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La course a la miniaturisation des systemes a engendré laideme la physique "mésosco-
pigue". Les systemes mésoscopiques sont des systemes thiedintermédiaire entre les sys-
témes macroscopiques et les systémes quantigues. Lessitim&d’'un systéme mésocopique
s’étendent de quelques nanometres a quelques micron@éres. fait, ils constituent autant un
défi technologique important qu’un enjeu pour la physiguelfonentale. En effet, ils sont trop
gros pour étre décrits purement par la théorie quantiquénvelse, ils ne comportent pas assez
d’éléments pour que I'on puisse les considérer comme désrsgs purement classiques. De ce
fait, ils suivent souvent un régime "quasi-classique"regpondant a des lois de physique clas-
sique dans lesquelles I'on introduit du formalisme quardifl]. L'un des enjeux de la physique
mésoscopique est ainsi de faire le lien entre la physiquatimuee et la mécanique classique.
Dans le contexte de la physique mésoscopique, la phase dedidoin d’'onde électronique est
une grandeur essentielle. Les questions mises en jeu esoogs®sont liées a cette phase ainsi
gu’aux interactions qui la modifient.

L'effet de proximité est un terme général qui traduit le faite les propriétés d’un métal
normal et d’'un supraconducteur sont réciproquement infies lorsqu’ils sont mis en contact
dans des jonctions appelées "jonctions hybrides". Cessaff@grent totalement dans le cadre
défini plus haut de la physique mésoscopique. En effet, leasopductivité est une manifes-
tation macroscopique du caractére quantique de la matiéres pouvons la décrire par une
fonction d’onde macroscopiguement cohérente. En revatehgtal normal est caractérisé par
une superposition de fonctions d’onde incohérentes. Dg, s caractéristiques d’un supra-
conducteur sont trés différentes de celles d’'un métal noiEmeparticulier, un supraconducteur
est constitué de paires électroniques dites "de Coopaitédente une bande interdite dans sa
densité d’états et a une résistance nulle. Dans un métalaharm’y a pas de paires de Cooper,
la densité d’états est constante au premier ordre et |diviig®st non nulle. L'étude des jonc-
tions hybrides entre un métal normal et un supraconductparrais de montrer I'induction de
supraconductivité dans le métal normal par effet de pragindirés prés de l'interface, le métal
normal présente alors des caractéristiques proches @s dellsupraconducteur.

Il est conceptuellement plus intéressant d’étudier degesyss mésoscopiques alliant ma-
gnétisme, en particulier ferromagnétisme, et supracdiuiligc Cette fois, le métal au contact
du supraconducteur est polarisé en spin: les spins d'unrimati&rromagnétique ont tendance
s’aligner majoritairement selon le méme sens a cause dughaohange. Le supraconducteur
est quant a lui toujours caractérisé par des paires de Canpmer autant de spins orientés "vers
le haut" que "vers le bas". Il y a donc une véritable compdtitjui s'installe entre ces deux
types de métaux, chacun influengant I'autre. Au contact diétal ferromagnétique, un supra-
conducteur ressent les effets du champ magnétique et duypati@éohange. Un supraconducteur
pouvant étre regardé comme un matériau diamagnétiquatpkrfaremier peut étre écranté tant
gu'’il n'est pas trop intense. En revanche, le supraconductemeure directement sensible au
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champ d’échange qui va, comme nous le verrons plus loinjr@du moment supplémentaire
dans les paires de Cooper. A cause de sa polarisation enespiétal ferromagnétique s’op-
pose au passage a l'interface de paires non polarisées dgwsipraconducteur. La supracon-
ductivité peut plus difficilement étre induite par proxicndans un métal ferromagnétique. Cet
antagonisme donne lieu a des observations surprenantesectarégimer. Dans ce régime,
on observe un maximum de densité d’états au niveau de Fdroarrespond a des gammes
d’épaisseurs de métal ferromagnétiques particulieremin@@nt se comportent ces matériaux
lorsqu’ils coexistent dans la nature ? Et lorsque nous leofs a cohabiter dans des jonctions
hybrides artificielles? Tel est tout I'intérét des étudesekestructures.

La presque totalité de cette thése tourne autour de cesgoadtybrides supraconductrices,
avec soit un métal normal, soit un métal ferromagnétiquengémble du premier chapitre de
cette these est naturellement dédié a ces systémes paueleaqus présentons quelques théo-
ries illustrées d’expériences. Ceci constitue une intctidn aux expériences que nous présen-
terons dans la suite.

Il existe plusieurs techniques pour aller mesurer des syeténésoscopiques. Citons par
exemple les mesures de transport sous champ magnétiqueeseses de bruit ou encore les
mesures de densités d’états. Parmi ces dernieres, demgeel sont couramment utilisées : les
jonctions solides planaires avec barriére tunnel et laostwpie a effet tunnel. Un microscope
fonctionnant sur ce principe permet de mesurer la densit#ldad’états, avec une résolution
spatiale de quelques nanométres seulement. Bien qu’iart Binnig et Rohrer [2] il y a
seulement 23 ans, il est présent dans de nombreuses étumles se montrer incontournable
grace a sa capacité a étudier des tres petites structuregypésy. Il fait partie de la famille
des sondes locales, au méme titre que le microscope a fanggate. Son utilisation dans
le domaine de la physique mésoscopique nécessite desintegrgui rendent son utilisation
délicate. Pour étudier des structures supraconducttee@scours aux basses températures est
indispensable. Pour des supraconducteurs a haute teonmgéeatique, des études menées a la
température de I'hélium liquide sont suffisantes. Ces teldgies sont aujourd’hui courantes
et assez simples a mettre en ceuvre. Il n’en est plus de méntersiégie I'on s’intéresse aux
supraconducteurs conventionnels comme le niobium ounfidium qui transitent vers I'état
supraconducteur a une température de quelques kelvins ims.rRar ailleurs, une température
inférieure au kelvin est utile pour I'étude de systémes rméspiques car les portées des effets
étudiés augmente lorsque la température diminue. Destatg@sdilution sont alors nécessaires.
Cet environnement cryogénique est assez contraignantysooricroscope a effet tunnel. En
effet, les déplacements nécessaires lors des mesures ot g&a$ sans dissipation d’énergie.
Malgré ces contraintes, il est tres intéressant de travaillec des trés basses températures car la
résolution énergétique de I'instrument est accrue. Ureaaitantage de la cryogénie est qu’elle
rend possible I'utilisation de pointes supraconductrimedieu de pointes en métal normal, ce
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qui permet d’augmenter la sensibilité énergétique et darrésdolution du microscope a effet
tunnel. Cet instrument étant le principal outil gue nousnavatilisé, nous consacrons la totalité
du second chapitre a présenter son fonctionnement. Lestagpehnologiques développés au
cours de cette thése tiennent également une place impodamette partie du manuscrit.

Avec cet instrument, nous avons regardé divers systemds/depe mésocopique, essentiel-
lement des systémes supraconducteurs hybrides. Le @tpis a ainsi pour objet les mesures
réalisées sur les jonctions hybrides artificielles entrandial normal et un supraconducteur.
Nous nous sommes proposés de mesurer a haute résolutigetimes I'évolution de la densité
d’états supraconductrice induite dans le métal normal eation de I'épaisseur de ce dernier.

Les systemes entre un métal supraconducteur et un méni@gnétiqgue ont occupé une
tres large place dans les expériences réalisées au couetel¢hese. C’est pourquoi nous leur
consacrons deux chapitres de ce manuscrit, correspondbmntxasystémes différents: le pre-
mier a pour objet I'influence d’'un ordre supraconducteurisumétal ferromagnétique, ainsi
gue les phénomeénes de retournement des spins électrodigiese dernier. Ces phénomeénes
s’opposent a la propagation de I'ordre supraconducteusinQau second chapitre, il présente
des mesures sur des échantillons offrant une géométrigendids’agit de nanoparticules ma-
gnétiques noyées dans une matrice supraconductrice. Lesbidi d’étudier les effets de ces
petites particules sur la supraconductivité de la matrice.

Le dernier chapitre de cette thése est quant a lui dédié apettabeaucoup plus instru-
mental. Les microscopes a effet tunnel sont de tres pusssaitits d’exploration de la physique
mésoscopique, mais ils nécessitent des surfaces totaleomatuctrices. Ceci constitue une li-
mitation importante a la quéte de systemes de dimensidé@ealie tailles toujours plus réduites.
Cependant, il est possible de contourner cet inconvénireassociant dans un seul instrument la
microscopie a force atomique et la microscopie a effet tLi@es microscopes combinés sont en
cours de développement dans de nombreux groupes de regletidnstituent trés vraisembla-
blement I'avenir commun de la microscopie de champ procloe ¢ physique mésoscopique.
Nous finirons donc ce manuscrit en présentant I'état d’amaent du microscope combiné en
cours de développement au laboratoire.






Chapitre 1

Introduction théorique

Nous présentons ici le contexte physique des études réssecours de cette these. Dans un
premier temps, nous nous attacherons a faire quelquedsagmomeénologiques et théoriques
sur la supraconductivité. La seconde section est quant aétliée aux jonctions hybrides entre
un supraconducteur et un métal normal. Nous présenterohpanticulierement la réflexion
d’Andreev et les effets de proximité. Ensuite, nous feramslgues rappels de magnétisme, qui
nous serviront a introduire les jonctions hybrides entrengtal supraconducteur et un métal
ferromagnétique. Tout au long de ce chapitre, diversesexpes récentes portant sur les jonc-
tions hybrides seront présentées.

1.1 Supraconductivité

1.1.1 Phénomeénologie de base

La supraconductivité est un phénomene connu depuis le daksiécle dernier et sa décou-
verte par Kammerling Onnes|[3] en 1911. Son étude a montengléssous d’'une température
critigue T. de 4,25 K, la résistivité du mercure tombe a zéro, dans ladimé la précision
des mesures. Cette propriété est 'une des plus spectasuddien tout cas la plus connue des
manifestations de la supraconductivite.

Une autre manifestation macroscopique de la supracondadast I'effet Meissner-Ochsenfeld
[4] : lorsqu’un supraconducteur est refroidi dans un chanagmétique faible, les lignes d’in-
ductionB en sont expulsées (Figl.1). Il est strictement nul & Ifiaté du supraconducteur. Le
champ ne péneétre qu’a la surface de celui-ci, sur une couépaidseur\; appelée "longueur
de pénétration”. La théorie de Londdn [5] montre ggeest inversement proportionnel a la
densité d’électrons supraconducteurs.
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Si a présent nous considérons un supraconducteur a chanep quig nous augmentons le
champ appliqué, nous devons distinguer deux types de suptacteurs :

FIG. 1.1 —Champ magnétique rencontrant (gauche) un métal normal mité) un supraconducteur.
Les lignes de champs contournent le métal supraconducteis pénétrent dans le métal normal.

e les supraconducteurs dits de "type I" pour lesquels il n'yaa ge pénétration du flux a
I'intérieur du supraconducteur jusqu’a atteindre un chamigique H.. Lorsque l'intensité du
champ appliqué dépasse,tt métal supraconducteur transite vers sa phase normalhanp
critique, fonction de T, s’annule lorsque T=&t dépend du matériau. Sa valeur caractéristique
est de quelques dizaines de milliteslas pour les supractewhs conventionnels purs.

e les supraconducteurs de "type II". Pour ceux-ci, il n'y a pésétration du flux tant que
le champ reste inférieur a un premier champ critiqgue nQi€TH. Lorsqu’un champ E(T) est
dépassé, I'échantillon transite entierement vers sonnétahal et le champ le pénétre totale-
ment. H, est toujours plus élevé J Lorsque le champ est compris entre ces deux valeurs, il
y a pénétration des lignes de champ. L'échantillon préseméestructure microscopique dans
laguelle coexistent des régions supraconductrices etalesqui prennent la forme de vortex et

s

canalisent les lignes de champ. Cet état est appelé "ét&'mix

La distinction entre un supraconducteur de type | et de typstifonction de la géométrie
de I'échantillon ainsi que du matériau. La totalité des aapnducteurs que nous avons utilisés
au cours de nos expeériences sont de type Il lorsqu’ils sonbeches minces, méme si comme
I'aluminium, ils sont de type | dans le matériau massif. toaug dans le cas des couches minces
nous devons faire la difféerence entre un champ appliquépéipulairement ou parallelement
a la couche. Nous définissons ainsi deux champs critiques etiH. . La supraconductivité
résiste beaucoup mieux a un champ paralléle qu’a un charppmaiculaire([B].
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1.1.2 Théorie microscopique BCS

1.1.2.1 Probleme de Cooper

Cooper a considéré le probleme de deux électrons a la sut&a€ermi. Sans interaction,
leur fonction d’onde s’écrit :

w(rl’rz) — ei(k17“1+k27“2) — ei(q(T1+T2)+k(7‘1*7‘2)) (11)

avec: .
= E(kl + ko) 1.2)

1
k= 2k~ k) (1.3)

ou les k et r; désignent I'impulsion et la position de I'électron i. En geéce d’une interaction
attractive, la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

T17T2 Zg zk(n r2) (14)

en considérant le cas ou le centre de gravité de la paire estéau repos (q=0). L'équation de
Schrédinger pour ces deux électrons est:

(T V3 Ve, ra)t = (B + 2B ) (1.5)

ou V désigne le potentiel, dépendant de la position desrélestE- 'énergie de Fermi et m la
masse électronique. Les états |kj<k étant le vecteur d’'onde au niveau de Fermi) sont déja
occupés. Les deux électrons ne peuvent les occuper en wepiingipe de Pauli. g(k) est ainsi
identiquement nulle pour |K|sk

D’aprées les équatios.4[efll.5, g(k) est solution de I'égona

h2k2
)+ Zg Wi = (E + 2Ep)g(k) (1.6)
avec: .
Viw = T3 V(r)e! =R g3y 1.7)

ou L3 est un volume donné. Supposons qug Yrend la forme simplifiée suivante:

Viw ==V, pour|egl, |ex| < hwp (1.8)
Vier =0, atlleurs '
oUwp est la pulsation de Debye et avelénergie cinétique référencée au niveau de Fermi::

R2k?

2m

— Ep (2.9)

€ —
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L'équationI6 s’écrit:

hk?

g(k) [E +2Bp — —| ==V Y gk)y=cC (1.10)
-

ou C est une constante indépendante de k. On obtient alqrsatié®n auto-consistante :

1
1:VZ%—E—2EF (1.11)
k m

La densité d’états par direction de spin s’écrit :

N(e) = (;;31@2% (1.12)
ce qui permet de réécrire I'équation.11 sous la forme:
hwp 1
1=V O N(e)5—dE. (1.13)

En supposant quewp«Er, N est indépendante deet prend une forme constante N(0). Dés

lors:
N(O)VlnE — 2hwp

1=
2 E

(1.14)

d’ou, en supposant N(O)V«1:
E = —2hwpe” ¥O7 (1.15)

E est négative ce qui signifie qu’il y a gain d’énergie. Lesxdélectrons forment ainsi un état
lié. Une généralisation au cas o#@ permet de montrer que :

E(q) = E(0) + hqur (1.16)

avec v- la vitesse de Fermi et E(0) donné a I'équafionll.15. Le ganelgie est donc maximum
lorsque g=0. Il dépend aussi du spin des deux électrons stagimum dans une configuration
ou les spins sont anti-paralléles. Une paire électroniguaaments cinétique et de spin nuls est
désigné sous le nom de "paire de Cooper".

« 1.1.2.2 Interaction attractive

Entre deux électrons, la force de Coulomb est répulsive sianmétal, celle-ci est forte-
ment écrantée par les autres charges, mais demeure néfltivgela décrirons par un élément
de matrice \¥>0. La théorie développée au paragraphe ci-dessus suppessteraction nette
positive. Pour cela, nous considérons les interactione @tectrons et phonons : quand un élec-
tron se déplace dans un réseau d’ions polarisables, dedaidg&forme pour augmenter la densité
de charges positives au voisinage de I'électron. Cetteesuration de charges peut attirer un
deuxiéme électron.
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-q

//\

k k+q

FIG. 1.2 —Processus d’échange d’'un phonon entre deux électrons dewetionde k et k’. Le phonon
a un vecteur d’onde -d [7].

D’un point de vue microscopique, un électron de vecteur déok et d’énergie associeg
émet un phonon de vecteur d'onde -q’ qui est réabsorbé paeuxi@me électron de vecteur
d’'onde k'. Ce processus fait I'objet de la Fig.11.2. Nous dé§ians alors un élément matriciel
VP associé a cet échange de phonon:

Mg jotrg My i —q
€htq — €k — hwy

VIR K, ¢) = (b KIVIE+ ¢ K — ) = (1.17)
avecw, la pulsation associee au vecteur d'onde g du phonon. Un gsaseanalogue a lieu
lorsque I'électron k’ émet un phonon de vecteur d’'onde +gi.dBtient alors un élément matri-

ciel total, en supposant que M est indépendant de k:
2hwq/ |Mkl,k/+ql ‘2
(€krq — €r)* = (hwy)?
V7. estattractive iex, , —ex|<hw, . Sinon, elle est répulsive. Ce dernier cas survient lorkepie
ions sont trop lourds pour suivre le mouvement des électidiméeraction totale est attractive

vE, = (1.18)

lorsque:
VP> _y© (1.19)

1.1.2.3 Théorie BCS

Le probleme de Cooper a montré qu’en présence d’une intenaattractive, les électrons
se condensent en paires. La théorie BCS, du nom de ses aBtdeen, Cooper et Schrieffer
[I7,18,[9,[10] présente un formalisme capable de traiter ceglations de paires pour un nombre
macroscopique d’électrons.

En théorie BCS, l'interaction est attractive au voisinagéedsurface de Fermi sur une région
de largeur donnée par I'énergie de Dehykev . L'élément de matrice ) est pris de la méme
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facon qu'a I'équatiof 118, avec:
V=vF_v°© (1.20)

Pour avoir une énergie de condensation maximale, BCS nmmue le moment cinétique des
deux électrons de la paire doit étre opposé, sgith.

La théorie BCS fait intervenir deux types d’électrons : ceardensés en paires de Cooper
et des électrons normaux qui sont seuls présents au-desgusSl la paire d’état (k; -k) était
occupeée par un seul électron, toutes les transitions (R:—K; -k) seraient interdites et I'éner-
gie de condensation serait réduite. Ce blocage est a harige I'existence d’une bande interdite
(ou "gap") dans le spectre des excitations d’un supracdaduc

BCS ont établi la fonction d’'onde de I’état fondamental slauf®rme suivante :

[Wses >= [J(ulk)] + lo®)lea*, af )]0 > (1.21)
k

Dans cette expression, |0>est la fonction d’onde du vidpéi‘ateuafm place un électron dans
I'état -k avec un spin orienté vers le hauf.est la probabilité pour que la paire de Cooper (k;
-k) soit occupée etix1-v2 celle pour qu'elle soit vide. Si I'on note 1a probabilité que I'état

k (ou -k) soit occupé par un électron normal, la probabilbé@mpgue ni un état k ni un état -k
ne soit occupé par des électrons normaux esi. 1E2f notant N le nombre total d’électron et S
I'entropie, I'énergie libre F s’écrit :

F=E-TS=E.+E,—TS+ NEp (1.22)

avec E et E, les énergies cinétique et potentielle :

E.=2 afi+ (1 -2f)ie, (1.23)
k
Ep =V Z vkukuk/vk/(l — ka)(l — ka/) (124)
kk'
etavec:
TS = =2k5T Y felogfi+ (1= fi)log(1 = fi). (1.25)
k

E, donne I'énergie de corrélation des paires. L'énergie lgaa minimale Iorsqu%:g—izo.
k
Il apparait une énergid définie par:

k

La minimisation de F est alors réalisée pour:
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Ekvk = —€LV + Auk (128)

Ep =1/ + A2 (1.29)

E. apparait comme la nouvelle valeur d’énergie de I'excitatile valeur minimaleA. Par
ailleurs, ce calcul permet de déterminer lesetiles v, et ainsi déterminer la fonction d’onde
BCS.

avec:

1.1.2.4 Densité d'états

A partir de I'équatiori 1,29, la densité d’étateF) des excitations d’'un métal supraconduc-
teur, donnée a partir de la relation :

v(E) = N(e)j—; (1.30)

est, en théorie BCS et en supposant qu€ Bi§t constant et vawt, (0) :

v(E) = va(0) yprgs || > A
(1.31)
vs(E) =0 |E| <A
Cette expression diverge lorsque-EA a cause de I'accumulation des états électroniques consé-

cutive a I'ouverture de la bande interdite.

Dans la théorie BCS standard, le supraconducteur est @asidmme parfait. De ce fait,
les chocs inélastiques de quelque nature que ce soit ne asrgr{s en compte. Les expres-
sions analytiques de densité d’états doivent étre modifiéas tenir compte de ce parametre.
On introduit ainsi un temps,. de recombinaison intrinséque des quasi-particules lieayp$
de vie fini des excitation§ [11]. Afin de tenir compte de ce tdexecombinaison et de maniéere
totalement phénomeénologique, Dyretollaborateursntroduisent un parametie = Tﬁ dési-
gné par la suite comme "parameétre de Dynes". Ceci leur patimgbliquer un arrondissement
non thermique sur les mesures de densités d’états qu’ileatisées sur des couches de plomb.
L'expression de la densité d’états devient alors [12] :

v(E,T) = 1,(0).Re < E-d ) (1.32)
V(B —il)2 — A?

L'introduction de ce parametre dans des couches supractitlis n’est que rarement justi-
fiable. La valeur typique dE est de I'ordre de 10' a 10! meV. La Fig[I.B montre I'arrondis-
sement de la densité d’états engendrée, a température padle paramétre de Dynes. Plis
augmente, plus la densité est arrondie et moins les picshiace sont élevés. Le paramétre
de Dynes coupe la divergence enx et remplit partiellement la bande interdite au voisinage
du niveau de Fermi. Pour donner quelques ordres de grandeligle 102 meV correspond a
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un temps de recombinaison intrinseqye= % de 6 ps, soit une longueur caractéristiquede
I'ordre de 1u:m en régime diffusif pour du niobium. Polir102A, des états apparaissent des
0,8A.

12
v (E) (u.a)
10

8

FIG. 1.3 —Densités d'états calculées a OK avec I'équalionll B2varie de 10 4 10°!. La courbe a
I" nul, correspondant au cas BCS de I'équation .31 est coni@gec la courbe %=1O*4 a quelques
pourcents prés, sauf pour Exou la densité d'états BCS diverge.

1.1.2.5 Longueur de cohérence

Dans un métal propre (limite balistique), la longueur cerastique d’évolution spatiale de

la fonction de paire est:
hUF

§o="—r
A
&, est alors la longueur de cohérence du métal supraconducenaire de grandeur typique de

&y est la centaine de nanomeétres a un micromeétre dans des noétanxe de I'aluminium ou
du niobium, ce qui est grand devant la distance entre élextt@ longueug, est souvent reliée
a une "dimension” d’une paire de Cooper. Il apparait ainsilga paires s’interpénétrent sans
interagir.

(1.33)

En présence de désordre, le régime n’est plus balistique diffusif. L'expression de la
longueur de cohérence va étre modifiée. La grandeur pettideprendre en compte est en fait
le tempsry = % associé &,. Pour ce méme temps, la longueur de cohérence s’écrit dans un

métal diffusif:

hD
&= 1\/5~ (1.34)

Elle est fonction du coefficient de diffusion D du matériau gjécrit :
1
D = vrl, (1.35)

ou |, est le libre parcours électronique moyen. Dans des coucheesde 20 nm de niobium
déposées sous ultra-vide et au canon a électégnsgut une dizaine de nanomeétres.
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1.1.2.6 Autres prédictions BCS

La théorie BCS est un modéle trés puissant qui permet dgxgti quantitativement bon
nombre de caractéristiques de la supraconductivité, dicpier :
e la relation entre la température critiqlg et la largeur de la bande interdite a température
nulle 2A(0) donnée par:
2A(0) = 3,52.kpT,; (1.36)

e la relation entre le champ critique et les longueurs carstigues du supraconducteur que
sont les longueurs de cohérence et de pénétration.

En revanche, cette théorie montre ses limites avec les suptacteurs "non convention-
nels". En particulier, elle prédit une température criéigpuaximale possible de I'ordre de 25K,
bien inférieure aux plus hautes températures critiquesirdes sur des Composeés non conven-
tionnels, supérieures a 100K.

1.2 Jonctions entre un supraconducteur et un métal normal

Apres avoir examingé le cas d’un systéme supraconductepiesigtudions le cas ou un métal
normal est accolé a un supraconducteur (jonction N-S). dolbden que nous considérons un
métal normal non magnétique.

1.2.1 Réflexion d’Andreev

1.2.1.1 Principe

Dans un métal, les électrons constituent un systeme deyladien forte interaction. Ce
fluide de fermions peut étre décrit par un ensemble de fesnimtependants appelés "quasi-
particules de Landaul"[13]. Si elle a un vecteur d’onde k>tkne quasi-particule est similaire a
un électron. Si k<k, la quasi-particule est similaire a un trou. Une visioniiitg d’'une quasi-
particule consiste en un électron (ou un trou) entouré densage d’écrantage. Dans la suite,

nous désignerons les quasi-particules de type électromdoupar "électron” (ou "trou").

A l'interface entre un métal normal et un supraconducteuSjNle transfert d’'une quasi-
particule d’énergie E inférieure A du métal normal vers le supraconducteur est interdit. Ceci
est dU a la bande interdite du supraconducteur. Aucun éfeag peut donc franchir cette in-
terface tant que I'on se limite aux phénomeénes du "premignedy dépendant linéairement de
la transparence t de la barriére d'interface. En revantkgiste un processus impliquant deux
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Eek i
trou électron

électron

A
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L T 4le°

X\K e Ak N Z k
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FIG. 1.4 —Figure de dispersion dans un métal normal et dans un supdwcteur. Sur cette figure est
représenté le mécanisme de la réflexion d’Andreev. L'é@adtrcident (1) est rétro-diffusé en un trou (A)
et une paire de Cooper (C) entre dans le supraconducteyreEE;; sont les énergies des électrons et
trous.

électrons : la réflexion d’Andreeiz [14]. Elle a ainsi une mbliité d’occurence er? {15, [16].
La réflexion d’Andreev est la réflexion d’un électron en unutdans le métal normal. En consé-
quence, il y a transfert d'une paire de Cooper dans le mépabsanducteur. Ceci est résumé
sur la Fig[IW. Précisons qu’en application du principeakrtitude d’Heisenberg, la réflexion
d’Andreev n’a pas lieu précisément a l'interface entre lpraoonducteur et le métal normal,
mais dans le métal supraconducteur sur une échelle spdtintee par la longueur de cohé-
rence.

Le processus inverse peut également avoir lieu, avec pasg&glgctrons du métal supracon-
ducteur vers le métal normal. Il ne s’agit plus de la réflexdam électron mais de la réflexion
d’un trou. Dans le métal normal, les électrons transférgsendent pas immediatement la cohé-
rence qu'ils avaient avant de franchir I'interface. Mémiersy a plus de potentiel attractif, ces
électrons restent en paires. Nous désignerons ces pairefestom de "paires d’Andreev" pour
bien les distinguer des paires de Cooper, présentes unaqielans le métal supraconducteur.

Ce phénomene de réflexion d’Andreev est-il fréquent danganwtion N-S? Comme nous
'avons mentionné plus haut, celle-ci est du second ordre Bans le cas d’'une transparence
totale a linterface (t=1), la réflexion d’Andreev dominausoles autres phénomeénésli[16], en
particulier la réflexion spéculaire a I'interface. En resfam, la présence d’une barriére résistive
(et donc opaque) réduit rapidement la probabilité de réftexi Andreev, tout en augmentant
celle de la réflexion spéculaire qui peut devenir prépondérsi la barriere nuit a la réflexion
d’Andreev, celle-ci est favorisée par une faible dimenglarmétal normal ou par le désordre
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dans le métal normal. Dans un cas comme dans l'autre, lesarie®nt la possibilité de revenir
frapper plusieurs fois I'interface et augmentent ainsirababilité que la réflexion d’Andreev
ait lieu. Les probabilités s’ajoutent en phase et finalemamtrobabilité de réflexion d’Andreev
est proportionnelle a t. La conductivité de la jonction diemuve donc augmentée [17,118] 19].

1.2.1.2 Effet des collisions

Considérons un électron incident ayant une énergie Eestmignt positive. Son vecteur d’'onde

kr+Ak estrelié a son énergie selon:
E
Ak = —. (1.37)
FLUF
E non nulle impliqueAk positif.

A

Lors d’une réflexion d’Andreey, le trou "rétro-diffusé
mais a acquis une phase additionnelle :

aerve I'énergie E de I'électron

Ao =P+ arccos(%) (1.38)

ou ¢ est la phase macroscopique du supraconducteur. Nous sungoics que le potentiel de
paire du supraconducteur est fixe et vAut‘®. Ce trou a un vecteur d’'ondekr + Ak, ce qui
est équivalent a la vacance d’'un électron évoluant danske ggposé avec un vecteur d’onde
kr-Ak. Comme présenté sur la Fig.11.4, la différence de vectéonsld entre I'électron incident
et le trou rétro-diffusé est donc dé\2. Remarquons que d’apres I'équation1.2% est nul
pour E=0. C’est pourquoi la réflexion d’Andreev n’est strisensu une rétro-diffusion que pour
les électrons incidents ayant une énergie égale a I'éndegieermi &, i. e. ayant E=0[20].

Nous venons de montrer que la différence des vecteurs d'emude I'électron incident et le

trou rétro-diffusé était :
2F

pu— %
En conséquence, le trou se déphase progressivement (partrapa phase qu’avait I'électron)
lorsqu’il remonte la trajectoire. Quand la phase est siggtifrement différente, les diffusions
sont décorrélées. Ainsi, sur une impureté, la directionlda probable pour le vecteur d’onde

ko — K, (1.39)

diffusé n’est pas la méme pour I'électron initial et pourreut rétro-diffusé. Ce dernier prend
donc une trajectoire différente. Le déphasage entre legrdélectron initial dépassen2pour
des trajectoires de longueur développgesupérieure a{%’ Au-dela de ce point, les paires
d’Andreev a I'énergie E ne sont plus cohérentes. La modificates propriétés du métal normal
suite a la réflexion d’Andreev intervient donc sur une distanaractéristique A définie en
régime balistique par:

Lg=— (1.40)
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Lg= ,/%D (1.41)

L z est la longueur caractéristique de I'extension des efietsrdximité a une énergie E.

et en régime diffusif, par:

En inversant la relation précédente, il apparait que sifi\anune distance L a l'interface du
c6té du métal normal, les paires d’énergie supérieures angrgie statistique caractéristique
auront statistiquement perdu leur cohérence. Cette énesgidéfinie en régime balistique par:

=7, 1.42
=7 (1.42)
En régime diffusif, elle s’écrit :
hD

et correspond a I'énergie de Thouless. Notons bien querf@de Thouless est liee a la diffu-
sion et peut étre définie dans tous les métaux. Elle n’esinpiisseéque aux effets de proximité.

A une température donnée, I'énergie E est de I'ordregle En introduisant E=2kz T dans
I'expression de Iz, nous obtenons la longueur thermique :

| hD
Ly = 1.44
T 27Tk’BT ( )

L+ ne doit pas étre considérée comme une distance limite aeits €fé proximité, mais comme
une distance caractéristique de la portée de ceux-ti [21pdt ainsi proche d’'une moyenne
statistique des longueurs;Lpour les paires d’électrons présentes. Comme des painesrdié

E<kgT sont présentes, il est possible d’observer de la cohéremakes distances a l'interface

supraconductrices supérieures;a[R2].

Lorsque E-0, la longueur I diverge mais la longueur de cohérence réelle des paires d’An
dreev sera limitée par les chocs inélastiques. A ce phénemeetrassocié un temps caractéris-
tique 7, qui correspond a une distancg & l'interface N - S. Cette longueur de cohérence de
phase s’écrit en régime balistique :

L, =vpT, (1.45)

et en régime diffusif:
L,= /D, (1.46)

La Fig.[T.% montre I'évolution de la longueur de portée déstefde proximité dans le métal
normal en fonction de I'énergie : aux faibles énergies, teyleeur de cohérenceJ, d'une paire
d’Andreev est limitée par L.
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FIG. 1.5 —Allure de la portée d’'une paire d’Andreev formée par la réflexd’'un électron d'énergie
E<A.

1.2.1.3 Ordres de grandeur

Précisons quelques valeurs des longueurs que nous avomigsiéfi cours des pages précé-
dentes. Pour de l'or diffusif par exemple, avec coefficiemtiffusion D=80 cr.s™ !, L, vaut
100 nm a 1K et 300 nm a 100 mK. Le libre parcours électronique gaant a lui} ~ 40 nm.
Ces valeurs dépendent évidemment du nombre d'impuretésiies dans le metal normal, L
est de I'ordre de Zum selon la pureté des métaux. Ces grandeurs sont représsntéa Fig.
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FIG. 1.6 —Résumé des grandeurs caractéristiques intervenant darjenetions entre un métal supra-
conducteur (S) et un métal normal (N). L'électron incidesttsipposé avoir une énergie B<
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1.2.2 Effets de proximité

Les effets de proximité sont les manifestations physiqeda dupraconductivité induite dans
un métal par les réflexions d’Andreev a l'interface avec utaingupraconducteur. Nous nous
proposons ici d’en donner quelques exemples.

e Supercourant Josephson : dans une jonction Josephsoro8-lusisolant (I) sépare deux
meétaux supraconducteurs un supercouransia{p, — ¢,) traverse la jonctiong; représente
la phase du supraconducteur i gtebt le courant critique, proportionnel/& [23]. Dans une
jonction S-N-S, ou un métal normal de longueur L est mis ed&@x supraconducteurs, un
courant supraconducteur peut s’établir dans le métal notmest cette fois plus petit que dans
le cas d’une jonction S-1-S et est proportionnel §24].

e Diamagnétisme de proximité. La supraconductivité inddé&es un métal normal se traduit
par un effet Meissnef[4] identique au diamagnétisme pasfaervé dans un supraconducteur.
L'écrantage total du champ magnétique dans le métal norshabservé[25, 26].

e Modification de la densité d’états. Aux trés faibles épaissele métal normal, la densité
d’état de ce dernier présente un "gap" supraconducteursepide de cohérence. La densité
d’états se rapproche d’autant plus de celle d'un supraaiaduBCS que I'épaisseur de métal
normal est fine. Nous préciserons ce point plus longuemesntd® la discussion des équations
d’Usadel qui va suivre.

1.2.3 Effet de proximité inverse

Jusqu’a présent, nous avons essentiellement considéeffées de la réflexion d’Andreev
dans le métal normal. Celle-ci va également influencer leahséipraconducteur sur une lon-
gueur caractéristiqugy. C’est ce que I'on désigne par I' "effet de proximité invérdea Fig.
L4 représente ainsi I'évolution de la densité de paireBnidépar le module au carré de la
fonction d’onde des paires (de Cooper dans le métal supdacteur, d’Andreev dans le métal
normal) |+|?. Lamplitude de variation au sein du supraconducteur axagérée pour plus de
lisibilité. Lorsque le métal supraconducteur est de fadgaisseur (de I'ordre dg ou moins),
sa température critique ainsi que sa densité d'états steutéds par la présence d’électrons
normaux. La température critique peut méme s’annuler soleclte supraconductrice est trop
fine. Dans la limite d’'un métal normal épais, des expérieflemontrent que la densité d’états

supraconductrice n’est restaurée qu'au-dela d’'une distde 3 a I'interface.
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FIG. 1.7 —Evolution de la densité de paires dans une jonction entre @mhmormal et un supracon-
ducteur.

1.2.4 Equations semi-classiques

1.2.4.1 Fonctions de Green

Pour calculer des grandeurs observables, nous définissdasrliltonien H du systeme ob-
servé et résolvons I'équation de Schrédinger. Ceci egsgédans la théorie de Bogoliubov — de
Gennesl[[21]. Lorsque nous considérons des systemes contenaies grand nombre de parti-
cules en interaction, la résolution de I'équation de Scimgiel devient complexe. Nous pouvons
alors avoir recours aux fonctions de Green : celles-ci pgemede faire évoluer dans le temps
et dans I'espace les grandeurs physiques moyennes du sysa@avoir a décrire les fonctions
d’'onde de chaque particule. La fonction de Green est déedomme un opérateur permet-
tant de relier la fonction d’'onde d’'un systéme a un instart ehe position (t, r) a sa fonction
d’onde a un instant et a une position (', r') avec t'>t:

G(r,t,r' ') = —i(UT(r' )V (r 1)) (1.47)

ou VT etV sont les opérateurs de création et d’annihilation en sexquadntification. L'équation
[L.47 décrit donc la probabilité du systéeme d’avoir une paktien (r, t) que I'on retrouve en (r’,
t'). Les crochetg) désignent la moyenne statistique sur le désordre.

Dans le cas d’un métal, il faut pouvoir traiter le gaz élegimae avec toutes ses interactions:
électron - électron, électron - phonon, retournement de, gc. A I'équilibre, nous pouvons
décrire I'état du systéme global sans interaction a un tdsyps. Nous pouvons alors calculer
son évolution en présence d’interactions jusqu’au temps trevanche, pour un systeme hors
équilibre, il est impossible de connaitre la fonction d’erde départ. Il faut alors utiliser le
formalisme de Keldysh [28, 29]: nous pouvons "retournersyves tempsco en considérant
un temps ordonné dans le plan complexe. Nous nous ramenmigaiformalisme de Green a
I'équilibre. Comme chaque valeur du temps posséede unesparéiginaire positive ou négative,
les fonctions de Green prennent la forme d’une matrice@xint les quatre éléments peuvent
s’écrire a partir de trois indépendant§ & et G¥ :

. G GX
G:< 0 GA) (1.48)
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Cette fonction généralisée est composée d’'une partie ngdga I'équilibre, avec deux fonction
de Green avancée (et retardée (@). La fonction de Green de KeldyshGlécrit I'occupa-
tion des états du systeme hors équilibre.

Dans les mesures de microscopie a effet tunnel, nous suppqee nous travaillons a I'équi-
libre. Nous ne considérerons plug @ans la suite et ne nous intéresserons plus qu’a la fonction
de Green retardée@ui décrit I'évolution des grandeurs physiques pour depgeonoissants.

1.2.4.2 Fonctions de Green en présence de supraconductévit

La supraconductivité provient de la corrélation de deuxipales de spins opposés. Pour
rendre compte de cette origine, il faut alors se placer daspdce de Nambu. Celui-ci est

2 - ; PP Ui (r,t
compose des fonctions d’onde "électron” et "trou” dont uasebest définie pa{ () )

\I’I(T, t)
G’ devient alors un opérateur matriciel :
R _( GE(r ittt FE(r 1)
¢ o= ( Ff (et o', ) =GR(r it 0, 1) ) (1.49)

Cette matrice est composée de deux fonctions de Green reGfiat anormale E. La premiére
est reliée a<\IfT(l)(r’,t’)\I!%) (r,t)). Elle évalue la probabilité d’évolution d’'une particule de
spin "vers le haut" (ou "vers le bas")?Klésigne quant a elle 'amplitude de paire et est reliée
a <\I’T(T/,t/)\IfI(T’, t)). Elle donne la corrélation de deux particules de spins cpes donc

I'évolution des paires de Cooper.

Dans le cas de la limite diffusive, en notahta transformée de Fourier d& on peut donner
une forme simplifiée de I'équation ci-dessus en introduisgmnparameétre complexeappelé
"angle d’appariement":

~R B cos(0) e ®sin()
G (rB) = < e®sin(0)  —cos(f) ) (1.50)
Passer par les transformées de Fourier permet de raisonriernee d’énergie E. Dans I'ex-
pression ci-dessu$, désigne la phase supraconductrice. L'angle d’appariethdépend de la
position r et de I'énergie E. Il donne la "force" de la suprahactivité a (r, E). SP=0, alors
F£=0, ce qui signifie que la supraconductivité a disparu. Enried3CS [8],0 s'écrit :
E2

c0s Opcs =

1.2.4.3 Equations d'Usadel quasi-classique

Nous supposons pour la suite que toutes les énergies g@stigtes du systéme considére
sont tres inférieures a I'énergie de Fermi. Ainsi, toutasgeantités considérées varient sur des
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distances trés supérieures a la longueur de Fermi. C’ggirbximation quasi-classique. Dans
le cas d’'un systéme supraconducteur, les paires de Coopenetaille caractéristiqug; et A
est tres inférieur a E Ainsi, pour décrire les effets de proximité du cété du sopralucteur,
nous travaillerons avec des fonctions de Green moyenné€s.su

Dans le cadre de I'approximation quasi-classique, lestéuainétiques des quasi-particules
dans un métal ont été dérivées par Eilenbeiger [30]. Endidiffusive, la dépendance angulaire
des fonctions de Green peut étre moyennée sur toutes |lesialre de I'espace [31]. Le cas
diffusif se révele alors plus simple a traiter que le casstigliie. Avec la représentation angulaire
présentée ci-dessus, nous obtenons les équations d’Usadel

0 |[(0p 2 Conl]

5 |:(E + ﬁA) .S @} =0 (152)
hD 920 h ho kD (8p 2 \°
— FE————+—|=—+—A ) A =0 (1.
5 92 + |1 - (Tsf +5 <(‘9r +5 ) )cos@ sin® + A(r)cos®© = 0 (1.53)

Dans ces équationsf représente le potentiel vecteuy, est le temps moyen entre deux col-
lisions inélastiquess,; désigne le temps moyen pendant lequel un électron ne suhihae-
tournement de son spin. Le champ électrique est quant apugsenté par le gradient de la
phase&),¢. Enfin, notons qué\(r) évolue dans I'espace et doit étre déterminé de maniére auto-
consistante. Malgré leur apparente complexité, le§ EQ éti%.58 ne sont en fait respectivement
que I'expression de la conservation de la densité de co(@anf=0) et une équation de diffu-
sion de l'angleo.

Avec ces eéquations, nous pouvons veérifier que nous retraien la longueur de cohérence
du co6té du métal normal, dans lequet0. En considérant une région éloignée de linterface
pour laquelle 'amplitude de paire est fortement affaipdia © peut étre linéarisé. En supposant
7s¢ grand, I'’équatiol .53 devient simplement:

hD 9%*© h
——— + [iE-—|©0=0. 1.54
2 87’2 + |: Tin:| ( )
En supposant également grand, la longueur de diffusiond.de I'équatiof. .41 apparait immé-
diatement. Supposons en effet que nous nous intéressi@sséndrgies EX et que la barriére
au contact du métal supraconducteur est parfaitemenptegrste. Au contact du supraconduc-
teur, nous devons vérifié=7. A une distance x de l'interface dans le métal norrgas’ecrit :

O(E,z) = ge”‘”ﬁ (1.55)

L z apparait donc bien comme la largeur de décroissance desatmms supraconductrices a
I'énergie E. A partir de I'équation .54, nous voyons quedéfinit une seconde coupure ée
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1.2.4.4 Conditions de raccordement a l'interface N-S

A l'interface N-S, I'angle d’appariement doit étre contirRositionnons l'interface en x=0
et donnons des valeurs négatives (positives) pour x danspl@sonducteur (métal normal).
En incluant une résistance d’interface par unité de surfacdes conditions de raccordement

s’écrivent [32]

BUN(Sme .TIOJr = sin(0 OJF —0(0_
{ ' 55519(0)) = UN(éxSQ(Oi) (0-) (1.56)

oU oy etoy sont les conductivités de chaque métal a I'état normal. Biteus trouvons bien
que©(0;) = O(0_).

Pour tenir compte des autres discontinuités a I'interfaneparticulier du fait que les libres
parcours sont différents, nous introduisons un parameétre

on |Ds lpn
= — /== o 4] —. 1.57
7= o \/ Dy \/ s (1.57)

1.2.4.5 Densités d'états a partir de I'équation d’Usadel

Dans le formalisme développé plus haut, la densité d’ésttebée a I'angle d’appariement
par la relation :
v(E,r) = 1y.Re(cosO) (1.58)

ou v, est la densité d’états au niveau de Fermi dans un métal noAr@drtir des équations
d’Usadel, nous pouvons donc calculer les spectres de dsribitats dans une jonction N-S,
aussi bien a l'intérieur du métal normal que du supracoreludB3,34].

e Limites des tailles infinies

Considérons une jonction N - S (par exemple une bicouche) ldguelle le métal normal est
infiniment épais, c’est-a-dire trés long devant la longuwicohérence supraconductrice. Dans
ce cas, il n'y a pas d’ouverture de "gap" dans le métal norlriafluence du supraconducteur
se traduit par un affaissement de la densité d’états aumliédergie de Fermi dans le métal
normal. Nous parlons alors de "pseudo-gap". La [Eid. 1.8 radatcalcul de la densité d'états
a différentes distances de l'interface N-S, placée en x=&tyositif du coté du métal normal,
négatif du c6té du supraconducteur. Elle est donnée ersuete pour les x<0 et en unités de

£n pour les x>0 avec:
hDy

tn =/ o (1.59)

ou Dy est le coefficient de diffusion du métal normal. Le calcul@réalisé en supposant une
longueur des deux métaux tres grande par rappfyteds y et avec un parametre de désadapta-
tion des deux matériaux=1,2. Les phénomenes de retournement des spins ont étgéwgli
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FIG. 1.8 —Densités d’états de part et d’autre de I'interface N-S (xd@ns le cas de deux métaux N et
S infinis. Pour les paramétres, voir texte.

D’aprés la Fig[Ll8, lorsque x>0 augmente (a l'intérieur détahnormal), la "bande inter-
dite" se referme de plus en plus, la densité d’états tendoadles d’'un métal normal. Du c6té
du supraconducteur, lorsque -x augmente, la densité slt&tiadl vers une densité d’états de type
BCS qui est atteinte a plusieugs de l'interface. Avec les paramétres de calcul utilisésyd'o
verture de la bande interdite du cété du métal supracongiuctest effective qu’a une distance
de I'ordre de 2g de l'interface. Le pic de densité bouge lui aussi avec laadist a l'interface,
principalement entre x=0 et %£=.

e Tailles finies

Dans un métal normal de faible épaisséyr toutes les trajectoires rejoignent régulierement
linterface. A suffisamment basse énergie, tous les élestemnt donc appariés en paires de
Cooper. Il y a alors formation d’'une bande interdite dans &ainnormal, quelle que soit la
distance a l'interface. Il s’agit en fait d’'un "mini-gap'accsa largeur [est inférieure a la valeur
de A dans un supraconducteur massif. Beletgollaborateurd33,[35] montrent que lorsque
v=1:

hDy

E, = (1.60)
! (dy +1,1256y)°

La Fig.[L.9 montre I'évolution de la densité d’états a unéattise x I'interface N-S. Nous
utilisons les mémes notations que plus haut. Le métal noamade longueur ¢=0,% et le
supraconducteur a une longuey=8¢s. Dans le supraconducteur, le pic de cohérence reste
positionné en\. La densité d’états est non nulle entkeet E;. A l'intérieur du métal normal,
plus x augmente, plus la densité d’états augmente au nive&l &lle forme progressivement
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un pic.

2
v(E) (u: a.)

1,5

0,5

FIG. 1.9 —Densités d'états de part et d’autre de I'interface N-S (xd@ns le cas de deux métaux N et
S de longueurs finies. Pour les paramétres, voir texte.

1.2.5 Densité d’états dans le cas balistique

§,/d=025
3 i T —
Jonction NS propre
v (u.a) — — - Métal normal massif

0 —-— Métal supraconducteur massif
) ' ~

! ..

| -_
. |

!

!

|
0 L .

0 2 4 6 8

FIG. 1.10 —Densités d’états dans le métal N en régime balistique l@styrsy. Il n'y a pas de dépen-
dance spatiale de la densité d'étas[38].

Nous n’avons jusqu’a présent que considéré le cas diffiDaifis le cas balistique, les formes
des équations d'Usadel 1154 €i1.53 ne s’appliquent pasalcala été réalisé par de Gennes et
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Saint-James [36] notamment. La densité d’états obtenueuwtamétal normal est présentée sur
la Fig.[LTI0.

FIG. 1.11 —Trajectoire balistique normale a l'interface et trajeateifaisant un angle avec celle-ci
qui revient sur I'interface N-S.

La densité d’états est alors indépendante de la positios @amétal normall[36, 37]. Le
spectre de densité d’états montre une allure en dents dessgegap”. Ceci est di a la présence
d’un continuum d’états liés d’Andreev. Considérons le cimeéhectronique a une énergie E de
la Fig.[I.11. Le déphasage total entre les points A et B $'&cri

4F
5 = Ny o (1.61)
vpcos©

Le premier terme de I'’équatidn 1161 correspond au déphasagenulé le long de la trajectoire
dans le métal normal. Le termeest le déphasage cumulé des deux réflexions d’Andreev en A
et en B (en supposant Bg. Les interférences sont constructive®&F2nr avec n entier non
nul.

« A énergie nulle, la densité vaut alors toujours O car il n"iuaune facon de réalis@&p=2r.
A énergie finie E«., il est possible de vérifier cette condition en prenant urtergcd’ onde
presque parallele a l'interfac®(— 7). Le chemin est alors suffisamment long pour réaliser la
condition de déphasage ci-dessus. L'énergie caractgrestiu premier niveau (n=1) vaut:

Ey = 717;? (1.62)
Le calcul de la Fig—T.10 a été réalisé pasr5E, [38]. L'allure de la densité d’états de la Fig.
[L.10 s’explique de la maniére suivante: le pic a I'énergiec&rrespond au cas n=1. Le second
a n=2 et ainsi de suite. Les contributions correspondantar, 4x. .. s'ajoutent. Pour chacune

d’elle, © varie de 0 &, ce qui confére a chaque contribution une valeur nulle en &=the

valeur maximale finie (en EsEpour n=1).

« Le cas des billards d’Andreev constitue un développenmeatassant des jonctions N-
S balistiques. Dans le cas ou un réservoir normal est coupté supraconducteur, la densité
d’états dans le billard dépend de sa géométrie. Lorsqueaedat chaotique, une bande interdite
apparait dans le spectre des excitations et un pic de cahectpparait autour de I'énergie
de Thouless (voir Fid._1.12) 189]. En revanche, lorsque liatoi est intégrable, on trouve des
trajectoires fermées cohérentes a I'intérieur du bill@ekLi se traduit par un pseudo-gap, comme
dans le cas d'une bicouche balistique présentée a l& . 1.1
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p(E)S

p(E)S

FIG. 1.12 —(gauche) Densité d'états calculée dans le cas d'un billaindreev chaotique. £ est
I'énergie de Thoulesq, la probabilité de réflexion d’Andreev. (droite) Le billardtecette fois intégrable
[39].

« 1.2.6 Expériences sur des jonctions N-S

Nous nous proposons a présent d’évoquer quelques expesiedalisées sur des systemes
hybrides entre un métal normal et un supraconducteur, attigonN-S, en nous concentrant
sur des mesures réalisées par microscopie a effet tunnieé €ehnique permet de mesurer
les densités locales d’état. Pour plus de détails, I'on pertera au chapitre 2, entierement
consacré aux mesures de ce type. La grandeur expérimeptalemesurée, au premier ordre
proportionnelle a la densité d’états, est la conductarfth@relhtiellej—é.

L'un des premiers travaux a mentionner sur les jonctionseant métal normal et un supra-
conducteur est celui de Tessnercollaborateurd40, [41]. Sur une couche de NbSds ont
réalisé des dépbts submonocouches d’or. L'or s’arrange ataus forme de structures tridimen-
sionnelles de hauteurs différentes ([Eig.1.13 (gauche¥smeet collaborateuront mesuré les
densités d’'états en différentes positions (Eig.]1.13). kaume du profil de la surface permet de
déterminer la distance a I'interface N-S. La comparaisotadmurbe obtenue pour du NbSe
pur et la courbe D (sur du NbSentre deux ilots d’or) montre l'influence des effets de proié
inverse. En D, des états apparaissent dans la bande iataudiiveau de Fermi. La comparaison
des courbes A et B montre quant a elle le remplissage prafjdeska bande interdite lorsque
I'épaisseur d’or augmente, i. e. en s’éloignant de I'irdeef N-S. La température est de 1,6 K,
ce qui explique la résolution moyenne des spectroscopikesmeinque de finesse des pics de
cohérence.

Citons également les travaux de Mousgycollaborateurd42] au laboratoire. Ces travaux
constituent les premieres mesures de densités localeddts jonctions supraconductrices hy-
brides en-dessous de 1K. La coupe schématique de I'édbargiudié fait I'objet de la Fig.
[L.T14. Il s’agit de plots de niobium de 40 nm déposés par éadipora travers un masque. La
surface de I'échantillon est ensuite dans son ensemblavede d’'une couche d’or d’environ 20
nm. Des mesures spectroscopigues ont ensuite été réaliséestte couche d’'or a différentes
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FIG. 1.13 <(gauche) : Profil de I'échantillon étudié par Tessmer etabtirateurs. (droite) : Spectrosco-
pies obtenues. La piétre résolution est liée a la tempéeatissez élevée, 1,6 K.

positions par rapport au plot de niobium. Les spectres ndéessont montrés sur la Fig_1115,
ainsi qu’'une comparaison théorique calculée a partir deatéans d’Usadel (voir EG_L52). A
c6té des plots de niobium, les courbes montrent la préseénne gseudo-bande interdite avec
la présence d’états dans le gap. La position des pics deadeeévolue et se rapproche du ni-
veau de Fermi quand I'épaisseur d’or augmente, en accordreiee discussion des équations
d’'Usadel. Ceci constitue la signature des effets de prdgiaans les jonctions entre un métal
normal de grande taille et un supraconducteur. L'accora &vehéorie semi-classique et les
éguations d'Usadel exposées ci-dessus est trés bon. Né&emiaoposition de l'interface N-S
est mal définie, a quelques nanometres pres. Dans la commaix calculs semi-classiques,
la distance entre le point de mesure et l'interface estdaissmme un parametre semi-ajustable.
On ne peut donc pas réellement parler d’étude systématigtanetion de la position a l'inter-
face, ce qui constitue une différence majeure avec les ixu&s que nous allons rapporter au
Chap. 3. Une autre différence est que le "gap" est réeduigdalation relativekBAT n'est donc
pas maximale.

liot
—>

“Bicouche” ’ “Proximité” ‘
- I ym

rldi (i [ N (SR
0 500 1000 1500

Position (nm)

FIG. 1.14 —Structure des échantillons étudiés par Moussy et collaieors. On distingue deux régimes
différents, de type "bicouche" ou de type "proximité entionade la distance". Pour plus de détails, voir
le texte ci-autour.

Dans le méme ordre d’idées, mentionnons les expériencesneé¢ éf collaborateurd43]
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FIG. 1.15 —Série de spectres mesurés aux différentes positions iesgpar Moussy et collaborateurs
dans les deux régimes étudiés.

qui ont mesuré la premiére jonctions N-S mésoscopique, ibsant également de I'or et du
niobium. lls étudient la modification de l'allure de la ddasil’états supraconductrice induite
dans l'or lorsque celui-ci est d’épaisseur finie ou infinié€ahelle mésoscopique). Par rapport
aux expériences de Moussy, la géométrie est plus simple, lemicourbes d’ajustement sont
réalisées en tenant compte dg ket L, ce qui n’est pas le cas chez Mousgycollaborateurs

1.3 Notions de magnétisme

Oublions un instant la discussion précédente pour évogaenatériaux magnétiques laissés
de co6té jusqu’a présent. Nous n’évoquerons ici que les grasygkcts, et nous nous intéresserons
tout particulierement aux matériaux ferromagnétiques douas reprendrons les principales pro-
priétés. Ces matériaux sont au coeur de plusieurs expé&iedaésées au cours des travaux de
cette thése.

1.3.1 Origines du magnétisme

L'origine du magnétisme se situe dans le non-remplissaggplai des couches atomiques.
Dans une couche complétement pleine, chaque orbitale@hmie contient deux électrons de
spins opposeés. Avec toutes les orbitales de la couche, oit thttes les projections possibles
du moment orbital en unité de m;. Comme la somme des, est nulle, la contribution magné-
tique totale du moment orbital est nul. Inversement, tontaa atome présentant des couches
électroniques partiellement remplies possede des ptépméagnétiques orbitales. En revanche,
celles-ci disparaissent des que I'atome fait une liais@t dwn de ses voisins pour compléter
sa couche de surface. Seuls les atomes possédant des cpardialement remplies internes,
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n’entrant pas dans les liaisons chimiques, gardent leogxigtés magnétiques. Il s’agit princi-
palement des atomes de la série 3d (du chrome au nickel) udtededa série 4f constituant les
terres rares de la série des lanthanides (du cérium a bytter, a I'exception du prométhium).

1.3.2 Différents ordres magnétiques

Nous nous proposons ici de faire un résumeé succin des paimciprdres magnétiques qui
apparaitront au fil des prochaines pages: le ferromagne&tisntiferromagnétisme et le super-
paramagnétisme.

e Ferromagnétisme

Dans les corps ferromagnétiques, les moments magnétignesislonnés de maniere a ce
gue les contributions de chague moment augmentent le mamneggtétique total dans au moins
une direction de I'espace.

Les corps ferromagnétiques sont principalement les méasséries 3d, la plupart des meé-
taux de la série 4f ainsi que certains oxydes, comme I'oxyderdpium EuO, et certains al-
liages. L'ordre ferromagnétique est imposé par un changpnetau métal, le champ moléculaire
de Weiss, et est spontané, au moins sur des échelles de egi€ligaines de distances interato-
miques. En revanche, I'agitation thermique a pour consgzpiele s’'opposer a cet ordre. En
pratique, les métaux ferromagnétiques n'acquierent petterieété qu’en dessous d’'une tempé-
rature critiqueo,.; appelée température de Curie ferromagnétique, qui peasdéples 1000K
pour les composés les plus robustes. Une grandeur intétessaonnaitre pour un métal fer-
romagnétique est sa polarisation p définie comme suit dacesslel’'un matériau présentant du
magnétisme itinérant :

N; — N,
TN+ N,
expression dans laquelle Mt N, représentent respectivement le nombre d’électrons deucend
tion de spins vers le haut et vers le bas au niveau de Fermi.

p (1.63)

e Antiferromagnétisme

Un matériau antiferromagnétique peut étre vu comme la sodendeux réseaux ferromagné-
tiques dont les moments, de méme module et de méme direstiohgde sens opposés. Ainsi,
'aimantation spontanée d’un métal antiferromagnétiggtenelle, tout comme sa polarisation
globale.

Il est & noter que la plupart des oxydes de corps ferromagregisont antiferromagnétiques
lorsqu’ils sont ordonnés. En revanche, ces mémes oxydeswbsans préparation particuliere,
par exemple en laissant une couche ferromagnétique an&@aprésentent aucune propriété ma-
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gnétique a cause du désordre. L'oxydation est ainsi unaldetprobleme qu’il ne faut pas
négliger lorsque I'on veut travailler avec du ferromagsréie.

e Superparamagnétisme

Les tres petites particules magnétiques (inférieures ari8lans le cas du fer) présentent un
état magnétique particulier : le superparamagnétism@g]4Du fait des interactions d’échange
décrites au paragraphe suivant, les spins s’oriententwanslirection. On parle alors de "ma-
crospin”. Suivant le nombre de sous réseaux et le signe deteesctions, il y a un état ferro-
magnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique. [Bé&hs le cas d’'un milieu dans lequel
I'énergie magnéto-cristalline est anisotrope, les spiogentent suivant une direction de fa-
cile aimantation, la particule étant nécessairement momaihe a cette échelle-la. Pour passer
d’'une des directions de facile aimantation a une autreutlfiaurnir au systeme une énergie de
barriére, a laquelle correspond une température de bldcadelle que :

Ep = kgTy (1.64)

Si la température T du milieu est plus grande que [@ probabilité de passage des spins d’'une
direction a l'autre est importante. Le systeme de spins s aklaxer sur une période Sur

un temps de mesure,«7, la relaxation est imperceptible et I'état magnétique ekticlu corps
massif. Sir,,»7 les propriétés magnétiques mesurées résultent d’'une meydams le temps
du mouvement des spins. L'état constaté est apparemmenrtddésé, apparent au parama-
gnétisme. Toutefois, ici, le mouvement des spins est spnehet a lieu entre les différentes
directions de facile aimantatioh [46]. Un tel phénomene/ismt également dans les milieux
granulaires. On ne peut plus réellement parler d’ordre guerportée. Des couches minces
superparamagnétiques peuvent ainsi se présenter sansdrendomaine.

1.3.3 Energies mises en jeu par le ferromagnétisme

Nous allons passer ici en revue les différentes énergiesradpe en compte dans des ques-
tions de magnétisme, en particulier de ferromagnétisme.

¢ Energie d’échange

L'énergie d’échange est le fruit d'une interaction d’onigiquantique. Il ne s’agit aucune-
ment d’une interaction magnétique. Elle se traduit pour étatrferromagnétique par la mise en
ordre des électrons des bandes de transition, en alignaigbement les moments. Cette inter-
action est tres rapidement décroissante et peut étre @&ésidomme nulle pour des distances
plus grandes qu’une a deux distances inter-atomiques. Danwdele d’Heisenberg, I'énergie
d’échange entre deux électrons voisins de sﬁjreigj prend la forme suivante :

Ef — 248,85 (1.65)



1.3. NOTIONS DE MAGNETISME 31

formule dans laquelle A est I'intégrale d’échange qui pewsds des ferromagnétiques cubiques

de la série du fer s’écrit :
3.kp.O

2..5.(5+1
expression dans laquellg; désigne la constar(ue de)BoItzmalﬁnp la température de Curie
paramagnétique, S le spin de I'ion considéré et Z son nombnereimiers voisins. L'énergie
d’échange apparait ainsi comme I'énergie que colte aursgat@e déviation de la distribution
d’orientation des moments de spin par rapport au cas d’'umardation uniforme. Pour des

(1.66)

terres rares, cette énergie est faible car les ions de la 4Eont un spin généralement assez
élevé, jusqu’'a Sg—- pour I'europium. En revanche, les champs d’échange sos€tavés dans
les métaux 3d. Pour du cobalt massif, le champ d’échangesekl@P teslas.

e Agitation thermique

L'agitation thermique est par essence la représentanteésiordre dans le systéme magné-
tique. Elle se traduit par une fluctuation permanente déefmation des spins du métal ferro-
magneétique, nuisant a I'ordre imposé par I'énergie d’égeaDans notre cas particulier, ou la
température de travail est de I'ordre de 100 mK, cette éaargii totalement négligeable. Elle
ne devient importante que pres de la température de Cur@fagnétique® .., température a
lagquelle les énergies thermiques et d’échange se compensatement.

¢ Anisotropies

L'énergie d’'une substance magnétique dépend aussi dertation de I'aimantation par
rapport aux axes de symétrie du réseau cristallin. Cetterakgmce trouve son origine dans le
couplage spin-orbite et est appellée anisotropie magnstaltine. Celle-ci est minimale lorsque
tous les moments sont alignés selon un axe facile d’ainiantddans le cas simple d’'un cristal
cubique, I'énergie correspondante s’écrit sous la forme:

E,=Ki.a+ Ky,.B+ Ks.a> + ... (1.67)

aveca = af.as +as.a3 +a?.a3 et 3 = o? ou lesa; sont les cosinus directeurs de I'aimantation

suivant les axes du cube. Les eprésentent les coefficients d'anisotropie, accessiblexpé-

rience. En régle générale; €t K; sont négligeables devant i€t les axes faciles vont dépendre
. K2

du ratio 2.

L'anisotropie magnétocristalline est la seule anisoggpésente dans un cristal massif sans
défaut. Dans le cas de fines couches, il faut également tenmipte des interfaces qui vont
induire une brisure de symétrie, créant une anisotropieidace.

¢ Energie dipolaire

Cette énergie est aussi connue sous le nom d’énergie mataté&oe voire d’énergie de
champ démagnétisant. A cause de son aimantation, un métahfegnétique induit un champ
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magneétique qui interagit avec I'ensemble de la distributi@imantation du matériau. Ce champ,
dit "démagnétisantH,, se comporte comme un champ extérieur appliqué. Ainsi, phaegit
évident de considérer une énergie dipolaire sous la forme:

1

E; = —§.ﬁd.z\2 (1.68)

ou M désigne I'aimantation globale du matériau. Le facteprovient du fait qu'il s’agit d’'une
auto-énergieH, étant induit par le matériau lui-méme. Contrairement adigie d’échange,
I'énergie dipolaire est un phénomeéne non-local.

e Influence du champ terrestre.

Pour des couches ferromagnétiques tres pures, le charagtter(dans lequel nous incluons
le champ lié a la Terre - 5.10T - et le champ de I'environnement) doit étre pris en comptesda
la détermination de la structure magnétique des couchesigiinente I'énergie des moments
magneétiques qui ne lui sont pas paralléles. La plupart deé&rgsnces que nous présenterons par
la suite ont été réalisées sans précaution particuliera-vis du champ terrestre. Cependant,
les couches étudiées sont désordonnées et nous considederts toute la suite que le champ
terrestre n’est qu’une perturbation.

1.4 Supraconductivité et magnéetisme

Combinons a présent les effets évoqués au cours des troigidey sections, afin d'étudier
les effets d’'un métal magnétique sur un métal supraconduqte lui est accolé et réciproque-
ment. Nous commencerons par étudier le cas d’un supractsudigoumis a un champ d’origine
guelconque, puis nous considérerons un métal ferromagrestiu contact direct d’un supracon-
ducteur afin de "créer" une jonction hybride artificielle.Uscévoquerons, au fil des lignes,
diverses expériences venant a I'appui des théories paesent

1.4.1 Effet Zeeman

Un électron soumis a un champ magnétiaﬁma interagir avec ce champ. Cette interaction
est donnée par le hamiltoniéh suivant :

H = ~.hSB = g.upBS. (1.69)

Ici, 7. est le rapport gyromagnétique de I'électrpr2,003 (que nous prendrons par commodité
egal a 2 pour simplifier avec le sp%nde I'électron),S est 'opérateur de spitl3 I'opérateur de
champ magnétique &t, est 'opérateur de spin projeté selon I'axeu; désigne le magnéton
de Bohr:up = jfj ~ 9,274.107% J.T-! avec m représentant la masse de I'électron.

2
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En raison de la quantification du moment angulaire du spictréleique, les valeurs propres
de I'énergie vont dépendre de l'orientation "vers le haut™weers le bas" des spins. On aura
alors deux valeurs propres, I'une pour les spins "vers |¢'hau

1
By, = 59.45B ~ jipB (1.70)

l'autre pour les spins "vers le bas":

1
Ejzl = —égeMBB =~ _MBB (171)

Ceci se traduit par un décalage en énergie de la densitést'ées €lectrons de spin "vers le
haut" vont étre décalés en énergie de;B, et ceux dont le spin est "vers le bas" vont étre trans-
latés de nzB. Dans le cas d’un supraconducteur, I'effet Zeeman déedablpics de cohérence.
Si & champ nul, la contribution a ces pics liée aux électr@anspin "vers le haut" et celle liée
a celle des électrons de spin "vers le bas" se situent a la rddeargie, il en va differemment a
champ non nul comme montré sur la Hig.1.16.

4
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FIG. 1.16 —(a) Densité d’'états normalisée sans champ avec contribudimla bande de spins "vers le
haut" et "vers le bas". (b) Décalage deug B pour chacune de ces contributions ayegB = %. (c)
Sommation de ces deux contributions pour obtenir la ded&éts sous champ. Toutes ces courbes sont
calculées a polarisation magnétique nulle.

L'écart entre les pics dédoublés est naturellement :
AFE = EZT — EZl = QMBB (172)

Dans le cas ou les électrons de conduction sont polarisésieps>0), il ne faut pas sommer
directement les deux contributions de la Fig.11.16(b) mai®aler un poids différent a chacune
en fonction de la polarisation, égal a la proportion de spisss la direction considérée. Un
exemple est représenté sur la [Eig.1.17. Les électrons dieichon du supraconducteur peuvent
étre polarisés si celui-ci est placé au contact d’un métedeagnétique.
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FIG. 1.17 —Densité d’états normalisée avec un champ tel gy = % pour une polarisatiorp =
10%. La symétrie de la Fid._T.16 est perdue.

Ces dédoublements de pics ont été observés par Tedrow etvdg§@€]. Sur des jonctions
tunnel Al/Al,O5/Ag, ils ont mesuré les densités d’'états présentées sugJEHB [47] en appli-
guant un champ magnétique (jusqu’a 4,3 T) parallele au pda douche supraconductrice. La
couche d’aluminium est tres fine : I'épaisseur cumulée de-oekt de la couche d’oxyde est de
5 nm. C’est cette finesse qui explique le fait que la couchearssite pas vers son état normal
malgré un fort champ appliqué. L'électrode d’argent a quastle une épaisseur de 100 nm.
Lorsque l'intensité du champ augmente, les pics de cohéramgraconducteurs se dédoublent
comme annoncé sur la F[g.T116. Dans une autre expériengé$48mplacent I'électrode d’ar-
gent par du cobalt. Ils observent alors la densité d’étatssymétriques par rapport au niveau
de Fermi présentée sur la Hig.1.18 (droite). Les champsopéis atteignent 4 T.

didv (1u. a) diiav (0. .

4]
V (104 V)

FIG. 1.18 —(gauche) : Conductance différentielle (proche de la déndiétats - voir Chap. 2) en fonc-
tion de la tension pour des jonctions tunnel AYB4/Ag. Différentes valeurs de champ sont appliqguées
parallélement a I'échantillon : (a) OT (b) 1,5T, (c) 2,24) ,99T, (e) 3,72T et (f) 4,311 147]. (droite) :

la couche d’'argent est remplacée par du nickel. Les dift@®maleurs de champs sont données en Teslas.
[48]
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1.4.2 Coexistence

1.4.2.1 Supraconductivité et ferromagnétisme

On a longtemps pensé que ferromagnétisme et supracontiicg/pouvaient pas cohabi-
ter. Comme nous l'avons décrit plus haut, un supracondustgaractérise par des paires de
Cooper alors que l'ordre ferromagnétique est dominé paétietrons célibataires présentant
une orientation principale des moments de spins dans ueetidin préférentielle, par exemple
"vers le haut". Ces contraintes sont difficilement compesilcomme le montrent les premiéres
études menées par Ginzbueg collaborateurdg49, [50,[51]: sans étre impossible, la coexis-
tence de la supraconductivité avec un ordre magnétiquereste a des cas tres particuliers ne
survenant que lorsque les effets de I'induction magnétsquee supprimeés, naturellement ou ar-
tificiellement. Dans ces cas, la température de Curie faagmétique est trés fortement abaissée
par les interactions supraconductrices : I'effet Meissoeipe les interactions ferromagnétiques
a longue distance [52, 53]. Par ailleurs, le champ d’échamageendre a aligner les spins des
paires de Cooper, créant ainsi un effet paramagnétiquébEj4et contrant le débordement de
I'ordre supraconducteur. Ces effets rendent plus délieatehabitation entre supraconductivité
et ferromagnétisme mais aucun ne l'interdit completerm@atnombreuses autres théories ont
été développées sur la coexistence des ordres supraceaduet ferromagnétiques |56].

Intéressons-nous particulierement a la théorie FELO[[8},,Mous n’avons mentionné jus-
gu’ici que des supraconducteurs conventionnels. Dans-ciel&x moment cinétique des élec-
trons des paires de Cooper est nul (correspondant au norabrgigue 1=0). Nous pouvons
cepedant imaginer des condensats a impulsion non-null&g}7Une impulsion non nulle im-
pose des oscillations de la fonction d’'onde supracondugctians I'espace réel. Elle a été prédite
dans le cas ou I'on combine une condensation supraconckietrec un ordre ferromagnétique
(FFLO). Cet état occupe une faible région du diagramme dseefig E.,) ou E.., désigne
I'énergie d’échange du métal ferromagnétique. En efféhdrgie d’appariement des paires de
CooperA doit étre plus grande que.k. Si Eech>%, Clogston|[[59] a montré que les paires de
Cooper sont brisées.En pratique, cette condition est pessyjours réalisée.

1.4.2.2 Mise en évidence expérimentale

Au début des années 1980, la supraconductivité du compoSé,Sie a été découverte.
Celle-ci existe avec des moments trés forts localisés stiotes Cé". D’autres composés pré-
sentent cette propriété d’'étre ferromagnétiques et deépgessine température de transition
supraconductrice. Il s’agit essentiellement de fermiansds [60]. Le cas le plus connu est
celui d’UP%. La découverte "massive” de ces composes est essentietlelne a la possibi-
lité de pouvoir synthétiser des composés ternaires a baserrés rares. Il s’agit des compo-
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sés de type boride TRRB,4, TRIr B, (ou TR désigne une terre rare), de type chalcogénide
TRMosS ou TRM@Se, de type silicide (TRFe;Sis ou (TR),Co;Si; ou encore de type stannide
TRRh,Sn, ou TROsSn,. Ces matériaux sont ferromagnétiques ou antiferromagnggiselon

les cas. Dans des composés comme Hgdou ErRhB,, la premiere transition survenant est
la transition supraconductrice. Lorsque la températurérdie, une transition magnétique a lieu,
avec possibilité d’apparition de domaines. En diminuaméhapérature, une seconde transition
supraconductrice intervient qui ramene le matériau dangtd normal, tout en préservant son
magnétisme. Les températures d’ordre connues resterashaggiquement inférieures a 10 K
[61].

Ceci dit, ces matériaux, qualifiés dexotiques"”, demeurares et le meilleur moyen d’étu-
dier I'influence du ferromagnétisme sur I'ordre supracaneur (et réciproquement) est le re-
cours a une jonction hybride artificielle dans laquelle actplcote a cbte un métal magnétique
et un autre supraconducteur. Ces jonctions seront par cditéeaésignées dans la suite sous
le nom de "jonctions F-S".

1.4.3 Jonctions hybrides ferromagnétiques artificielles

1.4.3.1 Devenir qualitatif de la réflexion d’Andreev

Considérons un métal ferromagnétique complétement gélam spin en contact avec un
métal supraconducteur a OK. Dans le supraconducteur, ésusléctrons sont appariés. S'ils
subissaient une réflexion d’Andreev, une paire d’Andreev €lectron de spin "vers le haut"
et un électron de spin "vers le bas") devrait étre transmases de métal ferromagnétique qui
ne contient que des spins "vers le haut". Ceci est imposdibkélectrons du métal ferroma-
gnétique ne peuvent pas subir la réflexion d’Andreev caega@lhécessite des états pour des
électrons ayant un spin "vers le bas". Ainsi la jonction p&wé considérée comme bloquée.
Ceci constitue bien évidemment un cas trés particulier dons sommes trés loin en pratique.
Le métal ferromagnétique n’est que tres rarement polangéaitement. Dans le cas du cobalt,
le taux de polarisation, défini a I'équatibn_1.63 est de Ferde 0,35 a 0,4 seulement, ce qui
signifie que sur 10 électrons, 7 auront des moments de smntés "vers le haut" et 3 "vers
le bas". La réflexion d’Andreev sera alors possible. Ella smplement moins probable que
dans le cas exposeé plus haut d’'une jonction N-S. Dans le @asaaus venons d’évoquer, c’est
la population d’électrons de spins minoritaires "vers Ig"lgui va gouverner la conductance
d’Andreev a l'interface F-S. Ce résultat a été utilisé panl8oet collaborateurgour mesurer
la polarisation de matériaux magnétiques. Pour cela, ilséalisé des points de contact supra-
conducteurs sur des échantillons de Ni, Co, Fe etc. et onindés conductance différentielle
au niveau du point de contact]62].
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1.4.3.2 Raccourcissement des longueurs caractéristiques

Une autre différence avec la jonction N-S réside dans lesdgnars caractéristiques de la
jonction. Lalongueur de cohérence des paires d’Andreetrgaréodifiée par I'énergie d’échange
E..n, caractéristique de I'ordre ferromagnétique. En effetélexion d’Andreev couple deux
particules de spins opposés. En plus de la différence disiguAk qui survient dans une
jonction N-S (cf. I'équatiofiZL37) le trou acquiert une inghan supplémentaire par rapport a
I'électron [63] (voir Fig[1.ID):

2F
— Zech (1.73)

FLUF

FIG. 1.19 —Représentation d’'une paire de Cooper dans le métal supchatiaur (S) et d’'une paire
d’Andreev dans un métal ferromagnétique (F) dans les deufigioations de spin envisageables. A
cause du champ d’échange, I'impulsion totale est non niB3.[Ici, Q=2AP.

Ainsi, si nous voulons écrire I'équation d’Usadel pour uaedgtion F-S, nous devons tenir
compte du champ d’échange. Ainsi, nous sommes amenésseraaie transformation pour les
termes dont la dépendance en énergie E est reliée a |'effgoaanité :

ou o = =1 pour tenir compte des différentes configurations de spitteGransformation se
montre de maniéere plus rigoureuse a partir des équationsodeoGen présence d’'un ordre
ferromagnétique [63]. Les équations d’'Usadel s’écrivémisa

d [Oxo . 9y |
9 [ o SN 90} =0 (1.75)



38 CHAPITRE 1. INTRODUCTION THEORIQUE

hD 020, h h rD [ Ox,
+ [i(E+ Eeepo) — — — —cos@o} sinl, — — ( 5;

2
9 2 T Tor 5 ) sinfycosb, = 0 (1.76)

avec les notations précédemment utilisées pour les jorctibS. Les effets électriques et le
potentiel vecteur sont regroupés dans la fonciignEn supposant que le gradient de phase est
nul dans la jonction F-S, aucun supercourant ne travertee et de ce fait :

X
ox

=0 (1.77)
Des lors, I'équation d’Usadel prend la forme simplifiée anite, en négligeant les phénoménes

inélastiques et de retournement des spins:

hD &%,
2 Ox?

+ i(E + Eeeno)sinf, =0 (1.78)

Dans la limite ou I'angle d’appariemefi} est petit, et que E est négligeable devany, Eces
éguations se linéarisent et I'angle d’appariement s’écrit

0, = Boexp <(ia - 1)?) (1.79)

6y est I'angle d’appariement a 'interface&t la longueur de cohérence dans le métal ferroma-
gnétique qui prend la forme suivante:

hD
= 1.80
92 B, (1.80)
Cette expression est établie en régime diffusif. En régiatistique £ s’écrit :
hUF
= 1.81
=5 (1.81)

L'hypothése E « E;, n'est pas qu’une fagon élégante de simplifier le calcul : 2 éddes de
grandeur séparent la température de Curie (caractéestigliénergie d’échange) et la tempé-
rature de travail T (environ 100 mK dans nos expériencespdtticulier, les métaux de la série
3d ont une température de Curie de 800K ou plus. Dans le cimgés dilués ou I'énergie
d’échange est trés faible (quelques milliélectronvottsjte simplification demeure néanmoins
une bonne approximation. Ainsi, si 'on compare la longugeicohérence dans un métal nor-
mal et dans un métal ferromagnétiqge,est typiquement 100 fois plus faible que Ekt varie
de quelques angstréms a quelques nanometres. Ainsi, &s éé proximité ont lieu beaucoup
plus pres de l'interface que dans le cas d’'une jonction N-S.
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1.4.3.3 Régimes 0 et

A partir de I'Eq.[I.79, on calcule la fonction de paire danmi&tal ferromagnétique :
Xz X
U 0, dE xcos| — | .exp| —— 1.82
/ Z <5F) P ( fF) (1.82)

Yy
0

100

-4 -2

x/ES

FIG. 1.20 —Fonction de paire dans une jonction F-S. Lorsque la partielleéest positive, on est dans
un régime "0". Sinon, il s’agit d'un régimer™.

On représente la partie réelle @esur la Fig[1.2ZD. D’aprés 'Eq._L.B2 ci-dessus, celle-ci a un
comportement oscillant qui n’apparait pas dans le cas detigms N-S ou la décroissance de la
fonction de paire dans le métal normal est purement expalienDe ce fait, la fonction de paire
s'annule pour x=2§¢x (n entier naturel non nul). Entre un n pair et un n impair, lacteon de
paire est positive, comme dans le cas d’une jonction N-S €elraduit par une densité d'états
assez similaire a celle obtenue dans un métal normal enatawec un supraconducteur. On
parle alors de "régime 0". Entre un n impair et un n pair, lecfmm de paire est négative. A
I'équilibre, ce cas est inédit par rapport a la jonction Na8. parle alors de "régime". Cette
terminologie vient des jonctions SFS dans lesquelles éséace de courant, le déphasage entre
les deux supraconducteurs est égal [p4]. La densité d’états est alors retournée par rapport
a la densité d’états supraconductrice induite standardnaemum est observé au niveau de
Fermi et les deux pics de cohérence-A se transforment en deux creux, toujoursA. Les
densités d’états attendues dans les différents régiméswumtrées sur la Fig._T.P1. En pratique,
compte-tenu de la décroissance exponentielle de la fandegaire, seuls sont observables les
deux premiers regimesentre n=1 et n=2 ainsi qu'entre n=3 et n£4I[65]. Enfin, lorsgeg -
[7&F], tout se passe comme si I'on avait affaire a un métal nors@éi. aucune influence du
supraconducteur n’est visible. Notons que les oscillatide phase sont proches de celles que
nous avons décrites dans la phase FFLO.
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1.4.3.4 Quelques expériences sur le régime

L'existence du régime est désormais acquise. Plusieurs expériences en témoiQitoms
tout d’abord I'expérience réalisée par Kontiscollaborateursur des bicouches de niobium /
palladium-nickel[[65]. Les échantillons étudiés sont ¢ivads d’une couche de niobium, épaisse
de 50 nm, qui recouvre une couche de palladium-nickel faiblg ferromagnétique, de 5 a 10
nm d’épaisseur. Au préalable, de I'aluminium oxydé en s@rfa été évaporé afin de réaliser
une jonction tunnel de 10 x 1@m?. A travers cette jonction tunnel, la densité d’états a latém
de la couche ferromagnétique, moyennée sur la surface dactpest mesurée (pour plus de
détails sur cette technique, voir le chapitre 2). L'écHimtitype peut étre visualisé sur la Fig.
.23 (gauche). Pour une épaisseur de 7,5 nm de palladitkelnin régimer apparait trés
clairement: le maximum de densité d’états est situé au nideaFermi, et des dépressions
apparaissent &A. En revanche, pour des épaisseurs de palladium-nickeleiégit moins
élevées, par exemple 5 nm, le régime 0 est encore la, commieésom la FiglTL.21 (droite).
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FIG. 1.21 —Expérience de mesure du régimesur des jonctions planaire$ [66]. (gauche) : structure
de I'échantillon. (droite) courbes de densité d’état méssrpour deux épaisseurs de palladium-nickel,
'une dans le régime 0 (5 nm) et l'autre dans le régimé€7Z,5 nm).

Cette expérience, la premiere en la matiere, pose néanmnoicertain nombre de questions.
L'amplitude de la densité d’états dans le régiméout comme dans le régime 0, est tres faible.
De nombreux états apparaissent dans la bande interditea@€ expliqué par une mauvaise
transparence d’interface entre le niobium et le palladiuckel [67]. Par ailleurs, I'ajustement
théorique des résultats expérimentaux nécessite de prendcompte une épaisseur effective
pour le métal ferromagnétique environ 2 nm plus faible gqépdisseur réellement déposée.
L'explication fournie pour cela serait la présence d’'uneatee magnétiquement morte a l'inter-
face F-S. Ce phénoméne n’a pas été montré formellement darc®aches.

D’autres expériences sur les jonctiangtudient la mesure des courants critiques de multi-
couches. Citons par exemple les travaux de Sedli@ollaborateurd68,[69]. Les échantillons
étudiés sont différents de ceux précédemment présentétaigiit du type bicouche. Ici, il s’agit
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de tricouches de type SFS, c’est a dire ou un métal ferrontiggied(du cupro-nickel en I'occu-
rence) est mis en sandwich par deux couches supraconesatiécniobium. Dans ces couches
de cupro-nickel, le champ d’échange est tres faible, deld®de T. Lorsque la température

est diminuée, il apparait alors un changement de régimed¥ changement de signe a été mis
en évidence par Selliat collaborateurset est présenté sur la FIg._1.22. Pour des épaisseurs de
cuivre-nickel comprises entre 17 et plus de 20 nm, un régirast observé.

Cependant, en comparant avec les résultats théoriques,dst de constater que les courant
critigues mesurés sont 1000 fois plus faibles que ceuxditerCeci ne peut étre expliqué par
une mauvaise transparence de barriére. En effet, le paeadebarriére estimé a partir des ex-
périences esf, = 0,3 et le courant critique ne serait que faiblement attgraréce paramétre
[[7Q]. Pour rendre compte de cette trés forte atténuatienalgeurs invoquent un phénomeéne
de retournement de spins sur une longueur caracteéristigugell'ordre de 2,7 nm. Ce proces-
sus de diffusion a été pressenti lors de I'étude de multicesidNb/CuNi par le méme groupe.
Comme les alliages utilisés sont proches de la limite feagmétique - superparamagnétique
(voir le paragraphe 4.3 pour plus de détails), les momentm#@tagues des atomes de nickel
sont faiblement couplés entre eux. lls peuvent fluctuerzaliseement sans colt énergétique
conséquent. En conséquence, la longueur caractéristeqretairnement des spins est réduite.
Si le metal ferromagnétique a une épaisseur supérieurelamrdie de L, les paires d’Andreev
sont détruites lors du passage de cette barriere et rétldisen le courant critique.
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FIG. 1.22 —Mesures de courant critique en fonction de I'épaisseur deNiCsur des tricouches
Nb/CuNi/Nb. La courbe continue est calculée pour une loagde retournement des spins de 2,7 nm et
une énergie d'échange dans le CuNi de 7,2 me\ésigne la résistance d'interface, soit 0,10 1f59].

Notons également d’autres travaux mesurant le couraifjugitle tricouches SFS Nb/CuNi/Nb,
en particulier ceux de Ryazanevcollaborateur§l/1,[72] qui présentent également des courants
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critigues mesurés 5 ordres de grandeur plus bas que ceuxagteD’autres types de jonctions
a base de PdNi ont également été étudi€s [65].

1.4.4 ROle des impuretés sur la densité d’états

1.4.4.1 Impuretés normales

Considérons un métal supraconducteur dans lequel se trodes impuretés normales (non
magneétiques). Dans ce cas, le théoreme d’Anderson (19p8)esyu’il n’y a aucune influence
sur la densité d’états du supraconducteur et sur sa termpgi@itique tant que les impuretés
sont suffisamment diluées: "Toute perturbation qui ne lpe® la symétrie par renversement
du temps ne modifie pas les propriétés thermodynamiquesstiensg” [ 73]. Méme dans le cas
de concentrations tres importantes en impuretés, la tenyvércritique ne décroit pas plus de
guelques pourcents. Les collisions des électrons aveogesetés normales préservent en effet
I'invariance par renversement du temps. De ce fait, lesepaie sont pas cassées et conservent
ainsi une durée de vie quasi infinie.

1.4.4.2 Impuretés magnétiques

Dans le cas d'impuretés magnétiques, il N’y a pas de comimontpossible entre le hamilto-
nien du systéme et I'opérateur renversement du temps, &oydiar en ce qui concerne l'inter-
action entre les spins de I'électron et de I'impurété [74] danséquence, la symétrie par renver-
sement du temps est brisée, ce qui se traduit par un abaisseena température critiqué, [75].
Au-dela d’'une certaine concentration critique en impweb@gnétiques.cla température cri-
tiqgue tombe a zéro. Dans la théorie d’Abrikosov-Gorkov [Shlaque impureté est vue comme
un spin§ localisé et couplé avec un électron de spipar une interaction d’échange du type
JS.5. Par ailleurs, les impuretés sont réparties aléatoirentms le métal supraconducteur. On
montre que pour une concentration en impuretés comprise €& ¢ et ¢., la bande interdite
disparait complétement dans la densité d'états. De ceofaif, affaire a de la supraconducti-
vité sans bande interdite, ou "gapless"”. Lorsqu’il s’agimguretés magnétiques, il faut faire la
difference entre I'énergie de la bande interdigeet la corrélation des paires [[76].

Pour calculer la densité d’états en présence d’'impuret@nétigues, il faut tenir compte
du temps de vie finir, des paires en présence d’'impuretés magnétiques. En cemaéqu
apparait une énergie caractéristique= Tﬂ qui introduit des états dans la bande interdite du
supraconducteur. CE est analogue a celui de Dynes (cf. Chap. 1.1). La densitatd’éun
supraconducteur contenant des impuretés magnétiquesetiofodel” a été calculée et les
résultats sont présentés sur la [EIg.11.23.
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FIG. 1.23 —Densité d'états calculée numériqguement par Skalski ealbothteurs [76] pour différentes
valeurs dd. La courbe en tirets correspond au cBs= 0, i. e. au cas BCS.

Une autre approche consiste a utiliser des formes anabgigpprochées de la densité d'états
supraconductrice BCS. On montre que I'expression de cettsitd d’états en présence d’'impu-
retés magnétiques prend la forme suivanteé [77]

Ar (2B (3)°
w B+ (G

vs(E) = 1,(0) |14 2( (1.83)

Il est a noter que cette expression est trés approchée etnme ¢as toujours les mémes
résultats que la simulation numérique.

La mise en évidence par microscopie a effet tunnel des effgte impureté ferromagnétique
sur une couche supraconductrice est due a Yazadaoilaborateur§l/8,79]. Dans une trés belle
expérience, ils ont mesuré la densité d’états d'un monatrie niobium. Cette mesure faite,
ils ont déposé 0,005 monocouche d’'impuretés magnétigné®oeurence du manganése et du
gadolinium. Apres avoir repéré les atomes d'impuretés s&pasur le niobium, ils ont réalisé
plusieurs spectroscopies sur la surface de niobium enig&ot du coeur de cette impureté.
Ces mesures spectroscopiques sont présentées surll&ZBid| ést intéressant de constater que
des effets subtils apparaissent dans la densité d’étatsobbium. Leurs études montrent que
chacune des deux impuretés étudiées a sa propre influenpeursie manganése, on trouve
les effets les plus importants directement au niveau duea I'impureté, ce n’est plus vrai
pour le gadolinium pour lequel les effets les plus imporatnt observés a 0,6 nm du centre
de I'impureté. Dans tous les cas, au-dela de 2 ou 3 nm, plushauafluence ne se fait sentir.
Par ailleurs, Yazdaret collaborateursnt bien pris soin de vérifier que ceci était bien di a une
cause magnétique : des impuretés d’argent ne donnent aésuwitat.
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FIG. 1.24 —Différence entre la conductance différentielle du niobjpnoche d’une impureté magnétique
(haut: impureté de manganese; centre : de gadolinium) é¢ ckl niobium sans impureté. Les courbes
ont été décalées pour plus de lisibilité. Bas: comparaiseecaune impureté non magnétique d’argent.
Pour chaque courbe, on donne la distance d en nanométresrare @ I'atome d’inpureté [48].

1.4.4.3 Systéemes de tailles intermédiaires

Que se passet-il a présent si I'on examine les cas interingglia savoir des systemes com-
posés de "grosses" impuretés, beaucoup plus massives glogieg spins isolés, mais néan-
moins ne formant pas une couche continue, comme par exempleathoagrégats de quelques
centaines a quelques milliers d’atomes ou des plots felgaétajues. Ces systemes sont intéres-
sants car intermédiaires entre les atomes isolés régia pagdanique quantique et les fonctions
de Green et les couches continues qui obéissent aux loigjdas@ns quasi-classiques. Cepen-
dant, a I'heure actuelle et a notre connaissance, aucungeh@ expérience n’a donné lieu a
publication.



Chapitre 2

Microscopie tunnel
a tres basse température

La premiére mise en pratique de I'effet tunnel dans la maopge du méme nom est due
a Binnig et collaborateurg?2] en 1981. Tres rapidement aprés son invention, le miom@sc
a effet tunnel a été utilisé a basse température pour melmsrglensités d’états de couches
supraconductrices. En particulier, les travaux de de Loeab collaborateursne datent que
de 1984[[8D| 81]. Plus que le résultat scientifique, ces tawat démontré la faisabilité d’'un
microscope tunnel a basse température, méme si la résokniergétique reste modeste. Une
alternance de zones normales et supraconductrices a éémisvidence sur une couche de
Nbs;Sn. Notons qu’une pléthore de travaux similaires a étéeatde, améliorant la résolution
et/ou étudiant certains effets liés a la supraconduci82€83,[84/ 85].

Au fil de ce chapitre, nous allons donner quelques bases suiclascopie a effet tunnel.
Apreés avoir décrit notre propre microscope et son envirorerd cryogénigue, nous nous atta-
cherons tout particulierement a mettre en exergue les aigveiments que nous lui avons appor-
tés, notamment en matiere de pointes supraconductrices@saolution énergétique des mesures
spectroscopiques.

2.1 Effettunnel et densité d’états

2.1.1 Principe du microscope a effet tunnel

2.1.1.1 Principe

L'effet tunnel, représenté sur la FI[g. R.1, n’est rien dfawgue la possibilité qui est offerte a
une particule de passer a travers une barriere de poteatiguteur supérieure a I'énergie ther-

45
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mique disponible. Un tel phénomene, interdit par la physigjassique, est purement quantique.
Il est lié au recouvrement partiel des fonctions d’ondetébeiques de part et d’autre de la bar-
riere. Dans le cas d’'un microscope a effet tunnel, un éleditué en surface de I'échantillon
subit une transition tunnel vers une pointe approchée a istende d de quelques angstroms
seulement.

—> - —e 5] e

(a) (b)

FIG. 2.1 —Cheminement d’un électron lorsqu’il rencontre une barmigle potentiel d’énergie (a) infé-
rieure a kg7 : I'électron passe classiquement la barriére selon uneigigtie de Boltzmann; (b) supé-
rieure a kgT : I'électron ne peut passer que par effet tunnel.

Comme montré plus loin, le courant tunnel décroit exporélathent lorsque la distance
pointe - échantillon d augmente. Un asservissement éleqtre du courant tunnel & une valeur
de consigne permet de garder constante la distance pahsion. Le signal d’erreur, qui
résulte de la comparaison entre le courant tunnel et lagonesest injecté dans un régulateur de
type PID ou PI. La tension de rétro-action agit sur le tubegiélectrique soutenant la pointe
(ou I'échantillon). Ceci permet d’ajuster la distance d alenmaintenir le courant tunnel a sa
valeur de consigne. A différence de potentiel V fixe entredife et I'échantillon, on asservit
donc la valeur de la résistance tunnelde la jonction:

Vv
I
ou |, est le courant tunnel. Le déplacement de la pointe paraiEhé au plan de I'échan-
tillon (directionsZ et ) est également assuré par un tube piézoélectrique. Katiitin de telles
céramiques assure une bonne maitrise de trés faibles dépats avec une résolution sub-
nanomeétrique. Le principe de base du microscope a effeet@st résumé sur la figukeR.2

R, 2.1)

2.1.1.2 Expression du courant tunnel

Selon la mécanique quantique, dans le cas d'une barrietengrdaire, la probabilité de
transition tunnel p décroit exponentiellement avec laagist pointe - échantillon d186,187] :

p x exp(— 221Wd) (2.2)

Dans cette expression, m et W représentent respectivemeradse de I'électron et le travail de
sortie du métal. Pou” ~ 4 ¢V, correspondant au cas de métaux usuels, il vient:

V2mW 1

" = 10nm~

(2.3)
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FIG. 2.2 —Principe de base du microscope a effet tunnel. Dans notreostope, la polarisation est
appliquée comme ici sur la pointe. La mesure du courant tusedait sur I'échantillon. Notons que
I'opposé est également possible.

Pour que la probabilité de transition tunnel soit signifiegtla distance pointe - échantillon doit
ainsi étre de seulement quelques angstroms.

FIG. 2.3 —Densités d’états quelconques de deux métaux autour d’'umeigm tunnel. On suppose
gu’une polarisation V est appliquée sur le métal B, ce quiatéson niveau de Fermi d’une valeur eV.
Les zones grisées correspondent aux états occupés a OK.

Considérons deux métaux A et B de densités d’états respseti(E) etvz(E) quelconques
(voir la Fig.[2:3). L'application d’'une tension V au métal Bahle son niveau de Fermi de
E=eV. Selon la regle d’or de Fermi, le nombre d’électrons sevant du métal A vers le métal
B est proportionnel au nombre d’états occupés dang (k-eV).f(E-eV) et au nombre d’états
libres dans Bvg(E).(1-f(E)). Ici f est la fonction de distribution énerggte des électrons. A
I'équilibre, celle-ci est donnée par la distribution derfReDirac :

1

JET) = exp(k]s%) +1

(2.4)

Sur une fenétre énergétique dE, compte-tenu de la dégéaioesdu spin de I'électron et de la
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probabilité p de transition tunnel, il vient que I'élémeptaburant d’électrons d’énergie E allant
de A vers B s’écrit:

dla_p X 2pva(E — eV)vg(E)f(E —eV)[l — f(E)].dE (2.5)

Nous pouvons écrire une forme analogue pour I'élément deaabgirculant de B vers A. Le
courant total obtenu en intégrant sur I'énergie la sommedeleux éléments de courant s’écrit :

I ox 2. /%[f(E —eV) = f(E)]Veeh(E — €V )Vpointe(E)p.dE (2.6)

Ici, nous avons posé que le métal A correspond a I'échantidtde métal B a la pointe.

2.1.1.3 Application au cas d’'une pointe normale

Appliquons la formul€2]6 au cas ou la pointe du microscope@sstituée d’'un métal nor-
mal. Nous supposons alors gug;... et p sont indépendantes de I'énergie. Cette approximation
est particulierement justifiée dans la gamme d’énergie @Fapelle nous travaillons: quelques
milliélectronvolts autour du niveau de Fermi. Ainsi, & T¥@xpression du courant tunnel 2.6
devient:

Iy o 2pVpointe- / Vee(E — €V).dE (2.7)
R
La dérivée par rapport a la tension, qui est donc la conduetdifférentieller, s’écrit alors :

o (V) = T o vV (2.8)

Nous rappelons que les énergies sont référencées au ne€anrdiE£ . Ainsi, en mesurant une
caractéristiqud, (V) et en la dérivant numériquement, nous avons un accés ditaaensité
locale d’états au point sondé sous la pointe, a un facteuiiphcitif pres.

2.1.1.4 Effet de latempérature

Dans le cas ou la température est non nulle, I'équafidn 2:ignle

dI, of
= — X — —. FE— dE 2.
v o OF Veen eV).d (2.9)

o

La quantité expérimentalement accessiblgest plus alors rigoureusement la densité locale
d’états, mais cette derniére convoluée a la fonction djidaement thermiqu%. La Fig.[2Z4
montre I'allure des pour un métal supraconducteur, pour différentes temp@&stlonnées en
unités réduitesc. Nous avons utilisé I'expression BCS de la densité d'étdts=g.LL31). Il ne
faut pas perdre de vue que la température ne modifie pas laa@diéats tant qu’elle est bien
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inférieure a la température critique.TC’est la conductance différentielle (et donc la mesure)
qui est affectée. En ce sens, la température agit différarhdien paramétre de Dynes 12].
Elle apparait comme un facteur limitant de la mesure : laluéiso énergétique du microscope
est limitée par la température qui va avoir pour effet dT&tales densités d’états au point de
rendre inaccessibles certains phénomenes. Dans la suitenous efforcerons de bien marquer
la différence entre densité d’états et conductance difféie.

8

—— 0mK.meV*
—&— 100 mK.meV*
L | —*—200 mK.meVv*
6 ——300 mK.meV*
—+— 400 mK.meV*
—#— 500 mK.meV*

a(V)
normalisée [

4

08 , 1 11 12

eV

FIG. 2.4 —Conductance différentielle telle que mesurée par micipisca effet tunnel pour différentes
températures. Les courbes sont calculées aket meV et normalisées a(co)=1. La courbe a£=0
diverge af=1.

2.1.1.5 Résolution énergétique et température effective

Pour quantifier la résolution énergétique d’'un microscopdet tunnel, nous considérons
gue la différence d’énergie que nous pouvons résoudre agédqar la moitié de la largeur de
la fenétre thermique :

5Eth ~ 2kBTeff (210)

ou T.;s est la température effective des électrons. Cette tempérgeut étre sensiblement
différente de la température mesurée par les thermomeireslig, est a priori inférieure. Nous
pouvons donner trois causes a cela:

e En-dessous de 1K, phonons et électrons sont découplés. faé ethermalisation des
électrons se fait plus difficilement et la température destédns est supérieure a celle des
phonons.

e Linjection d’électrons hors équilibre lors de la mesure effet tunnel va chauffer locale-
ment les électrons. Ceux-ci vont devoir relaxer. Si la rafi@x se fait loin de la jonction tunnel,
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nous pourrons les considérer a I'équilibre. Sinon, il faatgidérer une distribution énergétique
électronique hors équilibre. A tres basse températurépeet augmenter de quelques millikel-
vins la température des électrons par rapport aux phonons.

e La présence d’'un champ électromagnétique parvenant adéigariunnel peut autoriser des
transitions qui n'auraient pas lieu en son absence. Ce clé&unfsomagnétique est par exemple
dd au rayonnement thermique de parois plus chaudes que pettatare de I'échantillon. Les
électrons peuvent réaliser I'effet tunnel en absorbamtdie ces photons et étre décalés en éner-
gie. L'hypothese que nous faisons, veérifiée expérimentafenest que la distribution énergé-
tique des électrons peut méme dans ce cas étre décrite ptagmpérature. L'effet du champ
électromagnétique est alors d’augmenter artificiellerteetémpérature électronique apparente.
C’est principalement cette contribution qui est a I'origjitee la différence entre la température
des phonons et celle des électrons.

Pour estimedE, il faut déterminer la température des électrons. Un tbaraire (résistance
a base de carbone ou d’oxyde de ruthénium) ne donne que létatuge des phonons. Pour me-
surer la température électronique une technique consissarer des courbes de conductance
différentielle d’'une jonction tunnel entre une pointe natenet un supraconducteur (aluminium
ou niobium par exemple). Les courbes obtenues sont congparéalles numériqguement calcu-
lées a partir de la théorie BCS et de la convolution thermi@@eix paramétres entrent dans ce
calcul : la largeur de la bande interditA Zdéterminée a partir des spectres mesurés) et la tempé-
rature électronique qui est un parameétre libre. La tempgrgtermettant le meilleur ajustement
des données est la température électronique effective.

Une estimation qualitative de la température effectivadég obtenue en regardant simple-
ment le rapport entre la conductance maximale mesurée somenet des pics de cohérence
supraconducteurs et la conductance "de fond", mesurée a%\En théorie BCS, ce rapport
dépend uniquement du rapp&iﬁ et son évolution est calculée sur la Fig]2.5.

La Fig.[Z% montre que pour déterminer; T il est plus précis de minimiser le rappgri—f.
Lincertitude sur Ty, liée al'incertitude sur la mesure de la hauteur de pics estfpible. De ce
fait, nous préférerons travailler avec des matériaux a&largen I'occurence du niobium, méme
s'il est avéré que la théorie BCS s’y appliqgue un peu moina bige sur de I'aluminium par
exemple. En effet, le rappo%f;%) (quivaut 3,52 en théorie BCS) est égal a 3,4 pour I'aluminium
massif et 3,8 pour le niobium massif [88].

Au cours de cette discussion, nous n’avons jamais parlélaeita de résolution imposée par
le dispositif instrumental, principalement I'électron& Nous considérons en effet que celle-ci
n'est pas limitante par rapport a la résolution due a I'ésmgment thermique. Nous n’avons
jamais déterminé exactement la résolution instrumentalen@st pas accessible a partir de
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FIG. 2.5 —Evolution de la hauteur des pics de cohérence en fonctioraderhpérature et/ou de la
largeur de bande interdite. Seul le rapport de ces deux geanslintervient dans la théorie BCS.

I'expérience proposée pour determingy, T Une solution passe par la mesure spectroscopique
d’'une couche supraconductrice par une pointe supracamki{89]. On s’affranchit alors de
I'arrondi thermique sur la mesure de conductance difféeatde la jonction tunnel et la largeur
des pics mesurés donne la résolution du dispositif expétahe

2.1.2 Imagerie

2.1.2.1 Différentes fagons d’imager une surface

D’apres les équatiois 2.2[efP.7, lorsque la différence denpiel entre la pointe et I'échan-
tillon V est maintenue constante, la variation de couranhél ne dépend que de la distance
pointe - échantillon d. En mesurant les variations de cdduaumel lorsque la pointe est déplacée
dans un plani, ), nous connaissons I'évolution spatiale de d et donc lefrdk I'échantillon.
Pour cette mesure, il faut avoir déconnecté I'asservisaeoomtre-réactif de d. Une image réali-
sée de la sorte est dite "a hauteur constante". Elle esbéeasibruit de mesure ainsi qu’aux dé-
rives de la pointe, liées par exemple a des dérives thermimuees relachements de contraintes
au niveau des tubes piézo-électriques. C’est pourquoi atilisons préférentiellement la tech-
nigue dite "a courant constant" : une valeur de consigne draodtunnel est fixée. La mesure de
la tension appliquée au tube piézo-électrique afin de mareecourant constant est mesurée
et nous renseigne sur la topographie de I'échantillon. @ag thodes d’'imagerie sont explicités
sur la Fig[ZBhb.
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FIG. 2.6 — Déplacement de la pointe au-dessus d’un échantillon (a)y pme image a "hauteur
constante" : on mesure la variation de courant tunnel et @mune image a "courant constant" ; cette
fois, c’est le signal de régulation qui est mesuré.

2.1.2.2 Pertinence de I'image topographique

Il faut rester prudent sur la notion de topographie. En maa@gerie", nous cartographions
le courant tunnel (ou la tension de régulation, ce qui rehirefine au méme). Celui-ci est dé-
pendant de la distance pointe - surface, mais aussi de l#é@di&ats de la surface comme I'in-
diquent les équatioms2.2[efR.7. Celle-ci peut étre fortemmedifiée par la pollution et I'oxyda-
tion locale de la surface. De maniere générale, une vani&ale de la densité d’états (qu'elle
soit due a une variation intrinséque a I'’échantillon ou a barmeéne de pollution) conduit
a une variation de courant tunnel traduite par un reliefistant en imagerie. Un domaine ou
la densité d’états est plus faible qu’ailleurs produirmbige d’'une dépression inexistante dans
la réalité. Ceci est représenté sur la [Eigl 2.7. Pour obter@rimage qui reflete uniquement la
topographie de la surface, il faut utiliser un instrumemseimsible aux propriétés électroniques,
un microscope a force atomique par exemple.

La remarque que nous venons de faire sur la pertinence dagéne topographique n’est
pas un cas d’école. Nous avons observé cette rugosité acplusieurs reprises, en particulier
sur des couches de niobium sales et oxydées. Celles-ce djpaisseur de 20 nm et de rugosité
réelle de I'ordre de 5 nm (déterminée indépendamment pameéssres de microscopie a force
atomique), ont parfois montré des rugosités apparentésrded de 20 nm.

2.1.3 Jonctions planaires vs. microscope a effet tunnel

Il nNest pas nécessaire d'utiliser un microscope a effenélipour mesurer des densités
d’états. Une technique plus simple est le recours a desigmsgplanaires solides : sur un échan-
tillon, on évapore une couche isolante qui joue le rble deidrar tunnel (généralement une
couche d’Al oxydée). Par-dessus un métal normal est évapprés avoir polarisé la jonction,
on mesure le courant tunnel entre I'échantillon et le mébainal, exactement comme dans un
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Profil

FIG. 2.7 —lllustration de I'influence de la différence de densité diétde la surface. Au centre : grain
de plus faible densité d’'états. Malgré la planéité parfaleela surface, le profil "topographique” montre
une dépression.

microscope a effet tunnel.

Le microscope a effet tunnel présente I'énorme avantage eturer des densités locales
d’états. Il permet donc de décrire I'évolution spatialealdénsité d’états en surface de I'échan-
tillon. Les spectroscopies réalisées dans des jonctiamapks solides donnent la densité d’états
moyennée sur I'ensemble de la surface de I'échantillon.ail@urs, ces deux techniques ne
sondent pas les mémes électrons. Dans une jonction plaleat@urant tunnel provient d'élec-
trons ayant une forte projection kie leur vecteur: selon 'axe? perpendiculaire au plan de
I'échantillon. Dans le cas d’'un microscope a effet tunnelpdr la géométrie de la pointe, les
électrons sont interceptés de maniére plus uniforme. Leasgope est donc sensible aux états
localisés de surface, pour lesquelsdst quasi nul. Il est ainsi possible d’observer des mirages
guantiques(]90] ou des ondes de densité de chargkes [91].

Par contre, le microscope implique plus de contraintes raxje@tales. L'utilisation d’'un
environnement cryogénique est plus difficile. En pratiqués peu de microscopes fonctionnent
en dessous de 300 mK89,92] 93] alors que les jonctionsipdesolides peuvent étre mesurées
en-dessous 20 mK[94]. A cause du bruit sur la haute tensidestérives, la jonction tunnel
réalisée avec un microscope a une stabilité limitée. Lepsata moyenne du courant tunnel sont
alors plus courts (10 a 30 minutes pour un microscope a canpaglusieurs heures voir jours
pour des jonctions solides), induisant un rapport signabsuit moins important dans le cas
du microscope. Notre microscope a un rapport signal sut tavactéristique de I'ordre de 200.
Dans des jonctions planaires solides, des rapports de 100@0¢ mesurés [66,94]. Ces chiffres
ne sont donnés gu’a titre indicatif et dépendent fortemesatabnditions expérimentales (qualité
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de la couche, environnement...). Ces éléments donnent @esoope tunnel une résolution
spectroscopique réduite par rapport aux jonctions plasaolides.

2.1.4 Artefacts de mesures

Comme sur toute mesure, la mesure d’'un courant tunnel pararosnope a effet tunnel peut
engendrer un certain nombre d’artefacts. Nous nous progade présenter ici les principaux
gue nous avons rencontres.

L'artefact le plus usuel sur un microscope a effet tunnelleegtésence d’'une pointe multiple
suite & une mauvaise gravure électrochimique par exempisi plusieurs chemins de conduc-
tion du courant tunnel coexistent, comme le montre la[Ely. @haque petite pointe se comporte
comme une pointe indépendante. Les conséquences sontgditiria perte de la localité de la
mesure puisque les pointes sont potentiellement éloigesames des autres et d’autre part la
convolution de mesures qui peuvent étres difféerentes. PaEtca@ous pouvons observer la super-
position de deux spectres (ou plus) présentant des banéediies de largeurs différentes, par
exemple si 'une des deux pointes est au-dessus d’un grdinauplé qui fait chuter la tension
au niveau de la jonction tunnel. Un exemple est donné sugld®. En regardant de plus prées
ces spectres, nous nous apercevons que les deux picsurgérgesont que la reproduction, a un
facteur d’échelle prés, des deux pics extérieurs.

400 -y

diidv (nS)

300 |- n ﬂ

FIG. 2.8 —(gauche) : Représentation schématique d’une pointe do(dgetre) : Image 406« 400 nn?
d’'un plot de fer. Il s’agit du méme plot, imagé plusieurs faisause d’une pointe multiple. Il s’agit au
minimum d’une pointe quadruple. Le contour du plot a été nmeigé pour en faciliter la visualisation.
(droite) : Spectroscopie a 160 mK d’une couche de 10 nm de Nbommpointe normale double.

Un autre artefact est lié a des effets de blocage de charges. [Ba&as ou un grain se situe
sous la pointe, on peut obtenir du blocage de Coulomb. §'ihescouplé a la surface, il y aura
une double jonction tunnel capacitive entre la surfaceéehiantillon, et le grain se comportera
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comme un ilot avec une énergie de charge E

Eg = O + Q—g, (2.11)
expression dans laquelle -, C, et G, sont respectivement les charges et capacités des deux
jonctions tunnel entourant le grain [95]. La courbe I(V)g@@te alors des sauts régulierement
espaces en tension. On parle d"escalier de Coulomb”. Haskiit sur les courbes de conduc-
tance différentielle par une série de pics régulieremegpaass. Un exemple est montré sur la
Fig.[2.9. La position des pics dépend de la charge du grairai@sdact est hélas assez usuel. lIs
apparaissent notamment quand la pointe heurte un peu vigdairia surface et emmene avec
elle un peu de matiere de I'échantillon, ou tout simplemersdue I'échantillon est granulaire.

250 ——————————7—————7———— 300 —————1——

dijdv (nsj | didv (ns)
250

—
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FIG. 2.9 —(gauche) Exemple d’'un spectre présentant des pics réguoiiént espacés dans la conduc-
tance tunnel, symptdmes d’'un blocage de Coulomb. La mesété etalisée sur un échantillon de
SKLRUQ; a 150 mK. (droite) : Exemple d’'un spectre présentant un atyjppe de blocage de Coulomb,
trés fréquent, lorsqu’un grain est situé sous la pointe t€atesure a été réalisée a 60 mK sur une bi-
couche de cobalt - aluminium (50/100 nm).

Toujours dans le domaine du blocage de charges, un autfachrggparait couramment
lorsque la pointe est sale ou que la surface est trés grasaul@wtour du niveau de Fermi, une
bande interdite apparait, large d’une fraction de miltétenvolts a quelgues 10 meV, ce qui se
traduit par un affaissement brutal de la conductance éifitéelle. Ceci est observé aussi bien sur
des échantillons supraconducteurs que sur des échastilomaux. Un exemple est donné sur
la Fig.[29. La "bande interdite" observée n’a rien a voircasgdle d’'un métal supraconducteur,
les pics de cohérence sont absents ce qui rend donc cetadisiament détectable.

Un autre artefact de mesure est une conséquence du cyclstédsis des tubes piézo-
électrigues. Les conséguences en sont d'une part unediistates images lorsque celles-ci
sont prises rapidement. D’autre part, lorsque I'on faitefain cycle en tension au tube piézo-
électrique, la pointe devrait, en I'absence d’effet hy&ique, étre en face de la méme position
de I'échantillon. Avec un cycle hystérétique, ce n’est plusas. Si la densité locale d’états de
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I'échantillon évolue rapidement par rapport a la variatierposition, deux mesures spectrosco-
pigues prises "au méme point" donne des spectres diffétemteule facon de réduire ces effets
est de ne pas dépasser des vitesses de déplacement ldidgr@depour notre microscope a 100
pm.s!. Cette valeur est empirique. Un exemple de deux spectr@asopesurées au "méme
point", apres une excursion de la pointe de I'ordre de 8 nitl|'¢dbjet de la Fig.[2ZID. Le dé-
placement n’a pourtant eu lieu gu’a 5 nmt.sL’échantillon mesuré est une tricouche niobium -
niobium avec agrégats de cobalt - or (20/5/5 nm) présentébanitre 5. La particularité de ces
echantillons est que la densité d’états présente desstegchpparaissant et disparaissant sur
des échelles de 3 nm. Un petit effet hystérétique suffit dqrassder d’une zone a une autre.

200
didv (ns) |

150 |

100 |

50 |
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FIG. 2.10 —Superposition de deux mesures spectroscopiques prisesgpmé@&me position de la pointe
aprées que celle-ci a été bougée sur 8 nm et ramenée a sa positjgposée de départ. La vitesse de
déplacement est de 5 nm!s Nous estimons le décalage réel entre les deux positionsigorr3 nm.
L’échantillon mesuré est un tricouche Nb-Nb+Co-Au (2043i3).

L'oxydation de la surface de I'échantillon engendre aussiattefact de mesure sur des
couches supraconductrices. Une faible épaisseur d’'oxsalarit est une barriére tunnel. Tant
que la résistance de celle-ci est inférieure a la résistdaagsonsigne du microscope (environ
une dizaine de mégohms), le passage de courant tunnel s@fiaialement. En revanche, sur
des métaux a oxydes épais, comme l'aluminium pour lequgytie a une épaisseur typique
de 4 nm environ, la pointe est obligée de percer I'oxyde poeasurer le courant tunnel de
consigne. Il a été montréB6,197] que la pression localeraeaitcée par la pointe peut modi-
fier sensiblement I'énergie de la bande interdite mesuréer B supraconducteur a haute T
Lay 5S10,15CuO,_s (T.=33 K), la variation de I'ordre de 0,7 K.kbar [96]. Des pressions de
I'ordre du kilobar peuvent paraitre élevées mais il ne fastperdre de vue la trés faible surface
de contact de la pointe: 1 kilobar n’est jamais qu’une fored.@uN appliquée sur une surface
de 0,1m?>.
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2.2 Microscope a tres basse température

Nous nous proposons a présent de décrire le microscopetadweffeel que nous avons uti-
lisé au cours de ces trois années de these. Le canevas géménatroscope a été défini par
N. Moussy au cours de sa propre thése. Nous nous sommes tésntiyn apporter quelques
améliorations en fonction de nos besoins expérimentaistaliation d’une bobine de champ
supraconductrice, modification des filtres sur les lignesdsure et développement de pointes
supraconductrices.

2.2.1 Cryogénie: le sionludi

La principale contrainte d’'une expérience de microscopimel a trées basse température
réside dans les aspects cryogéniques. Il s’agit en géné@ddter le microscope au cryostat
dont nous disposons, et non pas l'inverse.
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FIG. 2.11 —Photographie et schéma de principe du cryostat a dilutiotyge sionludi utilisé.

L'enceinte frigorifique que nous utilisons est un cryostdilation inversé développé au la-
boratoire [98] et connu sous le nom de "sionludi”. Sa dénation vient du fait que la platine
froide est située au sommet du cryostat, et non pas en bas eadans le cas d’'une dilution
standard. En conséquence, un relativement gros volumetgagé dans la zone de plus basse
température, la platine froide ayant un diamétre de 13 cra.doatreparties sont la nécessité
d’un fort débit d’hélium 4 et I'impossibilité de réaliser ypmé-refroidissement a I'azote liquide.
La consommation d’hélium 4 liquide est d’environ 50 L pouewxpérience de vingt-quatre
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heures, incluant la phase de refroidissement. Le cryostatoenposeé de cing étages intermeé-
diaires a des températures différentes : 80K, 20K, 4K, 1KD6traK, ainsi que de I'étage a 50
mK. Il comporte deux circuits distincts de circulation. b'est un circuit ouvert dans lequel
circule I*He a partir d’un vase de 100 L pressurisé a 0,4 bar au-dessapokssion atmosphé-
rique. L'autre est un circuit dHe dilué dans de 1He. Ce circuit est lui-méme composé de 3
sous-circuits, un a fort débit, dit "circuit 4K", un autre &ims fort débit dit "circuit 4K— 1K"

et un autre a trés faible débit dit "circuit de dilution”.

Le refroidissement a lieu en trois étapes. Dans un premiepsel*He liquide est injecté
directement au niveau de I'étage a 4K et thermalise au casadedescente dans le cryostat
via un échangeur les étages a 20K et 80K. Le mélditp# He circule dans les trois circuits
en parallele. Le débit est assez important puisque, erestuticryostat, donc sous conditions
normales de température et de pression, celui-ci est d@ntimL.s! pour un refroidissement
standard, ou 6 mL:3 pour un refroidissement accéléré. Le mélange/ He est thermalisé
a la température de?He via un échangeur a flux inversé, ce qui permet de thermadise
étages supérieurs notés "1K", "200 mK" et "50 mK" sur la EiJJ2 A la fin de ce processus,
les étages a 80K, 20K et 4K ont atteint leur température foncelle, les autres étages sont
thermalisés a 4K. Dans un deuxiéme temps, le circuit a fdoit @8t coupé. Le mélange circule
alors principalement par le circuit 4k> 1K. Comprimé a 3 bars, il subit une détente Joule-
Thomson qui le porte a 1,3K en quelgues minutes et thernmaks&tages supérieurs du cryostat
a cette température, en traversant successivement lédawd| la boite a mélange et le bouilleur
1. Au cours de la condensation du mélange, une pompe a gaéftau besoin, une pompe
roots assurent le pompage primaire en sortie du cryostaesApondensation des deux tiers
du mélange, le circuit "4Kk>1K" est fermé. Le débit de mélange n’est plus assuré que par le
circuit "dilution” et la circulation se fait directement msla boite a mélange. Les bouilleurs
se remplissent progressivement. A ce stade, la tempérm¢ueedilution oscille entre 800 mK
et 1K, puis s’effondre brutalement a environ 150 mK lorsgaidaduilleur 1 est rempli pour
atteindre 50 mK en approximativement une heure et demie.tfasc<basses températures, la
puissance frigorifique du sionludi est de quelques micrtsxsgulement (1QW a 70 mK).

2.2.2 Le microscope

Une photographie du microscope fait I'objet de la Eig. PR@ur plus de détails sur le fonc-
tionnement général, on se référera aux travaux de Maitssyllaborateurg99,[100]. Les modi-
fications apportées, comme le changement de la téte tunmehptoriser la présence de bobines
de champ magnétique (voir plus bas) ou l'adaptation deepiservant de support a la pointe
et aux tubes piézoélectriques, ont en effet toujours étésfaians un souci de ne pas modifier
fondamentalement la structure et le principe existants iduascope.
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FIG. 2.12 —Photographie du microscope a effet tunnel. Noter les éetelf la compacité du microscope.
1. Etage de suspension, 2. Tubes piézo-électriques coiees, 3. Pointe, 4. Echantillon, 5. Chariot
déplacant I'échantillon, 6. Thermométre, 7. Amortissglit]].

L'échantillon a une taille minimale de 0,25 mm de coté powr dmension maximale de 1
x 1 cn?. La taille minimale est imposée par le fait que la pointe bghée "a I'oeil" par rapport
a I’échantillon, sans optique de visualisation. L'échifoniest collé a la laque d’argent sur une
plague de cuivre. La laque d’argent sert tout aussi bien atacb métallique qu’au contact
meécanique et permet un gain de temps de séchage par rappsegel d'une colle cyanolite par
exemple. Cette plaque de cuivre est ensuite insérée camtkariot en laiton. Comme montré
sur la Fig 2P, ce chariot glisse le long de deux rails ddisaprs de la phase d’approche.
Il s’agit d’un déplacement inertiel utilisant un tube piélectrique d’une longueur d’un pouce.
Lors d'un pas, une accélération brutale est transmise ajtiézoélectrique [101]. Si celle-ci est
supérieure aux forces de frottement divisées par la masskatiot, ce dernier se décroche des
rails et glisse. L'amplitude typique d’'un pas pour une ingah envoyée sur le tube est environ
100 nm.

Notre microscope comporte deux tubes piézo-électriquasestriques. Sur la face intérieure
du tube extérieur est envoyée I'impulsion d’approche gessslécrite précédemment. La face
extérieure recueille latension de contre-réaction seé@&agsservir la distance pointe-échantillon.
Le tube intérieur, qui supporte la pointe, posséde quatteoa sur sa face extérieure. Il réalise
les déplacements dans le plai{) parallele a la surface de I'échantillon (deux cadrans pesir
déplacements selary deux pour les déplacements seffnLa face intérieure permet de jouer
finement sur la distance pointe-échantillon.

Une bonne isolation mécanique est nécessaire au fonctimemtedu microscope a effet tun-
nel. La moindre vibration arrivant sur la téte du microscpgpat faire osciller la distance pointe
- échantillon, et quelques fractions d’angstréoms suffiseddnner de brutales variations de cou-
rant tunnel. Lisolation mécanique se fait en deux endrdisit d’abord, le cryostat et le micro-
scope sont positionnés sur une dalle de béton soutenue g@tae gérins pneumatiques. Elle est
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donc totalement découplée du sol. Un second niveau d’isalatécanique est placé sur la téte
méme du microscope. Celle-ci est maintenue par six ressans$és en opposition. De plus, la

téte elle-méme est constituée de pieces de cuivre assaefopour assurer une inertie maxi-

male. Seules les vibrations de basses fréequences, moiriste, peuvent passer au niveau des
ressorts. Les vérins bloguent les fréquences supériearsran 2 Hz. Grace a ces précautions,
nous avons une excellente isolation au bruit mécaniquesMwans pu réaliser des mesures
spectroscopiques en plein milieu d’un transfert d’héliavec compresseur allumé, sans bruit
supplémentaire sur la mesure du courant tunnel.

Compte tenu de cette isolation, le microscope a une extellgsolution spatiale. Celle-
ci est donnée par sa capacité a discerner des structureditds pailles. Ainsi, la résolution
atomique est atteinte sur des plans de graphite fraichedlieés. En revanche, la résolution
atomique n’a jamais pu étre observée de maniere claire susudéaces de NbS®u d’or sur
notre microscope. A l'autre extrémité de la gamme, la tand® déflexion maximale imposée
au tube piézo-électrique supportant la pointe permet a-celle se déplacer sur une surface de
6x6 um? a froid. Ceci constitue une échelle évolutive de prés derquatires de grandeur. Deux
exemples d'images sont montrés sur la Eig.12.13.

FIG. 2.13 —(gauche) : image 1,% 1,5 nn? sur une surface de graphite & 60 mK montrant la résolution
atomiqgue sur les atomes de carbone. (droite) : image & m sur un réseau carré, de pas ;5.

2.2.3 Refroidissement du microscope

L’'absence de chambre de préparation sous vide intégrée @osoope oblige a réaliser a
I'air (ou sous flux contrélé d’azote) les étapes de découple ebllage de I'échantillon avant la
fermeture du calorimétre. L'échantillon reste au minimusmiinutes a I'air. La contamination
de la surface est alors inévitable. Le calorimetre est enferimé, placé au sommet du sionludi,
et rincé trois fois a I’'hélium. Une pression résiduelle dilné@ de quelques 1C¢ mbar est laissée
a l'intérieur de celui-ci. Les écrans thermiques sont ghmrsitionnés en poupées gigognes sur
les différents étages et un vide secondaire est réaliséladatsche, typiquement 5.10 mbar.
Ensuite, le circuit d’hélium 4 est ouvert, assurant un coropage efficace a l'intérieur de la
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cloche. Apres une nuit, le microscope atteint les 4K gracedilim gazeux. Au cours de cette
phase de refroidissement, le chariot et I'échantillon stiauffés a 30K au-dessus de la tempé-
rature de la dilution afin d’éviter la condensation en swafée I'échantillon. Ensuite I'hélium se
condense et est piégé par des charbons placés dans le ésteritra suite du refroidissement
se poursuit par simple conduction. Une tresse de cuivraassthermalisation de la piéce de
titane supportant la pointe, tandis qu'une autre assute della piéce supportant les rails de
saphir sur lesquels glisse le chariot. La thermalisationtdariot est assurée par un fil de cuivre
de 0,12 mm de diamétre et 10 cm de long. Alors qu’il ne faut cauexdheures a la dilution pour
passer de 4,2 K a 60 mK, il faut plus de 4 heures au microscajrespdhermaliser a sa tempéra-
ture plancher, variable d’'une expérience a I'autre de 700andK en général. Notons que méme
lorsque I'on refroidit plus lentement le cryostat pour sia®r qu’aucun point chaud ne subsiste,
la température de base de la dilution et du microscope niévehs de maniére significative. De
méme la température de base du microscope est indépendalagkssion d’hélium laissée
pendant le refroidissement a 4,2K comme I'ont montré degrspces au cours desquelles nous
avons laissé jusqu’a 1 mbar de pression résiduelle. La crusedifférence entre la température
plancher de la dilution et celle du microscope est donc actieerdans les tres basses tempéra-
tures. Elle provient en fait de la mauvaise thermalisatiogltariot, ou est situé le thermométre
de la téte tunnel. Comme précisé plus haut, elle est faigpuennent par un fil de cuivre de 0,12
mm de diametre. Ainsi, il y a une constante de temps de ressgdhent de quelques dizaines
de minutes, plus élevée que la dilution. Le microscope est gidus long a thermaliser. Les
déplacements de la pointe au cours d’une image par exemgémerent aussi de la dissipation
au niveau des tubes piézo-électriques. Par ailleurstdliasion du calorimétre peut déplacer les
fils de mesure et d'amenées de tension entre les étages a DK.6Ceux-ci peuvent toucher
I'étage a 1K et donc convoyer de la puissance au microscagedils sont directement reliés.
D’une expérience a l'autre, la puissance amenée peut étéeetite, d’'ou des températures de
base différentes pour le microscope et une tempeérature choseope difféerente de celle de la
dilution.

2.2.4 Champ magnétique

Lorsque l'on travaille sur des substances magnétiquest iinééressant de disposer d’un
champ magnétique extérieur. Comme nous l'avons vu au chgpiécédent, les parois et les
tailles de domaines magnétiques des couches ferromagegtiguent un role crucial dans les
effets de proximité lorsque celles-ci sont mises au cowtact métal supraconducteur. Dés lors,
modifier le champ magnétique dans I'environnement de latjpmeevient a jouer de maniére
contrblée sur ces deux parametres.
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2.2.4.1 Caractéristiques des bobines

Nous avons commenceé par mettre au point une configuratianuaesbobine placée le plus
prés possible de I'échantillon, a l'intérieur du calorineeéCe choix présente le double avantage
de ne pas avoir a modifier profondément le microscope (il jiadlu adapter la téte tunnel) et
d’utiliser une bobine de petite dimension et de faible pgaisic rapide a refroidir) car elle est
proche de I'échantillon.

La bobine est impérativement réalisée avec un fil supracadupour ne pas dissiper de
chaleur. Le fil utilisé est un faisceau de 54 brins supracotedus en alliage de titane et de nio-
bium, insérés dans une matrice de cupro-nickel. Son diamestrde 0,1 mm. Il a une résistance
a température ambiante de @5m~!. Sa température critique est de 15K environ et le courant
critique qui le fait transiter dans son état normal est de 2D4K. A cause de la promiscuité
entre I'échantillon et la bobine, il faut que celle-ci saigtthermalisée. Sinon, elle rayonne sur
I'échantillon et augmente sa température. C'est pourquél st bobiné autour d’'un mandrin
en cuivre visseé sur la téte du microscope.

Afin d’obtenir un champ le plus homogéne possible au niveakledbantillon, nous avons
opté pour une configuration de type Helmholtz. Rappelonscegtie configuration correspond
au cas particulier ou les bobines ont le méme rayon R et setdrdes de R. Dans ce cas, le
champ magnétique généré par le passage d’'un courant daheleges est homogeéene entre
elles. Cependant, le manque de place a l'intérieur du ca&dre nous a conduits a adopter
une configuration "quasi-Helmholtz": les bobines ont uroragle 1,5 cm et sont séparées de 2
cm. De ce fait, le gradient de champ entre les bobines n'estqd a fait nul. A I'échelle de
I’échantillon (placé au centre des deux bobines et de tailéxieure a 2 mm), les variations de
champ sont tres faibles. La simulation donne le profil mosrda Fig[2Z.TW pour la composante
du champ parallele au plan de I'échantillon. La composaetpgndiculaire est nulle au centre
entre les deux bobines, et toujours insignifiante pour lagaypositions.

2.2.4.2 Amenées de courant. Problématique propre au siordu

Les champs magnétiques a trés basse température sont sptemits par 'immersion
d’une bobine supraconductrice dans un bain d’hélium ligu&i le courant critique de la bobine
est atteint, celle-ci transite, mais la thermalisationassturée par le bain d’hélium liquide et
I'on peut tres rapidement la réutiliser. Dans le cas du sidinla bobine est sous vide. Si elle
transite, toute I'énergie magnétique se retrouve évacags k& dilution. L'énergie dissipée est
augmentée de perte par effet Joule car un courant de quetgliesnperes continue a circuler
dans la bobine si I'alimentation de courant n’est pas agréttemps. Lorsque la bobine transite
vers son état normal, il est ainsi presque impossible deuklolg désamorcage de la dilution.
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FIG. 2.14 —Champ magnétique délivré par la bobine pour un courant de h forction de la position

Z par rapport au centre de I'échantillon et a la distance r e joignant le centre des deux bobines (le
centre de I'échantillon est en r=0). La configuration Helntha'est pas respectée mais le champ varie
trés peu malgré tout a I'échelle de I'échantillon.

C’est alors la fin de I'expérience.

Les amenées de courant de la bobine sont placées entre 360Kre{. Elles vont inévita-
blement apporter de I'énergie a la bobine et donc la chap#econduction thermique. Lorsque
du courant circule dans ces amenées, les fils vont s’écha#fecffet Joule et donc convoyer
encore plus de chaleur vers la bobine. Une solution poutdima conduction thermique serait
d’utiliser un fil mauvais conducteur de la chaleur. Mais slibdissiperait plus par effet Joule.
Nous avons choisi d'utiliser des fils en cuivre. Il faut altxuver les bonnes longueurs de fil
entre les différents étages du sionludi, ainsi que les di@®@ employer. Nous rappelons que
I'effet Joule est proportionnel a la longueur du fil divisé pa section et que la conduction
thermique est quant a elle proportionnelle a la sectiorsd&ipar la longueur. Pour la phase
de développement, nous n'avons pas connecté la bobine aanxéasde courant. Nous avons
simplement positionné un fil supraconducteur identiqudw de la bobine et long de 10 cm.

Pour limiter les dissipations des amenées de courant, ieipd de base est d’utiliser un
fil supraconducteur dés que possible. Il ne dissipe pas djinpar effet Joule et, loin de sa
température critique, c’est un mauvais conducteur thareni§’est pourquoi nous avons installé
un relais supraconducteur sur la boite a 4K du sionludi, dilwupraconducteur, identique a
celui de la bobine, relie la bobine a ce relais. Le reste detzehte s’effectue avec un fil de
cuivre. L'opération n’est pas simple, et a ce jour, ne dorasede résultats aussi satisfaisants que
souhaités. Des problémes de thermalisation subsisteat des fils de diametre 0,9 mm entre
300K et 4K, il s’est avéré impossible de refroidir le sioriled-dessous de 1,7K, les apports
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thermiques étant trop importants. Une solution utilisamtfitde diametre 0,3 mm entre les
mémes étages a permis de faire circuler un courant de 4,8éldaramenées de courant. Ce
courant est trés proche de nos objectifs (5A, soit un charaguir par les bobines de 0,5T).
Malheureusement, il fait fondre I'isolant autour du fil devca entre les étages a 300K et a 80K,
rendant impossible leur réutilisation.

Nous avons alors tenté une solutions intermédiaire enrfaigier les diametres des fils
en diminuant celui-ci & chaque étage. L'inconvénient déeedetchnique est que nous n’avons
plus alors un fil unique, mais une succession de fils et donodauses qui peuvent dissiper.
La solution que nous avons retenue consiste en un fil de lamgtediametre respectifs 20
cm et 0,9 mm entre 300K et 80K, 10 cm et 0,53 mm entre 80K et 20K0atm et 0,3 mm
entre 20K et 4K. Dans cette configuration, la transition dsdiraconducteur apparait alors
aux environs de 1,05 A de maniere reproductible et sans dgempaur le fil. Ceci est dd a un
apport trop important de chaleur et/ou a une mauvaise thisatian sur I'étage a 4,2 K. En
effet, un thermomeétre placé sur le bout de la patte de thesatian de cet étage indique, sans
gue le moindre courant ne passe dans le fil supraconducteutempérature supérieure a 7K.
La Fig.[Z.I% montre le décrochement brutal de la dilutiosdoe le fil supraconducteur transite
vers son état normal. Cette transition se fait brutalem®sm, ne I'annonce. Les oscillations
observées sur les températures ne sont rien d’autre queddiations habituelles de la dilution
lorsque la température de base n’est pas atteinte (auttele®oscillations ne dépassent pas les
2 mK sur 1 heure), amplifiées au niveau du microscope.
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FIG. 2.15 —Evolution des températures de la dilution et du microscapssi que du courant en fonction
du temps.
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2.2.4.3 Performances actuelles et perspectives

Avec ces bobines de type Helmholtz, le champ produit estnéséi 100 mT d’apres la si-
mulation de la FiglZ14. Ce champ est déja suffisant pourdrodgs parois magnétiques par
exemple dans des couches de nickel ou de cobalt, mais ilssfigant pour retourner comple-
tement 'aimantation de couches magnétiques. selon le&rimax, des champs de 200 a 400 mT
sont nécessaires.

Pour augmenter le champ, nous travaillons sur deux poiragsepart, nous pensons utiliser
un fil supraconducteur a haute température critique (audeuB0 K) entre I'étage a 20K et
I'étage a 4K afin de réduire les apports de chaleur et displEseourants plus importants.

En paralléle, nous installons une nouvelle bobine thes@alnon plus sur I'étage a 60 mK
du cryostat, mais sur I'étage a 4K. Il s’agit cette fois ert €Bun solénoide avec un trou de
champ de 8 cm de diameétre. Le microscope sera placé en sagr.déatte solution passe par
la reconstruction d’un nouveau microscope plus compact famir a I'intérieur du solénoide.
Celui-ci a déja été realisé et les tests sont en cours. Avdd unique d’amenée de courant
de diametre 0,53 mm entre 300K et 4K, nous avons réecemmenapébles de fournir 3 A au
nouveau solénoide. avant qu'il ne transite. Avec ce diaanatius ne pouvons pas obtenir plus
de 0,8 A lorsque le fil supraconducteur de 10 cm est relié. MapBguons cette différence de
courant par le fait que la matrice des fils supraconductesirsatte fois en cuivre donc ils sont
mieux thermalisés que dans le cas d’'une matrice cupro4nickesolénoide est tres massif et
peut recevoir plus de chaleur sans s’échauffer sensible@esrésultats sont trées encourageants
pour les prochaines expériences.

2.3 Reéalisation des pointes normales

La fabrication de pointes normales est effectuée a pauin éil de Pgylr;, de 250um de
diamétre. Ce matériau est un grand classique de la micriesttomel, le platine assurant une
faible oxydation et l'iridium apportant la rigidité mécanie qui fait défaut a une pointe en
platine pur. La méthode la plus simple pour obtenir une goest de couper le fil avec des
ciseaux selon un angle de“énviron. Ceci donne de trés bons résultats avec des édbastil
ne présentant aucun relief particulier. En revanche, pesréthantillons a fort relief, il faut
avoir une pointe fine, capable de suivre la topographie derface sans produire d’artefacts et
permettant de garder la localité de la spectroscopie.

En effet, si la pointe a un grand rayon de courbure (plusieemsaines de nanomeétres a plu-
sieurs micrometres), il peut y avoir plusieurs chemins ipss pour le courant tunnel, comme
montré sur la Figi—Z16. Nous nous retrouvons dans une isituahalogue a celle des pointes
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Pointe Pointe

ss/ s/

Métal 1 Métal 1

FIG. 2.16 —Gauche : cas d’'une pointe présentant un fort rayon de coblg courant tunnel est la
somme de plusieurs contributions, I'une provenant de lazuate, I'autre du relief. Droite : cas d'une
pointe ayant un faible rayon de courbure : le courant tunn@vient exclusivement du point situé a la
verticale de la pointe.

multiples. Pour pallier ce probleme, nous utilisons unehoé¢ électrochimique, adaptée de
celle de Lindhakt collaborateurgl10Z]. Il s’agit d’'une technique en trois temps. Aprés un net
toyage aux ultra-sons dans un bain d’acétone puis d’isamalple fil de Pglr,, est attaqué
dans une solution a base de Cagituré (CaGVH,O/HCI (60:40:4)). Un col se crée dans le fil.
Ce col sera attaqué par une solution ¢&8, a 90% pour former la pointe proprement dite. Une
étape de désoxydation est alors nécessaire, toujours darselution de HSO,. Cette méthode
permet d’obtenir des pointes dont le rayon de courbure @guémment inférieur a 100 nm. Un
exemple est donné sur la FIg.2.17. Notons également queghiatilisant la méthode de Lin-
dhal et collaborateursles courants nécessaires a la réalisation de la pointeregesolutions
sont 10 fois plus élevés que ceux de Lindhal (300 mA au lieudje 3

100 nm

FIG. 2.17 —Image au microscope électronique en balayage (MEB) d'unet@@lectrochimique de
Ptyolr1o. Le rayon de courbure est inférieur a 50 nm. Nous I'estimoB6 am.
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2.4 Pointes supraconductrices

Nous avons développé des mesures de spectroscopie tuesales pointes supraconduc-
trices. Cette technique est de plus en plus utilisée et prgsie nombreux avantages qui seront
décrits dans cette partie. Les premiers résultats obtemigassi présentés.

2.4.1 Intérét

Le principal avantage des pointes supraconductricesaésids le gain manifeste de résolu-
tion qu’elles permettent d’obtenir. La F[g. 2118 est un chlmmérique du courant tunnel et de la
conductance différentielle a 2K dans trois types de jonstionnel : & gauche, la pointe est nor-
male ainsi que I'échantillon. Au milieu, I'un est supracanteur, I'autre normal. Et a droite, la
pointe et I'échantillon sont supraconducteurs. En comparas deux derniers cas, nous voyons
que les pics de cohérence sont plus pointus et plus fins daas kel pointe et échantillon sont
supraconducteur. La résolution est accrue.

(V) 4r -/ 4 |
(u.a.)
0 0
4 4
didv ’
(u.a.)

4 20 2 4 4 20 2 4 420 2 4
eV/A

FIG. 2.18 —Courbes numériquement calculées du courant tunnel et derductance différentielle de
la jonction tunnel avec, de gauche a droite : un échantillbirge pointe normaux, une pointe normale
et un échantillon supraconducteur (ou vice-versa) et uragtihon et une pointe supraconducteurs. La
température de calcul est 2K\=1 meV et un paramétre de DynEs0,005 est introduit[[Z03].

Ce gain de résolution peut étre compris en regardant [ E§. Pour simplifier les choses,
nous avons pris un modele ou les pics de cohérence ont une fectangulaire. A des fins
pédagogiques, nous supposons que la densité d’états Harldton présente un renflement au
niveau de Fermi. Lorsque la tension appliquée a la pointé:eéj;t le pic de cohérence du supra-
conducteur se retrouve au niveau de ce renflement. Sur leipdes deux densités d’états (qui
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va déterminer le courant tunnel - voir I'’équatlon]2.6), leflement apparait accentué. La valeur
pertinente pour le courant tunnel est l'intégrale sur ligrede ce produit. La différence rela-
tive de courant tunnel pour le méme renflement apparait pipsitante lorsque I'on utilise une
pointe supraconductrice au lieu d’une pointe normale. Des la sensibilité aux non-linéarités
de la caractéristique (V) est accrue. Nous pouvons raisot@ maniere analogue en montrant
que plus la densité d’états de la pointe est pointue, pluélétvité en énergie est accrue. Ce
gain en résolution est donc fonction de la valeur™pour la pointe et de la température. Nous
rappelons qu’en théorie BCS, a une température T donnépickesle cohérence sont d’autant
plus fins et élevés que la bande interdite est large.

v(pointe)
A

v(pointe)xv(échantillon)
A

v(échantillon)
A

() (b)

FIG. 2.19 —(a) Densités d’'états de la pointe et de I'échantillon dansds ou tous deux sont faits du
~ 7 . . , . _A .

méme métal supraconducteur et lorsque la tension appligug@ointe est V=", (b) produit de ces deux

contributions.

En plus de cette résolution accrue et de cette meilleuretsaté, les pointes supraconduc-
trices offrent la possibilité d’élargir le spectre des axgréces réalisables sur des supraconduc-
teurs. En particulier, on peut imaginer sonder localemestjdnctions Josephson constituées
de la pointe, d’un échantillon supraconducteur, et ayaat smlant le contact tunnel. Plusieurs
groupes tentent de visualiser cet effet [89].

2.4.2 Expériences

Les premieres expériences ont simplement visé a démoatfaishbilité expérimentale des
pointes supraconductrices et la possibilité d’obtenirgiastes présentant de tres faibles rayons
de courbure tout en demeurant supraconductrices. |l n’pgba pas évident d’avoir un apex
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supraconducteur. Il peut parfois se comporter comme unlmétanal, supraconducteur par
proximité [104]. Ceci est dO au désordre engendré lors daledation de la pointe et au fait
gue l'apex est inévitablement oxydé. Une pointe est en pftet sensible a I'oxydation et est
plus désordonnée qu’un point contact atomique supracoewgiupar exemple. Si I'épaisseur
de la couche normale est tres faible, les propriétés messmd celles d’un supraconducteur
massif. Par ailleurs, la faible taille du contact induit uwlemsité de courant tres importante, une
fraction de gigaamperes par métre carrée.

La possibilité d’obtenir une pointe supraconductrice apé&Ssentie a partir des travaux de
Yazdaniet collaborateurd78]. De nombreux autres groupes ont développé des poinfga-s
conductrices. Citons en patrticulier les travaux de Parollaborateurq105]. La technique
gu’ils ont mise au point consiste a couper un fil de niobium @@;2n de diamétre qui est en-
suite affiné mécaniquement. La pointe est placée dans usompe a effet tunnel, le contact
est établi puis la pointe est placée dans des conditionsisiém de champ. Les auteurs reven-
diquent ainsi une pointe "atomiquement pointue”. Avec aantps, ils ont étudié des couches
de NbSe et NbSeet ont mis en évidence la faisabilité de la spectroscopies awssi la capacité
de ces pointes a atteindre la résolution atomique. Les respectroscopiques obtenues sont
présentées sur la Fig._2Z120.

FIG. 2.20 —Conductances différentielles mesurées avec une pointéoebggauche) sur une couche
d’or : on mesure ainsi approximativement la densité d'étit$a pointe (droite) sur une surface de NbSe
ou les deux densités d’états sont convoluées. Des pics dectance apparaissent a haute température
a i(Apointe - Aechantillon)'

Le groupe de Dyne$§ 103, 106] propose, a partir d'une poietglatine-iridium gravée élec-
trochimiquement, de réaliser un dép6t épais de plomb (500 pmotégé de I'oxydation par une
fine couche d’argent. L'or est a proscrire de par les alliages est susceptible de créer avec
le plomb [107]. En revanche, il n’y a pas de contre-indicagwec I'argent[108]. On obtient le
schéma de fabrication décrit par la HIg. 2.21.
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1 PtIr
3 Supraconducteur

[ Protection

FIG. 2.21 —Principe de fabrication a partir d’'un fil normal de PtIr. De gahe a droite : fil coupé,
pointe normale al'issue de la phase d’'électrochimie stadgaremier dépét d’'un métal supraconducteur,
second dépbt d'une couche normale de protection (or ou &xgen

Récemment, des expériences plus élaborées ont été menéesriobamment dans le groupe
de Madrid [89]. Les pointes en aluminium sont fabriquéesiin-et a froid dans la chambre
du microscope a effet tunnel. Ces précautions permettesindsurer que celles-ci ne subissent
aucune contamination d’aucune sorte. Les pointes soniterswmactérisées toujours in-situ. Les
auteurs donnent une température électronique effectii®denK. La résolution instrumentale
est évaluée a 1peV.

2.4.3 Realisations pratiques

Pour réaliser des pointes supraconductrices, il y a deuroapes différentes : soit nous uti-
lisons un supraconducteur massif, soit nous prenons umeéepoormale que nous rendons su-
praconductrice par I'une des méthodes précisées par & suit

2.4.3.1 Méthode simple et efficace

Considérons le cas d'un fil supraconducteur massif en moblie choix de ce matériau
est essentiellement lié & sa température critique assegee(8K). Il est disponible dans le
commerce déja sous forme de fil d’'un diametre de 0,25 mm. Saéast supérieure a 99%9
Le fil de niobium, nettoyé aux ultra-sons dans un bain d’a®touis d’éthanol, est coupé aux
ciseaux nettoyeés a I'éthanol. Cette technique ne permet pias d’obtenir des pointes avec des
rayons de courbure submicroniques. La pointe est alorsextéa sur le porte-pointe juste avant
la fermeture du calorimetre. Cette précaution limite I'dagion.

Pour mesurer la densité d’états de la pointe, nous refsmds une couche d’or. La repro-
ductibilité des caractéristique% est assez remarquable. Les variations du paramesent
faibles d’'une pointe a l'autre, 0 au maximum. La valeur moyenne relevée pduest de
I'ordre de 1,35 a 1,40 meV. Un exemple est donné sur la[E1@. NBus sommes trés proches
des propriétés du niobium massif£1,5 meV). Cette reproductibilité est un parameétre crucial
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comme nous I'avons vu précédemment, pour déterminer latdehétats de I'échantillon a par-
tir du signal mesuré, il faut réaliser une déconvolutionlpadensité d’états de la pointe. Une
connaissance précise de celle-ci est indispensable.

diidv (ns) |

400 [
300 |

200 |
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FIG. 2.22 —Mesure spectroscopique réalisée sur une couche d'or (100awec une pointe en Nb
obtenue en coupant un fil de Nb de diamétre 0,25 mm. Pour aatitepA ~1,4 meV.

Nous pourrions aussi réaliser ces travaux a partir de fildugniaium. Toutefois, I'oxydation
est a craindre, et 'aluminium est un métal mou. Son modweuhg est en effet deux fois plus
faible que pour le niobium et sa dureté Vickers est quatserfmins importante que du niobium
ou du Pgglr,5, comme le montre la Table2.1. Ainsi, il est a craindre queniate en aluminium
se torde facilement. Par ailleurs, il est a priori avantagkavoir recours a un supraconducteur
a large bande interdite car, a température donnée, seseiosheérence sont plus fins et plus
éleveés. La résolution attendue du niobium est donc meélque celle de I'aluminium.

Elément | Al | Nb | Au | Ag | Pt | Ir | Ptylry,
HV (MPa) | 40| 160| 60 | 95 | 100| 650| 150

TAB. 2.1 —Dureté Vickers HV des matériaux utilisés pour les pointesnades ou supracon-
ductrices. La dureté du plomb (non représentée ici) esciddment mesurable par la méthode
Vickers. Sur I'échelle Mohs, il se situe vers l'argitd.a mesure a été réalisée selon la méthode
Binnel et convertie pour une méthode Vickérs [109].

2.4.3.2 Attaque chimique sur des fils supraconducteurs

Le point faible de la méthode donnée ci-dessus est de ne pagidane pointe affinée. Pour
pallier ce défaut, nous proposons de réaliser une attago@qele sur un fil de niobium de
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0,25 mm de diametre. Pour cela, nous disposons de pluseaimitjues, toutes a base d’acide
fluorhydrigue. La solution la plus facile a mettre en ceuvnascsie a tremper le bout du fil de
niobium sur une distance de 3 mm dans une solution de HRYHNO; (68%) (2:1) [110].
L'attaque se fait de maniere assez isotrope sur toute leepamnergée du fil qui s’affine. La
pointe est formée au bout de 3 a 5 minutes. Un ringage pendartrdinutes a I'eau désionisée
est indispensable sinon I'attaque se poursuit.

Le rayon de courbure demeure assez moyen (plusieurs cemt@dénnanometres - voir Fig.
[ZZ3), mais la pointe est évidemment plus fine que dans le'oaditisimplement coupé. Par
ailleurs, la solution est trés corrosive et ses vapeursssuffia attaquer les parties du fil non
trempées dans celle-ci: a I'ceil, nous voyons des crevassesraer dans le fil. Contrairement
a ce que I'on pourrait attendre, I'attaque au HF n’affects lgasupraconductivité du fil. Les
spectres mesurés se rapprochent de ceux observés pourbilummimassif et ont les mémes
caractéristiques que celles d’un fil simplement coupé. datsp caractéristique est présenté sur
la Fig.[Z2%.

500 nm 0,1 mm

FIG. 2.23 —Images au microscope électronique en balayage (MEB) d’wiete supraconductrice
réalisée a partir d’'un fil de niobium attaqué chimiqguemegguche) : le bout de la pointe présente un
rayon de courbure de I'ordre de 500 nm. (droite) : image alaifrossissement d’'une pointe sur laguelle
I'on peut voir I'effet des vapeurs de la solution d’attaq(inages CRTBT-Nanofab).

Nous craignions également que 'attaque chimique n’engeumuke oxydation trop importante
de la pointe. Elle n’est pas suffisante pour poser des pradgrour les mesures spectrosco-
pigues : des jonctions stables de seulementbpduvent étre établies entre la pointe la couche
d’or servant d’échantillon. Ceci reste vrai méme quand lateaest conservée quatre jours sous
vide primaire avant d’étre refroidie. Nous n’avons pasdaitests sur des pointes laissées a l'air
pendant cette méme période mais nous sommes assez oiquatd a la conservation de ces
pointes. De plus, il existe des solutions s’attaquant aincraux oxydes du Nb que sont NbO,
Nb,O; et Nb,O5. Par exemple, il suffit de plonger la pointe pendant une reieuviron dans
une solution de (COOHJHNO;/ CH;CHOHCOOH/HPO,/H,O/CH;COOH (3:3:10:5:35:60)
[111]. Cette solution est assez délicate a obtenir carilgactir d’anhydres et il n’est pas simple
de respecter rigoureusement les proportions. Selon éaditire, la stoechiométrie est trés im-
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portante. Lorsque nous trempons une pointe de niobium dettes solution, nous n’observons
aucun dégagement gazeux particulier. Ceci confirme quibrpas d’oxydation importante de
la pointe. C’est pourquoi nous n’avons utilisé cette solutju’'une seule fois (sur une pointe
non mesurée) et plus du tout par la suite. L'utilisation diecgolution n’a été nécessaire pour
aucune des pointes mesurées avec le microscope.

Notons dans la littérature I'existence d’autres solutidastaque du niobium moins riches en
acide hydrofluoridrique, et donc moins corrosives pour leédihiobium [112]. Elles nécessitent
de travailler soit en chauffant la solution a 310 K, ce quiduibdes dégagements toxiques, soit
en réalisant la solution & 240 K. La solution la plus simplargmt des résultats satisfaisants,
nous n'avons pas chercher a en changer. Il serait néannméressant de regarder les rayons
de courbure obtenus avec ces différentes méthodes.
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FIG. 2.24 —Spectroscopie réalisée avec une pointe de niobium attachiéGequement. La température
du microscope est de 90 mK, la température effective de 140anckinductance tunnel de 11{MNous
déduisons de I'ajustement montré une valeur\dge 1,35 meV, trés proche de la valeur pour du niobium
massif. L'échantillon est une couche d’or de 100 nm.

2.4.3.3 Dépots sur des pointes préformées

Une autre méthode consiste a partir d'une pointe dgirit gravée par électrochimie, de
placer celle-ci dans un bati et de réaliser un dép6t épaifd@m de plomb suggéré par Dynes
et collaborateurq0€]. Le gros avantage de ces pointes par rapport aux goguepées est
d’améliorer considérablement la finesse de la pointe soptactrice. Bien que grossie par les
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dépdbts successifs, son rayon de courbure demeure subigioeoha phase de dépot est délicate
car il faut s’assurer de I'exacte perpendicularité de latmopar rapport a la cible utilisée lors du
dépbt. Sinon, un effet d’'ombrage survient et selon I'inailion de la pointe, I'apex de celle-ci ne
voit pas le dépobt supraconducteur. Par ailleurs, une codettenm d’argent peut commence a
induire des modifications tres fines sur la densité d’étatunée. Celles-ci peuvent étre génantes
a haute résolution énergétique.
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FIG. 2.25 —Mesures spectroscopiques réalisées avec la méme pointbAlg éh différents endroits
au-dessus d'une surface d’or malheureusement non-reptitdies. La courbe de gauche, ayant un "gap"
proche de celui attendu (1,3 meV) est représentative dara tles spectres mesureés.

En ce qui nous concerne, nous rencontrons des problémegrdeluetibilité de la densité
d’états de la pointe au cours d’'une méme expérience : |& g rAontre deux types différents de
spectres réalisés au cours du méme refroidissement. Laedergauche, montrant une bande
interdite avecA ~1,3 meV, est représentative d’environ un tiers des courleEsurges. Cette
valeur correspond a celle attendue pour du plomb massifaliges spectres mesurés présentent
des largeurs de "gap" trés variables, allant de 1,0 a 1,7 b'@Xlution d’'une courbe a une autre
semble aléatoire. Nous ne pouvons jamais ajuster les counbsurées a celles déduites d’'un
modéle BCS. Ceci est vraisemblablement d0 a une mauvaissaeae la couche de plomb sur
le Ptylryo. Linterface Pb/Pglr,, semble donc trés mauvaise ce qui affecte la supracondeéctivi
A cause de ces variations importantes dans les mesuresy@posivons utiliser ces pointes pour
faire des mesures spectroscopiques d’un échantillon peisgr densité d’états est inconnue et
varie aléatoirement.

Il est aussi possible de réaliser une pointe supracondacirbase d’aluminium et d’or. Les
premiers résultats sont décevants : la caractéristiqueolfténue avec une pointe recouverte de
100 nm d’aluminium montre un "gap" tres peu ouvert. La cotalure différentielle au niveau
de Fermi est plus de 80de celle obtenue en-dehors du "gap". Nous nous expliquanpae
le fait que, compte-tenu de la longueur de cohérence deriaium (100 nm) et des problemes



2.4. POINTES SUPRACONDUCTRICES 75

d’accroche de la couche supraconductrice mentionnés pluts ihfaut réaliser des dépots d’Al
trés épais, supérieurs a 300 nm. Ceci est techniquemegttiéitec le bati Joule utilisé. Il
faudrait déposer I'aluminium avec un canon a électronspyeengus n’avons pas eu le temps de
faire.

2.4.3.4 Reéalisation in-situ

Une derniere facon de procéder consiste a partir d’'une @aoiotmale de platine-iridium
réalisée par attaque €électrochimique (voir plus haut). fattant la surface d’un échantillon su-
praconducteur avec la pointe, nous pouvons arracher urdiearglui-ci et le fixer sur le bout de
la pointe. L'opération ne réussit pas systéematiquemenefileurement de la surface n'arrache
pas suffisamment de matiere a I’échantillon pour rendreeKage la pointe supraconducteur. A
I'inverse, un choc trop brutal fige la pointe dans I'échdmiil Notre meilleure méthode consiste
a établir un courant tunnel de quelques centaines de picgr@s@vec une polarisation de la
pointe & 100 mV. Nous déconnectons ensuite les procéduresnti®le de I'approche et réali-
sons tres rapidement une dizaine de pas d’approche. Lalplithde succés est de I'ordre de
30 %. L'inconvénient principal de cette technique est 'émamsent de la pointe. Observée au
microscope électronique a balayage, celle-ci présentayamrde courbure de plusieurs microns
en fin d’expérience. La supraconductivité de la pointe esifilie car le bout d’échantillon arraché
n'est pas en contact mécanique solide avec la pointe. Lersqus procurons volontairement
une forte accélération aux tubes piézo-électriques dapkite(r, ) de I'échantillon, le bout
supraconducteur de la pointe se détache et nous retroumenpainte normale. La Fi§._ 2126
montre les spectres obtenus pour une pointe avant et agsetiré le bout supraconducteur.
Lorsque la pointe est supraconductrice, la largeur de lddarterdite ne vaut plus 2 maig\¥
(avecA ~0,2 meV pour de I'aluminium) et la densité d’'états est foatpiquée. En revanche,
lorsque I'on fait revenir la pointe a son état normal, onaete une largeur de bande interdite
de 2A pour une hauteur de pic deux fois moins éleveée, liée uniqoeaka température.

Avec ces pointes, nous ne pouvons étudier en pratique qyanation de type S-I-S ou
les deux supraconducteurs sont identiques. Elles sontéatap des études sur I'effet Josephson
local avec une résistance tunnel variable simplement erifiaoida distance pointe-échantillon.
Pour visualiser I'effet Josephson, il est nécessaire @'aes barrieres tres transparentes, quelques
dizaines de kiloohms [89]. Un autre avantage de ces poistdsug capacité a passer trés sim-
plement d’'une jonction S-1-S a une jonction S-I-N sur le mé&mleantillon et au cours du méme
refroidissement. Dans le cas d’une mesure Josephson, nausoms déterminer facilement la
densité d’états du supraconducteur. Nous n’avons malbseneent pas eu le temps nécessaire
a la poursuite de ces expériences.
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FIG. 2.26 —Mesures spectroscopiques sur une couche d’aluminium (&85(gauche) : avant grattage,
la pointe est normale. (centre) : aprés grattage, la poinsée upraconductrice. (droite) : la pointe est
redevenue normale. La température du microscope est stwéenvirons des 130 mK. La pointe initiale
est en Pigylr 1.

2.5 Reésolution énergétique

2.5.1 Améliorations apportées

Comme nous I'avons dit au cours de la discussion sur la riégonlénergétique, la présence
d’'un rayonnement électromagnétique peut augmenter laéenpe électronique déduite des
mesures spectroscopiques. Il convient donc de protégardidillon de tout rayonnement pa-
rasite. Pour cela, des filtres radio-fréquence sont plaséwastes les lignes du cryostat (ther-
mometres, haute tension, chauffages, etc.), a tempématuvante. Il s'agit de filtres RC avec
R=93 (2 et C=1 nF pour les lignes haute-tension et R€1ldt C=220 pF pour les autres. Des
filtres plus sophistiqués peuvent étre envisages a tree baspérature [1138, 114]. Mais cette
protection se révéle insuffisante puisqu’elle ne filtre pasayonnement thermique émanant de
I'intérieur du cryostat.

2.5.1.1 Filtres al’entrée du calorimétre

La premiére idée pour augmenter le niveau de protection defétrer les fils a I'entrée
du calorimétre. En effet, du rayonnement électromagnétmovenant des écrans thermiques
a l'intérieur du cryostat peut pénétrer a I'intérieur duocahétre via les fils nécessaires au
fonctionnement du microscope. Nous avons commencé par filis lignes arrivant au plus
prés de I'échantillon: 'amenée de la polarisation a la it la mesure du courant tunnel.
Ces filtrages ont été effectués en utilisant des cables Tdwarax [115]. Ces cables offrent une
résistance par unité de longueur ¢e50 2.m~! et une capacité par unité de longuepr490
pF.nT 1. Ainsi pour une longueur de L=15 cm, on obtient une fréqueteceoupure f:

f. =200 M Hz (2.12)

L27’lcl
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Pour avoir une fréquence de coupure plus basse et augmiatitardation, il faudrait augmenter
la longueur des fils. Mais la capacité augmenterait égalgragrenant du bruit supplémentaire
sur la mesure du courant tunnel.

Avec des Thermocoax de premiere génération, nous avonsimeé@@uelques problemes au
cours des cyclages thermiques car I'isolant de ceux-dictastitué de MgO qui est hydrophile.
Au fil du temps, cet isolant a présenté une résistance dedaifgus en plus faible, jusqu’a 10
MQ sur le courant tunnel (équivalent & la résistance de laimétinnel), ce qui a rendu toute
mesure impossible aprés quelques mois. En revanche, lesi@beax de deuxieéme génération
sont isolés avec du polytétrafluoroéthyléne ("téflon™), hgdrophile, palliant cet inconvénient.

Malgré le montage de ces filtres, aucune amélioration destduon n’a été observée. Sans
doute obtiendrions-nous un meilleur résultat en filtrantn@ene toutes les lignes entrant dans le
calorimetre. En raison de la rigidité et de la résistancelthesmocoax, cette opération est déli-
cate pour les cables haute tension. En effet, une dissipstipplémentaire est induite : lorsque
I'on change la polarisation sur une charge capacitive, umast i s’établit de la forme:

= o 213)
ou AV représente la différence de potentiel appliquée et dt taelpendant laquelle dure cette
différence. Une valeur maximaliste (%K correspond a I'envoi d’'une impulsion d’approche
sur un tube, a savoir environ 199.s7!. On en tire un courant maximum,j, ~ 6 mA soit
une dissipation de I'ordre de 270N par fil. Toutefois, cette dissipation ne devrait pas poser
de problemes. En effet, la durée d’une impulsion est trégebd®nc I'énergie dissipée est de
'ordre de 100 nJ par pas, ce qui est absorbé par la dilutisazasapidement, sur un temps
caractéristique de l'ordre de la seconde. L'installatiencds cables sur toutes les voies est en

cours.

2.5.1.2 Isolation du champ électromagnétique

Une autre voie envisagée a été de protéger le cryostat paran deu-métal. Nous avons
recouvert la cloche extérieure du cryostat d’un écranséalvec un métal présentant une forte
perméabilité, qui canalise les lignes de champ et attémse l@ champ électromagnétique de
faible fréquence entrant a l'intérieur du cryostat, inaule champ terrestre. Cette protection
vise notamment a réduire le bruit parasite a 50 Hz et les phénes de vibrations des fils
dans le champ terrestre, induisant un échauffement. Laencompte tenu de la géométrie du
cryostat, la protection n’est pas maximale car seuls leudestdes c6tés du cryostat peuvent étre
protégés alors que le bas ne le peut. Au niveau de I'échamtle champ électromagnétique a 50
Hz est atténué d’un facteur 224. Ceci n’a pas amélioré ldutsn énergétique de nos mesures
spectroscopiques.
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Nous avons aussi placé un écran supraconducteur en plomim @ épaisseur) a l'intérieur
du calorimétre, directement autour du chariot et des tulde®@lectriques. La, une Iégére amé-
lioration a été enregistrée avec une diminution de 40 mK dentgérature effective, mais cette
température n’a pas évolué lorsque I'écran supraconduatéié retiré, ce que nous expliquons
par le fait que la mise en place de I'écran nous a amené a asrdiis thermalisations exis-
tantes dans le microscope. Ce résultat est certes posiig, m résout pas les problémes liés au
rayonnement.

2.5.2 Performances actuelles

Pour connaitre la résolution énergétique du microscopeffit de déterminer la température
effective électronique par une mesure indirecte. Pour, celas effectuons des mesures spectro-
scopiques, soit sur des couches supraconductrices aveoime normale, soit sur des couches
normales avec une pointe supraconductrice. Les meilléstdtats ont été obtenus dans cette
derniére configuration (voir Fig.ZP7). La températureetii’e est alors de 106 mK, correspon-
dant, d’aprés 'Eq_Z10 &E,;,=18 p.eV. Cette résolution est la meilleure jamais démontrée par
cette méthode sur un microscope a effet tunnel.
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FIG. 2.27 —Mesures spectroscopiques réalisées sur une couche d’Orr{i{) avec une pointe supra-
conductrice gravée par attaque chimique. La courbe en pigiin correspond a la mesure. La courbe en
tirets est I'ajustement de type BCS avec une températugetieff de 106 mK eh=1,33 meV.

Deux points doivent particulierement attirer I'attentisar ces mesures de résolution. En
premier lieu, la température électronique obtenue lorsgus mesurons une couche supracon-
ductrice avec une pointe normale ne tombe pas en-dessou®aeKL((E;;,=29 neV) ainsi que
le montre la FigCZ.28. Cette température a été mesurée l@asssur des couches de niobium
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que sur des couches d’aluminium de 150 nm d’épaisseur.

6_""I""I""I""I""I""_
di/dV (u.a.) [

FIG. 2.28 —Mesures spectroscopiques réalisées sur une couche demdhb0 nm), fabriqguée avec un
bati d’évaporation sous ultra-vide, avec une pointe noer@lupée. La courbe en trait plein correspond
a la mesure. La courbe en tirets est I'ajustement de type B@86 ane température effective de 170 mK
et A=1,35 meV.

Ce résultat nous montre clairement que des problemes d@dhsation existent au sein
du microscope. En effet, la conductance différentiellend’jpnction N-S ne dépend pas de la
température du supraconducteur mais uniquement de cetigdthl normal. On montre que le
courant tunnel peut s’écrire a partir de I'Eq.]J2.6 :

I o 2. / [fs(E —eV) — fy(E)].vs(E — eV).dE (2.14)
i
ou S et N désignent le métal auquel se référe la fonction dmiF&ette expression peut étre
réécrite :
I x 2. / (Fn(E + V) — fx(E — eV) s (E).dE. (2.15)
R

Ceci est di aux propriétés mathématiques de la fonction heiHzirac :

flu) + f(=u) =1 (2.16)

ainsi qu’a la symétrie de la densité d'états supraconductiutour du niveau de Fermi. Par
ailleurs, il faut supposer que I'on travaille loin de la tedngture critique. Ainsi\ ne varie pas
avec la température egR est petit devani\.

Partant de ce constat, nous pouvons supposer que la poimikigschaude” que I'échan-
tillon. Une raison a cela est qu’elle est plus soumise aumagment électromagnétique car
elle est placée directement au-dessus du tube piézoiglecintérieur, et donc trés prés des
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fils de haute-tension. La piece de titane intermédiaireedattube et la pointe, méme si elle est
supraconductrice a trés basse température, n'assure @psataction suffisante contre le rayon-
nement. Néanmoins, cette observation nous fournit quslpistes pour améliorer la résolution
avec une pointe normale. Par exemple, 'utilisation d’'umélcuivre plus gros pour amener la
polarisation a la pointe entre la thermalisation a 60 mK eblate pourrait aider. Actuellement,
nous utilisons un fil de diamétre 0,12 mm. Un fil de 0,24 mm denéiae permettrait d’évacuer
guatre fois plus de chaleur sans nuire a I'expérience. lradit des lignes de haute-tension (voir
plus haut) apparait également nécessaire.

L'autre point que nous aimerions mettre en exergue estrféraissant qui apparait avec
la théorie BCS lorsque les températures effectives dinmtides courbes de régression calcu-
|ées deviennent de plus en plus éloignées des courbes meguod Fig[Z.2l7). Précisons que
les courbes d’ajustement que nous venons de présenteéant@nues en laissant comme pa-
rametre libre la température effective. Nous avons considée la meilleure courbe est celle
ajustant le mieux la hauteur du pic de cohérence, sa formalleré a I'extérieur de la bande
interdite.

Ce désaccord avec les courbes calculées apparait edsemgi@l pour des énergies juste
inférieures &\ : la conductance différentielle s’arrondit beaucoup plus @ courbe calculée a
partir des postulats BCS. La FIg. 2129 montre un zoom deE2g. e(Z.ZB autour de la valeur
de 0,96@5. Lintroduction d’'un parametre de Dyn&s-5.10-2 (non montré sur la figure) diminue
I'écart entre la courbe théorique et la courbe calculéd @nuliminuant la température effective
électronique ajustée de plus de 15 mK) mais ne permet pagediolin ajustement convenable
de la forme du pic. De plus, une telle valeurldest tres élevée et ne peut étre justifiee sur du
niobium.

Sur la courbe "106 mK", la prise en compte d’'une Iégére arip@ du "gap" du niobium
[11€] donne également un meilleur accord entre les courblesilées et mesurées. Mais cette
fois, nous ne pouvons pas ajuster la forme du pic de cohémpnest plus arrondi dans le calcul
gue dans I'expérience. Pour faire ce calcul, nous avorisétine distribution gaussienne de
(comme suggéré par Rodrig collaborateurssur I'aluminium [89]) de demi-largeur 40eV
(soit 3% de la valeur d&\). Cette anisotropie correspond a celle donnée dans leatitit®, mais
I'ajustement n’est toujours pas convenable.

La seule solution qui donne quelques résultats est d’apglig I'intérieur de la bande inter-
dite, une seconde courbe calculée, avec un parameptis faible (environ 1,2 meV) et une
température effective beaucoup plus élevée, supérieud® emK. Nous ne voyons aucune jus-
tification physique a tout cela. Au contraire, un effet degigfissement pourrait étre attendu
au voisinage de\ comme I'ont montré de récentes expériences sur les jorschbhS reéfri-
gérantes (ou "coolers") [111[7, 118, 119]. Dans ces jonctipoar des énergies proches de



2.5. RESOLUTION ENERGETIQUE 81

les électrons sont refroidis car les quasi-particules deaypeuvent étre évacuées. Cependant,
lorsque la barriére tunnel a une résistance de 10dJ plus comme c’est le cas ici, cet effet est
presque inexistant.
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FIG. 2.29 —Zoom des mesures spectroscopiques présentées sur |dSEHgetPZ.ZB, ainsi que des
courbes ajustées calculées avec la théorie BCS présemtégsdlement sur les mémes figures.

Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquertli@eauré. D’une part, il se peut
gue la distribution des électrons soit hors équilibre algas nous ne pouvons pas utiliser
la distribution de Fermi-Dirac dans nos calculs. D’autret,pl@ niobium n’est pas un métal
parfaitement bien décrit par la théorie BCS (voir la partie 25). En augmentant la résolution
du microscope, nous sommes plus sensibles aux écarts emwenportement réel du niobium
et celui prédit par la théorie BCS. A I'heure actuelle, noaspouvons pas trancher entre ces
deux hypotheses.
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Chapitre 3

Jonction hybride entre un métal normal et
un supraconducteur

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’évoquer les megugasous avons realisées sur
des jonctions hybrides entre un métal supraconducteur miggsal normal (non magnétique).

Comme nous I'avons montré dans le premier chapitre, de reusbs mesures de densités
locales d’états ont déja été réalisées sur les jonctionsdegentre un métal supraconducteur
et un métal normal]40, 41, 43,199]. Cependant, aucune étédleatique n'a permis d’étudier
guantitativement, en fonction de I'épaisseur de métal mbeha trés haute résolution spectro-
scopique, I'évolution de 'allure de la bande interditee§l’ce que nous nous sommes proposeées
de faire. Ces travaux ont été effectués en trés étroitelmmiidion avec Anjan Gupta au cours de
son séjour post-doctoral au laboratoire.

3.1 Echantillon

3.1.1 Réalisation de I'échantillon

Nos études portent sur une série de bicouches niobiumsiagdit de matériaux bien connus
au laboratoire[]100]. L'or permet de s’affranchir de toublpéme d’oxydation. Nous avons
choisi le niobium et non pas I'aluminium pour éviter la foitina d’alliages a I'interface et pour
son large "gap".

L'ensemble de cette étude repose sur une plaque uniqueradedequelle nous avons obtenu
dix échantillons. La plaque originelle est un morceau deisih standard de taille 6 x 40 ntm
Cette plaque a été introduite dans un bati ultra-vide en ntémgs qu’'un masque meécanique.
Ce masque est en fait une autre plaque de silicium placée asnmdti mm du substrat des
échantillons. Ce masque peut coulisser a volonté le longédkdntillon afin de masquer une

83
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plus ou moins grande surface de celui-ci, comme montré gtigl&.].

]
3 ——— Echantilon

r
P, \
Masque mécanique

Cache “tout ou

/' rien” du bati

Creuset (Au ou Nb)

FIG. 3.1 —Principe de réalisation de I'échantillon. Le masque méqaeisitué entre la cible et I'échan-
tillon coulisse et permet de déposer différentes épaiss#or sur I'échantillon.

Nous avons tout d’abord évaporé une couche de niobium €p@és$20 nm, le masque étant
en position retirée afin que toute la plague "échantilloagbive la méme épaisseur de niobium.
La pression dans la chambre de dép6t était de I'ordre de7rhBar. Ensuite, un premier dépot
d’or d’'une épaisseur de 10 nm a été effectué. Puis le masqocanig@e a été placé de maniere
a ombrer les quatre premiers millimetres de la plaque "ddlars”. Un second dép6t de 20 nm
a été ensuite réalisé. Le masque a alors été a nouveau déaplétde millimetres. Un nouveau
dépb6t de 20 nm a été effectué et ainsi de suite. Au cours debfacdidion des échantillons,
I'évaporation de la cible d’or a été continue. Nous avonBsétiun cache situé au-dessus de
celle-ci afin d’arréter le dép6t le temps de régler la positio masque. De ce fait, le laps de
temps entre deux dépbts d’'or consécutifs est trés courérgkment inférieur a une minute.
Tous les dépdts sont réalisés a des vitesses de 0,2 nratsmoment de sa sortie du bati ultra-
vide, I'’échantillon se présente ainsi que montré sur lafE@. La plaque est ensuite découpée
par tranches de quatre millimetres afin d’obtenir dix édlilans de 120 nm de niobium et x
nm d’or, X étant compris entre 10 et 260 nm. Les épaisseurschaeun des échantillons sont
répertoriées sur la Fig.—3.2.

3.1.2 Intérét de la méthode

La méthode de fabrication des échantillons peut paraimgptexe. Cependant elle offre de
nombreux avantages. En particulier, tous les échantikons réalisés rigoureusement dans les
mémes conditions de dépbt (pression, oxydation, etc.).duglee supraconductrice a donc la
méme qualité et l'interface entre le niobium et I'or préseles mémes caractéristiques d’un
échantillon a I'autre. Les mesures sont ainsi directememiparables les unes aux autres.

Par ailleurs, le masque mécanique a recu les dépbts rédéinédes mémes conditions que
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FIG. 3.2 —Schéma de principe de I'échantillon a la sortie du bati ulide. Les couches de Nb et d’Au
sont a la méme échelle. Les épaisseurs d'or et de niobiundsomtées en nanometres.

les échantillons. De ce fait, il peut étre utilisé pour unectérisation des propriétés du niobium
et de I'or sans avoir a détruire un échantillon.

Cette technique d’évaporation présente néanmoins I'vé&ient d’imposer une pression
relativement élevée (7. 1® mbar). En effet, la porte de communication entre la chamibra-u
vide et le sas d’introduction doit &tre ouverte pour pouumanipuler le masque mécanique. Les
propriétés supraconductrices étant treés sensibles adaipnede dépot, nous aurions pu obtenir
des largeurs de "gap" réduites. Comme nous le verrons & pgagtirésultats obtenus, ceci n’a
pas été le cas. De plus, entre deux dépbts d’or s’écoule upstel I'ordre de la minute (au
plus cing minutes). A cause de la pression résiduelle dactsdimbre (a peine inférieure a 10
mbar), des impuretés se déposent. A partir d’'une statsstigiBoltzmann, nous estimons celle-
ci al'équivalent d'une couche d’'un nanometre au maximursialgjit en fait de la contamination
maximale calculée en supposant que toute molécule vergertltasurface est adsorbée.

3.2 Mesures expérimentales

3.2.1 Caractérisation des couches

3.2.1.1 Rugosité

Il est important de connaitre la rugosité des couches diaelf-ci n’est pas négligeable en
comparaison de I'épaisseur de la couche d’or, tout se @aesarme si nous avions différentes
épaisseurs sur le méme échantillon. Ceci induira une ihogetsur les épaisseurs réelles de
couche. Afin d’estimer la rugosité, nous avons réalisé dagé@s avec notre microscope tunnel.
Un exemple est donné sur la HIg.13.3 pour I'échantillon prtss® une couche d’or de 72 nm. La
rugosité maximale est de I'ordre de 12 nm, tandis que la lit@gass calculée sur des images
de 500 x 500 nrhest de 'ordre de 3 a 4 nm. Nous rappelons que les mesuresuaist@ar
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microscopie a effet tunnel donnent une borne maximale dadasité (cf. Chap. 2). Notons
également que I'image n’a pas été réalisée avec une poirtplaucertaines structures ne se
retrouvant qu’une seule fois sur I'image, en particuliestlacture rectangulaire centrale.

FIG. 3.3 —Image prise a 100 mK par microscopie a effet tunnel sur I'étiflan présentant une épais-
seur d’'or de 72 nm. La rugosité rms mesurée sur cette imaggeedd nm.

3.2.1.2 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des couches d’or et de niobnirété déterminées par des me-
sures de transport sur les couches déposées sur le mascu@gquécPour dégager le niobium,
'or a été attaqué chimiquement dans une solution & basdutéode potassium (Kl$). Un
motif, présenté sur la Fi§._3.4, est dessiné par lithogeph et par gravure ionique réactive
(ou RIE pour "reactive ion etching") standard. Les progséle transport de I'échantillon sont
ensuite mesurées par une méthode "quatre fils". Nous mesators le rapport de résistivité
résiduelle (ou RRR) défini par:

Rr.

Ramb
ou Ry. et R, sont respectivement la résistance de I'échantillon justdessus de la tem-
pérature critique (10 K ici) et a température ambiante. L&RRI®nne une bonne indication
gualitative du taux d’'impuretés contenues dans les cousthds leur propreté. Plus le RRR est
proche de 1, plus la couche est sale. Ici, le RRR vaut 3,7. ualeoest donc assez propre.

RRR = (3.1)

A partir de la valeur de la résistance par carré meskiréel,3() juste au-dessus de fious
déduisons le libre parcours moyen |

muvug
l,=——~5.4 3.2
P ne?Rge, 5, 4nm (3.2)
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FIG. 3.4 —Motif gravé sur le niobium pour les mesures de transport.ctgppbermettent de réaliser des
mesures 4 fils. Le dessin n'est pas a I'échelle.

ou m et e sont les masse et charge de I'électrgnlavitesse de Fermi dans le métal, n la
densité des électrons de conduction (soit 1,37mMG ! et 5,56.18° m~2 respectivement pour
le niobium [13]). e est I'épaisseur de la couche et vaut ici 120 nm. De cette ragsous
déduisons le coefficient de diffusion D=24,7<a1! selon la relatiof .35 puis la longueur de
cohérence supraconductrigg=23+2 nm par la relatioh1.34.

Nous réalisons les mémes mesures avec le bicouche Nb/ARGRAM) du masque méca-
nigue. La mesure est effectuée a environ 10K pour que la eodich ne soit pas court-circuitée
par le niobium supraconducteur. Connaissant les propridtéla couche de niobium a cette
température, nous en déduisons celles de l'or. En pasiculbus en déduisons la valeur de
la longueuré y=614+4 nm, définie a I'équatiol_L.b9. Nous avons utilisé pour I'er¥,4.10
m.s ! et n=5,9.18° m—3 [13]. Les propriétés mesurées ou déduites pour le niobidiaretont
présentées dans le tabléau 3.1.

Elément p RRR| 1, D £
(uf2.cm) (nm) | (cn?.s71) | (nm)
Nb 16,2 3,7 | 54 24,7 23
Au 2,34 4,7 | 36 169 61

TAB. 3.1 —Résumé des propriétés directement mesurées et/ou détiestesesures de transport
sur les bicouches Nb/Ayp.est la résistivité dans I'état normal.

3.2.2 Densités d'états

Tous les échantillons de la FIg.B.1 ont été refroidis etiégidans notre microscope a effet
tunnel, pour certains a deux reprises. Certaines mesurdesguelles nous avons quelques
doutes ou présentant des valeurs de largeur de bande tatetdipectes ont été écartées du
traitement des données et I'on se retrouve in fine avec shphéttons exploitables. A chaque
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fois, la reproductibilité des mesures est excellente,y@ele la tres bonne qualité de surface de
nos échantillons. La Fi§._3.5 montre la superposition dedlikes prises le long d’'une ligne de
150 nm de long. Elles sont toutes indiscernables les uneauess. La jonction tunnel est tres
stable d’un point a I'autre de la surface.

140 ———

120 |
difdv (ns) |
100 |
80 |
60 |

40 [

20 L ]

V (mV)

FIG. 3.5 —Superposition de 15 courbes de conductance tunnel medertsg) d’'une ligne de 150 nm
par pas de 11 nm. La reproductibilité est remarquable. L&dillon mesuré ici est celui présentant 160
nm d’or en surface.

Les courbes mesurées sur I'ensemble des échantillonsréseipées sur la Fig_B.6. Nous les
avons simplement normalisées. Sur cette figure, nous vaynka bande interdite se referme et
sa largeur diminue lorsqu’augmente I'épaisseur de métahalo C’est pourquoi nous parlerons
de "mini-gap" E. La valeur de E est définie ici comme étant I'énergie du point d’inflexion de |
courbe de conductance différentielle a I'intérieur de ladesinterdite. La courbe de conductance
différentielle mesurée sur I'échantillon le plus fin (10 nforfimontre une largeur de "mini-gap”
de 1,45 meV. Pour une épaisseur aussi finestA ont presque la méme valeur. Cette valeur de
1,45 meV est trés proche de la valeur obtenue pour du niobiassifn Cette observation montre
la bonne qualité du niobium.

Pour les épaisseurs de la couche d’or comprises entre 10reh /s spectres demeurent
tres proches de la théorie BCS, en particulier la courbe aniOHtles s’en éloignent d’autant
plus que I'épaisseur d’or sous la pointe augmente. Cecttesidau (voir la discussion du chapitre
1.2). Les pics de cohérence sont trés pointus et la décnuisske la densité d’états dans la bande
interdite est trés rapide également. Il n’y a presque auéuakition de la position du maximum
de conductance différentielle. Moins de 1068V séparent la position du maximum de la courbe
a 10 nm de celle de la courbe & 72 nm.

A plus forte épaisseur, la position du maximum des pics sgroge rapidement du niveau
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de Fermi. Pour une épaisseur de 260 nm, le maximum de comdecthfférentielle est situé
a 0,3 meV. La bande interdite s’Tamenuise lorsqu’augmegfmilsseur de la couche d'or. Les
pics de cohérence s’arrondissent et leur hauteur dimiraugtaht plus que I'arrondissement est
prononceé. De plus en plus d’'états apparaissent dans le-gapii. A V=1,5 meV, correspondant
a la valeur de% pour du niobium massif et pour les bicouches présentant tarelg épaisseur
d’or, un affaissement de la densité d'états est visible.affatssement n’est pas visible sur les
couches de moins de 72 nm et s’amoindrit lorsque I'épaisteuaugmente. Il est pratiquement
invisible sur la courbe a 260 nm d’or.

T T 7 i 7

Au:t0onm
ar 30 7
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dl/dV [ 72
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Ae AN
dis S/ SN
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FIG. 3.6 —Courbes de conductance différentielle pour 7 des échansilimesurés. La température est
de 60 mK, la résistance tunnel vaut de 5 a 12M

A partir de la Fig[3316, nous tragons la hauteur des pics ifa-trgeur E du "mini-gap" ainsi
gue la valeur de la conductance différentielle au niveauatenFen fonction de I'épaisseur de
métal normal. Les résultats sont présentés sur |dE1D. BriaSigure de gauche, nous voyons
gue la hauteur des pics ne cesse de diminuer quand I'épadselaugmente. A 260 nm, la
hauteur du pic (1,2) est trés proche du fond de conductamecmétisé a 1 pour eV4).

Pour ce qui est de la conductance différentielle au niveakedeni, nous constatons que
celle-ci ne cesse de croitre avec I'épaisseur, de maniatgpement linéaire. A 10 nm, nous
n'observons pour ainsi dire aucun état a &lors qu’'a 260 nm, la conductance différentielle
a Ex est égale a 48 de la conductance différentielle de fond. Il est importaanadter que la
conductance différentielle est relativement constani@awu niveau de Fermi. Nous entendons
par la gu’elle n’est pas pointue mais au contraire assee.pla résultat est tout a fait inattendu.
A cause de la taille finie de nos couches, nous attendrionsamductance différentielle nulle
a l'intérieur du "mini-gap”, avec un arrondi di seulement afiets inélastiques ou a la tempé-
rature. En reprenant la Fig.—8.6, nous pouvons noter querckdans la bande interdite n’est
pas tout a fait plat. Des structures apparaissent, tresesbgymeétriques par rapport au niveau
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de Fermi. Pour les courbes mesurées a faible épaisseurjusgu{@ 50 nm), ces structures se
traduisent par deux bosses symétriques dans la condudtdfirentielle. Cette symétrie nous
fait dire qu’il ne s’agit pas de bruit. D’ailleurs, 'amplitie de ces structures (de I'ordre dé 5
de la conductance en-dehors du "gap") est supérieure aaundebruit de la mesure. Au-dela
de 72 nm, il n'y a plus qu’un seul renflement. Sur la courbe arirQil est décalé du niveau de
Fermi de 5QueV. Un doute subsiste quant a la valeur de ce renflement peoulde a 260 nm.
En effet, il semblerait qu’une partie de cette amplitudelge a un probleme de mesure lié a un
saut de courant lorsque la tension change de signe sur fitibva suite & un probleme d’élec-
tronique. Néanmoins, cet artefact n’est pas survenu l@sraesures des autres échantillons.

Si nous nous intéressons a présent a la valeur dedtis constatons que celle-ci évolue
significativement d’'une mesure a l'autre, y compris pouffd@sies épaisseurs d’or. Entre 10 et
72 nm, la valeur de Eest divisée par 1,9 alors que la position du maximum de cdadae
differentielle reste inchangée (voir plus haut). La déssance de Ese fait rapidement aux
faibles épaisseurs. A 260 nm, la valeur der&présente cependant encorédlde la valeur a 10
nm.
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FIG. 3.7 —Tracés de (gauche) la hauteur des pics de cohérence (cdfjre) (droite) la conductance
différentielle au niveau de Fermi en fonction de I'épaissgila couche d'or.

3.2.3 Largeur du "mini-gap"

Nous nous proposons de comparer I'évolution de la largedndnui-gap" (Fig.[3.¥ (centre)
) avec ce qui est attendu a partir de la théorie semi-classtjdes équations d’Usadel (voir
I'équation[I.6D). Nous verrons plus loin quelles sont lecpauations a prendre pour utiliser ce
modeéle diffusif. Pour faire le lien entre nos expérience&guation[I.6D, nous précisons que
la distance g considérée est I'épaisseur de la couche L

Pour aider la comparaison, nous tracons sur la[Elg. 3.8|léem de I'inverse de la racine
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carree de Een fonction de I'épaisseur de métal normal.IE, est en unités réduites du "gafy:
Nous avons prig\=1,57 meV. Cette valeur est celle que nous déterminerosguernous com-
parerons nos mesures aux densités d’'états prédites paydasains d’Usadel (voir paragraphe
suivant). La loi de I'équation" .60 est respectée pour ldsefs épaisseurs d’or. En revanche,
des gue nous dépassons 100 nm, une forte divergence apparaitini-gap" observé est systé-
matiquement plus large que ce qui est attendu. Il sembkrddit que nous ayons deux régimes
linéaires différents. Il faut cependant rester prudentstte derniere assertion: il n’est en effet
pas difficile de trouver un régime linéaire en ne considécam quatre points. Si nous nous
limitons aux échantillons a faible épaisseur d’or, la cewtb régression obtenue par ajustement
des données a pour équation :

1,3.10%
E=—""_ 3.3
g (76-+an)2’ ( )

les longueurs étant exprimées en nanometreg ehknilliélectronvolts.

A partir des valeurs données dans le tableal 3.1, la valeundate poufiD est 1,0.16 meV.
La valeur obtenue de 1,3.41feV est donc extrémement satisfaisante. La longueur smgplé
taire 1,12%y estde 76 nm, en assez bon accord avec la valeur attenduee®lamuatiof 1.59,
nous attendons en effet une valeur de I'ordre de 90 nm. Getiéelst suivie que pour le régime
des faibles épaisseurs, mais I'accord est trés bon. Porgderie linéaire" a plus forte épaisseur,
il faudrait introduire des valeurs beaucoup plus éloigrieb et 1,125, que celles attendues.
En particulier, ce dernier paramétre serait de I'ordre d& 28, ce qui est exclus. Dans cette
gamme d’épaiseur, les expériences different des predgtio
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FiG. 3.8 —Evolution de E en fonction de I'épaisseur de la couche de métal normgles en unités
réduites. En pointillés est figuré le comportement attendu.
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3.3 Calculs et comparaisons avec I'expérience

3.3.1 Nature diffusive ou balistique des effets observés

Nous nous proposons de discuter ici la limite gqu’il convidigmployer pour analyser nos
résultats. Nos couches sont-elles balistiques ou diissh_a question se pose car les couches
d’or ont une épaisseur de 10 a 260 nm alors que le libre pascdactronique moyen a été
déterminé a 36 nm (voir tableAuB.1). Cette valeur a étémié@iée par des mesures de transport
paralleles au plan de I'échantillon. Néanmoins, le trarnsperpendiculaire peut étre différent
car les grains d’or ont des croissances privilégiées etgrgusroitre "en colonnes”. Le libre
parcours perpendiculaire aux couches peut alors étreisupér celui mesuré dans le plan.
Cette direction perpendiculaire est en fait la directiangpale de propagation des corrélations
supraconductrices.

Sinous étions en régime balistique, nous devrions obsswées couches d’or les plus fines
I'allure en dents de scie de la F[g._11.10. La densité d’étatdavrait s’annuler qu’au niveau de
Fermi. L'énergie | du premier maximum (voir I'équatidn1162) serait située a énergie de
I'ordre de’}”—; ~4 meV pour la couche d’'or la plus épaisse (260 nm). Une éné&rgide 0,5
meV, correspondant a la position du maximum de densitétd’@260 nm, n’est attendue que
pour une épaisseur de couche den. Ceci ne correspond pas a nos observations.

Ainsi, méme si le régime étudié n’est pas purement diffusifjs appliquerons par la suite
les équations d’'Usadel. Comme nous le verrons par la sageggkultats donnés par ces equa-
tions sont tres satisfaisants pour les plus fines épaisatarssméme que les effets balistiques
devraient étre au moins autant présents que pour des coplcise&paisses.

3.3.2 Calculs numériques

Afin de comparer les résultats obtenus avec ceux attendudiadges équations d’Usadel
[31]], nous avons utilisé le code numérique développé pazigel collaborateurd33] et qui
a déja été utilisé notamment par Mousatycollaborateurd42]. Pour résoudre les équations
d’Usadel, ce programme nécessite la saisie de divers paesn€ertains peuvent étre mesures
directement, d’autres extrapolés ou estimés.

Le parameétre/, rendant compte des désaccords des propriétés électesraqtre les métaux
normal et supraconducteur (voir chapitre 1.2.4) peut étezttment calculé a partir du tableau
B1. Il est ainsi estimé a 2,6. Les autres paramétres coontites épaisseurs de métal normal et
supraconducteur,L; ainsi que les longueurs de cohéregge introduites aux équatioris 1134
et[I.59. Elles figurent dans le tabldadl 3.1.
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Les parametres restants sont la résistance d’'interface lentiobium et I'or g et les taux de
dispersion liés aux effets de retournement des spipst de diffusion inélastique;,,. Afin de
faire le lien avec I'équation I.53, précisons que :

1

Vsfin = .
Tsf,in

(3.4)

3.3.3 Comparaisons avec I'expérience

Forts du code précédemment décrit, nous avons essayé de mmpte au mieux des
courbes mesurées a la HIg.13.6. Comme évoqué précédemmeaing parametres ne peuvent
gu’étre estimés. De ce fait, nous disposons d’un certainbnerme degrés de semi-liberté.

Nous commencons par réaliser les simulations awe;6. Une telle valeur ne permet pas
d’obtenir des calculs satisfaisants. Les courbes expétates sont tres éloignées de celles cal-
culées, en particulier pour ce qui est de I'allure des picsaderence. Dés lors, nous autorisons
la variation dey comme parametre semi-libre. Pour 0,6 nous obtenons les résultats présen-
tés sur la Fig[Z3]19. Nous nous retrouvons ainsi avec des esuh@oriques qui ajustent assez
bien les courbes expérimentales. Nous reviendrons plassioi ce point. Il est trés difficile de
s’expliquer un facteur quatre sur le parametré&lous sommes largement en dehors des barres
d’erreur expérimentales. Une rugosité non négligeableinkerface niobium - or affectant la
réflexion d’Andreev a l'interface pourrait induire une midchtion du parametre effectif [38].

Les autres paramétres de calcul utilisés sqnt b,17%s, A = 1,57 meV et la température est la
température effective au moment de la réalisation des ragsaisavoir 210 mK. Par ailleus,

= 60,8 nm et la résistance spécifique d’interfacest prise nulle. A I'exception de ce dernier
parametre, les autres sont ceux déduits directement deseses

Pour améliorer I'ajustement de nos courbes expérimentates faisons variey,,,, rendant
compte des phénoménes inélastiques. Sur la[Elfy. 3.9, nésernions des calculs pour deux
valeurs différentes de;, : 0 et 0,0%. La valeur O signifie que L est beaucoup plus grand
que les autres longueurs caractéristiqugs (,, etc.). Ici, cela signifie que la longueur, lest
supérieure a quelques micrometres. La va’rg;,,n:0,0S% a éete retenue comme celle rendant le
mieux compte de la valeur de la conductance différentieksurée au niveau de Fermi. Les
phénomenes inélastiques peuvent en effet contribuer alirdenpande interdite. Néanmoins,
I'accord est encore loin d’étre excellent, comme cela esttrdsur la Figl-3.70. Cette valeur de
~in POSE UN autre probléme de taille: elle correspond en effetldbre parcours électronique
moyen de 370 nm. La valeur attendue serait plutot de I'ordr2z,cm pour ce genre de systemes.

Pour ces deux valeurs dg,, les courbes calculées ne rendent pas compte de I'évoldéion
la position du maximum de conductance différentielle a@gdisseur de métal normal,LA
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faibles épaisseurs, nous les observons pratiquement antee ppésition et a forte épaisseur, ils
sont situés a des énergies plus élevées que celles calcpigsis sur la couche de 260 nm, le
maximum de conductance différentielle mesuré se situe8&meV alors que le maximum
calculé est situé a 0,17 meV. De plus, la position du "mimp“galculée est trop petite pour les
fortes épaisseurs par rapport aux valeurs mesurées. Geal#ja été soulevé dans la discussion
de la largeur du "mini-gap".

— T T T T T T T T

Ln/€n = 0,16
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FIG. 3.9 —Courbes de conductance différentielle calculées pour ewaipon avec les courbes mesurées.
(gauche) 1y;,=0. (droite) : %n:0,0S%. Pour les autres paramétres du calcul, se référer au texte.

FIG. 3.10 —Superposition des courbes des gl 3.8°€t 3.6. Si quaktatant I'accord est tres bon pour
les petites épaisseurs d’or, il n’en va plus de méme auxd@paisseurs.

Lintroduction d’une variation du libre parcours électigme moyen/,, et de¢,, avec I'épais-
seur de métal normal,L[120] ne change que trés peu les courbes calculées. Les oabidifis
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sont de 'ordre du pourcent et ne permettent pas de rendrpteahes difféerences mentionnées
ci-dessus. Lintroduction d'un phénomene de retournendengpins ne change rien non plus.
Il en va de méme en introduisant un paramétre de Dynes, quirsparte en fait comme un
parametrey;,.

3.4 Discussion

Comparons les mesures que nous avons obtenues avec callegsigroupes. Les travaux
de Vinetet collaborateurg43] ont montré des allures de densité d'états assez praeheslles
gue nous observons. Dans le cas d'un bourrelet d’or, ils amitré que la mini-bande interdite
pouvait se remplir lorsque I'épaisseur de métal normal arge) sans que pour autant sa largeur
evolue. lls ne fournissent pas d’explication a cette olaem, qui correspond assez bien a ce
gue nous voyons sur nos couches pour les faibles épaisseurisdse contentent de souligner
gu’elle ne peut survenir que dans des cas ou l'interfaceassparente.

Néanmoins, les effets que nous observons n’ont pas été réisaamnce par le passé. Il ne faut
pas perdre de vue I'excellente résolution énergétique tie mauicroscope ainsi que son grand
rapport signal sur bruit. Si I'on se réfere aux travaux destireset collaborateur$40] présentés
au chapitre 1, nous constatons que la remontée de condeajaemous observons autour du
niveau de Fermi a une amplitude relative de I'ordre de l'adiale leurs mesures, arrondi lié au
bruit et a la température élevée. La température effeativendiquée est de 8K. Par rapport aux
expériences de Vingdt collaborateursnotre résolution énergétique est 10 fois meilleure. En
comparant aux travaux de Truscettcollaborateurgd121], nous ne pouvons pas plus conclure
a la présence ou I'absence des structures que nous obseRrénsons qu’au cours de ces
travaux, les auteurs étudient par microscopie a effet tuardensité d’états d’'une couche d’or
d’épaisseur variable déposée au-dessus d’'une couche d®.NIxSplus, les géométries des
échantillons sont différentes dans chaque cas (ilots tiex Fessmer, plots recouverts d’or chez
Vinet et Moussy, bicouches ici). Outre les questions deluéiso et de bruit, la comparaison
directe n’est pas aisée.

Que ces structures n'aient jamais été observées nous anmé@os poser la question des ar-
tefacts de mesure. Ceux-ci sont exclus. En effet, les mesord parfaitement reproductibles et
les échantillons sur lesquels quelques doutes pouvaibsister ont été refroidis et mesurés une
seconde fois. Par ailleurs, nous avons exclu de la disqugssodeux échantillons sur lesquels
des doutes restaient. Nous sommes donc trés confiants aete suj

L'image de la FigC318 démontre I'aspect granulaire de naghkes d’or. A partir de cette
image, nous pouvons estimer la taille des grains a 7 a 10 nirésbantillon ayant une épais-
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seur d’or de 72 nm. La taille des grains est a priori déperdadat épaisseur de la couche d’or.
Comme nous I'avons mentionné plus haut, les grains peuvéaépter une croissance "en co-
lonnes". Ainsi, perpendiculairement au plan, nous avoobgislement des grains balistiques en
tres petit nombre. Nous ne sommes pas en régime balistiqtatpmais ces grains en faible
nombre n'apportent a priori pas de désordre suffisant pawgioappliquer rigoureusement une
approximation diffusive. Dans le cas de I'or, & cause ded@ssance dans des directions privi-
légiées, il n'est pas évident de conclure gu’augmenterl¥geur de la couche va augmenter le
désordre. Ainsi, nous pouvons observer des déviationdiplugrtantes aux équations d’Usadel
aux épaisseurs les plus importantes que nous ayons sondg @ty faibles car proportionnel-
lement le désordre y est plus important.

Des lors, nous pouvons nous demander quel modéle utilisemadéle d’Ostrovsky [122]
nous permettrait d’expliquer I'apparition d’états au m@uede Fermi. Mais il postule un fort
désordre et ne s’applique donc pas ici. Pour ce qui est deglpwbalistiques, qu’il s’agisse
du modele de De Gennes - Saint James [36] ou des billards deaad39], ils prédisent des
conductances différentielles nulles au niveau de Ferng grémier pic de densité d’'états est
situé a des énergies bien plus élevées que celles obseArgmsie théorie n'explique la re-
montée de la densité d’états autour du niveau de Fermi. Ibkzait donc que la description de
nos expériences nécessite un modele intermédiaire. Celendelrait prendre en compte des
trajectoires non balistiques ne subissant que tres peufdsidins élastiques.

3.5 Conclusion

A défaut de pouvoir expliquer nos expériences, nous pouudsismer les principales ob-
servations. Le point-clé est I'observation d’'un fond platla conductance différentielle autour
du niveau de Fermi. Ceci est tout a fait inattendu. L'évolutde |la position des maxima de
conductance différentielle est également singuliere r pi@s épaisseurs faibles (moins de 72
nm), elle varie trés peu et se rapproche rapidement du noked&ermi ensuite. Pour ce qui est
de la largeur 2Edu "mini-gap", celle-ci diminue moins rapidement que ceegliprévu a partir
des équations d’'Usadel a forte épaisseur.

Une suite a donner a ces travaux serait de refaire les mérastélons en jouant cette fois
sur la vitesse de dép6t de I'or. Ce faisant, nous pourriordifieola taille des grains et voir si en
diminuant celle-ci (en augmentant la vitesse de dépodetavec les prédictions des équations
d’'Usadel sont meilleures. Inversement, nous pourriondiétules systemes balistiques avec la
méme géomeétrie.



Chapitre 4

Effets de proximité dans un alliage
ferromagnetique dilué

Comme nous l'avons vu précédemment, I'étude de bicoucta Base de PdNi a permis a
T. Kontoset collaborateurg66] de réaliser les premieres mesures de densités d’étaegytne
7 et aussi dans le régime 0. Ces expériences suscitent umasstabre de questions, notam-
ment en ce qui concerne les faibles amplitudes de supractwitiinduite. Celles-ci ont été
expliquées[[71] par une faible transparence de barrierangedface F-S. Nous pouvons ainsi
nous demander si des effets plus grands ne peuvent étresébsgr changeant de matériaux et
en cherchant a améliorer cette interface. Par ailleursireumesure de I'état O ou de I'étah’a
éte réalisée localement. Ainsi, on ne sait si des modulagpatiales de la densité d’états sont a
prendre en compte ou non. En effet, on pourrait imaginer gsienlesures précédemment citées
correspondent en fait a une moyenne entre des régions ogiteaé est de forte amplitude et
d’autres ou celle-ci est quasi-nulle. Le méme effet estsageable aussi pour I'état 0. C’est a
ces questions que nous allons tenter de répondre. Les codelmipro-nickel que nous avons
utilisé ont déja servi de base au travail de these d’H. 3481, et des interrogations subsistent,
notamment sur l'introduction d’un retournement des spiassde métal ferromagnétique sur
une tres faible longueury. ~2,7 nm. L'autre but de ces travaux est ainsi de confirmer cette
valeur a partir non pas de mesures de courant critique conaniailt H. Sellier mais a partir
d’études de la densité locale d’états.

4.1 Fabrication des échantillons

Les échantillons sont fabriqués dans un bati sous vide seaenprésentant une pression
résiduelle de I'ordre de 13 mbar, atteinte grace a l'utilisation d'une pompe a diffusibes
cibles de CgyNi5q et de niobium sont placées sur un magnétron et refroidiesracirculation
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d’eau. Le déepbt est réalisé par pulvérisation cathodigseciides, grace a une pression d’argon
de 1,6.102% mbar. Le substrat est une plaque de silicium de trois pouedsadnetre £ 7,6 cm).
Avant dépot, celle-ci est décapée par un plasma d’argongmegdielques minutes. Puis elle est
placée au-dessous du cache de la cible de niobium. Noussétais le plasma de ce matériau
puis le cache est ouvert pendant 25 s. Ce temps est suffisanti@poser environ 200 nm de
niobium. Ensuite, le cache est refermé, I'échantillon eshédiatement amené au-dessus de la
cible de cupro-nickel et le méme processus est répété. Pague matériau, le taux de déepot
n'est pas verifié au cours de I'élaboration de la couche.i@eh été déterminé au préalable en
fonction des conditions expérimentales au cours du dédtéalisation de ces échantillons a
lieu dans la salle blanche de la plate-forme PROMES du DRENEB/ Grenoble. Les plaques
sont ensuite transférées sous vide primaire dans notregf@ire ou elles sont découpées avant
d’étre conservées sous vide secondaire statique de%ribar. Ces couches sont treés stables
avec le temps et souffrent peu de I'oxydation de la surfageeég un mois de conservation, un
contact tunnel peut étre établi sans difficulté a trés basspérature. Nous avons ainsi étudié
six plaques dont les caractéristiques ne different que'@aaisseur de cupro-nickel déposée.

A B € D E F & H 1 Epaisseur en &
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2 T I 2000 - 2100
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FIG. 4.1 —Epaisseurs de CuNi effectivement déposées en fonctionpdsitzon sur le substrat pour un
dépdt nominal de 210 nm au plus. L'épaisseur la plus impdetae se trouve pas au centre, et I'épaisseur
la plus faible est environ 30 de I'épaisseur maximalé [68].

De par la géométrie de la chambre de dép6ét utilisée et la thillsubstrat, I'épaisseur dépo-
sée varie en fonction de la position sur la plaque de silicidmgradient d’épaisseur apparait
donc sur les couches déposées sur le substrat, ainsi queénsointla Fig[4]1. Ce gradient
ne change pas les propriétés de la couche de niobium: I8aisninimale reste de l'ordre
de 100 nm, soit bien supérieure a la longueur de cohérence)9Ainsi, aucune différence
n'est visible. En revanche, la variation d’épaisseur deolacbe ferromagnétique constitue un
avantage, puisqu’a partir d'un méme substrat, nous obtedes échantillons d’épaisseurs dif-
férentes. Comme ceux-ci ont été réalisés ensemble, ilesmé&mes propriétés d’interface. Les
épaisseurs de cuivre-nickel sondées font I'objet de lafadl.
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Substrat 11 2| 3| 4]5 6
€min,cuni (NM) | 1,71 2,8 3,5 4,9|5,2| 10,5
€mnaz, cuni (NM) | 3,31 5,316,693 10| 20

touni (S) 5| 8 10|14 | 15| 30

TAB. 4.1 —Gammes d’épaisseur de cuivre-nickel sondées sur lesattiEs plaques étudiées.
Nous donnons le temps d’ouverture du cache correspondant.

4.2 Caractérisation des couches

4.2.1 Composition de l'alliage de CuNi
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FIG. 4.2 —Mesure par spectroscopie Rutherford de la composition destes de cuivre-nickel au centre
de la plaque 1 et ajustements théoriques. La compositiodeeS®%, de cuivre et 4& de Ni, avec une
incertitude de %.

Pour pouvoir comparer nos mesures a celles d’H. Sedtieollaborateursnous devons vé-
rifier que la composition des couches magnétiques n’a pagébdous avons réalisé avec D.
Jalabert des mesures par spectrométrie de type rétradiffde Rutherford, ou RBS (de son
acronyme anglosaxon "Rutherford Back Scattering”). U'gs@ des résultats, présentée sur la
Fig.[4.2, révele la présence d’un alliage de Dliys, a+2%. Ces valeurs correspondent a celles
trouvées par H. Sellier. Pour un alliage massif de cette oaitipn, la valeur attendue pour
I'énergie d’échange est 12 meV. H. Sellierl[69] a mesuré pette composition une tempéra-
ture de Curie de 23K et une aimantation de Q,@Gatome.

La barre d’erreur, bien que de seulemefit ur la composition de l'alliage, donne des in-
certitudes importantes sur les propriétés magnétiquesftfet I'alliage perd ses propriétés ma-
gnétiques pour une composition critique correspondantadibnickel. Cette limite appartient
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a la barre d’erreur. Il n’est donc pas totalement exclu diawne couche superparamagnétique,
voire des cohabitations de zones normales et faiblemeanmgnétiques. Ceci ne constitue
pas véritablement une géne : localement, un métal supenpgraetique se comporte comme un
métal ferromagnétique en dessous de sa température dgdélquaserait ici autour de 20K.
Cependant le champ d’échange est beaucoup plus faible etallmmgueur de cohérenég est
augmentée. A l'autre extrémité de la barre d’erreur se tdacomposition CyNi,s. A cette
composition, le champ d’échange attendu est environ taisssupérieur a celui d’'une couche
Cus4Niyg, soit environ 35 meV. Il en résulte une longuéwrl,8 fois plus faible.

Ces analyses RBS ont été réalisées au centre de la plaquausaisau bord. Nous vou-
lions vérifier gu’aucun gradient de composition n'appasait la plaque. Si tel était le cas, la
composition de l'alliage ferromagnétique changerait daguosition sur I’échantillon, et avec
elle la valeur de la longueyr-. Les comparaisons au sein d’'une méme plaquette devientiraie
impossibles. D’aprés les mesures RBS, aucune différencerdposition n’est révélée entre les
bords et les centres de plaques.

4.2.2 Grandeurs caractéristiques

Comme nous l'avons vu, les épaisseurs des couches dépessastipas controlées directe-
ment, par exemple par I'utilisation d’'un quartz. Il est imfamt de s’assurer que les épaisseurs de
cuivre-nickel sont bien celles attendues. Des marchestémfrévées par attaque chimique dans
les couches de cupro-nickel et ont été mesurées apreseaxge@par un microscope a force ato-
mique, afin de comparer I'épaisseur effective de métal fieagnétique a celle prévue. L'accord
est toujours excellent, moins de%@l'écart sont constatés.

Dans la couche ferromagneétique, il faut connaitre le lilarepurs électronique moyenét
le coefficient de diffusion. Ceux-ci ont été évalués par Hli&ea |, ~1 nm et D=5 cri.s .
Cette valeur est obtenue en prenant la vitesse de Fermi shtec{d,57.16m.s™!). A partir
de ces valeurs et de I'équatibn.80, nous trouvons une vdieg- ~5 nm. Pour la couche
supraconductrice, les grandeurs caractéristiquessan® nm et une largeur de bande interdite
2.A=3,2 meV. L'ensemble de ces valeurs est résumé sur le tdil@au

CuNi Nb
l, (nm) | D (cm.s?) | Eccn (MeV) | £p (nm) [ A (meV) | & (nm)
1 5 12 5 1,6 9

TAB. 4.2 —Propriétés mesurées ou déduites sur les couches de cuokelrt de niobium.
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4.2.3 Rugosité de la surface

La rugosité de la surface est un paramétre clé de nos expésielin effet, compte tenu des
tres faibles épaisseurs de métal ferromagnétique dépaseéetaible variation absolue d’épais-
seur entraine des variations relatives trés important@gsugosité de la surface de CuNi est
évaluée directement par des images prises a froid graceemaroscope a effet tunnel. L'une
de ces images fait I'objet de la Fig. ¥1.3. Nous montrons ajosi la rugosité maximale est de
I'ordre de 0,5 nm sur une zone de 500x500%nima rugosité rms quant a elle est d’environ
0,2 nm. Cette rugosité est la plus faible que nous avonsliséagzau cours de cette these. Les
résultats concernant la rugosité sont confirmés a températobiante par des mesures par mi-
croscopie a force atomique.

FIG. 4.3 —Image 20«20 nm de la surface de CuNi prise par mesure de la tension deectéaction.
L'échelle enz est de I'ordre de 1 nm. |l s’agit principalement du bruit denteesure, principalement sur
le haut de I'image. Au centre, le bruit est trés faible, églént a une variation d'épaisseur d’environ 0,1
nm. Sur cette image, des grains sont visibles. Pour fadditécture, ils ont été matérialisé sur le calque
a droite de I'image.

4.3 Homogeénéité spatiale

A partir de chacune des 6 plaques décrites dans la [ablecui4 avons obtenu deux a quatre
échantillons. Chacun a été mesuré dans notre microscopeouxa de chaque refroidissement,
nous nous sommes attachés a faire des études spatialesaygtes de I'évolution de la densité
d’états. Sur la Fid. 414, nous avons superposé 20 specisesdifférentes positions le long d’une
ligne. Entre chaque mesure spectroscopique, la pointe dwstope est décalée d’environ 11
nm. Comme on le voit trés clairement, 'homogénéité est e sur cette échelle de 200 nm.
En fait, nous aurions pu montrer plus d’'une centaine de sgde résultat aurait été identique.
Il est également le méme lorsque le pas de balayage est deNaus montrons ainsi qu’il n’'y
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a aucune évolution remarquable dans la densité d’étatsypmujonction F-S sur des grandes
échelles. Ce résultat confirme aussi I'excellente qualkitéadsurface de cuivre-nickel. Par la
suite, nous ne montrerons qu’une seule courbe pour unesépaide cuivre-nickel donnée,
compte tenu du fait qu’une courbe est représentative dedimble des mesures.
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FIG. 4.4 —Série de 20 spectroscopies prises tous les 11 nm le long tgmee Cette série a été mesurée
sur le centre de la plaque 1, soit une épaisseur de cuiviieehite 3,3 nm.

4.4 Evolution de la densité d’états

4.4.1 Données expérimentales

L'évolution des conductances différentielles est montréalitativement sur la Fig._4.5 en
fonction de I'épaisseur. Les trois spectres présentestuapic de conductance différentielle a
+A. Lamplitude des pics de cohérence est d’autant moins itapte que I'épaisseur de mé-
tal ferromagnétique augmente et nous voyons la bande itgtesel refermer. La largeur de la
bande interdite diminue Iégérement dans les mémes conglijg@ssant de 1,5 meV a 1,35 meV
environ. Ces valeurs seront déterminées plus préciséraastld suite.

Pour plus de clarté, nous superposons certaines courbkesgi4.6. La bande interdite se
referme lorsque I'épaisseur de cuivre-nickel augmentar Bes épaisseurs de 10 nm et plus, la
conductance différentielle mesurée est plate : plus auffahde proximité n’est induit par le
niobium, ou du moins ils ne sont plus détectables par nosteuiment.

Par ailleurs, si nous comparons l'allure de ces spectreieadms spectres observés sur les
bicouches niobium - or du chapitre 3, il apparait que la foemalehors de la bande interdite
est totalement différente. La montée vers les pics de cobérse fait de maniére beaucoup
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FIG. 4.5 —Mesures spectroscopiques sur des bicouches Nb/CuNi deedifés épaisseurs (a) 2,5 nm (b)
4,1 nm (c) 5,3 nm. Noter les changements d’échelle entreolabes (b) et (c).
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FIG. 4.6 —Superposition de mesures spectroscopiques normaliséeslifférentes épaisseurs de cuivre-
nickel.

plus abrupte dans le cas d’une couche ferromagnétique.U3epmur 10 nm de cupro-nickel, la
bande interdite est totalement fermée, alors que dans esasicouches N-S, la densité d’états
mesurée pour une épaisseur de 10 nm d’or est presque BCS, Iarfauteur de pic observée
sur la couche de 3,3 nm de cupro-nickel se retrouve sur laheodor de 260 nm soit pour
une épaisseur 20 fois plus grande. Nous comparons cesespsatrla Fig['4]7. La couche de
cuivre-nickel est donc bien magnétique, ce qui leve lesafointduits par les incertitudes des
mesures RBS.
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FIG. 4.7 —Comparaison des mesures réalisées sur les bicouches Ni#senées au chapitre 3 et celles

réalisées ici. Le niobium est recouvert par (trait plein) eluivre-nickel (3,3 nm), (pointillés) de I'or (10
nm), (trait mixte) de I'or (260 nm).

4.4.2 Données plus quantitatives

Pour obtenir une approche plus quantitative de nos résuttatis définissons le paraméjre
d’ouverture de la bande interdite par la relation:

ar_dr dI
_dVeo _dV0 _ 1 _ dVo

= ""da T (4.1)
dV oo dV oo

Ainsi, un paramétre positif correspond a de la supraconductivité induite paxipnité, n=0
est révélateur d’'un état normal, tandis gq® correspondrait a un régime La Fig.[4.8 montre
I’évolution den en fonction de I'épaisseur de la couche de cuivre-nicked.pants a 5,1 et 6,3
nm ont été exclus de cette figure car mesurés dans des cosgiaaiculieres. Nous reviendrons
dessus a la fin de ce chapitre.

Globalement, la courbe présente une décroissance exjlleetnés rapide avec I'épaisseur :
a 2,5 nm, l'ouverture est de ™ pour étre autour de 0 vers 6 nm. Nos résultats présentent
une certaine dispersion. Toutefois, la plupart des étudides alliages ferromagnétiques dilués
présentent une dispersion équivalente des donnéks [681F9ous les points de mesure ne
s’inscrivent jamais parfaitement dans un modéle de dé&anie continue dans le régime 0 des
effets de proximité en fonction de I'épaisseur de I'alliage

Les barres d’erreur sont tres faibles. Pour ce qui est dedftitude sur, les spectres étant
trés reproductibles, celle-ci est de I'ordre dé.1l'incertitude sur I'épaisseur de cuivre-nickel
est quant a elle estimée a 1,3 nm au maximum. Elle inclut Etitudes relatives a I'épaisseur
exacte du dépbt ainsi qu’au répérage de I'échantillon spialquette 3 pouces.
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FIG. 4.8 —Ouverture de la bande interdite en fonction de I'épaisseaitadcouche de cupro-nickel.

4.4.3 Interprétation sans retournement de spin

Essayons d’interpréter simplement nos données a partiégiedtion d’'Usadd1.18. En né-
gligeant tous les termes inélastiques et de retournemsrggies, nous avons montré a I'équa-
tion[L.82 que la fonction de paire varie comme (é) .exp (—é) en fonction de la distance x
alinterface F-S. Cette fonction donne immeédiatement quagimer est compris entre 3¢
et x2=3§£F. Dans le cadre de ce modéle, la Figl] 4.8 suggére une valeunmepdur la longueur
¢r. Cette valeur correspond a I'intersection de la tangenta deurbe au niveau de l'interface
avec l'axe des abscisses. De la, nous déduisons que si abhénorpene inélastique ou de re-
tournement de spin n'avait lieu, nous aurions un reginp®ur des épaisseurs de cuivre-nickel
comprises entre 4,7 et 14 nm. Or ce n'est pas le cas. La counbé&ée a 5,3 nm sur la Fig.
.3 n'est pas une courbe attendue pour un régimiea Fig.[4.9 montre également la densité
d’états calculée a 5,3 nm de l'interface dans le cas d’umsparence totale de barriére a partir
de I'équatioi 1. 48. Le calcul ne prend en compte que la ddfust est fait poué = 3 nm. Nous
le comparons avec la courbe expériementale mesurée (imitsllés). Une longueufr de 3
nm sans aucun phénomeéne autre que diffusif ne corresporadmmsexpériences.

Nous sommes alors amenés a donner une valeur plus grandgs®&aur rendre compte de
'amortissement rapide présenté sur la Eigl 4.8, nous depoendre en compte un phénomeéne
de coupure efficace, le retournement des spins sur une longaeacteéristique L. Les études
de Sellier et RyazanoVv 169, 171] permettent de le pressengpiortant.
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FIG. 4.9 —Simulation numérique a partir de I'équation d’Usadel de &ndité d’états attendue pour une
épaisseur de 5,3 nm de cupro-nickel (trait plein). Nous sspps une transparence d’interface totale et
unép de 3 nm. La courbe expérimentale est en pointillés.

4.4.4 Introduction du retournement des spins

4.4.4.1 Modéle théorique

Nous allons a présent comparer nos courbes expérimentatesnadele théorique afin d’'es-
timer la longueur de retournement des sping &insi que la longueugr. Pour ce faire, nous
utilisons un modele développé par M. Fauré et A. Buzdin au OPMCNRS Talence, non pu-
blié a I'heure actuelle [123].

Enincluant le phénomeéne de retournement des spins danstiég d’'Usadel, nous écrivons
celle-ci:

D 0?6, , . 1 .
- 35 + (W + iEeepo) sin b, + ;f sinf, cosf, = 0 (4.2)

avecw=iE. Cette expression est totalement identique a I'éqnHfib3. L'idée est de commencer
par negliger les termes enainsi que les termes et); avant de réintroduire ces derniers comme
une perturbation nécessitant un terme correctif. M. FaukeéBuzdin montrent ainsi que I'angle



4.4. EVOLUTION DE LA DENSITE D’ETATS 107

d’appariement a I'extremité de la couche ferromagnétidépaisseur gs’écrit :

1 — p?sin® 0 —cos (&
0 :Lexp (—\/5 2+~—€f> \/ &) (2) (4.3)

’ V1—p? Tsf \/1—p sin? 70 —i—cos(%o)
avec: .
2= D 4.4
P (4.4)
Tsf
W7or = Tor Eoen 4.5
f=Tof
&=L (4.6)
92
costy = S 4.7)
Vw? + A?
A
sinfy = ————. 4.8
Ve (4.8)

cosf, est la densité d’états BCS pour un supraconducteur, évagliéguatioL.3lL. A partir
de 14, nous calculons directement la densité d’états patdéion donnée au chapitre 1:

vi(E) = v,(0).Re [cos(b.,)] (4.9)

Le calcul se fait de maniére numeérique. Afin de tenir compte eféets thermiques qui in-
fluencent la mesure de la conductance différentielle, nonsatuons la densité d’états ainsi
obtenue par une fenétre thermique (voir chapitre 2). La é&atpre effective retenue est celle
relevée a I'époque de ces mesures, a savoir 170 mK.

4.4.4.2 Comparaisons avec I'expérience

Commencons par regarder si une valeur autour de 3 nm§Quassociée a une longueur
caracteristique |; finie permet d’obtenir des ajustements satisfaisants. Nalesilons a cette
fin la conductance différentielle en imposdpt3,3 nm et en laissant la longueuy;lde retour-
nement de spins comme paramétre libre. Les résultats abéseg I'échantillon présentant une
couche ferromagnétique de 3,3 nm font I'objet de la Eig.J4&L&tune courbe d’ajustement ne
permet de décrire a la fois I'amplitude du pic de cohérende &ux d’ouverture de la bande
interdite. Le critere retenu pour déterminer la meilleuwsarbe est un ajustement de la hauteur
des pics de cohérence, du niveau de Fermi et, si possiblgrdendi de la conductance diffé-
rentielle a I'intérieur de la bande interdite. La moins maige valeur de }; vaut alors 3,7 nm.
Dans ce cas, J; est de l'ordre d& (3,3 nm dans ce calcul). Pour les épaisseurs a 2,5, 4,1 et
5,3 nm, il est également impossible d’obtenir une courbeuté proche de celle mesurée avec
¢£r=3,3 nm. Cette valeur n’est donc pas la bonne.
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FIG. 4.10 —Simulations numériques a partir de I'équatianl4.3 pdir1,45 meV, T=170 mK, g=3,3 nm
etér=3,3 nm. L, est laissé comme parameétre libre et varie de 2,95 a 4,71 nroouebe expérimentale
est en pointillés.

Nous faisons maintenant vari€r et pour chaque valeur étudiée, nous cherchons la valeur
de L, qui ajuste le mieux les courbes expérimentales. Nous traigmsi plusieurs couples de
valeurs €, Ly). Ces couples sont présentés sur le taliledu 4.3 pour deanchies d’épaisseurs
différentes de métal ferromagnétique : 2,5 et 3,3 nm. Plauad, la Fig[ 4.1 montre les courbes
de régression obtenues en comparaison avec la courberagpéaie dans le cas d’une épaisseur
de 3,3 nm de cupro-nickel.

& 3,3/50(6,7| 83| 15 | 20
d=25nm X |3,4]|34|333|335|3,23
d=33nm| X |25]/26| 25| 26| 2,6

TAB. 4.3 —Différentes valeurs possiblesda £ donné (premiere ligne) pour deux épaisseurs
de couche ferromagnetique différentes. X signifie qu'aaotaleur de L, n’est satisfaisante.
Les valeurs de J; sont données a 0,2 nm pres.

Nous voyons sur la Fig._4.3 que la meilleure courbe de régmesst obtenue pout=15
nm et L,;=3,4 nm. Cependant, les spectres ne correspondent pagqragat a I'expérience.
S'’il est possible d’ajuster assez bien I'allure de la comalee différentielle en dehors de la
bande interdite, I'ouverture de cette derniere et la hautes pics de cohérence, nous n’arrivons
jamais a ajuster parfaitement I'arrondi a I'intérieur dé#ande interdite.

Il apparait ainsi que le phénoméne dominant est le retowgnenes spins: bien que nous
fassions varier la valeur dg- sur presqu’un ordre de grandeur, la valeur de the varie pra-
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FIG. 4.11 —Simulations numériques a partir de I'équatibnl4.3 pawr1,45 meV, ¢=3,3 nm, T=170
mK. Les valeurs desg, Lys) sont en nanometres (5; 2,7), (6,7, 2,6), (8,3; 2,6), (1B)2La courbe
expérimentale est en pointillés.

tiguement pas. La valeur moyenne est proche des 2,7 nm skppas H. Sellier[[69]. Avec
une telle valeur de |, la valeur de& intervient peu dans les simulations. Elle ne modifie que
I'arrondi des courbes de conductance différentielle adiiieur de la bande interdite, mais n’in-
fluence pas I'ouverture de celle-ci. Nous ne sommes dona@aptécis sur I'évaluation de ce
parameétre. D'aprés la Fig.—4]111, une valeutge8 nm est acceptable, méme si elle rend moins
bien compte de la courbe expérimentale qu’une valeur de 13Ilran va de méme pour une
valeur de¢-=20 nm.

La valeur de&¢x la plus probable (15 nm) est assez éloignée de celle derSslibellabora-
teurs seulement 4,1 nm, correspondant a une énergie d'échapge’2 meV. Sur la Fid.4.12,
nous montrons une comparaison entre la courbe expérimentdurée pour une épaisseur de
cuivre-nickel de 4,1 nm et celle calculée avec les paraméiterminés par H. Sellier : la bande
interdite est beaucoup plus refermée que ce qui est obsEiaudt. diminuer le champ d’échange
et donc augmentet- pour obtenir une bande interdite plus ouverte. Nous exphgucette plus
grande valeur d¢x par la difference de la gamme d’épaisseurs entre nos éttidekes de Sel-
lier et collaborateursLes mesures de Selliet collaborateurnt été réalisées sur des couches
plus épaisses, comprises entre 15 et 20 nm. lls sont ainsibées au champ d’échange du
cuivre-nickel proche du massif. Ce n’est pas notre cas. Soosnes beaucoup plus sensibles
aux conditions prés de l'interface. Ainsi, en postulantrisgnce d’une couche magnétiquement
affaiblie de quelques nanometres a l'interface a cause stardee qui y regne, nous pouvons ex-
pliquer une valeur plus faible du champ d’échange (et douns phportante d€). Rappelons
gue Kontoset collaborateursanvoquent le méme type d’arguments pour expliquer leurs don
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nées. Dans leur systeme a base de PdNi, ils parlent de comamsetiquement mortes. Nous

préférons parler ici de couche affaiblie car les épaissguesnous mesurons sont trés faibles.
Une couche magnétiquement morte se traduirait par des @idr@magnétiqguement morts, ce

qui n'est pas le cas.

1,4 :

1,2 - J . B
di/dv (u. a.) o \

[
1+ . R O

08 __.-- §

06 - _

04 - 4

0,2 + _

0 ! ! !
0 0,5 1 15 2

eV/A

FIG. 4.12 —Comparaison de la courbe mesurée (pointillés) et de la ecewdilculée (trait continu) a
er=4,1 nm,{r=4,1 nm,A=1,37 meV et Ly=2,7 nm.

La longueur L; a un fort impact sur nos couches. Ceci est di au fait guele ;. Pour nous
rendre compte de I'importance de cette influence, nous egserl5 nm, ce qui corespond a la
valeur la plus probable pour nos couches, et faisons vagierLles résultats font I'objet de la
Fig.[4I3. Le premier résultat est qu’évidemment, plus dmitd, ¢, plus la jonction est dominée
par le retournement des spins et donc plus la bande intealiteferme. Le point intéressant est
qu’une variation de 5@ de L, fait passer I'ouverture de la bande interdite de 4% Eeci
renforce tout a fait ce que nous disions plus haut, a sawitrBme sensibilité des mesures
spectroscopiques a la moindre inhomogénéité de composiéi® couches.

Nous avons ajusté I'ensemble des courbes expérimentaesuae longueur de cohérence
fixée a 15 nm et une longueur de retournement des spinsdriable. La FigC4.14 montre les
courbes calculées pour les quatre plus fines épaisseurswite-nickel ainsi que les courbes
expérimentales correspondantes. Nous retrouvons s figatire la dispersion de la Fig—%.8
dans le sens ou la courbe a 4,1 nm se situe entre celle a 2,Beeh &3 nm. Nous obtenons
un assez bon accord entre les courbes calculées et exptaieseamais comme mentionné plus
haut, jamais avec la méme valeur dg.LUne valeur d’environ 3 nm:=15% pour Ly permet
toutefois d’obtenir des courbes trés satisfaisantes. b&sivs de L, pour les échantillons de
2,5 et 3,3 nm, pourtant issus de la méme plaque, sont chacune axtrémité de cette four-
chette. Les échantillons auraient di avoir des caradtfres voisines. |l serait possible que
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FIG. 4.13 —Simulations numériques podk=1,45 meV, ¢=3,1 nm, T=170 mK efr=15 nm. L,; varie
de 1,5 a 3,4 nm. L’influence sur 'allure de la conductancéédéitielle est trés marquée.

nous ayons effectivement a faire la différence de commositnéme minime, entre centre et
bords de plaque ou du moins, qu’il y ait des évolutions trageke a I'échelle du micron de la
composition de I'alliage. Nous rappelons en effet que sarédbelles de plus d’'un micrometre,
tous les spectres mesures sont identiques et ont donc la naewe de ;. Ces variations de
composition permettraient également d’expliquer la léglispersion des résultats de la [Eig] 4.8.

Toujours a partir de la Fig._Z4114, nous pouvons quantifieviegtions deA en fonction
de I'épaisseur de cuivre-nickel. Celles-ci font I'objet ldeFig.[4.15. Il n’y a pas d’évolution
totalement monotone. Cependant, la tendance est a la diorirde la valeur de\. Elle passe
de 1,5 meV a 1,38 meV entre 2,5 et 5,3 nm. Cette diminutiontésmh@due au méme titre que
dans les jonctions N-S. Dans le cas d’'une jonction F-S, diiasur une échelle beaucoup plus
resserrée.

A partir des discussions précédentes, nous pouvons erplpurquoi nous n‘avons pas été
capables de mesurer un régimen configuration bicouche. A partir des valeurs données pour
L,s et&p, les simulations réalisées pour des épaisseurs correspbad régimer montrent
que I'amplitude relative attendue est de I'ordre de®1Goit plus de 100 fois inférieure a notre
résolution. Il semble donc impossible de mesurer un régine@ configuration bicouche par
microscopie a effet tunnel avec ces matériaux.
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FIG. 4.14 —Comparaison entre les simulations numériques et les caekpérimentales pour les 4 plus
fines eépaisseurs de cuivre-nickel. Les parameétres de calgul, ;) sont pour une épaisseur de 2,5 nm:
(1,5 meV, 3,4 nm); pour 3,3 nm: (1,45 meV, 2,6 nm); pour 4,1 (87 meV, 3,5 nm) et pour 5,3 nm:
(1,38 meV, 3,0 nm). Pour tougy=15 nm et T=170 mK.
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FIG. 4.15 —Evolution deA en fonction de I'épaisseur de cupro-nickel pour les couchesit les plus
faibles épaisseurs. Nous ne présentons que les incesitsute\, estimées a 2peV.

4.5 Configuration particuliere

Pour étre complets sur ces travaux, signalons que pour dmigséurs différentes (5,1 et
6,7 nm), nous avons mesuré des courbes de conductanceiiée présentant un maximum
de densité d’états au niveau de Fermi et une concavité tewss le bas. Ces deux courbes
sont présentées sur la Fig.4.16. Nous ne les avons pas @esgius en amont dans ce cha-
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pitre car comme nous allons le suggérer, elles semblenégmondre a des configurations de
spectroscopie particulieres.

120 7 T T 102 17—

T
1

diigV (u. a)} 1 dudv u. a)f

110 101 i ]

100

200 [ (1IN I i\ ]

V (mV) V (mV)

FIG. 4.16 -Mesures spectrométriques réalisées sur les bicouchesuNbhA&vec des épaisseurs de cupro-
nickel (a) de 5,1 nm et (b) 6,7 nm.

Avant de décrire cette figure, précisons bien que la mesatséé a 5,1 nm est liée a un
probléme avec la pointe. Au cours de I'expérience, la panéée brutalement et involontaire-
ment précipitée contre la surface suite a un probléme irdtgue. Avant cet événement, nous
n'avons mesuré que des courbes analogues a celle de [&”Efy.Nobus ne discuterons que
les spectres relevés avant cet incident. Aprés celuiicdaductances différentielles mesurées
étaient constantes. Nous sommes d’avis que lors de la pteggaache, la pointe a arraché un
bout de la surface comme cela arrive parfois. Le choc suhiienBa en quelque sorte "net-
toyée". Nous donnerons plus loin des arguments en faveue deénario. Pour ce qui est de la
courbe a 6,7 nm, aucun événement particulier n’est a ragpau cours de I'expérience. Ce-
pendant, le signal mesuré correspond a la limite de détedegonotre microscope. Le rapport
"différence de signal sur bruit" est de I'ordre de 0,8. Ceécjsé, regardons ce que nous pouvons
apprendre de ces courbes.

Ces deux mesures spectroscopiques montrent une densdisdiént la concavité est retour-
née par rapport a toutes celles que nous avons montréesgusgsent. Nous observons des
creux de conductance aux énergied, ce qui fait penser a des effets induits par le niobium.
Les courbes attendues dans un réginprésentent les mémes caractéristiques. La structure ob-
servée sur la couche a 5,1 nm a persisté lorsque nous avdasé&éppointe sur une distance
d’'une cinquantaine de nanometres, montrant la encore amelgthomogénéité en surface. Sur
I'échantillon a 6,7 nm, nous ne pouvons pas étre aussi afifisytar pour maximiser le rapport
signal sur bruit, nous avons réalisé des mesures allant’gusoe heure. Elles sont donc en



114 CHAPITRE 4. EFFETS DE PROXIMITE DANS UN..

nombre limité. Comme nous I'avons montré plus haut, il egtassible d’avoir une valeur dg-
proche de 3 nm qui serait indispensable pour expliquer semee d'un régime aux épaisseurs
de l'ordre de 5 a 6 nm. Il faudrait alors invoquer une inhommEg® locale de la composition
de la couche ferromagnétique. Cependant, il faudrait peead compte des fortes variations,
amenant un facteur 5 sur §g, d’ou un facteur 25 sur I'énergie d’échange. Ceci est toialat

exclu.

120 250
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FIG. 4.17 —Comparaison des spectres mesurés pour des épaisseursvaeaigckel de 2,5 et 5,1 nm.

Supposons, comme nous le suggérions sur I'expérience &b @ue la pointe ait arraché au
cours de la phase d’approche par exemple, un grain ferrogtigge, plus ou moins bien couplé
avec la pointe, plus ou moins bien couplé avec I'échantillmmme montré sur la Fig._4118.
Nous nous retrouvons ainsi, non pas dans une configuratitypddicouche SFIN (avec | pour
isolant), mais plus dans une configuration de type SFIFN.ftéh@e résonance peut apparaitre,
analogue a celui prédit dans les jonctions de type SFIFSusecde la présence de la barriére
tunnel. Un régimer peut étre observe pour des épaisseurs de métal F plus faiblkaos le cas
d’une jonction SFS[124, 125]. Ce scénario a le mérite dieg@r pourquoi la mesure est aussi
sensible a I'état de la pointe.

4.6 Conclusions

Pour résumer nos travaux, nous pouvons conclure sur deatspoiune part, ’homogénéité
est parfaite sur des échelles de plusieurs centaines denétes. D’autre part, le phénomeéne
de retournement de spins joue un réle prépondérant dansclmsches Nb/CuNi. Une valeur
de L,; de 3 a 3,5 nm permet de bien rendre compte des densités djétatsous avons mesu-
rées. Le calcul, extrémement sensible a la valeur gedermet d’obtenir une grande précision
sur la valeur de ce paramétre. En revanche, nous ne pouvangmone valeur précise de
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FIG. 4.18 «(Gauche) : configuration bicouche standard. (Droite) : E&rhde cuivre-nickel arraché par

la pointe.

mais au plus une fourchette: 8 a 20 nm, et une valeur plus pl@ba5 nm. Il apparait tres
clairement que le régime n’est pas mesurable avec notre instrument qui n'a pas uokitiés
en amplitude suffisante pour cela. Les courbes mesuréesei 6,2 nm, présentant un maxi-
mum de densité d’états au niveau de Fermi, sont dues a degu@tifbns particulieres dans une

géomeétrie autre que "bicouche".
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Chapitre 5

Nanoagrégats magnétiques dans une
matrice supraconductrice

L'idée de base des travaux que nous présentons maintenah¢mober des nano-agrégats
magnétiques dans une matrice supraconductrice, de niodiuhoccurence. Nous nous pro-
posons ainsi d’étudier par microscopie a effet tunnel Iéstetle proximité induits par cette
jonction F-S originale auparavant jamais étudiée . Nousonenses en effet plus dans un cas
d’'impuretés, les agrégats étant relativement gros (130@eg en moyenne), sans étre pour au-
tant dans une limite bicouche comme c’était le cas avec Ipérences présentées au chapitre
précédent. Dans ce systéme, le flux magnétique reste ded’ded0,01 fois le quantum élé-
mentaire de flux. Le champ magnétique des agrégats n’a dengegud’effets et il n’induit pas
de vortex dans la matrice supraconductrice. Par aillewrayae des agrégats, des états liés sont
possibles. Nous reviendrons plus loin sur ce point. La rsimopie a effet tunnel s'impose a nou-
veau dans ce genre d’expériences, eu égard a la dimensigstéme étudié et a la dispersion
des agrégats en surface de I'échantillon.

5.1 Caractéristiques des agrégats

5.1.1 Obtention de nanoagrégats

La production contrélée d’agrégats de diametre largenrdatieur au micron, ou nanoa-
grégats, a moins de 15 ans. Il existe divers procédés podupeoceux-ci. L'une de ces me-
thodes est la technique de dépbt d'un jet d’agrégats a bassgi€, ou LECBDI[[126] (Low
Energy Clusters Beam Deposition). Cette technique canaisieposer des agrégats électrique-
ment neutres a basse énergie sur un substrat aprés comueesaphase gazeuse. A l'origine,
un faisceau laser trés puissant (YAG pulsé ou Titane-Sapiffia - avec un taux de répétition de

117
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I'ordre de 10 Hz) est focalisé sur un barreau du matériau doweut obtenir des nanoagrégats
et qui sert de cible. Ceci permet I'ablation d’une certainarngité de matiére. En méme temps,
un jet tres bref d’hélium sous pression (2 a 5 bars) est @j@gtiveau de la source afin d’assu-
rer la nucléation des agrégats. Ceux-ci sont alors figéaletisés par I'expansion supersonique
produite par la forte pression d’hélium. Tout ceci se faitslane chambre sous vide secondaire.

Latechnologie actuelle est telle qu’il est possible de pnedun faisceau relativement intense
d’agrégats a partir de presque tous les métaux, incluargydtsmes réfractaires, des oxydes ou
encore a partir de barreaux bimétalliques [127] ou magnésigEn jouant sur des parametres
comme la source laser, sa puissance, la durée de son puf@skion d’hélium etc., il est
possible de modifier la taille et le taux de dépdt des agréfatsr fixer un ordre de grandeur,
un agrégat typique est constitué de quelques milliers giat

5.1.2 Agrégats magnétiques purs ou mixtes

Dans les expériences que nous allons décrire, nous aveadl&assentiellement avec des
agrégats purs de cobalt, caractérisés par le passé [128¢ présentent sous une forme quasi-
sphérique, plus précisément sous la forme d’un octaednguep|[126, 129, 130] qui est thermo-
dynamiquement plus favorable pour minimiser I'énergie aidage [131]. Cette minimisation
est maximale lorsque I'agrégat a un diameétre de 3,1 nm eierurii289 atomes. Il s’agit en fait
d’'un nombre magique correspondant au polyedre parfait. ratiqoie, les agrégats possedent
une distribution de taille assez large (de 2 a 6 nm) autouette galeur préférentielle. La Fig.
montre une image au microscope électronique a tranemi@4ET) d’'un de ces agrégats,
ainsi qu’une reconstitution 3D de I'un d’eux.

FIG. 5.1 —(gauche) Image au microscope a transmission d’un nanoagrég cobalt. Sa taille caracté-
ristique est de 3 nm. (droite) Reconstitution 3D d’'un agtégaapplication du théoréeme de WUIF[132].

Compte tenu de leur distribution de taille, les agrégaty@etuavoir jusqu’a 5@ de leurs
atomes sur la couche la plus extérieure, en surface. L'digdpeut donc se réevéler tres im-
portante, méme si elle ne pénéetre pas sur plus d’'une monleeoRar ailleurs, lorsqu’ils sont
déposés sur du niobium, il a été relevé une certaine infesitih entre le niobium et le cobalt.
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La taille magnétique réelle de I'agrégat est alors diminl&eliametre étant typiquement de
'ordre de 2,7 nm.

Il'y a également possibilité d’obtenir des agrégats mixtdmlt — argent ou cobalt — platine.
Dans le cas du couple immiscible cobalt - argent, il semlilgtgil y ait ségrégation entre le
cobalt et 'argent et que ce dernier se retrouve en surfaosi,Aon obtiendrait un agrégat dont le
cceur de cobalt serait protégé par une couche d’argerit [R8B¢ontre, leur moment a saturation
est légerement moins important que dans le cas du cobals. IDaas du couple miscible cobalt
- platine, une seule phase d’alliage fcc désordonnée aéntéfide [133[ 134]

5.2 Fabrication des échantillons

5.2.1 Chambre de dépot

Ces échantillons sont synthétisés au Laboratoire de Rig/sig|la Matiére Condensée et des
Nanostructures (ex Département de Physique des Matéralidniversité Claude Bernard -
Lyon | dans le groupe "Agrégats".

|
L}

Source

He Faisceau d’Agrégats
_LASER BARREAU PUR OU MIXTE
(TiSa ou YAG) i

AGREGATS PURS OU MIXTES
LECBD

emps de Vol I:I

Spectre de masse

Chambre
] u Subsfrat de co-dépot
Canon a électrons .

(évaporation de la matrice)
ULTRA-VIDE 5%10-8 mbar

FIG. 5.2 —-Vue schématique de la chambre de fabrication des échargilloir description dans le texte.
Schéma: L. Favre.

Les échantillons sont fabriqués dans un bati représen@stiguement sur la Fif.5.2. Ce
bati peut étre décomposé en trois unités. Les agrégats smhii{s dans une premiére chambre
qui contient le laser TiSa et le barreau de cobalt. Une secohdmbre sert a I'évaporation par
canon a électrons de matériaux purs comme le niobium ouHiofin, la troisieme chambre,
placée a la jonction des deux premiéres, accueille 'édlamtLes jets de matiére arrivent tous
deux avec un angle de 4par rapport a la surface de I'échantillon. De ce fait, il esdgble de
déposer au choix des agrégats, un métal pur ou les deux efissiggans avoir a bouger ou a
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tourner le substrat. Les dépots sont réalisés sous ulliea-ia pression pendant le co-dépot est
de quelques 1T mbar. Elle est due a la présence du gaz d’hélium indispeasall formation
des agrégats.

5.2.2 Echantillons étudiés

L'ensemble de cette étude porte sur une trentaine d’édluausti Nous avons réalisé sur
ceux-ci des mesures spectroscopiques ou des mesures sfgottahors de la fabrication des
échantillons synthétisés en vue de réaliser des mesurelsagmpiques, une couche épaisse de
niobium est déposée (20 nm au minimum). Elle assure un sapl@conducteur. Par-dessus,
nous réalisons un co-dépo6t de niobium et d’agrégats. Dessilpitités s’offrent a nous selon
I'épaisseur de cette couche mixte. Si elle est de I'ordreadd@idtance entre agrégats (a partir
de 5 nm), nous travaillons avec des échantillons quasi-3fa €ignifie que nous avons des
agrégats sur au moins deux couches. La dénomination "Gdsapparait donc Iégérement
abusive. Si I'épaisseur est faible (environ 2 nm), il n’y &ume couche trés diluée d’agrégats en
surface. Nous sommes alors spécifiguement en géométriadaidionnelle. En derniére étape,
nous avons la possibilité d’opérer un dép6t in-situ de niohou d’or sur quelgues nanometres
afin de protéger les agrégats de I'oxydation. Ceci a néarsypmar conséquence d’éloigner les
agrégats de la surface et de rendre tres difficile leur éediatvisualisation directe par imagerie.
Pour ce qui est du matériau de protection, I'or présentatitage de ne pas s’oxyder. Par contre,
il mouille mal le niobium pour de faibles épaisseurs, etautrprésente I'inconvénient qu’il faut
changer de cible au cours du dép6t, d’ou une oxydation pess#is agrégats pendant ce laps de
temps. Avec le niobium, ce probleme est évité, mais une digmlde surface apparait lors de
I'installation de I'échantillon sur notre microscope.

Dans le cas d’échantillons dédiés aux mesures de tranapog.avons modifié cette configu-
ration en supprimant la sous-couche de niobium. En effeg satte précaution, tout se passerait
comme si nous mesurions en parallele une couche pure deim@iune couche mixte. Le nio-
bium étant supraconducteur, sila couche mixte présentedgistivité méme tres faible, celle-ci
sera court-circuitée car nous mesurerions alors esdeniiht le niobium. Nous réalisons donc
des dépbts mixtes sur la totalité de I'épaisseur de I'édi@mtCes différentes configurations
sont résumées sur la FIg.b.3.

Dans chaque cas, la vitesse de dépot de niobium est de 0,2'niraspression est généra-
lement de quelques 10 mbar. En revanche, la vitesse de dépodt des agrégats peajléttée
en jouant sur la puissance du laser que nous utilisons pbriqteer les agrégats. Ainsi, si 'on
ramene la quantité de cobalt déposée sous forme d’agréefjats@amble de I'échantillon, nous
avons des taux moyens de dépot de 0,0001 a 0,001 hnRar ailleurs, pour des dépots courts
(2D), nous pouvons également jouer sur la concentrationgetgats en jouant sur le temps
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FiG. 5.3 —Différentes configurations des échantillons étudiés. Decha a droite : couche 2D, couche
guasi-3D, échantillon massif.

d’ouverture du cache de la source d’agrégats, typiqguemari 2econdes. Enfin, précisons que
sur un substrat, le dépot d’agrégats se fait a I'intérieundllipsoide d’axes 6 et 9 mm environ.
En dehors de cette zone, aucun agrégat n’est déposé. Echeysmniobium et les métaux dé-
posés avec le canon a électrons couvrent naturellemesehainle de I'échantillon. De ce fait,
sur le méme substrat, nous pouvons avoir I'échantillonqgnment dit, ainsi gu’une référence de
niobium déposée exactement dans les mémes conditions slqiret de vitesse que celui de
I'échantillon avec agrégats. Cela permet ainsi de mettéviglence la contribution des agrégats.

Dans la suite, nous discuterons principalement 7 typesdi@dions. Leurs caractéristiques
sont présentées dans le tablgall 5.1.

Type A B C D E F G
Dimension| 3D 3D quasi-3D| quasi-3D| quasi-3D| quasi-3D| 2D
Couverture| Aucune| Aucune| 5nmNb| 5nmAu | 5nm Nb | Aucune | Aucune

e (nm) 25 25 5 5 5 5 2

d (nm) 15 20 9 9 14 9 56

TAB. 5.1 —Caractéristiques des différents types d’échantillons gaes discuterons dans la
suite. e est I'épaisseur de la couche mixte, d la distanceemuy entre agrégats. Nous présen-
tons ici seulement les échantillons discutés le plus.

5.3 Caractérisation des couches

5.3.1 Couches de niobium de référence

Les échantillons de référence sont des couches de niobiapogdes en méme temps que
les couches mixtes, avec ou sans couverture d'or. Il s'agicipalement de vérifier que la
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couche de niobium ne présente pas une densité d’états "aledride méme nous avons réalisé
des mesures sur une couche ne contenant que des agréggend’&ur 'ensemble de ces

échantillons, quelques sur-structures sont observées lddmande interdite mais ne sont pas
robustes a la répétition de la mesure. Elles sont vraisdatgntent dues a un contact tunnel peu
stable et/ou & une pollution de surface. Dans tous les casnde interdite est complétement
ouverte. Par contre le parameétheest relativement faibleA varie de 0,5 a 1,2 meV, avec une

valeur le plus souvent rencontrée entre 1,0 et 1,2 meV. Ma#usement, aucun ajustement n’est
possible a partir de la théorie BCS, a moins de supposer umgetrature effective tres élevée,

de 'ordre de 800 mK a 1,6 K. Ces valeurs ne sont pas réellegel®s températures effectives

n’'ont en effet jamais été observées sur notre microscopa.Simifie que les spectres mesurés
ne suivent pas la théorie BCS. Ceci n’est cependant paguzitiar sur un échantillon donné la

conductance différentielle mesurée est tres reprodectibl

A partir des échantillons non recouverts d’or, nous avoais& une mesure de résistivité
a froid du niobium comme décrit au chapitre 3. Les échamigllont été lithographiés afin de
permettre des mesures en 4 fils, et plongés dans un bainuthktjuide. Les rapports de résis-
tivité résiduelle (ou "RRR") que nous mesurons varient deal2,2 selon les couches mesurées.
Ceci est vraisemblablement lié a la présence de nombrengrsetés dans le niobium dues
au gaz porteur présent dans I'enceinte de co-dépot. A titreodnparaison, pour des couches
de niobium de méme épaisseur déposées dans le bati UHV delaltratoire, les RRR sont
fréequemment compris entre 4 a 7. Comme décrit au chapitrel tirons de ces mesures le
libre parcours €électronique moygndour le niobium:} ~0,46 nm et la longueur de cohérence
pour le niobium en limite saleg, ~ 11 nm. Cette valeur ne varie que @& nm d’'un échan-
tillon & l'autre. Elle est tres raisonnable malgré le faiBRRR. A titre de comparaison, dans les
bicouches Nb/Au et Nb/CuNi, nous avons donné respectivede=rvaleurs dés de 23 et 9 nm
(voir chapitres 3 et 4).

Les couches mesurées ont des épaisseurs de 250 nm et utamoéspar carré Rd’environ
37). Nous déduisons ainsi la résistivité de la couche de niopdenttordre de 1Q:2.cm.

5.3.2 Mesures de transport

Avec les échantillons ayant des agrégats dans tout le volnous avons réalisé des mesures
de transport sous champ afin de déterminer I'influence de&gaty sur la température critique
et la longueur de cohérence du niobium. Ces mesures de transyp eté réalisées avec I'aide
de B. Pannetier dans son cryostat a hélium 3 capable d'dteeBB0 mK. Nous avons refroidi
deux échantillons différents. Chacun des deux échangidbonne concentration en agrégats dif-
férente. Néanmoins, alors que les deux échantillons ontétisés dans les mémes conditions
apparentes, I'un des deux, le plus dilué (un agrégat touddesm, type B dans le tableau ci-
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dessus), présente une température critique inférieurd K.4] n’est donc pas mesurable. En
revanche, le second (un agrégat tous les 15 nm en moyeneeAlypésente une Tautour de

7 K. Sur ce dernier échantillon, nous avons découpé un mgietate x5 mn? au milieu de

la tache ou sont déposés les agrégats. Un autre rectanglénde dimension a été découpé en-
dehors de la tache pour nous servir de référence. Une megide de la résistance de la couche
nous montre que la Tdu niobium s’abaisse de 7,2 K (sans agrégats) a 5,9 K (avégais).

Par la suite, nous effectuons un cyclage de champ sur I'éitlbarcontenant les agrégats en
faisant varier le champ entre 0 et 200 mT. Les courbes obsesurg présentées sur la Hig.15.4.
Ces courbes sont assez standards pour des mesures dertralospgue nous augmentons le
champ, la température critique diminue et la largeur desttimm augmente. Aucune signature
spécifique de la présence des agrégats n'apparait sur la tlescourbes mesurées.

03 ———
R(hQ) |

0,25 |-

02 [

01 [

0,05 [

T K)

FIG. 5.4 —Mesures de résistance sous différents champs magnétiqupéigLeés a I'échantillon. Les
agrégats sont répartis dans tout le volume et sont sépar@sagienne par 15 nm.

A partir des courbes obtenues sous champ, nous déduiscmstaéristique E(T) et de 13,
la longueur de cohérence de la couche mesurée par la retegiGinzburg - Landau:

¢0 Tc

1——= 5.1
Le facteur 0,397 provient du fait que §amesuré dans la théorie de Ginzburg-Landau n’est pas
égal a¢s mais a 1,585. Pour déterminer la courbe HT), qui fait I'objet de la Fig[5b, nous
considéerons la courbe a champ nul et calculons la résistinftactuation R définie par :

1 1 1
= 5.2
Ry R(T) R, (5-2)
ou R(T) est la résistance mesurée en fonction de la températiR, la résistance dans I'état

normal, au-dessus de la transition. |l apparait alors umetjnéaire proche de. lcorrespondant

H,,(T) = 0,397
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aux fluctuations thermiques. A partir du modéle d’Aslamasadarkin, 'équation de régime
linéaire est la suivante:

Ry AL = 16.ND€—2(T ;TC
A partir de la, nous déduisons.35,96+0,02 K. Nous remontons a la valeur de la résistance
mesurée a J (15,50 soit 61% valeur de R). Nous supposons alors que la température de
transition pour toutes les mesures sous champ est la tem@e@our laguelle nous mesurons
cette méme valeur de résistance. Nous en déduisons alaysraecH, (T) présentée a la Fig.

B3.

). (5.3)

100
He, (mT) I

80 -
60 - i

40 | 4

oL v v Ny
5,88 59 5,92 5,94 5,96 5,98

Te (61%) (K)

FIG. 5.5 —Evolution du champ critique avec la température sur une heute niobium dans laquelle
sont déposés des agrégats sur toute I'épaisseur. La dstarmyenne entre agrégats est de I'ordre de 15
nm (type A).

A partir de I'Eq.[51, et d'une pente de 1,25 T.K nous déduisong,=6 & 2 nm. La forte
incertitude sur la mesure présentée ici est liée a la dif@aulkrouver la pente pres de 3ur la
Fig.[2.5. Cette valeur est a rapprocher de celle trouvéempamesure 4 fils sur du niobium pur
soit 11 nm. Une longueur de cohérence plus importante dacasce’est donc pas surprenante.

5.4 Mesures par microscopie a effet tunnel

5.4.1 Imagerie

L'imagerie est primordiale afin de pouvoir corréler les gpEmesurés a la position de la
pointe par rapport aux agrégats. Les agrégats sont trés, petir diameétre est inférieur a 3 nm.
La tache est d’autant plus rude que généralement ceux-tieswerrés sous une couche plus
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épaisse que leur diametre et le relief qu’ils impriment auldage se retrouve ainsi lissé. De ce
fait, le microscope a effet tunnel doit étre utilisé aux lieside ses capacités.

Les premiéeres séries d’échantillons présentaient d’éaesnmmgosités apparentes. Ainsi, la
Fig.[5.6 (gauche) montre une rugosité de 18 nm. Ceci n’'est e pas la rugosité réelle, la
couche ayant une épaisseur de seulement 30 nm. Il nous et anéwé localement de mesurer
des rugosités bien plus grandes que I'épaisseur de la codetmarfois plus de 100 nm. Ceci
prouve que cette surface de niobium présentait de granflésedces de propriétés électriques
locales. Il est impossible de visualiser un agrégat de 3 ndiateetre dans ces conditions. Par
la suite, la rugosité a pu étre diminuée, notamment en rattagystématiquement les plaques
de silicium au RBS avant dép6t.

De plus, la recherche des agrégats est assez fastidieusrjtslans le cas d’échantillons
ou les agrégats sont dilués. En effet, une image de 256 pdintdHté ne doit pas dépasser
80 nm de large pour que I'agrégat soit visible assez nettefilemoccupe alors qu’environ
une cinquantaine de pixels). Or, il n’y a statistiquemeritugquagrégat dans ce champ et la
durée typique d’une image pour avoir assez de sensibiliié pesurer la présence éventuelle
de l'agrégat est de 45 minutes. Ceci impose des contraiategdrelles. C’est pourquoi nous
n'avons décelé par imagerie que quatre ou cing agrégatdusudpine vingtaine d’échantillons
mesures. Ceux-ci ont toujours été détectés sur des édbiasirésentant une faible rugosité ou
alors sur des zones localement stables a I'imagerie. L'ereed images est présentée sur la Fig.
(droite). Il faut noter par ailleurs que les mesuresspscopiques réalisées au-dessus de ces
agrégats n’ont donné aucune signature particuliére swraité d’états. Ceci n’est néanmoins
pas totalement surprenant, car un agrégat est d’autargghsible a la pollution qu’il affleure la
surface. Ainsi une incompatibilité apparait entre I'imagel’un agrégat métallique magnétique
(ala surface) et I'observation d’un effet sur la mesure gpscopique de la densité locale d’états
du niobium (agrégat magnétique enterré donc protégeé).

5.4.2 Echantillons quasi-3D

Examinons le cas des échantillons quasi-3D. Nous ne pegsastpas les résultats obtenus
sur les échantillons 2D qui n'apportent aucun éclairag@lg@mpentaire. Nous avons mesuré les
conductances différentielles en fonction de la positioarpmes échantillons. D’un échantillon
a l'autre, nous avons fait varier deux parametres: d’unelpatensité des agrégats (avec une
distance moyenne entre agrégats de 9 a 75 nm), et d’autréagamdfondeur a laquelle sont
enterrés ceux-ci sous la surface (0 a 7,5 nm). Dans le caatiéitons denses avec agrégats de
cobalt (distance moyenne entre agrégats comprise entr&®reh - échantillons de type C, E,
F), enterrés sous 5 nm de niobium, des surstructures appanadans la bande interdite. Celles-
ci se manifestent sous la forme d’'un dédoublement des picolkiérence. Ce dédoublement
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FIG. 5.6 —(gauche) Image 500500 nn? sur un échantillon de type C dont les mesures spectroscepiqu
sont montrées sur la Fig.8.7. L’échelle en z est de 20 nm. @metiement deux grains sur I'image.
(droite) Image 3D 3630 nn? sur un autre échantillon : nous voyons une boule de 5 nm dedlierau
bout de la fleche. Cette image a été prise sur un échantillodiRg (type G - 56 nm entre agrégats) sans
couverture.

n'est pas présent sur tous les spectres mesurés et est dapdada position de la pointe sur la

surface. Le passage d’'un point de la surface présentantdoudiement des pics de cohérence
a un point n’offrant qu’'une densité d’états supracondaetdlassique se fait typiquement sur
guelques nanomeétres et est présentée sur I&Flg. 5.7 pouhanti#on de type C.

Cette figure amene des commentaires. D’une part, la largela bande interdite est assez
réduite, seulement 1,4 meV, a comparer a 3,2 meV pour duuriobiassif. Toutefois, ceci n’est
pas dd aux agrégats mais a la couche de niobium. Ceci a étéénpamtla mesure réalisée sur
la couche test de cet échantillon, qui donne la méme valeur lpogparameétre\. Ensuite, il
faut noter le mode d’évolution d’une spectroscopie a l'auentre chaque mesure, la pointe est
décalée d’'un nanometre le long d’'une ligne. L'évolutiona@ednductance différentielle se fait
comme suit: a partir d'un spectre standard et symétriquen()Qon voit se former un épaulement
de chaque cété du niveau de Fermi. Cet épaulement est agymedunlans le cas présenté, il est
plus prononceé pour des tensions négatives appliquées anli@pden parallele, la hauteur des
pics de cohérence diminue d’'autant plus que I'épaulemeid,|p pic supplémentaire apparait.
Ce phénomene s’accentue jusqu’a la courbe prise a 3 nm.tEnBiphénomene inverse se
produit: une décroissance de I'amplitude des sur-strastast observée, tandis que les pics de
cohérence reprennent toute leur amplitude initiale.

Quelques faits sont intéressants a noter : tout d’aboraddipn des pics "extérieurs" comme
“intérieurs” ne bouge pas au cours de la mesure. Seule fdelest modifiee. Par ailleurs,
lorsque I'on reproduit la mesure, les spectres sont gé&m@rit tres bien superposables. Une
autre remarque importante est que l'intégrale de la ded'sitats est identique pour les tensions
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FIG. 5.7 —Evolution de la densité d’'états en surface d’'un échantitenNb/Nb+Co/Nb (20/5/5 nm)
de type C: passage d’'une configuration ou des sur-structapgmraissent dans la bande interdite a
une densité d'états plus conventionnelles sur une écheltpidiques nanometres. En considérant que le
spectre (a) est l'origine des distances, le spectre (b) dshen, le (c) a 2 nm...etle (i) a 8 nm de (a). La
position de la pointe est rappelée en bas a droite de chageetisp

positives et pour les tensions négatives. De méme, queit affaire a un spectre présentant des
sur-structures ou non, l'intégrale de la conductance mdifféelle sur une fenétre énergétique de
+3 meV autour du niveau de Fermi reste constante, a moin§idar&s. De ce fait, il apparait
clairement qu’aucun état n’est ajouté ou supprimé lorqupaaaissent les pics supplémentaires.
Notons également que la bande interdite n’est jamais to&ieouverte.

Pour plus de lisibilité, nous présentons sur laEid. 5.8 weeatrois dimensions de la conduc-
tance différentielle en fonction de la polarisation et dpdaition de la pointe le long d’une ligne
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de 28 nm. La corrélation entre les hauteurs relatives desipiérieurs et extérieurs est immé-
diatement visible.

200 nS
V (mV)
0nS
position

A
v

29 nm

FIG. 5.8 —Représentation de la conductance différentielle en fonddie la position de la pointe et de la
tension appliquée a la pointe. Cette derniere varie de -3 a/3atla pointe s'est déplacée linéairement
sur 28 nm. (gauche) : carte en niveaux de gris. Le saut brutabgparait sur I'axe des tensions est un
artefact de mesure lié & un brutal changement des tensi@mmtiélectriques suite & une fluctuation des
débits d’hélium au sein du cryostat. Nous laissons volostaent les mesures brutes. (droite) : courbes
de niveaux.

Divers échantillons, présentant des caractéristiqueagias, ont été synthétisés a nouveau
par ailleurs. Sur I'un d’entre eux, les mémes sur-strustuna été observées, mais avec une
occurence plus faible, et avec une amplitude moins imptatainsi sur I'échantillon présenté
sur la Fig[5J, on peut définir une amplitude relative du dsme pic par rapport au pic de
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cohérence de l'ordre de 1%0au point ou ce premier est le plus élevé. Par ailleurs, I'duve

au niveau de Fermi, définie par la relatlonl4.1, est d&.55ur I'autre échantillon, I'amplitude
relative des sur-structures est au plus d&/6@lors que la bande interdite est plus ouverte, de
I'ordre de 70%. Il est intéressant de noter que ces sur-structures appaniimoins souvent que
dans le cas du premier échantillon décrit. Toutefois, undi&st a apporter a cette comparaison
dans la mesure ou le paraméfxanesuré est franchement différent dans les deux cas : seutleme
0,37 meV dans ce dernier cas. L'intérét de cette secondeierpé est d’avoir permis de revoir
ces sur-structures. Il est a noter que sur deux autres @étrathéoriquement similaires aucun
pic supplémentaire n’a pu étre mis en évidence de manieratwante.

200 . . . . T 150

di/dv
di/dv
(ns) (nS)

150 +
100

100

50 -

L L L L L L L L
-3 2 -1 0 1 2 3 -2 -15 -1 -05 0 05 1 15 2
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FIG. 5.9 —Mesures spectroscopiques réalisées (gauche) sur un ébbramtb/Nb+Co/Au (20/5/5) (type
D) et (droite) sur un échantillon Nb/Nb+Co/Nb (20/5/5) (&/R) Iégérement moins dense que sur la Fig.
B3

Afin d’étre complets sur le cas des échantillons denses ealt¢cqivécisons que lorsque
I’échantillon n’est pas recouvert de 5 nm de niobium, mai$ aen d’or, pour une méme lar-
geur de bande interdite que pour I'échantillon de la Eig, Boécurence des sur-structures est
plus faible. Il en va de méme pour leur amplitude (seuleméfit)4Par contre, le niveau de
Fermi présente une ouverture plus prononcée, soit enviién Ges deux derniers résultats sont
présentés sur la Fig._5$.9. La protection d’or protége amsiibbium de la contamination. Il
est surprenant de voir que la présence de l'or affecte llwlsien des sur-structures. Celles-ci
semble donc en patrtie liées au fait que le niobium est affteuRar ailleurs, lorsque aucune
couverture n’est présente sur les agrégats, aucune sottstr n'est visualisée. Ceci montre
'importance de I'oxydation sur les mesures réalisées.

5.4.3 Résumeé

Une question cruciale dans cette étude est de comprendanieeproductibilité des me-
sures. Deux facteurs doivent étre pris en compte. Il s’agitd’abord de la qualité de la couche
de niobium. Ceci est un probleme pour de nombreux groupeailteant avec du niobium et il
n'est jamais aisé de maitriser la qualité de ce matériawst ¥eident qu’'un probléeme demeure
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au niveau de I'évaporation du niobium. La pression régnansda chambre de dépo6t est un
parameétre critique. Au cours de sa thése, M. Jamei [128] drénque la température critique de
la couche de niobium dépend fortement de cette pressiom.uP@upression supérieure a 10
mbar, le niobium ne devrait pas étre supraconducteur. Na@sons bien que cette valeur de
pression n’est valable que pour le bati que nous avonsaitilige s’agit pas d’'une limite uni-
verselle. Cependant, au cours des 3 dernieres annéesomgs@alisé des couches de niobium
supraconductrices a 4K malgré une pression de dépot ded’'del5.107 mbar. Ceci suggere
gue d’autres parametres influencent la qualité du dépot.cdscd’une méme campagne de
fabrication d’échantillons, deux échantillons fabrig@éda suite I'un de 'autre dans des condi-
tions de pression et de vitesses de dép6t analogues ontreangié des températures critiques
tres différentes.

Par ailleurs, le probleme de I'oxydation de la surface eisalissi bien réel. Le transport
des échantillons entre Villeurbanne et notre laboratogextue dans un dessicateur sous vide
primaire. L'oxydation est ainsi inévitable car cobalt etlsium s’oxydent facilement. Le cobalt
oxydé devient soit antiferromagnétique si I'oxyde est art® soit non magnétique. Pour ce qui
est du niobium, il existe divers oxydes, isolants, métadigou supraconducteurs. Il arrive que
I'oxyde soit tellement épais que le contact tunnel est insiids. Sur certains échantillons, nous
avons mesuré une transition métal isolant vers 15 K, empédiésablissement d’un courant
tunnel a tres basse température.

Néanmoins, nous pouvons tirer quelques caractéristiquésrisemble des échantillons me-
sures et présentes precédemment. Tout d’abord, il faut lagbeésence de surstructures dans la
densité d’états a l'intérieur de la bande interdite lorsiggeéchantillons contiennent des agré-
gats de cobalt et lorsqu’ils sont recouverts, préférdatient par du niobium. Malheureuse-
ment, deux échantillons réalisés dans des conditionstoet@s ne donnent pas exactement les
mémes résultats. De maniere générale, les effets semlitdenglés prononcés dans le cas des
échantillons denses que dans le cas des échantillons.dlloétefois, nous ne disposons pas
d’assez de données pour réaliser des statistiques fiables.

5.5 Discussion sur les nanoagrégats

Nous allons a présent chercher a expliquer les dédoublsmasyimétriques des pics de co-
hérence observés dans divers échantillons.
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5.5.1 Possibilité d’'un effet Zeeman?

La premiére idée qui vient a I'esprit est celle d’'un dédouot#at des pics lié a un effet Zee-
man. Qualitativement, les courbes montrées sur la[Flj.esFemblent, en ajoutant un fond,
a celles des expériences de Tedrow et Meselvey [6] et a laiehdéveloppée a la Fig_TJ17.
D’apres la Fig[Rl7, I'écart observé entre pics pourraie &xpliqué par un champ (champ
d’échange ou champ magnétique) de 3T. Pour trouver unevigieir de champ, nous nous
apercevons que le champ magnétique des agrégats est arstiffiaut faire intervenir le champ
d’échange (1109 T pour du cobalt massif). Nous n’expligosn@as plus longuement l'origine
possible d'un tel champ car une interprétation en termeffet’2eeman se révéle étre incom-
patible avec les courbes mesurées. En effet, la figuré 1.1¥renqu’en I'absence de champ
magneétique, les pics de cohérence sont positionnés awtatAd En présence d’'un champ B,
le pic de cohérence en’+(-A) se scinde en deux pics autour det B (-A £+ ugB). Or
lorsque nous superposons un spectre "dédoublé" (réputéisauun champ magnétique dans
ce modéle) sur un spectre non "dédoublé” (soumis a aucunpchigmificatif), nous constatons
que la position des pics extérieurs n'a pas évolué (voirfEf)), contrairement aux prédictions
de I'effet Zeeman. Ce n’est donc pas un effet Zeeman que rimseswons.
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FIG. 5.10 —Comparaison des deux spectres (a) (pointillés) et (d)t(pkgin) de la Fig[5.J. Le spectre

présentant une sur-structure a son pic extérieur a la ménséipo que le pic de cohérence du spectre
non-dédoublé. Le dédoublement n’est pas lié a un effet Zeema

5.5.2 Effet d'impuretés

Comparons a présent nos mesures a celles de Yaetaollaborateurprésentées au cha-
pitre 1 [/8]79]. Pour cela, nous tragcons comme eux la difiégele la conductance différentielle
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obtenue sans agrégats et a proximité de I'agrégat. Sur I&HEg, nous avons repris les courbes
de la Fig[5J et avons considéré la position (a) comme nééére_es cing courbes présentées
correspondent aux différences de conductance observigedanourbe (a) et les courbes (b) &

().
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400 |
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FIG. 5.11 —Différence entre les conductances (b) (courbe du bas) étdgf)rbe du haut) différentielles
présentées sur la Fif.3.7 avec la courbe (a). Pour plus deilitg, les courbes ont été décalées de 150
nS l'une par rapport a l'autre.

Dans leur expérience avec une impureté de gadolinium, Yazdaollaborateursont ob-

servé des différences de conductance différentielle ptéseles mémes formes que nous. Ce-
pendant, dans nos expériences, les variations d’amplitedieconductance atteignent 2d@le
la conductance de fond, alors que chez Yazéanbllaborateurselles sont de I'ordre de 26@.
Par ailleurs, dans leurs expériences, I'évolution de lalootance différentielle se fait sur 1 nm,
a comparer a 9 chez nous. Nous nous garderons donc bieneleri@icomparaison directe. En
effet, nos "impuretés” sont constituées de mille fois plasaines et ont un diamétre de 3 nm.
Il est néanmoins intéressant de retrouver ces analogies.

Nous ne pouvons aller plus en avant dans la comparaison. begles développés dans
la Fig.[T.ZB ou dans I'équatidn_T]183 ne permettent pas dgxet un doublement des pics de
cohérence en présence d'impuretés magnétiques. Nous wensodonc pas traiter nos agrégats
comme des impuretés magnétiques.
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5.5.3 Etatsliés

Une possibilité pour expliquer I'apparition de sur-stwres sur le spectre de densité d’états
consiste a invoquer des états liés. Au voisinage d’'un agtégerameétre d’ordre du supracon-
ducteur est affaibli par I'interaction avec le cobalt. Defa#, on peut envisager la présence
d’un puits de potentiel pour les quasi-particules. Dansuiesjples états résonnants peuvent étre
présents, comme on peut le visualiser sur la[E1g.]5.12 et mholuire des états supplémentaires
dans la bande interdite. Ce modéle permet d’expliquer queits supplémentaires arrivent sans
que le pic le plus extérieur ne bouge en position. En apptijua modele primaire de puits de
potentiel infini au niveau de I'agrégat, nous montrons qué pooir des états a une énergie de
0,4 meV, le diamétre du puits de potentiel devrait étre 25 @ati correspond approximative-
ment & la taille d’un agrégat augmenté de deux fois la longdewohérence €2). Ceci peut
s’expliquer par le fait que les paires de Cooper voient tesitdvénements survenant dans leur
volume de cohérence, donc elles percoivent 'agrégat jasmqe distancés de lui. De plusgs
est la longueur sur laquelle la réflexion d’Andreev a lieun@alele n’est malheureusement pas
entierement satisfaisant car il ne rend pas compte de lardé&tsie des pics.

|w| ||

X X

FIG. 5.12 —(gauche) : cas d'un supraconducteur pur: I'amplitude derpsiest constante. (droite) :
Perturbation sphérique équivalent a un puits de potentiel.

5.5.4 Artefacts

Reste a envisager le cas des artefacts de mesure. A ce rivestupujours possible d’en-
visager des scénarii complexes pour expliquer les phénesnébservés. Par exemple, nous
pourrions imaginer qu’un agrégat a été accroché par lag@dbg ce fait, un léger blocage de
Coulomb peut apparaitre, avec des pics dans la courbe daatande différentielle. Sil'on sup-
pose en plus que lorsque la pointe se déplace, elle chaszat @dle I'agrégat pour le récupérer
guelques nanometres plus loin, on explique I'alternansecdarbes avec ou sans sur-structures.
Et si en plus, la pointe est une double pointe, une contobwupplémentaire peut étre ajoutée a
la conductance différentielle pour expliquer le fond okiéeNéanmoins, ce scénario est trés peu
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probable pour une expérience donnée. Comme ces sur-sasiciot été observées sur plusieurs
échantillons différents, ce scénario est exclu.

5.6 Conclusion et perspectives

Pour résumer I'ensemble de ces expériences, nous pouoneeafue la présence d’agré-
gats induit des effets non triviaux et jusqu’alors jamaiseslés sur la densité d’états d’'un métal
supraconducteur. Ces effets se caractérisent par laribdigin dans la "bande interdite” d’'une
partie des états contenus dans les pics de cohérence sugwateurs. Les expériences réalisées
montrent que ces effets apparaissent globalement plusenéagent lorsque la densité en agré-
gats est élevée (un agrégat tous les 9 nm en moyenne). Mellssiment, I'imagerie ne permet
pas de détecter des agrégats non oxydeés. Il nous est donediblgode corréler les mesures
spectroscopiques avec la position des agrégats.

Actuellement, aucun scénario envisagé ne permet de readrgte des effets observés. L'ef-
fet Zeeman est totalement exclus. Le phénomene le plus lpiobarait la présence d’états liés
induits par les agrégats qu'il nous reste cependant a carfeimsi que le rble de la densité des
agrégats.

Une voie intéressante pour poursuivre ces travaux serditiser les agrégats mixtes moins
sensibles a I'oxydation. Une couche de protection en ninlbu en or pourrait étre évitée, ce
qui simplifierait la recherche des agrégats en imagerieptamiéres expériences déja réalisées
sur le systeme cobalt (coeur de I'agrégat) - argent (coguti@on mentionnées ici sont pour
le moment assez décevantes mais quelques sur-structureigjanété visualisées. Il semble
néanmoins prometteur de continuer dans cette voie, d'aphasmque le groupe de Villeurbanne
progresse rapidement dans la connaissance de ces systésss m



Chapitre 6

Microscopie a Force Atomigue combinee a
I'effet tunnel

6.1 Motivations

Jusqu’a présent, nous ne nous sommes intéressés qu’a deesear microscopie a effet
tunnel. Celles-ci présentent un certain nombre de linoiteti Notons en particulier la néces-
sité d’avoir une surface totalement conductrice et la traadg lenteur de I'imagerie. Dans des
conditions standards, une image nécessite un temps deenEsR0 a 45 minutes. L'imagerie de
champs de 1xLm? peut méme nécessiter plusieurs heures selon la finesseailreéherché,
avec tous les problémes de dérives induits par une meswea@ugue. Quant a la surface tota-
lement conductrice, elle est indispensable. En effeigif@ment entre la pointe et I'échantillon
se fait a vue. Au mieux avons nous réalisé des alignementsideesur des échantillons de 200
um de large, mais nous ne pouvons faire mieux en raison du tliarde fil de la pointe (250
pum). De ce fait, nous sommes limités dans nos études a detusasia 2 ou 3 dimensions.

Ces inconvénients n’existent pas avec une autre sonde tdeahicroscope a force atomique
(ou AFM d’apres son acronyme anglo-saxon). En effet, calest principalement sensible aux
forces de surface a courte ou longue portée, notamment ezesfde van der Waals. Par ailleurs,
la vitesse d’'imagerie permet de balayer des surfaces dgupslmicrons carrés en quelques
minutes seulement. L'idée qui nait naturellement de cettstatation est de combiner ces deux
types de microscopie afin d’étre capables de repérer unetwteuconductrice d’une taille de
'ordre d’'une fraction de micrométre au milieu d’'un subsisolant. Cette structure repérée,
nous pouvons alors utiliser I'effet tunnel afin de mesurardinsités locales d'états, en oubliant
totalement I'aspect "force atomique” de cette microscopimbinée. Nous nous retrouvons en
fait a faire une phase de repérage en mode "force atomique'ppis a réaliser les mesures
précédemment développées en mode "effet tunnel” pur. Gesmedes sont ainsi découplés et

135
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ne fonctionnent jamais en méme temps.

L'un des grands intéréts de cette microscopie combinéeuésli@rend possible I'étude de
la densité locale d'états de structures a basse dimenfdi@nfiavoire quasi-0). En particulier,
nous pouvons envisager d’examiner des fils supracondsatiemns lesquels circule un courant.
Il est ainsi possible de mesurer l'influence du courant sdelssité locale d’états ou encore la
transition vers la dissipation et I'état normal tout en deraat a tres basse température. L'on
maintient ainsi une grande résolution énergétique, ce @sit pas possible si I'on étudie la
transition vers I'état normal au voisinage de la tempéeatuitique. Il ne faut pas perdre de
vue gue ces études ne sont pas possibles sur des couches.rgimedfet le courant critique y
est trés élevé, plusieurs amperes, alors qu'il est de seunlequelques milliampéres dans des
fils minces. De méme, nous pouvons envisager de réaliséuingge constriction sur un fil peu
épais en se servant de la pointe du microscope pour induicenine de glissement de phase
(plus connu sous I'anglicisme de "phase-slip center”) seau de cette constriction et observer
I'influence de celui-ci sur la densité d'états. Par aillewns réduisant les tailles des systémes
mesurés, nous pouvons faciliter I'étude de systémes ioplet. Comme on le voit, il y a de trés
nombreuses perspectives rendues possibles par 'usagenitvoscope combinant effet tunnel
et force atomique.

6.2 Principe

6.2.1 Microscopie a force atomique

6.2.1.1 Forces mises en jeu

Alors que la microscopie a effet tunnel est sensible unigarérau courant tunnel s’établis-
sant entre la pointe et I'échantillon, la microscopie a éoatomique est sensible aux forces
surfaciques et volumiques qui s’exercent entre le captaug pointe, un levier...) et I'échan-
tillon. Parmi celles-ci, notons en particulier :

e les forces de van der Waals. Il s’agit d’'une interactionaative d’origine dipolaire, liant les
atomes du capteur et de I'échantillon. Nous incluons icideses de Keeson entre deux molé-
cules polaires, les forces de Debye entre un dipble permahem dipdle induit par le champ
du dipble permanent et les forces de London entre atomesesaut molécules non polaires. Il
ne faut en effet pas oublier ces derniers car si leur momentr&ue moyenné sur le temps est
nul, il n’en va pas de méme pour leur moment dipolaire élgariinstantané. Avec toutes ces
contributions, I'interaction dipolaire prend la forme::

4aP?A

76

UUW =

(6.1)
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ou A est la constante de Hamakar|a polarisabilité électronique et P le moment inducteur. r
désigne la distance entre les deux centres du dipole, pbétrarsensiblement plus grande que
la seule distance entre la sonde et la surface de I'éctamtithéme s'il s’agit d’'une force a
courte portée.

e les potentiels de Lennard-Jones : a cause du principe d'swrecl de Pauli, une force de répul-
sion va apparaitre lorsque les orbitales électroniquea deride et de I'échantillon vont tenter
de se recouvrir. Parallélement a cela, une force attractvétre exercée par les liaisons pen-
dantes de la surface et de la sonde dans le but de limitesa®llé en découle un potentiel de
Lennard-Jones qui S’écrit :

Uy = —Ep {2 (%)6 - (iﬂ (6.2)

r

ou E; ; est une constante et r la distance entre la sonde et la sddd@&shantillons représente

le rayon atomique.

e les forces électrostatiques. Elles obéissent aux lois deo@tb et sont donc attractives ou
répulsives selon les signes des charges considérées. ICes ont attractives dans la plupart
des cas car soit la sonde soit I'échantillon sont condusteerqui induit des charges images du
c6té conducteur. Selon la géométrie de la sonde, de I'étlbanta facon dont ils sont placés
'un par rapport a l'autre. .., nous allons obtenir une d¢egaapacité C(r) qui va induire un
potentiel attractif, fonction également du potentiel &lestatique VI[135]:

Ug = %C(T)VQ. (6.3)

e les forces de dissipation. Il s’agit de forces dynamiquesagparaissent lorsque la sonde est
déplacée parallelement a la surface. Cette contributibtré&simportante en particulier a tres
basse température et elle ouvre la voie a de nombreuses étadetribologiques par exemple.

6.2.1.2 Poutre encastrée pour la détection statique des fas

Le principe de la microscopie a force atomique réside dampo$sibilité de détecter ces
forces qui sont toutes tres petites. Un calcul rapide manitelles n’excedent pas le nanonew-
ton et sont généralement plus proches du piconewton. Capgralissi faibles que soient ces
forces, elles obéissent aux lois de la physique classiquen@ tout corps qui subit une force
suffisante pour vaincre son inertie, la sonde subit une tiémipar rapport a sa position de repos
lorsqu’elle subit une force. Le tout est d’étre capable deurer cette force.

Pour cela, une technique courante consiste a utiliser untegosouple, encastrée a l'une de
ses extrémité, sur laquelle est collée, sur l'autre extemine pointe de forme pyramidale ou
conique. Les rayons de courbure typiques sont de I'ordreOdeni au bout de la pointe et la
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poutre ne fait que quelques micrometres de large (voir pamelke Wolteret collaborateurs
[13€]). On montre dans un simple modéle de résistance defyrimat que la fleche Zde la

poutre s’écrit sous la forme:

_8L*F
T W3 E
ou b, L et h sont respectivement les largeur, longueur eteliauate la poutre et E son module
d’Young. Nous en déduisons la constante de raideur de lagout

Zo (6.4)

k= h3bE

8L3
Les valeurs de kdépendent de la géomeétrie donnée a la poutre. En ajustgmadasietres de
celle-ci, nous obtenons une valeur usuelle gdeI’'ordre de 50 N.m'. Cette valeur correspond
par exemple & L=25@m, b=38um, h=7 um et E=450 GPa (carbure de silicium). Certaines
poutres en carbure de silicium donnent des valeurs,defé&rieures & 0,1 N.m' (b=40 um,
L=100pm et h=500 nm seulement).

(6.5)

La détection des forces mentionnées plus haut peut se faiptudieurs manieres. Les meé-
thodes les plus courantes utilisent un faisceau laser gfoesisé sur la pointe ou sur l'arriere
de la poutre. On peut ensuite mesurer tres précisementlecg@pent du faisceau laser réfléchi,
soit directement, soit par des méthodes interférométsifii&/]. Nous ne nous attarderons pas
plus sur ces mesures statiques. Celles-ci ne sont pas agda@pbé environnements cryogéniques
en raison de la puissance dissipée, principalement pasée la

6.2.1.3 Détection dynamique des forces

Le paragraphe précédent a présenté des techniques deaestatiques, i. e. la pointe ne
vibre pas. Nous allons maintenant nous intéresser a cesguihsse lorsque 'on fait osciller la
pointe selon une certaine pulsation

A priori, la théorie que nous allons développer s’appliqaergout type de solide sur lequel
une pointe est collée, aussi bien des poutres que des digpdsotons bien qu’'un diapason
n’est en fait qu’'une association de deux poutres. Diapasbpsutres sont les objets utilisés en
pratiqgue dans un microscope a force atomique. Pour nousa@mgr de nos conditions expéri-
mentales, nous nous limitons au cas ou la pointe oscille dlamseule direction, perpendiculai-
rement a la surface de I'échantillon, selon I'axe

Le mouvement de la pointe est bien décrit par un modéle diasair harmonique de masse
m et de constante de raideur k, plongé dans un champ de forg€9.FCe mouvement est donc
régi par I'’équation différentielle suivante:

d?z %

mﬁ = —k?(Z — ZO) - (’YOO + ’Y) dt + Ent(z) + Fexc(t) (66)
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Dans cette équationg 2st la position de repos de la pointg, est la dissipation loin de la
surface;y la dissipation due aux forces de surface. Les variatioasivek de z étant trés faibles,
I'on peut faire un développement au premier ordre gig(® sous la forme:

Fint(2) = —K'z (6.7)
De la, nous définissons une constante de raideur effectiyelr :
kepp =k + K (6.8)
Dans le cas d’'une excitation sinusoidale d’amplitude A aulaationw,, la force d’excitation
s’écrit:
F.po(t) = Acos(wet) (6.9)
De tout cela, il résulte que I'équation différentielle gt le déplacement de la pointe s’écrit

sous la forme:
d2

= 4 (Yo +7)
m—y 00
a2 8t Y

dz

o + keprz = Acos(we.t) (6.10)

Lorsque I'on approche la pointe de la surfagest k., varient. De ce fait, la pulsation de
résonance qui s’exprime sous la forme

ey et (6.11)
m

va varier aussi. Il suffit des lors d’étre capable de mesuste cvariation de fréquence pour
obtenir les renseignements désirés sur les forces de swtasur la distance entre la pointe
et I'échantillon, ce qui permet d’avoir un capteur de dis&arPour fixer les idées, la varia-
tion de fréquence est de quelques hertz au plus. Ceci elrfemrit détectable par rapport aux
fréequences de résonance de quelques dizaines de kiloGedzaaleurs sont celles qui corres-
pondent a notre expérience. La encore, il ne s’agit pas déremmabsolus. La fréquence de
résonance en particulier peut étre ajustée lors de la fhmitde la poutre ou du diapason uti-
lisé.

Cette technique dynamique offre I'avantage de pouvoiisetilune électronique de type "dé-
tection synchrone" et donc d’avoir une trés grande seitsiloie mesure (la fréquence étant la

guantité physique mesurable avec la plus grande précjgiau) en s’affranchissant des pro-
blémes de dérives des signaux continus.

Le développement ci-dessus est intéressant pour avoirampréhension qualitative de ce
gu'’il se passe. Cependant, lorsque le diapason fonctiamnmeoéle "contact intermittent" (voir la
définition au paragraphe suivant), la pointe parcourt ®doimaine de variation du potentiel de
Lennard-Jones. Le développement au premier ordre,g@&Jn’est pas rigoureusement valable.
En réalité, c’est un probléme non-linéaire trés complexe.
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6.2.1.4 Modes d'imagerie

Un microscope a force atomique fonctionne selon trois metiesdards d’imagerie :
¢ le mode contact ou la sonde est maintenue en contact réputsifI'’échantillon. Pour une
poutre, les images sont obtenues en maintenant la déflegianpmbutre constante. C'est I'équi-
valent du mode "courant constant" en microscopie a effatelin
¢ le mode "contact intermittent” ou "tapping" dans lequeldade oscille a sa fréquence de réso-
nance et la boucle d’asservissement maintient 'amplitafestante. Ce mode présente 'avan-
tage de ne laisser la pointe et I'échantillon au contact euelant un laps de temps trés court,
limitant ainsi les risques de dégradation. De plus, il pérfodlisation de pointes plus fines
gue dans le mode contact, permettant ainsi d’atteindre wiléenre résolution. Il est également
possible d’étudier ainsi des matériaux mous, comme desaobs ou des tissus biologiques.
¢ le mode non-contact dans lequel la sonde ne touche jamelahéillon. La pointe est éloignée
de 10 a 100 nm de la surface. A ces distances, l'interactiontgg@chantillon est dominée par
les interactions de van der Waals.

6.2.1.5 Limitation théorique de la détection des forces en ade dynamique

La microscopie a force atomique ne permet pas de détectgraeients de force aussi petit
gue ce que I'on souhaiterait. Il existe une certaine linlisgmodynamique en mode dynamique
[138,/139]/14D]. En appliquant le théoréme de fluctuatiorssigation, I'on montre que le bruit
blanc thermique J;(w) d’un oscillateur de fréquence de résonanget de facteur de qualité Q

est donné par:
dmwokpT
Fan(w) =/ % (6.12)

En multipliant ce résultat par la fonction de transfert dascillateur harmonique, I'on déduit
gue la densité spectrale de bruit s’écrit sous la forme:

4]{?BTWQ
mQ (G + (we — w2)?)
d’ou il vient a partir du théoréeme d’équipartition de I'égier que le gradient de force minimum
détectable s’exprime comme suit:

(6.13)

ZtQh(w) =

4kkgT B
Foin =\ —5 =3 (6.14)
on < ngc >
B étant la bande passante de I'électronique de mesugg>Ramplitude de vibration. A partir
de cette formule, nous voyons I'intérét de travailler aesates basses températures (T diminuée
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et Q augmenté par rapport aux conditions ambiantes). Tautibae donc a minimiser <, .
Cette limite thermodynamique a été observée dans plusienditions, aussi bien a température
ambiante [[141] qu’'a basse température [142]. Dans ce derag la détection minimale de
gradient de force est de I'ordre 1,5 pdh~! a 7 K, avec un facteur de qualité de 3600.

6.2.2 Diapason

Les diapasons sont des résonateurs tres anciens, invéstdg tll par John Share. lls sont
utilisés de nos jours dans de nombreuses applications de tpotidienne, comme les montres
a quartz, les gyroscopes, les capteurs de gaz...De cddatrit tres faciles a trouver et sont
produits & des quantités industrielles, ce qui assure uwralerte reproductibilité de leurs pro-
priétés et un faible codt, bien qu’il s’agisse de produithdete technologie.

6.2.2.1 Diapason et champ proche

La premiere utilisation des diapasons dans le domaine deci@scopie en champ proche
est due a Guntheat collaborateurd143] pour des expériences de microscopie acoustique de
champ proche. Peu de temps apres, Kataollaborateurg144] I'introduisaient comme cap-
teur de distance entre la fibre optique de leur microscopeguptie champ proche (SNOM selon
I'acronyme anglo-saxon) et la surface de leur échantilmus verrons plus loin comment cette
utilisation est possible. Cette technique a été largendoytée par la suité [145, 146]. Dans ces
microscopes, la fibre optique (et donc le diapason) est déplparallelement a la surface de
I’échantillon, ce qui renseigne sur les forces de cisadeM147].

D’autres développements ont également rapidement vu feljdentionnons en particulier
les travaux visant a implémenter une pointe magnétique sutiapason afin de faire de la
microscopie de force magnétique (MFM) 148, 149]. Une aptoaiesse technologique a été de
fixer une sonde de type micro-SQUID sur un diapason. On seeréf@our cela aux travaux de
Veauvyet collaborateurgl50,[151].

6.2.2.2 Description mécanique

Une photo du diapason fait I'objet de la FIg.16.3. Les longu&argeur et épaisseur d’'un
bras sont respectivement L=3,65 mm, b=0,34 mm et h=0,57 inewidte plusieurs modes de
vibration naturels pour le diapason. Une méthode d’élégfars permet de déterminer un mode
de torsion le long de I'axe des bras du diapason et un modexierfleelon le méme ax& [1562].
Le long de I'axe parallele a la largeur des bras, on trouve adervantisymétrique et un mode
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symeétrique de flexion. Ces modes sont représentés sur B.HigC'est le dessin des électrodes
du diapason qui sélectionne préférentiellement tel ou telenLe mode que nous utiliserons
par la suite est un mode de flexion selon I'gke

S L

X

Flexion
selon x

Flexion
selony

Flexion
selony

[ [ [=
[ [ =

FIG. 6.1 —Modes de vibration en flexion du diapason. Le mode de torsiond’axe Z n’est pas
représente.

A partir des caractéristiques géométriques du diapasars, pouvons calculer sa raideuyr k
pour le mode de flexion selgn[153] :

E, (h\*
ko= (Z) . (6.15)
En prenant un module d’Young E égal a 78,7 GN%mour du quartz, il vient quekvaut 25500
N.m~! en statique. A titre de comparaison, nous rappelons quelesantes de raideur typiques
des poutres sont de I'ordre de 50 N.n

Par ailleurs, précisons que le diapason présente plusiéqrgences de résonance. Celle pour
laquelle 'amplitude de vibration et le facteur de qualb@tles plus importants a une fréquence
f,=32768 Hz (2°). Cette fréquence de résonance est choisie par le dessétedt®des dépo-
sées sur le diapason. Un seul mode peut se coupler avec cesdss.

6.2.2.3 Excitation du diapason

Comme nous I'avons vu dans la partie sur la microscopie & fatemique, il faut exciter le
diapason a une certaine fréquence, si possible sa fréqdemésonance. Le diapason est consti-
tué de quartz, donc d’'un matériau piézoélectrique. De tdlfgia deux facons de I'exciter: soit
mécaniquement, soit électriquement.

e L'excitation mécanique est la plus facile & mettre en oeuNsiffit de solidariser le diapason
sur une céramique piézoélectrique que I'on a tout loisixclter électriquement par une tension
oscillante. Il s’ensuit une excitation mécanique trangnois proche en proche au diapason qui
vibre a son tour. L'inconvénient de cette technique est gliahde passante de I'excitation n’est
pas infiniment étroite, donc il est possible que plusieurgesasoient excités, ce qui nuit a la
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sensibilité de mesure.

e L'excitation électrique : un tension oscillante V est agpke au diapason et le signal mesuré
est le courant | traversant le diapason. Celui-ci peut évdélisé comme un circuit RLC sé-
rie, monté en paralléle avec une capacité parasjtquCtrouve son origine dans les contacts
métalliques sur le diapason. Ce schéma est représentésgr[@a2.

—m

Cp
|
\

\
\
FIG. 6.2 —Représentation électrique équivalente du diapason.

A partir de ce schéma, il apparait que loin de la résonancigpason est équivalent unique-
ment & sa capacité parasite, de I'ordre du picofarad. Leacbqui le traverse est alors::

I =wC,V (6.16)

A une fréquencev donnée (résonance ou hors résonance), le courant travkrshapason
s’écrit

iCw )
[_((1—L0w2)+jRCw+ijw)V (6.17)

Cette équation nous amene a trouver deux fréquences daneson

1
- 6.18
h=5vie (6.18)

1 [1+ C%
Ji= =\ e (6.19)

Avec les valeurs expérimentalement déterminées par Ryethewilaborateurgd154,[155], I'on
trouve f, ~32768 Hz et f ~32800 Hz. Ces deux fréquences de résonance sont trés proches
Néanmoins avec une excitation électrique, il est tréesdadd ne stimuler que la résonance
désirée. Celle qui est la plus intéressante pour nous etr@ment§. En effet elle est associée

au circuit RLC qui est sensible aux forces d'interactionsesta pointe et I'échantillon. La
fréquence f reléve quant a elle d’'un couplage entre les deux capacitémevki elle contient

des informations liées aux forces de surface, elle est nfagilement exploitable.

6.2.2.4 Diapason vs. poutres

Le principal avantage du diapason par rapport aux poutt@sumies est d’étre totalement
adapté a un environnement cryogénique comme nous l'avanrigieé plus en amont dans la
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discussion. De ce fait, il peut étre utilisé dans un cryo&taélium liquide [154] ou méme de
type sionludi [150]. Tout comme les poutres, sa product®ife# a des échelles industrielles
et il est donc trés facile de s’en procurer avec des caratitgres identiques d’'un diapason a
'autre. Le diapason est également trés rigide, ce qui pedmeontrbler précisement les faibles
déplacements de la pointe. Dans notre cas, la rigidité ghad@n permet une bonne stabilité des
mesures spectroscopiques.

Le diapason présente néanmoins un inconvénient par ragofgtoutres. Sa rigidité est un
danger pour la pointe en cas de choc avec la surface de I'#fébranAucun amortissement
n’est possible via le diapason, alors que la poutre peuté@gent se déformer. Ainsi, avec un
diapason, les risques d’émousser la pointe sont élevés. dNams assez souvent conclu, a partir
des images réalisées, a la présence d’une pointe multipieécutive a un choc contre la surface.

6.2.3 Microscopie combinée : contraintes et principe

La réalisation d’'une microscopie combinée "effet tunnél'ferce atomique” n’est pas évi-
dente. De nombreuses contraintes de nature expérimedtalent étre prises en compte.

Le point-clé est lié a 'antagonisme des deux types de mioqie : la microscopie a effet
tunnel nécessite de la rigidité pour éviter les vibratiaasdis que pour faire de la microscopie
a force atomique, il faut faire vibrer le levier ou le diapas@’est pourquoi nous choisissons
d’utiliser un diapason, qui est beaucoup plus rigide quauidr. La géométrie que nous retien-
drons est donc une pointe métallique identique a celleiséris en microscopie a effet tunnel,
collée au bout d’un diapason. Cette pointe tunnel doit éeetdquement connectée a I'une des
électrodes du diapason afin de pouvoir se servir du signatile@ pour mesurer le courant
tunnel. Lors des mesures de courant tunnel, il ne faut paslavmoindre vibration sur le dia-
pason ce qui n'est a priori pas aisé a obtenir, attendu qs¢ g&& essence un résonateur. Si tel
n'est pas le cas, compte tenu de la décroissance expomedtietourant tunnel avec la distance
a I'échantillon, le courant tunnel mesuré va étre tres érliln autre risque est que la pointe
touche la surface.

La présence de cette pointe impose de travailler en modecaotact” pour I'aspect micro-
scopie a force atomique. En effet, travailler en mode "adntaermittent” reviendrait a écraser
en permanence la pointe contre la surface de I'échantll@apointe serait émoussée et les spec-
troscopies fortement bruitées. Quant au mode contact, ihadapté pour les mémes motifs.

De plus, si nous avons parlé des effets de la microscopieca &aomique sur I'effet tunnel,
il ne faut pas oublier I'effet inverse. Le diapason est uronéseur. Comme tout résonateur, Si
on le charge en masse, ses amplitude et fréquence de résmurdres fortement affectées.
Le facteur de qualité peut tres facilement étre divisé paiodi plus en ajoutant une masse de
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guelques milligrammes au diapason. De ce fait, il fautsdiliune pointe de petite taille qui doit
rester rigide. De méme, la colle utilisée pour fixer la pouhvé étre mise a dose infinitésimale
afin d’éviter une surcharge en masse du diapason et une digssation de ses deux bras.
Le facteur de qualité est en effet tres fortement dépendamed deux parametres. Quelques
milligrammes suffisent a éteindre totalement la résonance.

Enfin, il ne faut pas oublier que nous évoluons en milieu cégue. Il faut s’assurer que
le diapason ne se comporte pas comme un chauffage. En prenantdéle simple de ressort, il
vient immédiatement que la puissance dissipée par un aiapsécrit :

Pa= = (keg fo23) (6.20)
On rappelle quezest 'amplitude de vibration du diapason, soit au plus 20 Gompte-tenu
des données précédentes, et avec un facteur de qualité @@ 5@@d, il vient une constante de
raideur dynamique effective de 2,9 N-f Cela nous conduit a une puissance dissipée par le
diapason de l'ordre de 15 pW. Lutilisation d’'un diapasohdmnc totalement compatible avec
un sionludi, dont on rappelle que la puissance frigorifique plus basses températures est de

I'ordre de quelgues microwatts.

6.3 Premieres réalisations

6.3.1 Collage des pointes sur les diapasons

Les diapasons sont vendus dans une petite boite sous \@tlégst.a premiére étape consiste
donc a sortir les diapasons de leur emballage protectearsam autant les abimer. Cette opé-
ration se fait relativement bien en écrasant avec une pimciaons un étau la résine qui constitue
'embase du diapason, puis en le dessoudant des deux paitszstgnt de son emballage.

L'étape suivante consiste a coller la pointe sur le diapaSetie étape est tres délicate et peut
a elle seule rendre le diapason inutilisable. Les pointesdss pointes normales deft;, soit
coupées au ciseau nettoyé, soit électrochimiques. Le tliame fil de P,lr;, a finalement été
conserve a 250m. Nous avons éte en effet tenté de le réduire a 100 voirerb@fin de diminuer
sa masse et donc de ne pas trop perdre au niveau de la frégleeresonance et du facteur de
gualité. Cependant, il s’est avéré que ces pointes étammsbuples et se tordaient facilement
lorsque le contact était établi avec la surface de I'échantiPour gagner en masse, il faut donc
utiliser des pointes les plus courtes possible, a défaubdeqir les prendre fines.

Les pointes sont alors collées sur I'extrémité de I'un des blu diapason comme montré sur
la photo de la Fig_8l3. La colle utilisée est de I'epoxy atgemductrice EPOTEK 711. Si un
contact électrique entre la pointe et le diapason n’est passsaire en mode "force atomique”,
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il devient indispensable lorsque I'on cherche a faire diédteunnel. Le temps de séchage est
assez long, de l'ordre de 48 heures. La colle est visuellestmhe plus rapidement, mais des
mesures ont montré que le facteur de qualité est réduitrsaki@nd moins longtemps. Nous nous
expliquons ceci par le fait que de la dissipation a lieu aeaivde la colle lorsque celle-ci n’est

pas tout a fait seche. Le diapason est ensuite rendu selidaine céramique piézo-électrique

située en-dessous de lui et qui sera utilisée pour I'exgitaraniquement. Nous reviendrons plus
longuement sur la fagon dont s’effectue le montage.

1 mm

FIG. 6.3 —Photo du diapason sur lequel est collé une pointe de platiridium.

Sur la Fig.[&4, nous présentons des courbes de résonandephsah prises dans deux
conditions différentes : a gauche, il s'agit du diapasors sgninte, débarrassé de son emballage
et mesuré a l'air. A droite est montrée une mesure dans Kmilegnent, mais avec une pointe
collée. L'on voit tout de suite que le facteur de qualité dtéguence de résonance ont tout deux
varié : le premier est passé de 10900 a 2670, alors que ladeaarte reduite de plus de 730 Hz.
La technique de mesure de ces courbes est assez simplepdsalieest excité mécaniquement
comme décrit plus haut par un générateur de tension sirals@dréquence variable. Le courant
engendré est recueilli et amplifié.
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FIG. 6.4 —Courbes de résonance du diapason a I'air (gauche) : sanstpo{droite) : avec une pointe
collée a son extrémité. Le facteur de qualité et la fréqueteeésonance ont été modifiées. Ces courbes
ont été obtenues en excitation mécanique. Elles sont pgaeseavec la méme différence de fréquence en
abscisse (150 Hz) pour faciliter la comparaison. L'ampliua la résonance est normalisée a 1.



6.3. PREMIERES REALISATIONS 147

L'inconvénient principal de cette technique de collagd’estréme sensibilité du facteur de
gualité de I'ensemble "pointe + diapason” a la quantité die cdilisée et a la longueur de la
pointe. Comme nous I'avons mentionné plus haut, le facteuquhlité est trés sensible a la
masse présente sur le diapason. Or le collage et la décodpgpdmte se font manuellement,
donc les masses déposées varient d’'une fois a l'autre. lradwegtibilité des propriétés de la
téte de mesure s’améliore avec la pratique, mais il est isiplesd’avoir deux fois de suite les
mémes fréquences de résonance et facteur de qualité a mieuO§: prés. Sur les premiers
diapasons que nous avons monteés, les écarts étaient bpaaleeimportants que cela, le facteur
de qualité pouvant varier d’'un facteur 5.

Nous avons également essayé plusieurs techniques pouensarpa dissymétrie engendrée
par la présence de la pointe sur I'un des deux bras seulemediagason, et donc espérer
regagner au niveau de la fréquence de résonance et du fdetgqualité. Nous avons essayé de
limer le bras du diapason sur lequel est collé la pointe palléger, de coller une seconde pointe
sur I'autre bras pour essayer de symétriser un peu plusn@apgerien ne change vraiment bien
les choses.

6.3.2 Montage de la téte du microscope

Cet ensemble "pointe - diapason" constitue la sonde de motrescope. Il convient ensuite
de le fixer convenablement au sommet du tube piézoélectrifire de pouvoir réaliser une
excitation mécanique, nous avons recours a une cellul®@éarique excitatrice, elle-méme
excitée électriquement. Il faut la rendre solidaire du dé&gm afin que celui-ci vibre avec elle.
Cependant, elle ne doit étre en contact électrique avematatre piece. C'est pourquoi elle est
collée et isolée entre deux pieces de macor qui est une agrarde verre usinable et isolante.
Sur cet ensemble est fixé un écran de cuivre qui isole le rayoant provenant de la cellule
excitatrice du reste de la téte et du diapason en particBkers cette précaution, méme s'’il n’est
pas excité, un couplage électrostatique apparait aveapasion. Ceci perturbe énormément les
mesures de courant tunnel. Sur cet écran est fixé le diap@sanfaciliter sa mise en place une
piece supplémentaire en macor est collée sur I'écran. Aursgirde cette piéce, une rainure est
faite pour pouvoir insérer le diapason bien perpendicettaént & I'écran. Lors de la fixation du
diapason, il faut étre tout particulierement vigilant a célcoit positionné de telle maniere a
ce que la pointe dépasse bien du diapason. En effet, si @edsit monté en biais, ce qui est
inévitable, la pointe peut ne jamais arriver au contact deitéace, le diapason faisant contact
avant elle tant elle est petite. La téte tunnel est représesthématiquement et en photographie
sur la Fig[&.b. En comparaison a la téte tunnel qui ne néeéssi’'un fil pour la polarisation
de la pointe, ici il y en a quatre : deux pour la cellule excitat deux pour le diapason. Ceci est
un peu plus lourd a gérer, mais ne devrait pas poser de prebtejeur.
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FIG. 6.5 —(gauche) : Schéma de la téte du microscope utilisée. L'écla@aige est quelque peu complexe.
Les échelles sur le schéma ne sont pas respectées. (drBiw}ographies de dessus et de profil de la
téte du microscope utilisée. La languette en titane estéesdans une fente réservée a cet effet dans la
piéce, en titane également, surmontant le tube piézorigjeetintérieur.

6.3.3 Le microscope

Le microscope a effet tunnel utilisé avec le sionludi fooictiant trés bien, nous ne voulions
pas essayer d'implanter directement la sonde combinéeteiinent dans le cryostat a dilution,
du moins pendant la premiere phase de développement qucessite que la température am-
biante. Nous avons alors "recyclé" la premiére version derascope a effet tunnel construit
par N. Moussy au cours de sa thése. Le principe de fonctioeneest assez proche de celui du
microscope a effet tunnel actuel. Ainsi, il ne devrait pavgirade probléme conceptuel pour
passer de I'un a l'autre. Les déplacements de la pointe sojturs assurés par deux tubes pié-
zoélectriques concentriques. La seule différence estauecktte vieille version du microscope,
ils ont une longueur de deux pouces au lieu de un dans la nesstoellement utilisée, ce qui
rend la pointe un peu plus instable. De plus, la configurgbiminte - échantillon est inversée.
Cette fois, le chariot portant I'échantillon doit remontes rails pour aller au contact. Sinon,
les mémes précautions quant a I'isolation mécanique orrétés, la procédure d’approche de
I'échantillon s’effectue de la méme facon, etc.

Le passage d’une configuration "microscope a effet tunnetieaconfiguration "microscope
combiné"” se fait de maniere assez facile : la piece de tiemvast de porte-pointe au microscope
a effet tunnel sert maintenant de "porte-téte". L'ajusteinde la téte doit étre parfait, aucune vi-
bration n’est autorisée. Si ce n’est pas le cas, I'essamielibrations du diapason est absorbé
par la téte du microscope et nous ne pouvons pas réaliseagiimtilisant I'aspect "force ato-
mique”. Une fois ce changement opéré, il ne reste plus quliaentquelques fils en plus pour
connecter le diapason et la cellule piézo-électrique ataie siI'on souhaite travailler en mode

d’excitation mécanique. Une photo du microscope est ptésesur la Fig 616.
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FIG. 6.6 —Photographie du montage expérimental. La taille réelle’edge est 5x 2,5 cnft.

6.3.4 Electronique de mesure

6.3.4.1 Electronique Nanosurf

Dans un premier temps, nous avons utilisé une électronigaeson” trés largement inspirée
de celle de Veauvy et Hasselbach [151] qui nous ont grandeaigés a la mettre en place.
Cependant, il s’est avéré plus judicieux d'utiliser unectenique commerciale pour la partie
"microscopie a force atomique”. Il s’agit de I'électronggsuisse NanoSurf-easyPLL, commer-
cialisée en France par Schaeffer. Elle gére I'excitatiolaehesure du signal renvoyé par le
diapason. Elle contient des boucles de régulation qui itwn signal d’erreur, lequel est
traité et renvoyé au tube piézoélectrique du microscopengée déplacement ende la pointe.
L'électronique permet plusieurs types distincts d’exmtadu diapason et de mesure de son si-
gnal:
¢ le mode d’auto-excitation: le signal recu du diapason ltieteurné en phase. De ce fait, I'os-
cillation du diapason a sa fréquence de résonance est autgemue. Néanmoins, ce mode né-
cessite un facteur de qualité éleve, supérieur a 500, paatiémner correctement. Par ailleurs,
il faut étre vigilant a bien régler la phase des signaux piouitér la dissipation, i. e. I'énergie né-
cessaire a fournir pour entretenir I'oscillation. Dans @&l on s’attache a mesurer la différence
de fréquence entre la consigne et le signal injecté. L'éaajue rend un signal proportionnel a
cette différence de fréquence dF qui est transmis au régulde distance, identique a celui que
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nous utilisons pour les mesures de courant tunnel. C’esbcemue nous avons principalement
utilisé.

e Un mode "excitation constante": une excitation constantéréguence et amplitude est en-

voyeée au diapason, et 'amplitude et la phase du signal caadan sont mesurées. D’un point
de vue purement électronique, ce mode est assez simpletétpeuu comme deux entités dis-

tinctes : un générateur de fréquences pour I'excitatioa,détection synchrone pour la mesure.
Ce mode est particulierement adapté pour des mesures otnta go microscope est en contact
intermittent, ainsi que pour les diapasons présentantailele$ facteurs de qualité, inférieurs a
500.

e un mode dit "PLL" (pour "Phase Locked Loop") dans lequel lagghdu signal issu du diapa-

son est maintenue constante. A la résonance, la phase clamdgement avec la fréquence et
un asservissement de la phase permet de maintenir le drapdaagésonance (la fréquence est
ajustée). L'électronique renvoie la variatidd de la fréquence de résonance.

6.3.4.2 Passage d'un mode de fonctionnement a l'autre

Afin de limiter les opérations nécessaires au passage d’icresoopie a force atomique
a une microscopie a effet tunnel, le systeme de régulatiocoduant tunnel a été adapté de
maniére a recevoir le signal tunnel et le signal d’erreuréedtronique NanoSurf. Un simple
interrupteur (géré par le programme de pilotage du micqpscpermet de passer d’une mesure
a l'autre. Le signal de contre-réaction alors déterminécpéte boite de régulation est transmis
de la méme maniére au tube piézo-électrique dans les deubeaséme, le logiciel pilotant
le microscope a été adapté. De ce fait le passage d'un modeitael’du microscope se fait
tres simplement: pour entrer en mode tunnel, il suffit de aiédiner I'excitation du diapason,
de mettre celui-ci & la masse pour éviter qu’il ne recoivealtonnement parasite qui le ferait
osciller, lui ou sa cellule excitatrice et de régler la paffogiciel". Tout ceci est trés simple
et trés rapide, ce qui est un point fort de I'expérience emgerd’éviter que la pointe ne soit
précipitée contre la surface lors des changements de mofitmconnement, ou que celle-ci
bouge latéralement perdant ainsi la position repéreée.

6.3.5 Evolution de la fréquence avec la distance a la surface

La Fig.[6.T présente la variation de fréquerdeen fonction de la distance r a I'échantillon,
telle que nous I'avons mesurée sur notre expérience. |fdnat attention au fait que la position
0 n’est pas connue exactement. Ce qui est bien connu, c'esti&dion de la distance. En effet,
les tubes piézo-électriques sont bien calibrés et il edefde connaitre le déplacement en z de
la pointe selon la tension appliquée. En revanche, détem@rpoint pour lequel il y a contact
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n’est pas simple et reste assez subjectif.

Revenons un peu plus en détail sur cette figure. On voit quarlation de fréquence est de
+8 Hz au maximum, ce qui est trés facile a détecter. Lorsqueitags’approche de l'infini, la
fréquence commence a augmenter sensiblement. C’'est kgignla pointe se trouve dans une
région dominée par les forces répulsives, d’aprés les @msati-dessus. Ce qu'il se passe dans
la zone entre r=0 et r=2 nm est beaucoup moins net. Il senittderd s’agisse du contact direct
qui s’établit entre la pointe et I'échantillon.

Le fait d’atteindre directement le régime dominé par lesdsrrépulsives sans passer par
un régime attractif s’explique selon nous par un manque dsilsiété de notre instrument. Si
nous avions une meilleure résolution, nous verrigddiscommencer par diminuer entre 5 et 4
nanometres, correspondant a un régime attractif.

10

Af (Hz) |

-10 I T S S SRR B
r (nm)
FIG. 6.7 —Variation Af de la fréquence de résonance du diapason en fonction destande r a la

surface [156]. Cette courbe a été obtenue avec une pointéecsir le diapason.

6.3.6 Premieres images et mesures spectroscopiques

L'idée de base étant d’étre capable d'imager des surfacgemigeoscopie a force atomique
pour s’affranchir de surfaces totalement conductriceasme parlerons pas ici d'imagerie par
microscopie a effet tunnel.

6.3.6.1 Conditions ambiantes

Les premieres images ont été réalisées a température d@mhiarpoint crucial de la réus-
site d’'une image est le réglage de la sensibilité de la mesliézart de fréquence. Pour cela,
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il faut régler le signal de "dissipation” sur I'électrongdNanosurf de maniere a ce qu’il soit
minimum. En faisant ainsi, la boucle de contre-réactionditee & sa sensibilité maximale. Si

I'on regarde sur la Fid. 6.7, I'on voit tout de suite que ladmude variation de la fréquence peut
étre entierement suivie et qu’il N’y aura pas de saturatisi’snage.

Il faut également déterminer le point d’asservissementéguence. Habituellement, nous
choisissons ur\f de 3 Hz environ. Il s’agit en effet de rester assez loin deitéase pour ne pas
venir la percuter en mode "contact intermittent” tout emegssez prés pour avoir une grande
sensibilité sur les détails a observer. Les valeurs plugékedeAf sont a proscrire. Toujours en
se référencant a la Fig._56.7, I'on voit qu’a une valeutdelonnée correspondent deux distances
différentes. Or, il faut éviter de passer de I'une a I'autermpdes raisons de stabilité d'imagerie
et pour éviter de précipiter la pointe contre I'échantilldrfaut donc éviter les grandes valeurs
de Af.

Ce faisant, les premiéres images obtenues a températurardenbont trés encourageantes.
Un exemple d'image réalisé sur un réseau de plots carrédiclarsifait I'objet de la Fig[6.B.
L'échantillon est une simple plaquette de silicium qui agigvée. Sa surface n’est pas (ou du
moins trop peu) conductrice. Cette image n’aurait jamaiétpairéalisée par microscopie a effet
tunnel. L'écart a la fréquence de résonance utilisé\dsB Hz, avec une amplitude d’excitation
du diapason estimée a 0,3 nm. La vitesse de balayage esapide en comparaison a celles
obtenues en microscopie tunnel: 700 nm.<eci dit, cette vitesse n’est pas la plus élevée que
nous ayons pu obtenir. Il n’est pas rare de faire des imagbsmige qualité avec des vitesses de
balayage de 2 agm.s ..

6.3.6.2 Tres basses températures

Il n’est pas aisé de vérifier le bon fonctionnement du modetspgcopique a température
ambiante. Nous ne pouvons que veérifier le comportementiteéa courant tunnel en fonction
de la tension. Ceci a été réalisé sur une couche d’or, mass jles intéressant d’aller mesurer
des densités d’états supraconductrices afin de pouvoittifganin peu mieux la qualité des
mesures spectroscopiques que nous réalisons. Par giketempérature ambiante, il est tres
délicat de maintenir stable une pointe qui est située aréexité d’'un tube piézoélectrique de
deux pouces a cause des dérives thermiques. Ce probléntesest bbrsque le microscope est
refroidi.

Pour les premiers tests, nous nous sommes contentés demf& microscope dans une
canne plongée dans un cryostat a hélium liquide ce qui nausgbe’atteindre sur le microscope
des températures de I'ordre de 4,7 K. Les thermalisatiorg eieicroscope n’ont en effet pas été
particulierement optimisées, attendu que nous recharsiilus un résultat technologique qu’un
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FIG. 6.8 —Image 10x 10 um? de plots de silicium prise & température ambiante atxés3 Hz. Pour
les caractéristiques de I'image, voir texte.

résultat physique. Le passage des conditions "air-teryrérambiante” aux conditions "vide -
cryogénie" n'a pas posé de probléme technologique impoetampu étre effectué en quelques
jours. Si en passant sous vide, I'on perd le ménisque d’etra Enpointe et I'’échantillon, I'on
gagne sur le facteur de qualité du diapason: d’une part ke nadd inexistants les frottements
de l'air sur le diapason et d’autre part le froid amenuisechasses de dissipation (par exemple,
la colle est beaucoup plus rigide). De ce fait, nous ennmegistdes facteurs de qualité de I'ordre
de 10000.

L'échantillon mesuré a la structure présenté sur la[Elg.16s%agit d’une plaque de silicium
sur laquelle ont été gravés des fils (comme sur la[Elg. 6.83, sar lesquels on a déposé une
couche de niobium de 80 nm. Par dessus a été déposée une coutinee d’or de 20 nm
d’épaisseur. Pour la phase de développement, il ne nous Hietmpas paru indispensable de
réaliser des structures conductrices isolées au miliewadesznon conductrices. Completement
recouvert d’or, I'échantillon est préservé de I'oxydatairpeut étre réutilisé plusieurs fois.

Un exemple d’'image est présenté sur la E1g.16.10 (gauche) fala I'image prise, nous po-
sitionnons la pointe au-dessus d’'un endroit ou I'on veuligéaune mesure spectroscopique.
L'excitation est arrétée et I'on transforme le microscopaua microscope a effet tunnel clas-
sique en mesurant cette fois non plus la fréquence de résemindiapason, mais le courant
tunnel qui circule entre la pointe et I'échantillon. Une nmesspectroscopique réalisée juste a
c6té d’un fil est montrée sur la Fig. 8110 (droite). La positite la pointe lors de la spectrosco-



154 CHAPITRE 6. MICROSCOPIE COMBINEE

Au (20 nm) : _

20 nm

1um

FIG. 6.9 —Structure de I'’échantillon mesuré.

pie est figurée par une croix sur I'image. Cette figure dénediatfaisabilité d’un microscope
combinant effet tunnel et force atomique a tres basse tenpér Il est bien clair que la pointe
n'oscille pratiquement pas selon I'axear aucune variation notable du courant tunnel au cours
de la mesure n’est enregistrée. La qualité de la mesurerepespique est tres bonne. Nous
présentons avec la courbe expérimentale une courbe dessémrale type BCS[8] pour une
température de 4,7 K. Sans étre parfait, 'accord entrebssuexpérimentale et calculée n’en
est pas moins bon et montre de toute maniere que la qualitérepeopique est préservée malgre
la présence du diapason. Ainsi, la compatibilité entre osicopie a effet tunnel et microscopie
a force atomique est ici clairement démontrée, ce qui espreraiere sur le plan expérimental.

Tous ces résultats sont trés encourageants et motivenfrpachir I'étape suivante : I'adap-
tation de ce microscope a celui fonctionnant dans le sioehudécrit au Chap. 2, afin de pouvoir
tirer pleinement partie de I'extraordinaire potentielmtel instrument.

25
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FIG. 6.10 —(gauche) Image de 1;71,7 un? prise & 5 K au-dessus de I'échantillon de la Hig.16.9.
L'image a été prise en excitation mécanique avedMfirde 3 Hz et une vitesse de balayage la encore de
700 nm.s . (droite) Spectroscopie réalisée a I'endroit marqué d'enaix sur I'image avec la courbe de
régression BCS pour une température de 4,7 K[156].
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Conclusion

Cette these nous a permis de méler développement instrahe¢mbesures expérimentales,
riches en interactions multiples avec d’autres laborasoir

Au niveau instrumental, le microscope fonctionnait de raemnitout a fait correcte dés le
début de cette thése. Nous nous sommes donc attachés arans#® capacités, en particulier
en matiere de résolution énergétique. A ce stade, la tempéeectronique effective démontrée
est deux fois moins élevée que celle trouvée dans les preipigis du microscope (210 mK).
En effet, nous affichons actuellement une températuretefiéede 106 mK, correspondant a 18
peV. Cette résolution n’est actuellement égalée par aucine anicroscope a effet tunnel et nous
permet de résoudre de trés fines structures dans les cowlmemnductance différentielle. Ces
résultats sont bons mais peuvent encore étre améliorédfdinla température de base de la
dilution est aux environs de 50 mK. Il y a donc encore un facfea gagner sur la température
effective afin d’utiliser pleinement le potentiel du siotluSi nous n’avons pas réussi a franchir
le seuil symbolique des 100 mK de température effectivat ilaat probable que cela se réalisera
sous peu. Tout n’a pas encore été tenté, en particulierdagiltpar des Thermocoax de toutes
les entrées du calorimetre.

Un autre gros aspect du travail technologique que nous aéatisé est la réalisation de
pointes supraconductrices. De nombreuses techniquesipietive mises en oeuvre. Si on veut
une pointe fine, il est impératif de partir d’'une pointe detipkxiridium sur laquelle sont dé-
posées une couche supraconductrice et une couche preeéir revanche, la supraconduc-
tivité est relativement mal contrélée sur le bout de la poi®i au contraire on souhaite bien
connaitre les caractéristiques supraconductrices danéepaous ne saurions trop conseiller le
fil de niobium, attaqué chimiquement au besoin. La plupastéantillons ne présentant pas
un fort relief, les inconvénients liés a la forme et la tadle la pointe peuvent étre aisément
contournés. Présentement, la fabrication de ces pointésbien contrdlée. Leurs propriétés
sont suffisamment reproductibles pour mener a bien desierpés. Nous pouvons citer par
exemple I'amélioration de la résolution des mesures speabpiques, la détermination la ré-
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solution instrumentale de notre microscope, des mesugdetiJosephson dans une jonction
supraconducteur — isolant — supraconducteur. .. Dans ceed@as, la pointe joue le role de
I'un des deux supraconducteurs, et le vide entre la pointéatantillon est l'isolant. De ce
fait, simplement en jouant sur la distance pointe — écHantill est possible de faire varier la
résistance de l'isolant tout en maintenant identiques leprgtés des deux supraconducteurs.
Ces expériences sont d’actualité pour de nombreux groi@8és [

Pour ce qui est des bobines de champ magnétiques, les @sreigériences avec un solé-
noide a 4K sont trés encourageantes et sont plus promettquseleux bobines de Helmholtz
a 60 mK. Les courants que nous sommes capables d’amener Eoeide sont de 'ordre de
3A, contre 1A aux bobines d’Helmholtz avec les mémes ameseesurant. Ceci est dd a une
meilleure thermalisation du solénoide et au fait que laicettu fil supraconducteur utilisé est
en cuivre. Pour améliorer les performances de nos amenéesidmt, des fils supraconducteurs
a haute température critique seront installés des I'ét&fKaNous espérons ainsi amener 10A
au solénoide, soit 1,6 T au niveau de I'échantillon. L'aéition de cette source de champ passe
par la construction d’'un nouveau microscope plus compaatpers de conception.

Nous avons également participé aux premiers balbutiemtEnia microscopie combinée
"effet tunnel” et "force atomique”, avec de multiples astaeteurs. La faisabilité des mesures
spectroscopiques a été démontrée a 4,2 K et les images ebtenunode “force atomique”
sont plus qu’encourageantes. Cette technique est trésefigrse pour un avenir trés proche
car elle permet d’étudier des structures jusqu’alors iraidss a étudier avec un microscope a
effet tunnel standard. Le microscope combing, tel qu’ilkad&veloppé primitivement, est assez
complexe et il faut envisager des simplifications drastqunt sur la téte de mesure que sur
I'électronique de mesure. Ceci constitue les travaux dsetlie J. Senzier. L'étape ultime est
limplantation de ce microscope combiné sur le sionludesliecemment, une expérience a été
réalisée dans ce cryostat. A 200 mK, des images de bonndéyaati pu étre obtenues, ainsi
gue des spectroscopies. |l s’agit a présent de vérifier quiéidation de la sonde AFM-STM
n'engendre aucune perte de résolution.

Pour ce qui est des aspects expérimentaux, nous avons divelig¢ systemes supraconduc-
teurs hybrides, tous artificiels. Les systemes concepgtuelht les plus "simples" sont les jonc-
tions entre un métal normal et un supraconducteur. Noussawené a bien une étude de I'évolu-
tion de la densité d’états dans un bicouche lorsque I'épaiste métal normal varie. La grande
force de nos expériences est d’avoir d’'une part une mesureedxcellente résolution éner-
gétique, jusqu’a présent inégalée, et d’autre part d’aduissi a obtenir les mémes parametres
d’interface entre divers échantillons, ce qui nous perreetamparer directement ceux-ci entre
eux. Ces expériences permettent d’apporter un nouvekégtasur la théorie quasi-classique
appliquée aux jonctions hybrides entre un métal normal supnaconducteur. Qualitativement,
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ses prédictions sont réalisées. Lorsque nous tentons @midepantitatif, nous nous aperce-

vons que nos courbes expérimentales ne peuvent pas padaitétre ajustées par la théorie
guasi-classique, méme avec des parameétres de calcul fsgaég des parametres directement
mesurés. La question porte maintenant sur la descriptia®dardre dans notre échantillon par
un modele diffusif du désordre.

La plupart de nos expériences ont porté sur les jonctiongdgdartificielles entre un métal
ferromagnétique et un métal normal. Deux configurationgtdprésentées. L'une d’elles, les
bicouches Nb/CuNi, permet de caractériser I'influence dtahstipraconducteur sur un métal
(faiblement) ferromagnétique et la détermination de l'aripnce des phénomeénes de retour-
nement de spins dans un alliage de cupro-nickel. Sur ceatgnint, nous déterminons une
longueur caractéristique trés courte dans le cupro-niagkérieure a 3 nm. La comparaison aux
autres grandeurs caractéristiques, en particulier a guleuwré -, permet de conclure que dans
les bicouches étudiées, la physique est dominée par cesgruecde retournement de spins. En
revanche, il ne semble pas possible d’observer un régim@c ces matériaux : 'amplitude des
effets attendus est bien inférieure a notre résolution.

Enfin, une configuration originale est celle des nanoagsétgtobalt. Comme nous I'avons
vu, cette configuration est inédite et n’a jamais été jusguésent étudiée ni de maniére théo-
rique ni de maniére expérimentale. Ces études ne sont padasi D’'une part les échantillons
sont trés délicats a synthétiser et sont trés sensiblegyabdion. Or, compte tenu de la distance
séparant le LPMCN de Villeurbanne et le CRTBT de Grenoblenambreuses précautions
doivent étre prises pendant le transport. Une oxydationmaile est malgré tout inévitable lors
de I'étape de montage de I'échantillon sur notre microsgcoglée-ci se réalisant a I'air, au mieux
sous une soufflette a azote. De plus, méme en répétant lesswénditions expérimentales, no-
tamment de pression et de vitesses de dép0ot, les coucheshilenmine sont pas reproductibles
et leur température critique varie sur plusieurs kelviesgai met un frein a I'interprétation des
mesures. Ces expériences doivent réellement étre poiesuaar elles sont prometteuses, méme
si les résultats actuels demeurent trés abscons. Les &gmigées peuvent étre une bonne solu-
tion, méme si les débuts ont été assez difficiles. Leur prtomtuétant & présent mieux maitrisée,
s’il s’avere comme prévu que les atomes de cobalt sont daroleches internes de I'agrégat,
ceux-ci seraient bien protégés de I'oxydation sans avaioined’enterrer les nanoagrégats.
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Résumé

Nous décrivons des jonctions hybrides constituées d’umlnsépraconducteur et d’'un métal normal
(jonction N-S) ou d’'un métal ferromagnétique (jonction J4$ous mesurons des densités locales d’'états
avec un microscope a effet tunnel a tres basse températrésblution de cet instrument est meilleure
gue 18ueV (température électronique effective de 106 mK). Cetseltgion est 'une des meilleures
obtenues par cette technique. Les mesures sont réalisgedes/pointes normales ou supraconductrices
dont la réalisation est décrite. Concernant les jonctiofs, Hous avons étudié les effets de proximité
dans une couche d’or au contact d’'une couche de niobiumuer&épaisseur de cette premiére varie. Les
résultats sont comparés a ceux prédits par I'équation diélsdlous avons étudié aussi différents types
de jonctions F-S: I'une d’elles consiste en des agrégatshi@icnoyés dans une matrice de niobium. Les
densités d’'états mesurées sur le niobium montrent dedwgtesencore non expliquées. Nous présentons
également des expériences montrant I'influence du retmenedes spins sur les effets de proximité
inverses dans des couches de cuivre-nickel au contact daushe de niobium. Celui-ci peut étre décrit
par l'introduction d’'un temps caractéristiqugy dans les équations d’'Usadel. Enfin, nous présentons les
premiers résultats sur un nouveau type de microscope camttfiorce atomique et effet tunnel.

Title : STM NANOSPECTROSCOPIES ON HYBRID SUPERCONDUCTING JUNONS
AT VERY LOW TEMPERATURE

Abstract

We describe proximity effects in hybrid junctions made ofiperconductor and a normal metal (N-
S junction) or a ferromagnetic metal (F-S junction). We haweasured the local density of states of
these structures thanks to a very low temperature scanaimgelling microscope (STM). Its energetic
resolution is better than 18eV (effective electronic temperature of 106 mK). This is afighe best
resolutions obtained with this kind of apparatus. Measemm were carried out with a normal or a
superconducting tip, whose fabrication is described h€mncerning N-S junctions, we have studied
proximity effects in a gold layer in contact to a niobium layehen the gold thickness changes. We
compare the results with the one predicted by the UsadetiegsaWe have also studied F-S junctions.
In some samples we have embedded cobalt nanoclusters ibiamionatrix. The local density of states
exhibits unusual features. They are presently not exglaMée also demonstrate the influence of spin-flip
phenomena in proximity effects in copper-nickel layers amtact with niobium. We have to include a
characteristic timer,, in the Usadel equations. Finally, we exhibit first experitaénesults on a new
kind of apparatus: an Atomic Force Microscope (AFM) combitea STM.

Discipline: Physique de la matiére condensée

Mots-clés: Supraconductivité, Magnétisme, Effets de proximité, @pgroche, Densité d'états électro-
nigue, STM, AFM, cryogénie.
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