet de la fonctionnalisation

pourront être reprises pour des études subséquentes. Nos mesures ont également misé sur l’ac-

cumulation de statistiques sur un large échantillon de nanotubes, ce qui a permis de montrer

la variabilité de l’effet de la fonctionnalisation, autant sur l’ajout des groupes fonctionnels que

sur leur retrait. Nos résultats montrent que les études doivent nécessairement être effectuées

avec un échantillonnage de plusieurs nanotubes pour conclure sans ambiguïté quant à l’effet

de la fonctionnalisation.

La seconde contribution a consisté à souligner l’importance de la valence du greffon dans

l’effet sur les propriétés électroniques. Nous avons montré que la greffe par un lien ou par

deux liens covalents a un effet complètement différent : le premier altère fortement les pro-

priétés électriques mais pas le deuxième. La différence vient de la préservation ou non de la
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conjugaison dans la fonction d’onde du nanotube, qui est essentielle pour un bon transport

électrique. Ce résultat est important et devrait guider le développement de la chimie divalente

pour adapter différents types de greffons divalents aux nanotubes.

Nous avons également découvert un nouveau régime de transport permis par la fonctionna-

lisation. Nos résultats suggèrent que la liaison du greffon génère un ou des états localisés dans

la bande interdite du nanotube et que l’accumulation de ces états permet la transmission des

porteurs de charge à travers le nanotube par un mécanisme par sauts. Ce régime de transport est

visible dans l’état OFF du nanotube où le transport par les bandes électroniques du nanotube

est négligeable. On peut envisager de contrôler la densité et la profondeur de ces états afin de

permettre des études expérimentales du transport par sauts dans une géométrie 1D.

Enfin, mentionnons que l’ensemble de nos travaux a été réalisé avec une forte densité

de greffage : nous cherchions en effet à mesurer la présence ou l’absence d’un effet dû à la

présence de groupes fonctionnels. Un aspect qui mériterait d’être approfondi est l’importance

de la densité des greffons sur la paroi. En particulier, il n’existe pas de calibration entre la

densité de greffons et l’intensité de la réduction de la conductance : les études existantes relient

plutôt l’intensité de la perte avec la concentration des réactifs. La corrélation avec la densité de

greffons est en général omise, car les techniques permettant de mesurer cette quantité, comme

le XPS, ne sont pas facilement applicables à des nanotubes assemblés en dispositifs.

Identification de deux méthodes pour combiner les avantages de la fonctionnalisation cova-

lente et de la conductance des nanotubes

Nos travaux ont permis d’identifier deux approches pour obtenir des nanotubes fonction-

nalisés de façon covalente tout en permettant de conserver la conductance électrique excep-

tionnelle des nanotubes. La première approche consiste à utiliser des groupes divalents sur

les nanotubes monoparois, et la seconde à utiliser des groupes monovalents sur les nanotubes

biparois. Dans le premier cas, la liaison des groupes divalents préserve la conjugaison de la

fonction d’onde et donc la conductance électrique. Dans le second, les groupes fonctionnels

s’attaquent sélectivement à la paroi externe et en suppriment les propriétés alors que la pa-

roi interne demeure un excellent conducteur. L’identification et la démonstration de ces deux

approches forment certainement une des plus importantes contributions de cette thèse.
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Ce résultat permet d’avoir un impact indirect sur les processus de séparation et d’assem-

blage. En effet, la fonctionnalisation est fort utile pour la mise en œuvre des nanotubes, mais

son utilisation restait limitée par l’enjeu de la perte de conductance. Nos travaux permettent de

concevoir différentes approches pour la manipulation des nanotubes sans craindre d’affecter la

conductance. À cette fin, les deux approches que nous avons proposées sont comparables. La

première a l’avantage de requérir aux nanotubes monoparois, qui sont plus abondants, alors

que les sources de biparois nécessaires pour la seconde approche sont plus rares à ce jour. Par

contre, les nanotubes biparois offrent plus de rigidité et de meilleurs contacts électriques avec

les métaux, ce qui peut être un effet recherché dans les dispositifs.

Les deux approches permettent également de fabriquer des dispositifs à base de nanotubes

fonctionnalisés, dont la configuration est a priori idéale pour les applications de nanocapteurs.

On peut alors combiner les qualités de reconnaissance moléculaire des greffons avec la re-

marquable conductivité du nanotube formant le canal électrique. La différence entre les deux

techniques est ici reliée à la proximité du groupe fonctionnel avec le canal de transport. Dans

le cas de la première approche, le greffon est directement lié au nanotube conducteur, alors

que dans la deuxième approche le canal est séparé de l’agent à détecter par la paroi externe,

qui forme une sorte de gaine isolante servant de support aux greffons. La question de l’effica-

cité de ces objets comme nanocapteurs demeure à étudier. Un premier prototype basé sur des

réseaux de biparois fonctionnalisés a été publié récemment suite à nos travaux [249].

Identification d’une méthode pour la classification des espèces électriques de nanotubes bipa-

rois et pour la mesure sélective de chaque paroi

Une contribution qui est apparue lors de nos travaux est la méthode que nous proposons

pour classifier électriquement les nanotubes biparois. Contrairement aux nanotubes monopa-

rois, qui n’ont que deux types électriques facilement identifiables par différentes techniques,

les nanotubes biparois se déclinent en quatre espèces. Il existe peu de techniques qui per-

mettent de les identifier en raison de la proximité des deux parois. Notre technique, basée sur

de simples mesures électriques avant et après fonctionnalisation, permet de catégoriser les dif-

férents types électriques. La limite de cette approche est qu’elle ne permet pas de différencier

les deux types contenant une paroi interne métallique. Elle est cependant peu coûteuse, fa-
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cile à réaliser, sensible à toutes les chiralités et non-destructive, bien qu’elle risque de laisser

une petite quantité de dommages irréversibles à la paroi, tel que discuté dans le cadre de la

réversibilité des groupes monovalents.

L’approche par mesures électriques avant et après fonctionnalisation permet également de

différencier la contribution associée à chaque paroi dans le courant électrique. Depuis la décou-

verte des nanotubes, les espèces multiparois soulèvent beaucoup de questions, en particulier

au niveau électrique. Dans cet ensemble de conducteurs parallèles, coaxiaux et séparés par de

très petites distances, la question des interactions entre les parois est encore mal comprise.

Les nanotubes biparois sont l’archétype idéal pour réaliser des études sur ces phénomènes,

mais les études se sont limitées à ce jour à ces approches théoriques, à l’exception des études

réalisées par le claquage électrique successif des différentes parois, une approche qui est par

définition destructive. Notre approche permet de supprimer le signal de la paroi externe et

donc de séparer la contribution de chacune des parois, et ce, de façon non destructive grâce à

la réversibilité de la fonctionnalisation. Nos travaux fournissent donc une méthode pour lancer

de très intéressantes études fondamentales sur le couplage entre les parois, comme celle que

nous avons présentée sur l’étude de la saturation dans les nanotubes biparois.





CHAPITRE 10

DÉRIVATIONS MATHÉMATIQUES

10.1 Formalisme de Landauer

Dans le formalisme de Landauer, le courant électrique dans un conducteur est calculé à par-

tir de la probabilité que les électrons y soient transmis [96]. L’approche tient d’abord compte

du nombre de porteurs pouvant être injectés dans le conducteur, puis inclut tous les éléments

affectant la probabilité de transmission d’un contact à l’autre (diffusion, réflexions...) dans une

fonction de transmission T̃ . Selon cette approche, on peut séparer le courant électrique IDS

dans le nanotube comme

IDS = ID− IS, (10.1)

où ID est le courant d’électrons injectés depuis le drain et IS celui depuis la source, et le signe

négatif vient de la direction opposée des courants.

La contribution de chaque électrode Ii peut être calculée comme le produit de la charge

e, de la densité de porteurs n(k), de leur vitesse v(k) et de la fonction de transmission T̃ (k),

intégré sur tous les niveaux d’énergie disponibles, tel que

Ii = ∑
bandes

e
∫

n(k)v(k)T̃ (k)dk. (10.2)

La densité de porteurs s’obtient par le produit de la densité d’états en 1D, g(k)=2/2π , avec

l’occupation thermique dans l’électrode, déterminée par la fonction de Fermi-Dirac f (k), tel

que

n(k) = g(k) f (k) =
2

2π
fi(k), (10.3)

et la vitesse des porteurs est donnée par la dérivée de la dispersion électronique,

v(k) =
1
h̄

∂ε(k)
∂k

. (10.4)
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En combinant le tout, on obtient

Ii = ∑
bandes

2e
h

∫
fi(k)T̃ (k)

∂ε(k)
∂k

dk = ∑
bandes

2e
h

∫
fi(ε)T̃ (ε)dε, (10.5)

où on considère que la fonction de transmission est seulement fonction de l’énergie des por-

teurs de charge.

Le courant total dans le nanotube est alors donné par

IDS = ∑
bandes

2e
h

∫
T̃ (ε)( fD(ε)− fS(ε))dε. (10.6)

10.2 Formalisme pour l’interaction électron-phonon

L’Hamiltonien décrivant la diffusion d’un état k vers un état k′ peut être exprimé comme

Hinteraction = ∑
k,k′

gkk′c
†
k′ck, (10.7)

où ck (c†
k′) est l’opérateur d’annihilation (création) d’un porteur de charge dans l’état k (k′) et

gkk′ est l’énergie d’interaction [250].

Dans le cas d’une interaction avec un phonon, qui déforme le potentiel du réseau, l’énergie

d’interaction prend la forme de

gkk′ = Dkk′xq, (10.8)

où xq est le déplacement atomique dû à un phonon d’impulsion q et Dkk′ est la force d’interac-

tion entre l’électron et ce potentiel de déformation.

Le déplacement atomique peut être exprimé comme

xq =

√
h̄

2mωq
(aq +a†

−q), (10.9)

où m est la masse atomique, ωq est la fréquence du phonon et aq (a†
−q) est l’opérateur d’anni-

hilation (création) d’un phonon d’impulsion q (−q).

L’Hamiltonien d’interaction électron-phonon, aussi appelé Hamiltonien de Fröhlich [250],
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prend donc la forme de

He−ph = ∑
kk′

Mkk′c
†
k′ck(aq +a†

−q), (10.10)

avec

Mkk′ = Dkk′

√
h̄

2mωq
. (10.11)

La diffusion d’un électron de l’état k vers l’état k′ peut donc être faite par l’absorption d’un

phonon d’impulsion q = k′− k ou l’émission d’un phonon d’impulsion −q.

La règle d’or de Fermi, soit

Wkk′ =
2π

h̄

∣∣〈k′ ∣∣He−ph
∣∣k〉∣∣2 Θ, (10.12)

permet de calculer la probabilité de transition Wkk′ d’un électron de l’état k à k′, où Θ est la

densité d’états disponibles pour la transition.

Pour la diffusion par absorption d’un phonon, la probabilité de transition donne

W abs
kk′ =

2π

h̄

∣∣∣〈nk′,nq−1
∣∣∣Mkk′c

†
k′ckaq

∣∣∣nk,nq

〉∣∣∣2 δ (εk′− εk− εq), (10.13)

et de façon équivalente pour l’émission de phonon, on a

W emi
kk′ =

2π

h̄

∣∣∣〈nk′,n−q +1
∣∣∣Mkk′c

†
k′cka†

−q

∣∣∣nk,n−q

〉∣∣∣2 δ (εk′− εk + ε−q), (10.14)

où ε représente l’énergie et n l’occupation d’un état.

En utilisant les règles d’application des opérateurs [194],

aq
∣∣nq
〉

=
√

nq
∣∣nq−1

〉
, (10.15)

a†
q
∣∣nq
〉

=
√

nq +1
∣∣nq +1

〉
, (10.16)

c†
k′ck |nk〉 = nk(1−nk′) |nk′〉 , (10.17)

et, en considérant que l’état initial est occupé (nk = 1) et que l’état final est vide (nk′ = 0), on
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arrive à une probabilité de transition totale de

Wkk′ = Wabs +Wemi, (10.18)

=
2π

h̄
|Mkk′|2 [nqδ (εk′− εk− εq)+(1+n−q)δ (εk′− εk + ε−q)]. (10.19)

La probabilité de diffusion totale d’un électron dans l’état k correspond à la somme des

probabilités de transition vers l’ensemble des états k′ possibles :

1
τk

= ∑
k′

Wkk′ = ∑
k′

2π

h̄
|Mkk′|2 [nqδ (εk′− εk− εq)+(1+n−q)δ (εk′− εk + ε−q)], (10.20)

où 1/τk est le taux de diffusion d’un électron dans l’état k.

10.2.1 Taux de diffusion par les phonons acoustiques

À partir de la distribution de Bose-Einstein et en considérant que ces phonons sont de basse

énergie (εq << kBT ), on trouve les nombres d’occupation suivants

nq =
1

1+ exp(εq/kBT )
≈ kBT

εq
, (10.21)

1+n−q ≈ 1+
kBT
εq
≈ kBT

εq
, (10.22)

qui montrent que l’absorption et l’émission donnent une contribution identique au taux de

diffusion.

La force d’interaction Dkk′ peut être représentée par un modèle de potentiel de déformation

tel que Dkk′ = Dacq et la relation de dispersion des phonons acoustique est linéaire à basse

énergie tel que εq = h̄vqq. En introduisant ces éléments dans l’Éq. 10.20 et en intégrant sur

toutes les valeurs de k′, on trouve le taux de diffusion par les phonons acoustiques, soit

1
τac

= 2
2π

h̄
D2

ac
1

2ρv2
q

kBT
hvF

, (10.23)

où ρ est la densité linéique de masse du nanotube de carbone, qu’on peut ramener sous la
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forme
1

τac
=

3
√

3a2
c−cD2

ac

4πmCh̄2v2
qvF

kBT
dt

, (10.24)

où ac−c est la longueur d’un lien carbone-carbone, mC la masse d’un atome de carbone et dt

est le diamètre du nanotube.

10.2.2 Taux de diffusion par les phonons optiques et de bord de zone

Les phonons optiques et de bord de zone ont une énergie élevée (εop/bz >> kBT ), ce qui

permet d’estimer les nombres d’occupation comme

nq =
1

1+ exp(εop/bz/kBT )
≈ 0, (10.25)

1+n−q ≈ 1+0≈ 1, (10.26)

ce qui montre que seul le processus d’émission de phonons contribue à la diffusion.

La dispersion de ces phonons peut être approximée comme une constante εop/bz = h̄ωop/bz,

de même que la constante de couplage Dkk′ ≈ Dop/bz. En introduisant ces éléments dans

l’Éq. 10.20, on trouve le taux de diffusion propre aux phonons optiques et de bord de zone

1
τop/bz

=
2π

h̄
D2

op/bz
h̄

2ρωop/bz

1
hv f

, (10.27)

où ρ est la densité linéique de masse du nanotube, qu’on peut ramener sous la forme

1
τop/bz

=
3
√

3a2
c−cD2

op/bz

8πmCvF

1
εop/bzdt

, (10.28)

où ac−c est la longueur d’un lien carbone-carbone, mC la masse d’un atome de carbone et dt

est le diamètre du nanotube.
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