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Que vogue le navire.....

C'est trés chaleureusement que je tiens a remercier les membres du jury
pour leur temps et leur travail.

Que toutes les personnes qui, par un biais quelconque, ont contribué a ce
résultats et a ces années de recherche trouvent ici I'expression de ma
sincere gratitude.

Je terminerai par une mention particuliére pour Frank Salvan a qui je suis
honoré de pouvoir dédier les pages qui suivent.
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Présentation générale

On I'a peut étre oublié mais c’est la quéte d’'une sonde spectroscopique locale
qui a conduit H.Rohrer et G.Binnig & l'invention de la microscopie par effet tunnel.
C’est en s’appuyant sur la physique des surfaces (domaine qui ne leur était pe
familier) que les inventeurs ont favorisé la diffusion de la microscopie Itunne
I'extérieur des laboratoires d'IBM Zirich. De cette opération, initialement paralléle a
leur programme de recherche officiel, devait naitre toute une famille de sonde:
locales dérivées a commencer par la microscopie a force atomique. Le jury Nobel ¢
des 1986, reconnu la portée de leurs travaux en leur accordant le prix dei@hysiq

Les développements de cette famille de techniques ont été trés rapides et ol

entrainé la naissance d'une communauté toujours plus large. Quinze ans apres,
pourrait croire que les développements sont achevés, il n’en est rien. Des pans entie
de la recherche n'ont pas encore tiré profit de ces techniques Iégéres de laboratoir
Aujourd'hui, continuent d’apparaitre de nouvelles microscopies en champ prache
soulignent d’autres propriétés physico-chimiques.
Il'y a ainsi, disponible, une palette variée d’'outils, qui permet dans de nombreuse
disciplines, de visualiser des surfaces, des objets, de les sonder, de les manipul
méme... Sans exclusive, ces outils, particulierement bien adaptés, ont targeme
contribué au développement de la nanophysique.

Cette rédaction est pour moi une occasion de revenir sur une dizaine d’année
de recherches et sur la physique que m'a permis d'aborder [I'utilisation de
microscopies en champ proche. Mon propos n'est pas de rédiger une nouvelle thé
mais plutdt de montrer une démarche & moyen terme.

Cette démarche ne peut totalement apparaitre dans les seuls articles. Il
manque en effet : la multitude d'expériences toutes individuellement insignes mai
qui, touche apreés touche, permettent d'accéder a une vision cohérente. De méme,
rencontres avec d'autres chercheurs n'y sont pas toujours mentionnées. C'e
important car, au hasard de ces contacts, des affinités intellectuelles se créent et ¢
une influence déterminante sur la recherche.

Lorsque je débute ma thése en 1986, sous la direction de Frank Salvan, je su
instantanément immergé dans cette communauté tunnel ndiss2emehousiasme
partagé, les errements communs, l'apprentissage collectif ont été une véritabl
chance. Je garde de ces premiéres années un souvenir -non pas nostalgique- mais
contraire- trés vivant. Je me rappelle notamment comment la communauté a surmon
les limitations de la technique en introduisant de nouvelles sbndes

& Juste avant de rejoindre le laboratoire, jai l'opportunité de participgrémiére conférence tunnel internationale (St
Jacques de Compostelle, juillet 86).

® La microscopie a force atomique ne découle telle pas de I'évidence (expérimentalécelée en STM) des
interactions mécaniques entre la pointe et le substrat? Pareillement, la spectroscopiesimflelpas la plus élégante
des réponses a ceux qui regrettaient de ne pas mesurer la « topoomap»e
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Force est de constater le formidable pougeacateur des images fournies par
les microscopies en champ proche. Cette céniatiue, tes médiatique, explique
indubitablement le sués de ces techniques mais est aussi parfois la raison de leur
discredit. Avec de tels supports -les images- la tentation de vulgarisatioéréxagt
forte. A cela s'ajoute la facifitd'ac&s a cette production 'dmages géce aux
appareils commerciaux existants. L'ensemble concourt malheureusémknt
floraison, dans la liérature, dexemples de sur-interfiation plus ou moins
volontaire des dorées.

On l'a dit, la physique des surfaces, a offert au S'ldddasion de seévder a
la communaw scientifique au travers de superbes imagégchelle atomique de
structures griodiques de surface. Nous sommes nombrauavoir aboré les
microscopies en champ proche en traquant la 7x7 du Sit1Quglques arées
aprs, malgé les proges de linstrumentation qui renderibbtention de laésolution
atomique plus routigre, "voir les atomes" @jage toujours pour moi uré&notion
(sans doute e a la lenteur de prise’dne image). Toutefois, si le STM a permis
d'avoir une meilleure connaissance de 'dieur" de la maille cristalline, je
consicere que son apport est plus dans la misedddence de l'importance des
défauts.
Ainsi, je ne métendrais pas sur les applications de la microscopie par effet @nnel
I'étude de l'ordre cristallin en surface ou des premiers stades de la croissance. J'ai
effet rapidement édaiss ce domaine en tant que tel. Je me contentedaiird deux
choses :
La premére est que, @me si I'apport du STM n'avadtté que de nous apprendae
(mieux) peparer les surfaces, son invention aurajadététres appéciable. Cest un
crible qui évite beaucoup '@rreurs et qui contribue aloesmieux tirer profit des
autres techniques.
La seconde est que, en champ procheglasite des exwiences passe de toutes
manieres par la nidgrise des substrats. Cette "culture" des surfaces est donc une bas
indispensable. Nous auroriedcasion ten donner des exemples.

Le premier volet de ce manuscrit concernera legreqes écentes qui hous
préoccupent actuellement dans le domain&électronique moléculaire. Alors que
les tailles de dispositifs diminuent, il &é maintes fois prop@d approcher le
probleme par lautre extémité® et dutiliser les briquestlémentaires parfaites que
sont les madcules pour daliser unédifice réalisant une fonction complexe.
Plus fondamentalement, que cette posséilievienne un jouréalité ou non, il
s’avere que lon ne conrid qu extrémement peu de choses du transglattronique
dans une meétule unique et gire plus du transport dans une assémbile
molécules comme enémoigne, par exemple, la mise émidence écente de la
supraconductivé dans des cristaux organiquesne des raisons en est que prendre

& Approche bottom up versus topdown
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(ne serait-ce que) deux contacts sur unedoobé unique est unédhe ardue. Comme
toujours, Iémergence de cedme de recherchésulte de la conjonction de plusieurs
facteurs.

D'une part, un rapprochement avec des cherchéurs ldboratoire de chimie du
campus (Corinne Moustrou, Ar@rSamat et Robert Guglielmetti du GCOPL)
capables de syndtiser des maicules photo-commutables transitant entre des formes
dites« isolantes» et« conductrices.

D'autre part, une expertise acquise, au cours decte tthe Hubert Klein, dans la
préparation de couches organiques autoass&sbiui, nous le verrons, sont une
composante essentielle de ce projet.

Enfin, notre connaissance des sondes couplant microscopie tunnel et rayonneme
électromaguétique que nous retrouveroada fin de cettetude.

L’ensemble concoura@ daborer un projet de recherche commun éait
rendu encore plus cétent en suscitantintér& de théoriciens (Thierry Martin du
CPT et Andres Saul du CRMC2). Nous ne sommeéaugtout @but de ce travail de
longue haleine. Il y a de nombreuses vaesxplorer, dobstaclesa contourner,
d’instrumentationg développer mais legsultats &jaacquis sont de bon augure.

Le deuxieme théme que j'aborderai est celui denlanorugosité des surfaces
Il est utile de replacer les choses dans leur contextémbelie. A la fin des ames
80, la plupart des chercheurs impkgulans la microscopie par effet tunnel aspiraient
a obtenir la ésolution atomique etéffet médiatique conécutif au prix Nobel et aux
«images» (cf. plus haut) drainait vers les laboratoires possesseurs de STM guantit
de projets et ‘déchantillons plus ou moins ad&pt En fait, avec’avenement du
STM, on avait saétune éape qui allait bierdt é&re combée par la disponibilé
commerciale du premier microscopeforce atomique. On disposait alorsude
visualisation du reliefa I'échelle atomique mais on savait en faistpeu de la
topographie des surfacagun peu) plus grandéehelle. De plus,’d est relativement
facile de reconritre une structuredpiodiquea la surface tn cristal soigneusement
prépa’ en ultra-vide, comment défencier une surface rugueuséume autre?
Comment les comparer, les classer? Comment en tirer les gh@am
caracéristiques? Comment en comprendégdiution ?
C’est une collaboration industrielle quiandonré |I’occasion de me pencher sur ces
problemes et, par la suite, déwetlopper les outils’@nalyse statistique de rugasit
Parmi les sollicitations edtieures, certainesémanaient tndustriels de la
microélectronique (production) soucieux eevoir » pourquoi, lors des prédé en
ligne, tel dp& donnait de meilleurgsultats que tel autre. Eux se satisfaisaientaout
fait de ces fameuses images giudaient de nettes défences topologiques. Mais ce
type danalyse nous aurait lindita des cas & caricaturaux. Nous avons alors
développé des programmes informatiques caupartir de la nappe 2D de la surface,
en calculaient la densgispectrale de rugosit Les ésultats furent en accord avec nos

2 A ce stade, consétons que cette quardit’ aétéchoisie que pour regsenter statistiquement la surface, par analogie
avec les techniques de diffraction
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attentes. A partir ‘dchantillons identiques, les images conduisaient a@nes
spectres. Des images Vvisiblement d@ightes menaienta des spectres
significativement distincts. Enfin, des images qui se ressemblaient permettaient d
mettre erdvidence des difrences plus subtiles.

Nous en savions assez pour y consacrer plus de temps.

Tout cest alors enchiaé assez vite car le hasard a voulu que des oppausdt
présententa ce momentd Un stagiaire dynamique passait paalors que le CNET-
Meylan voulait aborder la microscopie en champ proche deéreavniencadée ».
Une these dibutait. Dans la ligée des prengéres exgriences, nous avons entrepris
desétudes STM de diverses surfaces de Si. Ce travail a @degerous convaincre
de la validié de lapproche. Le CNET '&quipait dun AFM et les ex@riences
prenaient un tour nouveau. On pouvait maintenant balayer des surfaces de plusieu
dizaines de microns dét alors que le champ de notre STMd@ ala résolution
atomique fétait de que de @m. De plus le fait de travailled la pression
atmosplérique décuplait le flux de donées et permettait de sgatatiser les choses.
Les mesurestaient reproductibles mais il fallait aller plus loin. En effet, des erreurs
sysématiques peuvent canuler les mesures. Un contast slorsétabli avec
E.Pelletier et Cl.Amra (ENSPM, Marseille). &mlistes de diffusion lumineuse, ils
madtrisaient bien la mesure quantitative de la rugo&nh deux mots leur technique
est la suivante : un pinceau lumineux monochromatique est @suoyune surface.
Si celle-ci nest pas parfaitement lisse (tout eéfiéchi dans le sgculaire) ni
péiodique (pEnomée de diffraction), de la lumie est diffuse dans toutes les
directions de’lespace. Sa mesure et des phesl classiques permettent de remonter
au spectre de rugoéitdes surfaces dans une gamme de longuelwadds
typiguement comprises entkeet 20 foisA.

Nous avons €ini un protocole de cara@isations croiées qui a permis de prouver
que nos mesures de rugésnh AFM étaient parfaitement quantitatives.

La thése dOlivier Vatel allait permettre’@ppliquer notre travaé un grand nombre
de surfaces produites en milieu semi-industriel. Aua dek spectres de DSP, nous
en tirions des paragtres caracistiques (e.g. longueurs de oélation verticales et
horizontales) et leudvolution temporelle. Sur le plan internatioratetteépoque, on

ne cénombrait que peu de publications tirant profit désnes outils tanalysé. Les
résultats obtenus nous donnai€ickasion taborder des domaines nouveaux. Nous
lisions en particulier beaucoup dans le domaine des lézhelle. Ces lectures
m’'amergrenta profiter dun de mes voyagesguliersa Grenoble pour y rencontrer
un théoricien dont un article havait plu. Je ne le connaissais pa®t&t Jacques
Villain. A la sortie de cette discussion, non seulemé&this conforé dans mes
recherches en cours mais de nouvelles perspectioffisaent. En effet, certains
modeles continus de croissance dérdsion permettaient en effet le calcul analytique
complet de la dendtspectrale de puissance que nous mesurions par dillears
thése de Michel Ramonda quélutait allait notamment’ attachera comparer les
résultats issus des mesures, des calcdaridpuesa I'échelle nésoscopique ou des
simulations nurériques atomistiques.
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Enfin, je dirirai quelques unes des e&xigncesd’émission de lumere
stimulée par STM. Une fois les techniques (approche, usage éesniques pizo-
électriques, asservissemen} héritées du STM et de AFM maitrisées, nombreuses
ont été les microscopiesa balayage invedes . Parmi ces éveloppements
I’ observation de’émission de lunére émisea la jonction pointe/surface’'dn STM
est repore. Cette ide était dans 'lair mais ¢est James Gimzewski qui léatise en
premier, acédant ainsia la vieille reqéte dun de ses cagues diIBM Zurich :
Bruno Reihl, expert en phafmission inverse. Dans cette prémei expgrience,
I’énergie des photonsétkces était d une dizaine de Volfset le STMétait plutt
utilisé en ¥gime démission de champ. Nonobstant, la vdgit ouverte. La
perspective de pouvoir mesurer)'échelle nanoré@rique, des propéités optiques
effacait & nos yeux les difficuis techniques et la maigreur du signalest ainsi,
gu au travers tine collaboration avec Gimzewski, nous nous sommesdatans le
sujet. Quelques groupes ont suivi en Europe. timides tentatives oétéreportes
aux USA puis, plus tard, au Jap8n.

En ce qui nous concerne, menant aanid de recherche simulé@menta d autres,
nous avons ébuté par une priode d'apprentissage pendant laquelle nous avons
obtenu, par cette technique, un certain nombreésigtat§ sur des Mtaux ou des
cristaux de semiconducteuasgap direct. Cesésultats, avec ceux de la étature,
nous ont mon# que les processuséthission lumineuseé partir de nétaux ou de
semiconducteur&aient radicalement défents:

Pour les rBtaux, lémission est refie a une Bsonance plasmon locadesentre la
pointe et la surface. Cetémission d@pend alors non seulement des deuxématix
mais également de la&@métrie de la jonction tunnel (notamment de la forme de la
pointe). En fait, la pointe tunnel exalte localement le chdegtromagsétique. Les
calculs dveloppés dans ce cadtenontrent que’kxtension lafrale de ces modes
peut, selon la pointe utille, descendre au nanéime. Cest la limite dedsolutiort® '

que je pronostiquerai pour toutes ces sondes-aultitldayage tirant profit du champ
électromageétique a I'extrémité d'une pointe. Parmi elles,gnglobe aussi bien les
techniques de lithographie en champ proche (STM et AFM) que les microscopes e
champ proche optique sans ouverture utilisant des pointes ‘turitmlir clore cette
parentlése, ajoutons que ces g@lomdes physiques sont lesémes que ceux qui
régissent la propagation des ondéectromagétiques dans les matiaux

2 Toutes soulignent une progtéphysico-chimique difrente de’&chantillon. A titre dexemples, on peut citer le
champ proche optique biefiranais aussi la microscopiétectrons balistiques, la micro pipette, la sonde de Kelvin, le
capacingtre ou encore le thermagine & balayage. 3 ne fallait citer quun nom parmi les inventifs ce serait celui de
Kumar Wickramasinghe (IBM, Yorktown).

® Typique des éecteursaionisation utiligs en photémission inverse et bien adépé une excitation par cangn
électrons.

° Dix ans apés, un éseau Eurogen regroupant les principaux laboratoires impgjexiste.

9 Plusieurs groupesés actifs travaillent aussi bien sur leétaux que sur les semiconducteurs.

¢ D’abord para#lementa la these de Franck PALMINO sutihterface Pb/Si(111) puscelle dOlivier Vatel

consacge aux mesures de rugasitf. 1° theme)

f Bien que laésolution atomique aiétédémontrée (cf. Eférence), celle-ci fest quune conéquence des variations de
la distance pointe/surfaéd’échelle atomique.
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nanostructuss et qui sont I’origine par exemple des composaatsande interdite
photonique*?

Pour les semiconducteurs, la recombinaison radid@taeron/trou est le processus
majoritaire implige dans ¥mission de lumére induite par STM. Le lien avec la
structureélectronique du métiau est donc plus direct puisquénkrgie des photons
émis est celle de la bande interdite.

Ces exgriences nous encourageaieatdédier un systme exgrimental
complet a cette technique. Son installation airemdé avec la écouverte de la
luminescence du silicium poretk.Le silicium poreux, matiau nanostructir
présentant de surprenantes pr@épd optiques, semblait parfaitement adapghotre
technique. De fait, nous en avattisdié plusieurs aspects (morphologie, lithographie,
propriétés optiques e8lectroniques) et avons pu constateréarission de lundre
stimulée par STM des rendements (nombre de phodtmtsfons) tés importants.

Pour pouvoir codler directement la morphologie meéempar STMa I'émission de
lumiére, il nous fallait de€chantillons bien caraétisés. Nous nous sommes alors
intéres®s a des nanocristallites é@alliques individuelles puis de nouveau aux
semiconducteurs avec, notammenétude de 'Emission de lumére dun puits
quantique unique d'assiure de gallium.

Ce dernier théme qui traite de la spectroscopie de nanostructuresa est
rapprocher de celui ayant trditl’électronique maiculaire que nouséeloppons
actuellement. Nous retrouverons notamment dans les deux la noticgmextent
importante, du couplage codté entre le nano-objet et Iéectrodes.
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Autoassemblage et électronique moléculaire

1-Contexte

On connait relativement peu de choses du transport électronique a travers
une molécule unique. Méme s'il existe des approches théofiguest, difficile
de les tester car la prise des contacts est expérimentalement assez délicate.

Le travail est (un peu) facilité lorsqu’'une dimension de la molécule est
trés grande (par exemple compatible avec ce que I'on sait faire en lithographie
traditionnelle). C'est le cas des nanotubes de caftmnele 'ADN? Si toutes
les dimensions de la molécule sont nanométriques, il faut « manipuler » les
contacts a cette I'échelle. En dehors des techniques basées sur les microscopies
en champ proche, on peut citer les jonctions brisées ajuétabléss jonctions
nanométriques contrélées par électrochim@n peut alors intercaler entre les
électrodes la (ou quelques) molécule(s) dont les propriétés électroniques nous
intéressent. Statistiquement, on trouve des jonctions ou I'on n’a affaire qu'a une
seule molécule. De plus, la géométrie de la molécule entre les contacts ne peut
étre que supputée. Ce sont néanmoins des approches tres intéressantes qui
nécessitent toutefois une lithographie amont.

Utiliser la microscopie par effet tunnel permet de réaliser naturellement
un nanocontact défini par la résolution latérale de I'appareil.

L'autre aspect extrémement important du probléme est la "qualité" des
contacts pris. Elle est primordiale. Le méme systéme, connecté différemment
conduira & des résultats différenRrendre les contacts au travers de barriéres
tunnels est une solution qui couple peu la molécule aux électrodes. On est alors
en droit d'espérer observer les propriétés intrinséques des molécules.

Parmi les mesures effectuées en champ proche, plusieurs reportent en fait
des résultats non pas sur une seule molécule mais sur un film monomolf&culaire
autoassemblé. L'autoassemblage est un moyen de forcer toutes les molécules
dans la méme géométrie (ou presque) et, sous réserve que I'on accepte que le(s)
couplage(s) entre molécules ne modifie(nt) pas leurs propriétés de transport,
c’est une bonne approché&lle est toutefois a-priori— limitée aux molécules de
petite taille du fait de la géne stérique (latérale) qui entrave le processus
d’autoassembladeet peut conduire a un film présentant de nombreuses
configurations locales relativisant ainsi la portée d'une mesure moyennée.

Il existe toutefois un certain nombre d'expériences adressant effectivement,

gréace au STM, des molécules uniques. Celles-ci sont soit évaporées en petite
quantité sous vidé,soit dispersées et enchassées dans une matrice cristalline

autoassemblée bidimensionnélle.

Nous intéressant prioritairement a des photochromes commutables qui
sont décrits en Annexe, et désireux d'obsBiiafluence de la morphologie de
ces molécules (contrdlée optiquement) sur le transport électronique, aucune de

#au sens cristallin du terme
P ¢f. Psentation @néale et Annexe sur les photochromes.
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ces deux dergies approches ne pouvait nous convenir. Il a donc fallu imaginer
une autre voie.

2-Approche

Nous avons choisi de fairémerger les mdcules dun tapis organique
autoorganis isolant. Le butétant de éaliser localement une jonctiandouble
barriére tunnel. La makule sera ainsi prise en sandwich entre deux doasri
isolantes (le vide et le tapis organique sékcit

Schéma de principe de
I'expérience.

La pointe du STM permet

de localiser les nanostructures
électroniquement découplées (_j m (_j (_j
du substrat métallique par
une cale d'épaisseur isolante

Au-dela des bareéres isolantes, on trouvéuh dté la pointe tunnel (qui
assure le cara@e local) et de’hutre le substrat éallique (Au). Le principal
avantage de cette double jonction tunnel est gest ta gomérie qui péserve
au mieux lintégrité dectronique de la métule. Le principal incongnient en
est que cetted@métrie impose un courant-sonde étement faible car il y a
deux barréres tunneh franchir.

Notre travail, pluridisciplinaire, &té corcu de la margre suivante. Nos
collaborateurs chimistgsgjui syntlétisaient &jales moécules photochromiques
de plusieurs familles devaient notamment appreadies fonctionnaliser afin
que nous puissions les greffarla surface. La prerdie tiche des physiciens
expérimentateurs aété de madtriser et dobserver en STM bas courant des
couches organiques isolantes. Ensuite, cellsoldr et de visualiser des
molécules individuelles sur ces surfaces. Viendraésapla spectroscopie
(éventuellement sous irradiation lumineuse) de ces nanostructures.
ParalBlement,a partir des goméries connues de la jonctiSrgn pourra calculer
théoriquement le courant tunnedlgstique) en conjugant leséthodes ab-initio
semi-empiriques pour le calcul du Hamiltonien avec le formalisme des fonctions

2 Groupe de Physique Organique et Physique de Luminy (dir. R.Guglielmetti)
® La fonctionnalisation et le greffage que nous avons choisasseht que peu de dégde liberé ala
molécule.
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de Green pour exprimer la conductaridee calcul de’leffet tunnel iflastique,
dont on &attenda ce quil contribue notablement au courant total dans ce type
de systmes, eségalement planif’

Nous pésentons donc ci-dessous ktapes éja franchies de’hpproche
projetée. D'abord, la ni&rise des couches organiques autoass@shbllaquelle
nous sommes parvenus, puis, les peeesiobservations de ndolles isofes.

Le terme d'autoassemblage est aujduridtrés utilisé et englobe plusieurs
aspects? Nous parlons ici de couches organiques monéentdires cristallines
greffées sur la face (111) de l'or. Pluségsément, il sera essentiellement
question dans cette prelre partie de couches deodne thiol (HS-(Ch)s-

CH,). Dans la suite nous les noterong.C

L'éude de ces couches est entreprise depuis plusieuéssafyn compris en
champ prochéj'? et méme s'il reste des lacunes dans la connaissance de ces
sysémes, ce n'est pas hotre motivation principal€-** Tant au niveau de la
préparation qlau niveau de’bbservation, il nous fallait cependant aétu
notre propre ex@ience de ces films monon#ollaires afin de pouvoir avoir
une lecture critique de la iéature.

Comme nous l'avongcrit, nous voulons utiliser ces couches comme cale
d'épaisseur entre des nanoobjets @uoles, agigats,..) et le métal qui leur sert

de support.

L'autolimitation de la croissance des films est, poexgdrience en question,
I'aspect le plus important de l'autoassemblage. Aiggaifseur (ajustable) de la
cale est-elle bien connue. En outrémme si la cristallinié des couches n'est pas
indispensable, nous verrons qu'elle favorise leérege des nanoobjets
individuels qui nous idressent.

Rappelons que notre but estétddier les propétés (@ectroniques)
individuelles de nanostructures qui, dans un premier temps, sont des
photochromes commutables. C'est poués@mver ces prog#tés que nous
éloignons les nanostructures du substrat en intercalant une couche organique
autoassemBe, isolante, qui permet le couplage minimal (par effet tunnel)
nécessairé |'éude.

@ Parties respectivement ti@s par Andres Saul (CRMC2, Marseille) et Thierry Martin (CPT, Marseille).
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3-Résultats
3a-Couches organiques autoassendels

Les couches d'or sodivaporés (~100nm) de magrie traditionnelle sur
un substrat de mica chaudégiablement éga$* Les plaquettes sont ensuite
immergees dans une solution contenant les alkyles thiols (le plus souvegt : C
10°M dans le dichlororthane). Le temps d'immersion est terdre de deux
heure€*® Une fois rinés (avec le solvant), leéchantillons sont [@ts & @re
obsenés en STM.
La figure repésente une couche autoassefalde G, obserée en microscopie
tunnelal'air.

Fig. Micrographie STM (image en
courant : Vjp=1V, leg=1pA, Rigne~20HZz)
d'une couche autoasserébdlde G, Le
parangtre de maille vaut 0,5nm.

On reconnait des marches du substrat
d’'or, sur la droite de’image, et on
observe deux types défauts
caracgristiques.Quelqueségions moins
bien organiges ainsi qlune paroi entre
deux domaines du cristal organique (en
hauta gauche).

Le carackre isolant (liaisons satées) et Epaisseur (~nm) de la coucBeidiée
imposent de travaillei bas courant (typiquement 1pA pour 1Volt soit uneédamce
de 1TQ) afin que la pointe soit asséignée de léchantillon et ne été&iore pas la
couche autoassendelen la raclant**®
Décrivons brévement les dorées obtenues.

La principale caraétistique des zones cristallines est le motif hexagonal. Il est
tourré de 30 par rapport aux directions denses de la face (111) de l'or sous-jacent. L¢
coté de la maille ésultante est/3 plus grand que la distance entre premiers voisins de
I'Au(111) et vaut donc 0.5nm.

Si leséchantillons onttéinsuffisamment immekges ou sonégés, on observe
des zones non cristallines. Avec d'autres autéureus assignons cesbrdrea la
présence de chiaes de G, couclées sur la surface.

#beaucoup plus court, les couches ne sont pas bien @egriieaucoup plus longirbsion de l'or par les
chdnes thioges devient notable.

P Ces conditions de gparation demandeté&re moduges en fonction de la longueur de laictesh
autoorganiser. Pour des &hes plus courtes, on peut faciliter l'autoassemblage en augmentant le temps
d'immersion ou la tengpature de la solution.
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Des mesures en microscopie de friction avec des pointes fonctiéanadigr des
échantillons montrent que le frottement y est moindre que sur les zones cristallines.
Il n'y a toutefois pasa ce jour, de codlation ¢gnéale éablie entre dissipation et
ordre ou dsordre locaux! Malgré des pointes et de&hantillons (partiellement)
fonctionnaligs, en effectuant nos observatici$ air, nous avons mis eévidence
I"'importance de’humiditt ambiante. Gast notamment pour mener gquantitativement
ces expriences, qui constitueront un sujat part entere, dans les meilleures
conditions possibles, que nous avoaside de nousquiper dun microscope force
atomique en milieu liquide.

Fig. Allure d'un échantillon apés une
immersion d'une seconde dans une
solution de G. Les domaines les plus
clairs sont cristallins et correspondeat
des zones de plus grande friction.

Avant de passed I'utilisation de ces couches autoaasehl nous voudrions
montrer que la comphension que nous pourrions en avoir sur la foi des publications
faisant éférence sur le sujet estédr insuffisante pour notre programmiié® Pour
lillustrer, nous commentons l'une de nos éeigmces. Entre 1a/3 qui est obsede
avec des imgmlances du D et la destructich locale de la couche pour des
impédances 100 fofsplus faibles, il existe un domaine pendant lequel on observe
nettement, en STM, une surstructure d€3a une c4x2. Afin de mettre @ridence
cet effet sur une seule image, nous avons mépldifcourant deégulationa tension
constante. Comme on peut le voir sur la figure, on modifie aéusrsiblement la
périodicité apparente.

Obtenir une c4x2 n'est paonnant puisque c'est ladodicité sur laquelle
s'accordent maintenant les techniques de diffratti®on observation en STM bas
courant a d‘ailleurséja étéreporte Toutefois, sur plusieurs points, na@sultats
contredisent les inter@ations des publications duélentes dans lesquelles,
notamment, les éormations @astiques) de la couche par la pointe été& sous-

2 Lithographie ét étéun terme plus politiquement positiviste. D'aucuns parlent de nanorasage!
® C'est un ordre de grandeur. La valeuicise dpend de la pointe.
¢ Les techniques par faisceadlet'trons soné la peine puisqu'elles endommagent la couche.
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estimées et la chute de potentiel dans la coucbBediique d'alcanédcomptement
néligée.

Ceci cgmontre une fois de plus que lesganismes dgissant la formation
d'une image STM sont complexé$,qu'une description par trop chatique peut
entraner des intergtations erroges et souligne la éessié d'un dialogue entre
théoriciens et ex@imentateurs.

Ces quelques congdtions visent souligner que, quoiqu'on en dise dans la
littérature, la commghension du transpoélectronique au travers d'une simple couche
autoassembBé d'alkyles thiols est encore aujourd'hui biénue. Comme on l'aura
compris, c'est l'utilisation wdtieure de ces couches en tant que cale isolante
spectroscopiquement propre qui justifie la minutie destetes amont.

I=5pA

Image acquise sur une couche (partiellement) autoosgaaésG.
Le courant demarnikest, pendant quelques lignes, augréelet 5a 10 pA.
La griodicité apparente passe conjointement\@ea c4x2.
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3b-Molécules isoées

Les couchesétudiées ci-dessus constituent la calepdisseur destée a
supporter les métules photochromiques. Si on les dispersait sur la surface par
évaporation sous vide ou pagépuft non €lectif en phase liquide, ces ndoliles
prendraient toutes les configurations. Pour limiter au maximum le nombre ds degr
de liberg (sans emicher les changements de conformation du photochrome), nous
voulons attacher ces ndolles, par une eXmité détermirée, sur la surface. La
premigre voie investigée aétéde fonctionnaliser les photochrorfiggr une chime
organique semblable aux-de les rBlanger en petite quarditala solution de & et
de les co-absorber sur la surfaceénh a toute petite concentration, le Srse
obtenu a tendanca la démixtion et nous n'‘avons pu observer que des paquets de
photochromes. La taille de la partie active de laémdé rend peu probable sa libre
commutation dans des &gats néme petits et bidimensionnels. En effet, bien
gu'elles soient utiles dans des verres ou dans des gels, lescubesd
photochromiques ne conservent pas leurs pét#srien film mince ou en couche
autoassembBe.

Nous avons doncédidé de passer par uréape supgmentaire. Choisir un
syséme binaire n'ayant pas une trop forte propensiora démixtion puis,
fonctionnaliser la cHae minoritaire pour y grefferdirectement sur la surfacdes
photochromes.

La figure montre des images obtenus sur W@ange Go/Cs. Les chines les plus
longued apparaissent "en site" et ne perturbent pas l'arrangement cristallin de Iz
couche.

Ci-contre :

Mélange G¢/Cg (Cy minoritaire). Les
chdnes les plus longues apparaissent
en site et ne perturbent pas l'ordre
cristallin.

2 Travail mer par le Groupe Chimie Organique et Physique de Luminy
® A l'ordre Zro, les chines les plus longues appirant plus longues si I'on a affaiaalu transfert tunnel et si elles
sont moins isolantes que la bare entre la couche et la pointe. Une discusséailtée nous entfiaerait trop loin.
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A des dilutions encore plus grandes, onérepplus facilement les chees
hétdogenes et on observe qu'elles sont effectivement individuellementsses
dans la matrice cristalline de.C

fig. émergence de cliaes Go d'une matrice bidimensionnelle dg.d_es deux images sont prises
au méme endroit mais les conditions d'imagerie sonédifftes.

Pareillement, nous avons pu observer de$nelsahydroxyles (HS(Chh;OH
gue nous éhoterons @), isokes dans la matrice bidimensionnelle dgo C
Paralelement aces expriences, il aété véifié en solution que laéaction
d'estrification permettant de greffer les photochromes aufnelsaGy éait activee a
tempfrature ambiante et que les photochromes ainsi fonctioasatisnservaient
leurs proprétés. La prochainetape est deéaliser directement cette ésfication
(douce) sur une surface autoassémb(disons &) dans laquelle nous aurons
volontairement substi®iquelques claes par des &. La réussite de cetté&tape
nous permettra ainsi de disposer de photochromes observables individuellement.

4-Conclusion

Nous avons illus# ci-dessus notre savoir-faire dans le domaine des couches
organiques autoasserées?® Nous avons morér linfluence des conditions
d'imagerie et soulighla prudence de rigueur dans l'analyse de ce type d'images.
Enfin, nous avons mordrdes premiersésultats obtenus sur des réalles isofes et
mentionré la mdtrise du greffage spifique sur les sites hydroxyles igsl Ce
savoir-faire, directement issu de notre collaboration avec les chimistes, va nou
procurer une nouvelle souplesse @&kpentale que nous allons maintenant medtre
profit lors de Etude spectroscopique des nanoobjets.
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Annexe. Les photochromes

Les photochromes sont des molécules sujettes a des phototransformatior
réversibles entre deux formes isomériques présentant des spectres d'absorpti
optiques différents.
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fig. Spectres d'absorption des deux formes isomériques d'une molécule
photochromique en solution. Une forme (dite fermée: ff) n'absorbe que dans I'UV e
est donc incolore. L'autre, colorée (dite ouverte: fo), a son pic d'absorption vers
580nm.

Une des applications les plus connues de ceécolek est leur utilisation dans
la fabrication de verres photosensibles. Sous l'effet de l&deimolaire (UV), les
photochromes irlgés dans une matrice commutent vers leur forme éolabsorbant
dans le visible. Ainsi, les verres se teintent etggait les yeux des rayonnements.
Pour de telles applications, on utilise des photochromessibles thermiquement
(T-type, famille des spiropyranes par exemple), éelite retournant spontémenta
leur forme incolore. Il existe aussi des conggobistables (P-type, famille des
diarylethenes par exemple), retournamtleur forme incolore uniquement par
absorption d'une longueur d'onde lumineuse.

Les proprétés optiques collectives (citique de colorationftoloration,
photodgradation, spectres d'absorption...) de cescesp sontétudiées par les
physico-chimistes et sont bien connues.

Une proprétéde ces makcules potentiellementéas intressanteéside dans les
changements de structurdectronique entre les formes incolores et cader
L'ouverture de la métule (qui provoque sa coloration) condaitin recouvrement
des systmes i des diffrents cycles aromatiques la constituant, et abguti
formation d'un systme mou les électrons sont éocali$tss sur la totalé de la
longueur de la métule. Ce sysime se scinde lors du retour vers la forme incolore.
Sous leffet de la lumére, la mokcule commute ainsi entre une forme dite
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« conductrice » et une forme dite « isolante ». Ce phénoméne dont on peut tirer prof
dans des photodiodes impliguant un grand nombre de molécules, n’a jamais été m
en évidence a l'échelle de la molécule unigue. Ce changement de structur
électronique, induit par un phénomeéne extérieur (l'irradiation lumineuse), fait de ce:s
molécules de bons candidats pour la réalisation de commutateurs optique
monomoléculaires.
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Nanorugosité :

1-Introduction

Les applications de l'optique ou de la microélectronique exigent
couramment le contr6le de la rugosité des surfaces a toute petite échelle. Que ce
soit pour les miroirs ou les filtres comme pour les fluctuations d'épaisseur de
films trés minces, une maitrise de la rugosité a mieux que I'Angstroem est en
effet requise. D'un autre cdté, la compréhension indispensable des mécanismes
fondamentaux qui se produisent et sont impliqués dans cette rugosité est encore
imparfaite. Donc une approche permettant de traiter ces deux aspects
(quantification de la nanorugosité et test des modeles) nous apparaissait
extrémement souhaitable a I'époque a laquelle nous avons abordé cette
thématique. Le STM et la microscopie a forces atomiques (AFM) sont, a priori,
de bonnes sondes topographiques. Pourtant, si dés ses débuts le STM a été
largement utilisé pour étudier la physico-chimie locale a I'échelle
(nanométrique) des sites atomiques de surfaces cristallines, il l'a été
paradoxalement peu a une échelle plus grande (au micron) ou I'on parle plutét de

rugosité.

E
c
o
=}
=}
o
3

Relief d'un dépbt de Silicium. L'échelle verticale est dilatée ~10 fois par rapport
aux échelles dans le plan.

La principale raison en est probablement que l'image (cf figure), qui est
I'outil naturel d'analyse des microscopies en champ prochegeshadl adape
a l'étude des surfacessbrdonmes pour lesquelles, contrairement aux surfaces
périodiques, on ne "reconfiapas ce que l'on observe.
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Il fallait donc développer des outils statistiques adaygtla quantification
de la rugosi eta I'éude de la physique asséei C'est ce que nous avons fait et
que nous explicitons ci-dessous.

2- L'outil statistique

Un bon outil statistique doit notamment permettre une comparaison des
résultats avec ceux provenant des autres techniques. Les techniques existantes
peuventétre classes en deux grandes égories. D'une part, celles épant dans
I'espace direct comme les topographes en champ proche ou tout autre
profilometre. D'autre part, celles utilisant la diffusion d'un rayonnement et dites
indirectes parce que travaillant dans I'espécipmoque.
Cette seconde dagorie englobe aussi bien la diffusion de photons (RX, ou
lumiére visible) que de particules massives (neutroBgctrons). La
moddisation théorique de linteraction entre ces rayonnements et une surface
rugueuse diffre selon la nature de l'onde mais fait souvent afipala spectre
de rugosé! Ainsi, dans le visible, la section efficace de diffusion est
proportionnelled ce spectre de rugoéittandis que, pour les rayons X, Sinha et
al. ont monté qu'elle variait comme son cube.
A partir des ésultats des techniques profilériques, on peut calculer un
certain nombre de quaréf et en particulierce spectre de rugositqui est la
moyenne angulaire de la transfotende Fourier de la fonction de cétation
des hauteurset contient toute l'information statistique. En particulier il donne
ac@s aux longueurs de cétation perpendiculaires (qui est Ecart type du
profil de distribution des hauteurs) etdaest.
Disposant des mesures topographiques en champ proche, nous avons choisi de
calculer le spectre de rugdsitPlus pécisément nous lui pféons la Densé
Spectrale de Puissance (DSP(K)) qui lui est directement proportiéneietiei
permet de comparer des mesures faitdeséchelles diffrentes ce qui, nous le
verrons, est essentiel pour notre projet. Nous avaifgrpreporter en Annexe
la description, pourtant importante, ditapes du protocole de calcul de la DSP.
Ce protocole que jaiédeloppe et anglioré au cours du temps avec de jeunes
étudiants stagiaires etébards tient compte desésficités liéesa la prise de
mesure en champ proche.

3-Concept et cadre théorique

Nous allons voir que notre choix permet aussi des confrontations avec les
résultats des madkes théoriques. Nous devons pour celaéganter la notion de
surfaces fractales auto-affines que nous utilise@mdusieurs reprises dans
notre travail. Celle-ci englobe dans uéme cadre matimatique des classes de

#Nous ne parlerons pas ici des "moments” et autres élfikitwness) oétalement (kurtosis) de la distribution
de hauteur qui sont @went calculables dans I'espace direct mais perdent linformation dans le fdan d
surface.

P La DSP est le spectre de rugésiivisé par la surface de limage.



NANORUGOSITE page : 3/21

relief de surface vadés rencontiesa deséchelles de taille et/ou de tempsstr
différentes. Le concept de fractélia étéintroduit par Mandelbrdtet il s'are

en effet permettre la description gstoméologique d'une grande vété de

surfaces depuis le relief des montagnesqu'aux éfauts de plaéité d'un

échantillon pépa en ultra-vide’ Ainsi, sur des ordres de grandeur, |éma

type d'outil est alors applicable.

Une surface auto-affine de profil h(x,y) éta a la relation de
renormalisation :

a'h(x,y) = h(ax,ay)
(ot = signifie : "a les rBmes proptés statistiques que” et dans laquelle
H est un exposant caréastique, que nous retrouverons ci-dessous).

Qu'il y ait une raison pour laquelle deux surfacésultant de processus
physiques comptements diférents, exhibent des lois édhelles et soient
autoaffines demeure le plus souvent une guestion gamsse.

Pour dcrire l'évolution temporelle des surfaces, le conceptéaétendu a
celui de loi d&chelle dynamiqued '85 par Family et VicsékDans ce cadre, la
largeur d'interface dépend de la taille du support L et du tempk,tqgomme t,
sont des grandeurgduites, sans dimensipnpomme:

o(L,b) # L™ F(/L™P)
(dans tout le manuscrit, # signifie : "proportion&§l
dans lequel F(x) vautagrand x et vautilorsque x tend vers 0.
Ce qui peut sedecrire:

o(L) #L" (@ grand rapport "temps/support")
et
oty #t (a petit rapport "temps/support")
Implicitement, nous avongfini une longueur de coffation €) qui okéit a:
g # tB/H

ou, si l'on péfére la relation entre longueurs de &ation lagérale et
perpendiculaire:

# o
On note souvent z = Blet on I'appelle I'exposantdhelle dynamique.
H est I'exposant de Hurst aussi connu comme exposant de éugosit
La classe d'universaditd'une surface autoaffine est alogfimie par deux de ses
exposants critiques (H et z par exemple) mais, pour des raisons de cainmodit
nous péférerons donner les trois valeurs du triplet fi#=H/B). La "vraie"
surface n'a alors besoin que deSfacteurs pouétre statistiguementédrite?
Ces exposants sont ejmentalement mesurabfest proviennenégalement de
moddles théoriques. Sans vouloir en faire une reyuen peut bévement
mentionner les difirents types de #ories dcrivant [évolution dynamique de la
rugosit d'une surface :

#0n peut alorgcrire des relations @jalité plutdt que de proportionaét
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Guidés par l'intuition, une vofeest d&crire uneéquation de type Langevin :
oh(r,t)/ot =n(r,t) - DV*h(r,t) +vVZh(r,t) + AVH(r,t) + RQ(r,r't) +.....

Le premier terme du membre de droite éspnte les fluctuations du flux de

matiere arrivant sur la surface. Faute de la connaissance de leur statistique, pour

des raisons madmatiques, on les supposéngralement dcorrélées dans le

temps et dans I'espace; & v expriment respectivement la diffusion de surface

et un nécanisme dvaporation-redposition.

) donne le poids du terme nondaire’ et R celui du terme d'ombratfe.

Enfin, les pointilés attestent de la possibditd'inclure d'autres termes pour

prendre en compte d'autregeanismes comme, par exemple, la disiyie de

la barrére de potentiel lors du franchissement d'une marche.

Quelques cas particuliers de ceéiguation de diffusion ont une importance

particulierement grande.

Par exemple, Wolff et Villain ont mortrqu'en ne gardant que lésrmes

linéaires pairs (et le terme de bruit), on savait analytiquement calculer la

DSP(k,t)>*

Toutefois, une telleéquation liréaire ne rend pas correctement compte de

mécanismes tels que la croissance par adarde marches. Kadar Parisi et

Zhang (KPZJ, en ne conservant que les termes\Eh?® (linéaire) et envV> h

(non-linéaire le plus simplg aboutissen& une relation importante entre les

exposants critiques: H + z = 2. Cette relati@init la classe d'universaéitde

KPZ. De plus, les simulations nérigued en 2+1 dimensions tendent vers

H~0,4 etp~0,25 (soit z = H¥ ~ 8/5) et ¢rifient donc bien H + z =’ Le terme

en A favorisant la croissance dans le plan de la surface, on comprendée succ

de léguation de KPZa décrire des exgriences comme épitaxie par jets

moléculaires par exempfe.

Par contre, les @momées de croissance colonnaire (oéversiblement

d'éosion plasma) seront miewédtits par des mades faisant intervenir le

terme non-local d'ombrad@.

Dans la plupart des situations, une fois choisis les termeé&ydatlon de
Langevin relevants dans le prale considré |'étape qui suit est de recoudr
I'ordinateur. Mentionnons tout de suite qu'il nN@stlemment pas écessaire de
partir d'uneéquation dévolution continue pour simulerélolution d'un profil.

On peut par exemple conéidr un Eéseau (solide discret) bidimensionnel,
I'exposera un flux d'atomes que I'on laissera diffuada surface en dissanta
quelques égles probabilistes avant qu'ils ne soiedirdtivement incorpoés au

cristal. De Kvolution temporelle des longueurs de éation, on peut ensuite
remonter aux exposants critiques. Cette approche atomistique peut maintenant
étre aborde avec des moyens informatiquieda porée de tout le mondeet

2Nous en verrons un exemple dans la suite
® 'équation non-ligaire de KPZ n'est pas analytiquement soluble.
© Nous commentons cela plus avant en Annexe
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permet de faire le lien avec les nét$ nésoscopiques continus I'échelle du
micron.

4-Méthodologie et caracérisations croisées

A partir des nappes topographiques en dimension 2+1 fournies par les
SXM, on calcule donc la puissance de la transéermde Fourier bi-
dimensionnelle. Modulo quelquesépautions dues aux bruits, en moyennant sur
les angles et en normalisant, on obtient alors la De8gitctrale de Puissarice
(DSP(k)), fonction du vecteur d'onde de surface k. S'il est difficile d'affirmer
ap’s un examen de deux images que celles-ci correspoatientéme surface,
la DSP(k) s'agre étre un outila la fois fiable et picis. On peut ainsiéifier que
des images "qui se ressemblent", prises enérdiffs lieux d'un m@me
échantillon ou sur degchantillons ayant subi une égmaration identique,
conduisent & méme DSP.

Un autre point tout aussi remarquable qu'il faut souligner est que la DSP(k) est
sensiblea des variations de morphologie qui peuvent rémigpper sur l'image.

A elles seules, ces constatations auraient aytfstifier notre @marche initiale

mais nous allons voir ci-dessous que nous pouvépasder le stade comparatif

et réaliser un travailéellement quantitatif.

Précisons que notre but est d'utiliser des microscopes de laboratoire
ordinaires mais dont on corih&ien les limites, pour de la mesure quantitative
de rugosi de surfaces. Si ce travail ne nous demande pas de repousser les
limites des appareflsen ddveloppant une instrumentationésifique* il s'agit
bien d'une approche dnologique puisqu'elle nous permet de mesurer. Elle
s'applique #&s bien en milieu de recherche et, comme nous l'avés d
mentionrg, elle est indispensable pour les applications.

4a- Caractrisation croisée

Par souci de gcaution, nous avons confrénine DSP mesée par AFM
aune DSP mesée par diffusion optique, technigéprouvée dans le domaing.
Une collaboration avec le groupe de Cl.Amra (ENSPM, Marseille) et le CNET
Meylan aétémise en place dans ce but.
En deux mots la technique de "diffusion optique" est la suivante : un pinceau
lumineux monochromatiqueA) est envog sur une surface (quasimeit
incidence normale). Si celle-ciest ni parfaitement lisse (auquel cas tout serait
réfléchi dans le sfrulaire) ni griodique (auquel cas on aurait legpiomde de
diffraction), de la lunére est diffuse dans toutes les directions despace. Sa
mesure, de 90a presqué 18C°, et des moéles permettent de remontarla
densié spectrale de rugositdes surfaces dans une gamme de longueundd
typiquement comprise entkeet 20 fois\.%°

2 Pour plus de étails, le lecteur se reportedd annexe technique.
® | n'est par exemple pas utile de se positionner avec éaisipn d'un nm dans une fére de 10Qm.
¢ Limité par l'aveuglement(dau sggculaire.
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On peut ajuster la taille de I'image AFM pour couvrir le méme domaine
fréquenciel. Dans cette gamme, I'accord entre les résultats issus des deux
techniques sur un verre noir dépoli est excellent.

DSP obtenue par AFM DSP(k) mesurées par diffusion
. DSP obtenue par diffusion optique optique et par AFM. On notera
P, d'une part I'excellent accord

’ entre les deux techniques dans
la gamme 1-10 ragm?,
d'autre part la lirtarité du
spectre sur 4 ordres de
grandeur en féquence.

i

<L

5
oop

Moyenne angulaire de la degsit
spectrale de puissance ehA

10° 10 10° 10°

Fréguence spatiale en rad.i}m

De plus 'AFM permet de couvrir unextrgrande dynamique &xble (4
ordres de grandeur dans l'exemple) puisque des amplitudes de balayage de 0,1
mm peuvent suéder a des images I'échelle nanorérique Dans toute cette
gamme, il appafa que la DSP(k) varie comme®k donco(L) comme 1°°
Nous avons ici affairé@ un échantillon pésentant des promié d'auto similarié
dans toute la gamme deééduences couverte. La DSP ne fait donc pas aftpara
de longueur de cadiation lagérale.

Une loi de puissanBeespedde sur une telle dynamique est assez rare. Un
cas de figure plus éguent est celui de la figure suivante. La DSP, extraite d'une
image du type de la figure 1, fait apd#&e une cassure qui correspoad

l'inverse de la longueur de célation dans le plan.
Fig. Allure gg¢néale d'une
Densie  Spectrale de

Puissance de rugosit Le
164 o plateau & basse féquence
traduit la saturation dec
('ﬁ? 161 pour les grands L.
L'inflexion vers 100 ragum
10 ! linverse de la longueur de
corrélation dans le plan.
(Cf. Concepts et cadre
173 théorique)
10° T T T

16 16 16
Fréquence spatiale en rad.jtm

@ Donc une droite eéchelle log-log
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4b-AFM et Rayons X

Plus tard, nous avons effeétune @marche similaire eréudiant les
mémeséchantillons en AFM et par diffusion de rayons X. Il ne s'agissait plus
alors de valider I'une ou l'autre des deux techniques mai& pletjauger la
compkémentarié des deux réthodes.

La technique de diffusion des X est une techniquedement sensible
et puté.

Si de nombreuxéflectométres (voire diffusoratres)a RX existent, le groupe du
Pr W.Pres$,a Kiel (Allemagne), est I'un des plus avéamalans l'analyse des
donnés expgrimentales. W.Presstant tes intres® par notre approche en
champ proche, les contacts se sont facileme¥és dors d'un de segjsurs a
Luminy et une collaboration s'efthblie sur plusieurs ages.

Contrairementa l'optique visible qui permet d'aéter directement la
DSP(k), le lien entre les RX et la rug@site surface est plugditat. Une des
raisons est que laégmdrie du faisceau n'est erémgal pas du type "trou
d'éingle, faisceaw incidence normale" (comme pour le visible) mais de type
"fente, faiscea incidence rasante". Il eégulte en particulier que la mesure en
X est inggrée dans une direction de la surf4ck ce jour, l'usage est de calculer
I'effet de cette irfgration exj@grimentalea partir d'une rugositde surface dont
on se donne une forme analytique (la plus manipulable possible pour repousser
au plus les irdgrations nurériques) et de comparer ensuite adsuttats de
RX.>! Dans ce cadre, la confrontation avec kssiltats en champ proche passe
donc (pour l'instant) par une néidation de la rugosit Il ne s'agit pas de
mesurer directement sur une image AFM la largeur d'interéaamgpelons-le,
dépend de la taille de I'image L), mais d'ajuster une DSP(K) analytiquér(da z
I'infini) ala mesure de la DSP(k) en AFM (de knaikmax), puis d'utiliser ces
parangtres ©,&,H,...) dans la fonction qui sera utis pour simuler le spectre
de RX. Nous avons effe@unos mesures sur déshantillons de Si amorphe
déposésur Si hydrognécar I'AFM montre que leur DSP de rugésitét a une
rep@sentation analytique simpfeAvec cette réthodologie, les valeursédvées
de I'AFM, directement injeées dans les matks de diffusion de RX,
fournissent ainsi sans ajustement ni arbitraire une partie des grasrdu
probléme. Le nécanisme physique de base pour les rayons X est l'interaction
photonéectron. La technique est donc sensiblia densi¢é dectronique et ce,
sur une certaineépaisseut qui comprend doncéventuellement plusieurs
interfaces. Il reste ainsi des pastras "invisibles" pour I'AFM. Nous les avons
ajuses en utilisant les programmes traditionnellement étildans ce cds.

@ Plusieurs fois Professeur in&iél'Universi€ d'Aix-Marseille 2; Luminy.

P Celle parafie ala fente.

¢ Uneéquation de Wolff-Villain comme nous le verrons plus bas

9 limitée par 'absorbtion

¢ Ce qui aétéfait grace au programme d'ajustement multi-variables et surtout multispeétedspé a
I'Université de Kiel.
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La figure qui suit montre I'excellent accord auquel nous sommes parvenus
entre le spectre déflectivité mesué et le spectre simél

log(Intensig)
.7

A
1

0,0 05 10 15 20

Rélectivités mesuge (ronds) et calcée (trait plein) d'une couche mince de
Silicium. Commentons-en deux cagistiques. Avant 8~0.25 (angle de
réflexion totale), la éflectivité serait constante (100%) siéthantillon était
assez grand pouréfiéchir tout le faisceau. Au diel la décroissance est és
forte. La @riode des oscillations rapidegrhoigne des inteéfences entre les
faisceaux éfléchis a l'interface couche/air eh l'interface substrat/couche. Elle
permet de conéler I'épaisseur du épd.

Ainsi, nous avons morérque I'AFM permettait dedduire, sans arbitraire,
le nombre d'inconnues du préirie RX. Une utilisation sy&mnatique des deux
techniques nous pdtahautement souhaitableésd que les circonstances le
permettent. Auquel cas, on pourra alors envisager un programme plus
ambitieux. En effet, les métbs qui sont utiliés pour l'analyse des dodes X
font des hypotéses sur le profil (gaussien) de la rugdgiui ne sont pas
nécessairement justéies et qui pourraienétre remplaées par des profils
mesués en champ proche.

Nous allons maintenant ggenter deux exemples illustrant commeint,
partir de la DSP, on peut obtenir les exposants critiques.
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5-De la DSP aux exposants critiques :

Comme nous l'avons expliqué, nous pouvons quantifier I'évolution d'une
surface par le biais des DSP(k,t) desquelles nous tirons les dépendances
temporelles des longueurs de corrélation verticales et horizontales.

5a- Croissance du Silicium polycristallin

Le premier sujet traité fut une croissant¥, celle du silicium
polycristallin. Les grandeurs statistiques mesurées (de 10 secondes a 45
minutes) ont permis de mettre en évidence la succession de deux régimes : dans
un premier temps, une croissance (avec nucléation sur défauts) de grains isolés,
suivie, dans un deuxieme temps, d'une coalescence des grains. Dans cette
deuxiéme phase, pour chaque temps de dép6t, la DSP a été calculée et on en a
tiré® la valeur de la longueur de corrélation dans le §lakinsi:
g #4t soit z~2 (rappelons quig# )
¢ correspondant & la distance moyenne entre grains, le nombre d& geains
unité de surface décroit donc en 1/t.
Le caractére auto-affine de la surface est dans ce cas clairement mis en évidence
par la similitude présentée par la juxtaposition dimages® E.tconstant qui

affiche notamment un nombre de grains constant.
TP Ly o T
\ d : - &

Fig. lllustration d'une loi d'échelle dynamique. Le rapport Surface / temps de dépbt est constant. La
"granulométrie” de la surface apparait inchangée dans la plage temporelle explorée (dynamique
temporelle ~ 15).

I pIuS Hau

P ggalement mesurable par comptage sur les imagébdte fastidieuse).

s
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5b-  Erosion plasma du Silicium.
L'éude suivante a pdatsur un cas d'osion, par plasma (8J; d'une surface de
silicium™®, En d&pit du grand nombre de paréires impliqés dans unéacteur
industriel, il a été possible d'isoler les plus importants et de mesurer leur
influence sur la rugost En particulier, I'action synergique des ions et des
neutres ainsi que leur influence respective sur le relieft@mhises erévidence.
Ainsi, nous avons morérque les ions favorisent la gravure verticale (i.e. de
tranchées) alors que les neutres ont ptutendancea graver la surface de
mangre isotrope. Les mesures montrent que la ru§esdépend du flux d'ions
SR (noté J,), du flux de d'atomes de Fluor (&a) et du temps comme :

o(t) # (3/3)° 1P avecd=0,45 etp=1.
Obtenir un exposant critiqug supérieur a 0,5 implique des processus
spécifiques. En effet, si I'on ne tient compte que des fluctuations spatio-
temporelles de la sourceéduation de Langevirsécrit oh(r,t)/ot =n(r,t) et on
obtient :o # £°
Comme le montre le tableau ci-dessous, les termésir@s de réme que le
terme non-ligaire enVh? ont tous tendanc@diminuerp. On dit qu'ils "lissent"
la surface.

Modeéle Equation de Langevin correspondante (H,B,z=H/B)
Stochastique pur  |[9h/ot = p=1/2
Edwards-Wilkinsof®[9h/ot =1y +vV?h (0,0,2)
Diffusion pure™ oh/ot =m - DV*h (1,1/4,4)

KPZ oh/ot =m +vVZh +AVh’ (0.4,0.25,1.67

Par contre, comme l'ont moétiyao et Gud? la prise en conséation d'un
terme non-local en &(r,h(rzr),t) rend la surface plus rugueuse.

Nos exgriences ont monérque la vitesse de gravure dans le plasma (ions +
neutres) était plus importante que la somme des deux vitesses lorsque les
espces rdtaient pas rangées. Cela s'explique bien si I'on coresél que
I'action des ions (minoritaires : typiquement 100 fois moins d'impacts que les
neutres) est d'affaiblir localement le cristal, ce qui augmente le taux de gravure
par les neutres. &'osion n'est alors plus étoire puisqu'un éfaut céé va
localement favoriserdfosion par les neutres dans le volume peéuydr I'ion
incident. Si I'on p&fére raisonner en terme de croissance, tout se passe comme si
une protusion grossissait plus vite qu'ugprdssion. C'est ce que simulent les

2 Cf. plus haut

®lln'y a pas de longueur de oéation dans ce cas

° Historiquement, le terme &fth, avaitétéintroduit pour rendre compte de l'effet de la geasitr la rugosé
d'une couche de granulats macroscopiques. En effet, il "fait tomberaies des sommet¥th<0) vers les
vallées (V*h>0).
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moddes avec ombrag®. La conclusion la plus importante de ces calculs est
que:

CHt
soit exactement ce que donne I'éignce.
Ces Bsultats font partie de cewédklopps dans la tése d'Olivier Vatef et
dans les articles assési Un travail dans le éme esprit @étéréalisé par Carole
Deumié&® qui a effecté sa thse au laboratoire d'optique de I'ENSPM. Elle a
étudié la rugosié de films minces utiliés dans des applications de filtres ou de
miroirs afin d'en adiorer les performances. Elle a utdigles techniques
optiques (diffusion, ellipso#trie) et effecté ses mesures AFM avec néus
Elle a également pas les premiers jalons pour l'utilisation de l'analyse en
ondelettes pour exploiter les d@es enregisées en champ proche.'approche
est €duisante puisque ondelettes et fractals reposent sur des formalismes
semblables. Elle note que la transféenen ondelettes permettrai€lithiner de
I'image les défauts localigs qui emg@chent son analyse par desthodes de
Fourier. Mais cette technique apgaraurtout comme com@hentaire de
I'analyse par DSP puisqu'elle souligne efficacement les similitudes de formes
alors que la DSP est plus sensible agnioglicités de Echantillon.

6- Croissance d'un film mince sur une surface iéhlement plate.
Un syséme modie a confronter & la théorie linéaire eta I' équation de KPZ.

Les échantillons ayant permis l'obtention désultats pésenés ci-dessus
n‘avaient pa%té déabors dans le but de mener désides fondamentales de
rugosie dynamique. Comme nous l'avons vu, une description en termes de loi
d'é«helle dynamique s'éxe réanmoins fructueuse. Toutefois, pour aller plus
loin dans le rapprochement entre mesures, easdttéoriques et simulations
numéigues, nous avons soul@ihous placer dans les meilleures conditions
possibles eélaborer degchantillons adajgs. Ce travail a fait I'objet de laéde
de Michel Ramond#.

6a- Le Si(111) hydrogné

Nous avons choisi de travailler sur le Si(111) hyéregpour plusieurs raisons.
Nous voulions en effet un sgate simple, suffisamment inerte pditre obseré

en AFM a l'air et largementétudié par ailleurs. De surcip cet échantillon
intéressait le laboratoire pour diverses autres applications (substrat pour les
dépds de nanoaggats nétalliques ou semiconducteurs, support de
nandécriture, etc..3’.

Le H-Si(111) est cons&té comme une surfaceés lisse, quasiment exempte de
dé&auts. Elle s'obtient par voie humide par une succession de cycles d'oxydation
(dans HO2)/desoxydation (dans unéange de NEF et de HF) se terminant

par une passivation de la surface dans une solution ¢e. Wdus avonstudié

@ Contrairemené 'analyse de Fourier, I'analyse en ondelettes ne permet pas de cenkbmit (cf. Annexe)
et il n'existe pas d'algorithme de calcul rapide.
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I'évolution de la rugoséten fonction du temps pasgdans la solution de NjH et
du dopage des plaquettes épatt®*

Les images montrent clairement limplication de quelques couches
atomiques seulementémees par des marches de haute dénsies figures
d'attaque triangulaires sont ainévélées. La rugosé deséchantillons s'agre
donc tés faible.

Surface de Silicium hydrégé
obtenue a partir d'une plaquette
dopé n. La taille de Iimage est de

5x5un’

Seuls legchantillons fortement da@s p (typiquement P at/cn®) échappeng
la régle et la surface a "perdu” tout aspect cristallin. Leur rug@igmente
avec le temps comme dans le cas d&insion purement éhtoire © # ).

Comparaison des surfaces de
Silicium hydrognéobtenues partir

de plaquettes fortement d&gs p
(image principale) ou n (insert). La
taille de I'image est de 5yBT. Les
échelles lagrales relatives sont
respectes.
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Si les plaquettes dées n (prises comme prototypes du céségl) presentent
des triangles, c'est que la vitesse d'attaque des cranésestpide devant celle
des marches elledme sugrieure a la vitesse d'attaque d'un site quelconque
d'un plan. Pour le p+, ce dernier processus serbde pepondéant. Nous
avons attribég cette diffrence & un ngcanisme supphmentaire drosion
d'origine électrochimique produisant une attaquéasdire et inhilé dans le cas
des échantillons qui ne sont pas fortement éop®°** Nous avons en effet
Vérifi € par une mesure ddfentielle, que la vitesse (totale) d'attaque diétait
supérieure & celle du . Enfin, des simulations de Monte-Carlo ont permis
d'affiner notre compghension des Btanismes®

Cetteétude nous a permis d'obtenir une famille de surfacesslgtande
qualité tant au niveau de la plété de la surface que de sa stabilitl'air. De
telles surfaces sontémieuses pour I'eximentateur. Ces surfaces hydéogs,
avec la 7x7 et la rac.3 x rac.3 induite par le bore, cétenl la famille des faces
de Si(111) a chimie contblée".

6b-Dépd& de Silicium sur H-Si(111)

Pour ce qui nous concerne, les surfaces de silicium huéagnstituent
les substrats #@hlement plats (comme gauppog dans tous les metks) sur
lesquels nous allons effectuer dépds. L'objet de ce travail est de confronter
un modle aussi simple que possible awssultats d'une expience dont les
conditions respectent les hypéesles du moéle. Nous avons choisi de faire une
évaporation thermique de silicium sur le H-Si(11Bstplat et de comparer nos
résultats aux modes les plus simples exp#splus haut.

Nous commencerons par une description de énsdtats en termes de loi
d'échelle dynamique qui s'are fructueuse et permet d'extraire les exposants
critiques @crivant lévolution spatio-temporelle du profil. Des DSP(k.t),
mesuges pour chaque temps dépdi, nous pouvons en effet tire(t) et&(t).c

024 204 o —

004 o 18 -

024 pente: 0,41 o~ —

Log®)
\
\

04 > @
064 _—

084"

T T T

20 25 30 35 40
o T T

Log(épaisseur) renormalis par cos30 28 30 32 34 36 38 40

Log(e.cos30)

2 Parce qu'il faut un transfert tunnel de trous entre la bande de valence et surfa
® Echantillon fourni par D.Stievenard, IEMN, Lille.
& est dterminé par la (premére) coupure entre le plateau bassgguence et ledgime haute #quence.
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Nous obtenons alors :

G(t) # lD,Zi 0,02 et é(t) # 10,6i 0,01
Ce qui nous permet de mesurer directement:
B=0,2 et 1/z=0,6

Il suit :

(H, B,2)= (1/3,0.2,5/3)
On peut d'abord remarquer que ces exposants vérifient la relation universelle de
KPZ:

H+z=1/3+5/3=2
De plus, un & un, ils sont raisonnablement proches des valeurs déterminées
numériquement dans ce cadre :

(0.4,0.25,1.6¥?

L'évolution de ces échantillons est donc, comme dans beaucoup de cas,
correctement décrite par le formalisme dérivé de I'équation de KPZ; toutefois, il
est possible d'aller plus loin car le prix & payer pour l'universalité de la classe de
KPZ est que son formalisme "oublie" des éléments importants de la statistique
de la surface. A titre d'exemple, la pente haute fréquence de le DSP(K)
n'influencera que pew ou & Elle ne jouera donc pas beaucoup sur la
détermination des exposants critiques. Cette pente a haute fréquence contient
pourtant des informations importantes.

En effet, si nous décrivons maintenant nos résultats en nous appuyant sur
les solutions analytiques connues de la croissance, quel que soit le temps de
dépot (donc I'épaisseur de la couche entre 75 et 1000 nm), les DSP(k) sont
ajustables par une équation analytique de type Wolff-Vifthin:

DSRw(k)=n*(1-€*"")/(2.P(k))
dans laquelle P(k)=Dkvk® est le polyndme en k issu de la transformée de
Fourier spatiale de I'équation de Langevin correspondante :

oh(k, )bt =n(k,t) - P(k).h(k,t)
La figure illustre l'accord entre mesures et modéle pour un dépdét de 350nm
d'épaisseur.

10' 4 o s /

n, Dyetv &

IO-I i O 3500 Angstroms

Comparaison modéle linéaire (traits
pleins)/expériences (cercles).
Spectre de rugosité d'une couche de
silicium amorphe déposée sur H-

103 Si(111) trés plat de type n. Thése de

10" 10° 10 M.Ramondd??®
Fréquence spatiale en rad.um”

DSP en nm*
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A hautre fréquence, P(k) est dominé par le terme ehdbk rappelons-le,
exprime la présence d'un mécanisme de diffusion de surface (non pris en compte
dans KPZ) et qui se traduit par un comportement de la DSP(k) én 1/ k
Les valeurs de D et de trouvées pour les différents temps de dépbts sont
proches (& un facteur deux prés). La mesure d& gzrmet de remonter
quantitativement a celle du coefficient de diffusion de surface a 300°K du
silicium Ds.”?"%0n obtient :
D= 1.10"%* %3 cnf/s

Notons que la détermination du coefficient de diffusion est assez directe et
indépendante du modéle. On n'utilise en effet que le comportement* ete 14k
DSP(k) a haute fréquence indépendamment des autres termes. Il est intéressant
de rapprocher notre résultat obtenu a I'échm#isoscopiqude celui, tres proche
(D= 8.10"*°9 cni/s), tiré des mesures récentes a |'éctatieniquede B.Stipe,
M.Rezaei et W.HG®

Si le terme en 1/était attendu, il ne suffit pas & ajuster les résultats
expérimentaux. Dans le cadre du modéle linéaire, on est contraint de prendre en
compte (cf.figure) un terme en iégalement présent dans I'équation de KPZ).
Ce terme avait été initialement introduit par Edwards et Wilkitfqmour rendre
compte de la gravité qui tendait a faire tomber les granulats des protusions vers
les dépressions. Dans le cadre d'une croissance atomique, il a été'muaetré
ce terme représentait la contribution a la morphologie d'un mécanisme de
réévaporation en surface, préférentiellement a partir des aspérités.

h(x) d*h/dx?

lllustration de
JS& linfluence du
terme enV *h(x)
sur I'évolution du
profil h(x). La
matiere est

"chassé" des
protusions

@ De léquation de Wolff-Villain.
®En cnt.s?
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On aurait toutefois tort de ¢endre apporter ainsi la preuve de la
présence d'un #tanisme dvaporation/redposition. C'est, en sus de la
diffusion de surfacd,l'un des récanismes possibles auéme titre que de la
diffusion limité€® par exemple.

En conclusion, ce dernier travail a méngue les deux descriptions
(linéaire et non likaire) se comgtent pour dcrire nos ésultats de masie trés
satisfaisante. Nous pouvons extraire de ce dernier travail une mesure
quantitative du coefficient d'autodiffusion du Si émdntrer que nos surfaces
appartiennend la classe universelleddvée de Equation de KPZ2

Compte tenu de notre connaissance de la DSP et notamment de son
comportemena haute féquence, il serait igtessant de calculer néniguement
les exposants critiques en s'appuyant sur éqetion KPZ modite de la
forme:

ohfot =m + DV*h +AVH
Egalement, dans le cadre d'une simulationdnigue de type KPZ, il seraités
intéressant de calculer la totdlide la DSP(k,tj afin de pouvoir la comparer
aux solutions analytiques connudés.

7-Conclusion

Nous avons démonteé que les topographes en champ proche
peuventétre efficacement utiliss, a haute ésolution, pour quantifier la rugosit
et analyser finement les &mnismes physiques I'engendrant. Le champ
d'application est &s large puisque, comme nous l'avons vu, il couvre aussi bien
des péoccupations fondamentales (codimnsion de la croissance,
confrontation aux mades,..) que technologiques (caiidation sysématique
pour diminuer les rugoss residuelles par exemple). Nous corésahs comme
trés positif le fait qu'au travers de nos collaborations, nos partéhaiesg pu
étre convaincus par cette approche, voire se s@mumipés de microscopes en
champ proche.

Pour le futur, les possibi@s ne manquent pas.

La généalisation des STM et AFMA température variable ouvre de
nouvelles perspectives. A titre d'exemple, simplement en mesadiffirentes
températures, Bvolution de la DSP(k,t) lors du retour vergqlilibre d'une
surface initialement rugueuse, on peut extraire beaucoup d'informations.

D'un autre 6t la dynamique ladtale’ accessible par les microscopes en
champ proche combia la puissance de calcul aujourd’hui disponible
paracléveront de faire le lien entre mélds atomistiques et éaoscopiques.

& quantaelle, prouée et mestée.

® Les atomes de silicium arrivent chauds et se thermalisent sur le sébsingérature ambiante.
¢ et pas uniquement les exposants critiques

%ici cités ou non.

€ de I'atomea plusieurs microns
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ANNEXES

Al. Quelques définitions et liens entre les grandeurs statistiques :
¢ Notons z(x,y) le profil de la surface
Définissons la (normalisation de la) Transféerde Fourier (Tkp) par :
2(kk,) = (20)*[dxay z(x.y) exp(-ik.x-iky.y)
n.b : pour une image en champ proche, les valeurs de x et y (corrolairement de
ky et k) sont discites. L'adaptation est inéuiate.
La densié spectrale de puissance est alors:
DSP(k,ky) = (2t/L)?.z(kky).Z" (ks k,) (dans lequel L est la taille du support)
La moyenne (angulaire) dans toutes les directions de I'espace donne
immédiatement DSP(K).
e Mathématiquement, la longueur de a8ation verticale ¢ ou rms) est aussi
bien calculable dans I'espace direct que dans I'espace de Fourier. En effet :
GA(L) = <2XY)> - <2(X.¥)? = 21 | DSP(K).k.dk
Faisons remarquer que :

e Pratiguementa cause des bruits, il vaut mieux extrasrde la DSP.

e Pour une image telle que L~ED.o(L) sera tés proche de sa limite
lorsque L tend vers linfini. Ceci peud, posteriori justifier certaines
comparaisons directes entee mesué sur une seule image en champ
proche ebrx par exemple.

e La fonction de codation des hauteurs est :

C(uyv) = 1/Aireﬂdxdy Z(X,y) z(x+u,y+v)

Il en découle son lien avec la densgpectrale de puissance :

DSP (k.k) # TFRo(C(u,v))

Et donc si I'on suppose C(u,V) isotrope, égration angulaire condudt :

DSP (k) #dr C(n3(k.ndr

¢ Remarque sur la dimensionnélie la DSP :

Avec cette dfinition de la TF, z(kk,) a les dimensions d'une longueur au cube.
La DSP a donc les dimensions d'une longuela puissance 4. Leéhelles
verticales de nos spectres seront donc eh Em fait, on devrait pldt écrire
nn’/nm? voire nnf/um?. On ferait ainsi mieux appatee la dpendance de
I'échelle verticale (z en nm) et du balayage de la surface (uynén

On peut faire le lien avec une quaitiu'on a plus I'habitude de rencontrer (en
électronique). Un oscilloscope mesure des volts en fonction du temps : V(t) en
Volt(seconde). La densgitspectrale de puissance (du bruit) sera donc egprim
en Vf/Hz qui est I'analogue de notre deésipectrale de puissance (de rugdsit
qui s'exprime en nffum? puisqu'on mesure z(x,y) en nmgum).”

#Nous n#langeons sciemment les notations @fligeons les contributions de la DSP awadis k., = /8 (8
étant lécart entre points)
® On rencontre plidt enédectronique la racine cae de la DSP du bruit expriéa donc en WHz.
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Annexe 2. Simulations nunériques

La simulationnumériqgue, méme avec des moyens de bureau est un outil
qui permet de tester l'effet d'unécanisme sur la rugogif® Comme nous
I'avons mention@ on peut effectuer des simulations de croissanceéseau
cristallin. Ces calculs ferontéoessairement appaldes gné&ations de nombre
aléatoires. Compte tenu de la quahitde donees a traiter? la quali€ du
génédateur est primordiale. Nous voudrions juste mentionner au lectérgsgt
par de telles simulations que certaingn@ateurs sont particiiement
calamiteux. Il faut donc les tester avant utilisation. Nous l'avons fait dans le cas
d'un dpda stochastique pour lequel on sait quf#) # £°.
Pour information, nos simulations oété programnées en langage C et les
programmes ecutés sur 4 machin8sn parakle. Cette solution nous a dahn
plus de souplesse que de travailler sur un seul ordinateur.

anous avons &os jusqua 2°® atomes avec pour chacun plusieurs tirages au hasardégseumiger son devenir
® Ordinateurs Acor@ processeur RISC.
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A3. Calculs et précautions pour obtenir une DSP

Tout un chacun peut,éd lors qu'il dispose d'un STM ou d'un AFM,
calculer des DSP(la partir de ces images, et ce, d'autant pluarast que la
plupart des logiciels commerciauxégtent maintenant cette routfne

Nous dcrivons dabord les diffrentes #&apes de notre protocole :

e FEtape 1: On enregistre une image éamle taille L (dimension ggalea la
dimension y) sur un maillage (NxN) correspondanine puissance de deux
en prenant gardice que la é&ive soit régligeable.

e Etape 2: Un plan des moindres éarest soustraid I'image brute. Aucun
autre traitement’est souhaitablé ce stade. En particulier aucun algorithme
médangeant les pixels voisins (moyennage, interpolation,..).

e FEtape 3: La puissance de la transféende Fourier deimage est calcgée.
Notons la P(kky,). Rappelons que les valeurs desknt discétes et que le
fichier 2D calcué est caré.

e Etape 4 : Chaque point dont les coord@mappartiennent au cercle inscrit
(rayonzwN/L) dans ce caérsera pris en congthtion. Les points de éme k;
sont moyenés et lon obtient un spectre Rikqui, par simple normalisation,
conduitala Densié Spectrale de Puissance.

Pour ne pas surinteidter les donées, il importe toutefois, d'avoi I'esprit les

limites de la technique. Nous donnons donc césapun certain nombre

d'éléments qui devraient permettad'expérimentateur dviter les péges les plus
grossiers.

e Le premier paragire susceptible deébrmer I'image est la pointe. Usal
exer@ sauraécarter les cas trop clairement douteux mais la taille finie de la
pointe et la rugosk résiduelle de la surface impliguent une certaine
dilatatiorf des images. D'exience, pour des surfaces plates, on a rarement
de soucis pour degodes suprieuresa 20 nm.

e A supposer maintenant la pointe infiniment fine, dans quelle mesure la nappe
en dimension 2+1 est-elle la@plique de la topographie. Auéchelles qui
nous inéressent (typiquement le micron), la principale limitation vient de la
non-linéarité dynamique desécamiques pizoéectriques. Si besoin est, ceci
est perfectible par des techniques d'asservissement mais le plus souvent on se
contente de tabuler ces effets et d'en tenir compte dans le balayage (on
applique alors une rampe de tension noédlie en temps pour avoir un
déplacement lafral de la pointe qui soit léaire en temps). Ainsi, uréseau
2D appar@ périodigue. A notre connaissance, l@&me algorithme n'est pas
appliqé sur I'axe Z. Pourtant, I'&itable angle entre le plan de la surface et
le plan de balayage impoada cdramique Z un mouvement en dents de scie

& A notre connaissance, c'est Digital Instrument qui a le premégréntette routine suite un expogé d'Olivier
VATEL aun forum des utilisateugsSanta Barbara. Toutefoisgdrvraisemblablement aucunegaution n'est
prise pour augmenter le rapport signal/bruit (cf. plus bas)

® Dilatation est pris ici dans son acception néathtique lée au "traitement dimage". Ce terme egf@ré a
celui de convolution mal adapéla description des non-Karités en jeu.
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(en généal d'amplitude sulieure au signal). Entre l'aller de la pointe et son
retour, on observe ainsi une h8rssis duea la non-liréarité de la éamique.
Une courbure (positive ouégative selon le sens de balayage) se superpose
alorsaliimage. Si on ne peugliter (meilleur choix) en faisant en sorte qu'il
n'y ait pas de pente selon la direction de balayage, on peut toujours la
soustraire analytiguement a posteriori (avec énmtype de correction que
celle utilie dans le plan de balayage). Notoégalement que rien
n'empche que cette non-Karité soit directement prise en compte dans la
boucle de égulatiorf.

¢ Certaines &ormations dimage sont due& des pointes non rigides. &t en
particulier le cas si la friction entre la pointe et la surface est importante. Les
effets les plus ingkirables se produisent lorsque la pointe change de direction
de balayage, le temps 'fului faut pour retrouver une sorte’édyuilibre
dynamique. Pour contourner la difficglta manére la plus simple est de
balayer une surface plus grande que celle qui nodsesse mais 'est
rarement suffisant. Un moyen plus efficace repose sur la constatation que ce
signal de friction est le é@me quelle que soit la ligne de balayage
(conventionnellement nous appelleronsaxé de balayage rapide et gde
lent). Dans le fichier P(kk,) ce plenomde riappardtra donc que surdxe
k,=0. Si fon écarte cet axe (moins de 1% des points'dgplace des k) dans
le moyennage deétape 4, cette friction ne contribue ges DSP.

e Dans lespace de Fourier toujours, 'ikgere que le bruit en 1/f est, lui aussi,
bien localig®*>2 Il est concené dans les quelques axes autour’ ded k=0.
Similairementa ce que nous venons de vaicarter ces quelques points du
moyennage diminue congiéblement la contribution du bruit dans la DSP et
donc dans les quardgt qui en dcoulent. Pour les fichiers peu biést
(friction et 1/f) toutefois, on obtient de borésultats en soustrayant
simplement chaque ligne de balayage sa moy8mien conservant tous les
points de’lespace de Fourier.

Ci-contre: Vue de dessus de la
puissance de la transfoém de
Fourier d'un fichier acquis en
AFM (mode contact) en montrant
la localisation dans l'espace de
réciprogue du bruit en 1/f (axe
vertical) et de la friction (axe
horizontal).

2 Ceci est aiéen recourrana des boucles digitales.
® Ceci entve la majeure partie dessauts de ligne qui proviennent des instabéit des éramiques pizo-
électriques.
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Interactions électromagnétiques en STM :

1-Introduction
A l'instar des plans de clivage révélant la structure d’un cristal, de la dureté du

dural a la catalyse en passant par la couleur du rubis, nombreuses sont le
manifestations macroscopiques de phénomeénes dont l'origine se situe a I'échell
nanomeétrique.

Le dynamisme des développements instrumentaux consécutif a l'avénement o
STM démontre combien le besoin d'aller observer a toute petite échelle était fort
Bien s(r les microscopies en champ proche n'ont pas le monopole de I'observation
nanoobjets mais, comparées a d'autres techniques, elles présentent |'avantage de
pas nécessiter de moyenne d'ensemble. Elles visualisent en effet, individuellemen
les nanostructures dans l'espace réel.

A l'ordre zéro, le STM "voit" le relief d'un échantillon (semi-)conducteur. A
I'ordre un, une nappe d'isodensité d'état ¢8e¥).* D'oul la spectroscopie tunnel a
balayage (STS), en faisant varier la tension appliquée V.

D’une part, notamment dans le cas des semiconducteurs, cette description néglige
fait que le potentiel appligué ne chute pas entierement dans la barriere mai
également dans I'échantilln.

D'autre part, il ne suffit pas qu'il y ait localement en surface des états électronique
disponibles, encore faut-il qu'ils soient suffisamment couplés aux états du volume
pour qu'un courant puisse s'étaBIBTM et STS ne sauraient donc nous renseigner
totalement sur la densité d'états locale (LDOS). Comment donc enrichir notre
connaissance de cette structure électronique locale, indispensable a la compréhens
de nombreuses manifestations macroscopiques ?

Une des voies est d'utiliser la partie inélastique du courant tunnel comme or
savait déja le faire dans les jonctions tunnel rigides (Inelastic Electron Tunneling
Spectroscopy).D.Eigler y a cru et a essayé trés tot en construisant un STM UHV &
4°K, mais ce n'est que récemment que le groupe de W.Ho lui a donné raison e
mesurant le spectre vibrationnel d'une seule molécule adsorbée sur une surfa
métallique>

Une autre voie importante était d'avoir recours a l'optique. En effet, si I'on
pouvait extrapoler a I'échelle nanométrique les renseignements sur la structur
électronique que sait apporter I'optique a I'échelle macroscopique, cela complétera
utilement STM et STS. Ainsi, nous aurions pu choisir de nous orienter vers le chami
proche optique (SNORML Aujourd’hui, I'émergence des microscopes en champ
proche optique sans ouverture utilisant des pointes dABde STM rend trés
intéressante I'application de ces techniques, mais il y a dix ans le SNOM avait trois
défauts a nos yeux. Sa résolution latérale dépassait certes celle des microscor
confocaux mais restait loin du nm auquel le STM nous avait habitués. L'influence de:

2 Pour Scanning Near-field Optical Microscope. Sans entrer dans éngqat d'ardriorité de dénominations et de
prise de brevet.
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pointes/fibres sur la quadit des ésultats était importante. De surcip son
implantation en vide &ait alors pas&ieusement envisageable ce qui n'en faisait pas
vraiment l'outil de caraétisation croige (STM, STS et SNOM) que nous
recherchions pour na@udes.

En fait, nous allions suivre une trasie voie permettant de combiner
résolution spatiale du STM et pouvoir analytique de I'optique. Celleméssion de
lumiére assigie par STM. L'exgrience pionrére tenait plubt de la photémission
inverse localé. Nous verrons dvolution de cette technique et les renseignements
qu'elle apportegasur la structuréectronique.

Lorsqu'une pointe de STM injecte des porteurs danéchantillon, ceux-ci
sont quelques volts au-dessus du niveau de Fermié@mwhtillon). En interagissant,
ils vont perdre leur exdent dénergie. Cette ofgation peut induire édmission de la
lumiére qui contient des informations sur la physique du processus idgligionc
sur la structurélectronique de échantillon lui-mréme.

On peut dresser la cartographie de l'intérdit cette lung@ire pour toutes les positions

de la pointe enregistrant le relief. L'ékgnce montre que cette cartographie
d'émission de lun@re induite par STM @isente des contrastesdatux parfois rdme
al'échelle du nanostre. Une sonde des progtés optiques locales existe donc.

Plutdt que d'enregistrer l'intendiintégrée en tout point, on peudgalement éaliser
I'analyse spectrale en un point de la surfageeRment, on a pu combiner les deux
modes et on peut aujourd’hui enregistrer en tout point de l'image topographique |
spectre @mission lumineuse.

En fait, I'exgrience montre que leséranismes impligés dans Emission de
lumiére en STM dpendent de la nature du régau étudié.

Pour ce qui est desémaux, les gaz dectrons de la pointe et celui de la surface
sont coupds au travers des deux interfacé&inditant la cavi€ formée par la jonction
tunnel? Trés généalement, ladsolution de Equation de Maxwell :

. Vx(VXE(r,o)) - £(r,m).0”E(r®) =0
permet de éerminer les modes de plasmons coédiau voisinage des interfaces. La
présence d'interfaces entre éffnts matriaux est contenue dans les variations
spatiales de(r,m). Pour une seule interface entre le vide et éteclirique caraérisé
pare(w), la frequencems, du plasmon d'interface (de surface en l'occurrence) serait
donné pare(msp) = -1. Ce plasmon, comme ceux apparaissant comme solutions dans
des sys¥mesa plusieurs interfaces parélés, ne peut seédexciter radiativemerit.
Cette interdiction est lée si I'une des interfaces est rugueuse ou couverte de
particules nétalliques comme celaétémonté dans des jonctions tunnel solid&4*

@ Pour la néme énergie, le moment du plasmon ji(2r) est tés suggrieur a celui d'un photon k/(2rc).
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Pareillement, dans la géométrie d'un STM, la présence d'une seule aspéritédla point
tunnel) en face d'une surface méme plane va induire un plasmon localisé (rebaptisé
TIP*? pour Tip Induced Plasmon) qui va pouvoir se désexciter radiativement.

Fig. Localisation de la densité de
charge surfacique (du mode le plus
bas) associée a la présence d'une
pointe hyperbolique fine #0°)
positionrée 0.5nm au dessus de la
surface. On voit que le TIP ne
sétend que sur ~2nm. Danc ce cas,
I’énergie du premier mode de la
cavitt correspond au cingamne du
mode de plasmon deélectrodes
(@w=0 .2)"*

Ce plasmon est exéjtentre les deudlectrodes, par la composanteastique du
courant tunnel (~16 de l.w)."* Mentionnons cependant que pour quélectron
tunnel puisse trangfer toute ou partie de safnergiea un mode de plasmon de
pulsationey, il faut que la diférence de potentiel entre la pointe étHantillon soit
suffisante (lmy/2ne). C'est ce qui est illugtipar la figure qui montredvolution du
spectre @mission avec la tension (cégende).

Intensité
(ua)

A
e ot

longueur d'onde (nm)

600 700 800 %00 1000

fig. Evolution du pic é@mission lorsque la tension appliégiaugmenteéthantillon : Au; pointe :

W). On remarque en particulier que le maximuémiésion ainsi que la équence de coupur@
hauteénergie se écalent d'abord vers le bleu puis stagnent lorsque la tension agpligiapirée

par les féches verticales. De droitegauche, V=1.85, 2.65, 3.1 et 3.6 Volts) est suffisante. Ainsi,
les tensions utilées pour acgérir les trois spectres les plus intenses sont suffisantes pour exciter
tous les modes de la cait
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Pour ce qui est des semiconducteurs a gap direct, I'émission de lumiéri
prépondérante est clairement identifiée comme une émission de photons d'énerg
égale a la bande interdit2 Nous reviendrons plus bas sur ces mécanismes en jeu
lorsque nous présenterons nos résultats sur I'AsGa.

Nous allons voir que cette différence entre les processus va conditionner le
renseignements physiques que la technique peut apporter.

2-La période d'apprentissage

Nous décrivons trés sommairenfete dispositif expérimental utilisé, puis
montrons le cheminement de notre travail qui nous a conduit a nos résultats les plt
récents.

Le dispositif est bati autour d'un STM sous ultra-vide. La lumiére collectée est
transmise a travers un hublot. Elle est comptée par un tube photomultiplicateur o
analysée par un dispositif dispersif.

Aprés des résultats sur des films d'argent massifs et sur divers
semiconducteur®, nous avons travaillé en collaboration avec le CNET de Meylan
(A.Hallimaoui) sur le silicium poreux luminescent. |.Makarenko (du loffe Inst., St
Petersbourg) et J.K.Gimzewski (d'IBM Zirich) ont également contribué a ces études
Ces travaux ont permis de mieux connaitre la structure de la surface de ces'touche
et de confirmer que I'émission lumineuse est étroitement corrélée a des structures
silicium de quelques nanométres de diam@irevoquées dans les modéles dits de
confinement quantique. De plus, les spectres optiques mesurés par notre techniq
présentent les mémes caractéristigues que ceux que nous avons obtenus
photoluminescen¢® Nous avons également démontré la possibilité de graver
localement du silicium poreux en STM en utilisant la différence entre les propriétés
électroniques de la couche poreuse et du sublstRits de précisions, rapportées
dans la thése de Minming &y peuvent étre trouvées dans les articles
publigst®”1819202Cag résultats ont été confirmés plusieurs fois, notamment au
cours d'un séjour que j'ai effectué chez J.K.Gimzewski au laboratoire d'IBM Zirich.

Il est a signaler que les rendements d'émission (estimés. @Hdton/électron) sont
considérablement supérieurs a ceux mesurés sur I'AsGa par exemple, matéri
pourtant favorable. La spectroscopie tunnel électronique comme la spectroscopi
Auger confirment que la structure électronique du silicium poreux luminescent est
trés différente de celle du Si masSifsans pour autant qu'on puisse conclure par

exemple a l'existence d'un "gap" direct.

@ Plus de étails sur les points clefs peuveitte trouvés dans’lannexe technique.
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3-Métaux

3a-Emission de lumére de nanoagggats nmétalliques

Avec Frank Salvan et les de@tudiants en tése (Minming G&" et Christian
Syryktt® qui ont contribé & ces travaux, nous nous sommes assez rapidement
convaincus que la comple&itdu maériau ne nous permettrait pas déaliser
I'observation des proptés d'objets is@s bien caraétisés. En effet, si les
dimensions des structures rencéesr dans le Si poreux sont bien nasgigues,
elles sont interconne&s et le courant doit en traverser plusieurs avatteindre le
substrat massif.
Notre choix s'est alors pérsur des nanoaggats nétalliques. Le spectre @hission
des surfaces @ualliques dpend des paragtres gométriques de la cawt (cf. plus
haut). Il est possible d'ajuster arbitrairement ces parasninconnus pour faire
caincider le spectre edimental et le spectre calélOn comgoit néanmoins que
nous ne jugions pas raisonnable de comparer éRdtats enregisés avec des
pointes diférentes. Par contre, si I'on observe lesédiffits agégatsavec la méme
pointe la comparaison des spectres est toidit licite. Nous avons alors repris le
cours de notre @eloppement en nous appuyant sur un substrat faisant partie de I
culture du laboratoifé“®*"*%%% |e B-Si(111)/3xV3.
Les conditions de pparation permettent en effet de cétdr la dens# de liaisons
pendantes la surface. On peut ainsigparer une surface sée "entre" le Si(111)
hydroggné (pas de liaisons pendantes) et le Si(111) 7x7 (13 liaisons pendantes pa
cellule unig). Lors dun épd& (ici de I'Ag), ce paradire suppémentaire
(température, flux) permet de coidter la diffusion de surface, donc la néation, et
nous a permis éaborer des nanoa@yats adaygs a I'étude souhaée *** Soulignons
au passage que la monodispérdiés agégats fabrigés n'est pas une contrainte. Au
contraire, disposer simultément d'objets diffrents est recheréhpuisqu'on pourra,
comme nous le verrons, les adresser successivement avéméa puinte. Notons
encore que nos aggats peuvenétre consiégrés comme des films minces puisque
leur extension |#ale est su@ieurea celle du plasmon induit par la poirfte.

#Nous voulions des nanocristallites & mais pas trop dies pour en observer plusieurs dans un champ typique
STM. Le Si(111) 7x7 (tropéactif, longueur de diffusion trop courte)et le H-Si(111) 1x1 (trop pésisingueur de
diffusion trop grande) orété €ares au profit du le B-Si(114/Bx\3.

® Cf. Introduction
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Image STM (200nm deo®) des agégats
d'argent @poss sur substrat chaud de B-
Si(112)V3xV3. Les agrégats plats font tous 3 ou

6 monocouches de haut. Leur extensioérée
dépasse celle du plasmon locaigestinée a
5nm).

Nous avons alors pu obtenir I'excitation individuelle de ces plasmons éscalis
induite par les fluctuations du courant tunnel. Le rayonneréensg par l'argent
contraste avec le substrat de silicium "noir" soulignant le @eatthimique® de
cette sonde hauteésolution. L'analyse soige des donées enregisées a d'abord
permis de éerminer sans ambigié que les diples exciés éaient bien oriers
perpendiculairemena la surfacé® Ensuite, en analysant spectralement la éweni
émise a la jonction pointe/surface nous avons mis érdence la variation des
propriétés optiqgues de nanoaggats d'argent en fonction de lemaisseur. Rappelons
que ces modes de plasmadpendent de lagpmdrie (forme et rayon de courbure de
la pointe) et des promié diélectriques des métiaux. Dans un madie restreinta
une pointe spfrique et une surface plate deBmre nétal de Drude, le maximum
d'émission en STM appéitgpour *1°
Osim = Oaruge (/81)

En injectant dans cette expression des valeurs raisonnables de distance tunr
(d=1nm) et de rayon de pointe (r=10nm), on trouve wigest de l'ordre du tiers de
mgrude Cette tendance édalage vers le rouge) et cet ordre de grandeur se retrouvent
dans toutes les e@pences™

Dans le cas @néal (pointe et surface de natures éiintes, gomdrie plus galiste,
au-deh de l'approximation de Drude), cette dpendance est compléxet la
présence d'un paradtre inconnu (la forme de la pointe) @b toute possibilé& de
mesure absolue. Toutefois, Iéglutions relatives des spectres (enregistivec la
méme pointe) sont significatives.

2Nous y reviendrons.
P Cette expression est malheureusement l'une des rares formules analytiques oéfrpéisie.
© Il faut recouriral'ordinateur pourésoudre le proléme.
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Comme le montre la figure ci-dessous, les résultats de spectroscopie optiqu
ont permis de mettre en évidence un trés fort décalage vers le bleu pour de
cristallites d'’Ag de 3 monocouches d'épaisseur par rapport a celles épaisses de
monocouches ou plds.

Spectres de la lumiére émise lorsque la
pointe tunnel est localisée au dessus
d'un agrégat (a) "fin" (i.e. 3MC, gris

sur lI'image STM, ou (b) "épais” (i.e.
6MC et plus)

=
=
=
==
=
®
£
@
=
=

wavelengh (nm)

Ce comportement est &pfique de I'Ag. La féguence de plasmon y est
conditionrée par Kcrantage deslectrons "libres" (5sp) par ledectrons "lés" (4d).
Or, du fait de leur diffrence de @nération dans le vide, plus |'agat est mince,
moins lécrantage est efficace. Ce quiaakie la féquence plasmon vers les hautes
énergies. Ce pfnomée n'est observable que pour l&s fpetitesipaisseurs. Comme
I'ont confirmé ala fois nos mesures et les calculs efféstdans le groupe de
G.Tréglia (CRMC2, Marseille), un film de 6 monocouches se compdj@admme
un &hantillon d'argent massif.

2 Rappelons quédxtension larale des cristallites est séreurea celle du TIP et gielle ninfluence donc pas les
résultats.
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3b- Conclusions et perspectives sur les échantillons métalliques :

Nous avons donc monfr@ue le spectre d’émission de lumiére induite par
STM était sensible a des modifications de la structure électronique locale.

Une meilleure maitrise de la morphologie de la pointe, comme on pourrait
I'atteindre en utilisant par exemple des pointes tunnel en nanotube de cArbone,
devrait permettre de modéliser, sans paramétre ajustable, les spectres expérimente
et de remonter ainsi quantitativement aux éléments de la structure électronique de
nanoagrégats.

Méme sans avoir recours a de telles pointes, cette technique peut apporter d
renseignements physico-chimiques de plusieurs maniéres :

Toujours grace a des mesures comparatives, tant que I'on désire observer d
agrégats de taille suffisante pour conserver les propriétés de I'échantillon massif, il e
possible de développer une sonde chimique et de différencier par exemple un agrég
d'Ag (une boule blanche sur Iimage STM) d'un agrégat d'or (une autre boule blanch
sur limage STM!). La lumiére émise dépend de nombreux parametres mais certaine
propriétés du spectre d'émission comme ['‘énergie maximum des photons émis r
dépendent en effet que du matériau. Ceci est clairement illustré grace a la figure c
dessous. On peut en effet y remarquer que, quel que soit le rayon de courbure de
pointe, la limite énergétique supérieure des différents spectres est la méme ¥3.5eV).

dP/d(hw)d(10° s~1)

12 T T
Ag sample, Ir tip

Spectres  dmission de
lumiére  calcués  pour
différentes gomédries
et/ou diférents modles.
On notera en particulier
gue lénergie maximum des
photonsémis est la réme
dans tous les cas (3.5eV).

2.5 3 3.5
Photon energy (eV)

@ en utilisant la rdme pointe sur deichantillons nétalliques
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Andrew Downes, actuellement en stage postdoctoral au laboratoire dans le
cadre du contrat eurégn EMIT? s'appuie sur cette constatation et explore
jusquou cette ice de sonde chimique locale pétre merge. Pour cela, |l
doit mesurer en tout point d'une surface datique le spectre de la
lumiére émise pour y regrer les signatures chimiques locales en relation
avec la topographie.

Il est également possible de s'affranchir de la forme de la pointe en
opé&ant en égime démission de champ. En effet, dans ce cas, la pointe
peutétre suffisammenéloignée de la surface pour que le couplage ne soit
plus significatif. La pointe peut alor€tre consiéré comme un
(nano)canora dectronsa basseenergie (quelques dizaines de volts) dont le
faisceau peut exciter des particulépdsés sur la surface. Le spectre de la
lumiére émise est alors directementélaux modes de plasmons de la
particule ou de la surfadé!® La résolution laérale est certes édrace
(~5nm) par rappord un STM mais resteés suffisante pour de nombreuses
applications.

Troisiéme voie, le spectre d@hission étant ties large, celui-ci peut
ére modifié par la pésence d'une méule dans la jonction, et exhiber
alors des caraétistiques inldrentes de cette mé&ule. La comparaison
avec un spectre sur leéml nu est alorsa méme de nous renseigner
directement. |l faudrait ranger dans cettémma caggorie les autres
techniques spectroscopiques en champ proche optique sans oligréeure
I’on peut faire pour tirer profit deeixaltation du champlectromagétique
sous la pointé® Quils soient éabores autour win AFM en mode
oscillant ou tun STM vibrant, ces @eloppements, conceptuellement et
techniguement & proches, me paraisseréstprometteurs.

& Pour ElectroMagnetic Interactions in Tunnelling.

® Une pointe rétallique vibrante est balég en face d'uéchantillon. La force ou le courant meéur
permettent d'asservir la position verticale de la pointe et de construiresltopgraphique.
Paralblement, la jonction pointe surface est illugret la contribution (modé par la pointe) du champ
proche optique esttecie. La gsolution laérale de l'information optique esédi au degk de localisation
du plasmon induit par la pointe (i.e.nangérigue).
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4-Semiconducteurs

Aprés ces travaux, le potentiel, les limites et |égetbppements possibles pour
les échantillons nétalliques é&aient cerés. Apes une pause de deux ans (~1995-
1997) pendant laquelle nous nous sommes essentiellement ésnsada
nanorugosé# (cf plus haut), nous nous sommes peéactsur le cas des
semiconducteurs gap direct. Des rares expences pases (aussi bien chez nous
que dans d'autres laboratoires), nous retenions principalementé&eitats. D'une
part, que la ésolution laérale de la cartographie étiission de lumére pouvait
atteindre le nanosatre. D'autre part que cetémission correspondait|'énergie de la
bande interdite. Nous constatiofggalement que, sans doute pour augmenter le signal
optique, certains groupes éditaient pasa utiliser des courants (tunnel?) de l'ordre
du microampre. De ces publications, les images de la surétaient bien souvent
absentes. Non pas que l'lmage constituenyprimatur indispensable pour publier
dans le domaine des microscopies en champ proche mais elle renseigne s
I'immunité de lEchantillon aux conditions d'imagerie et donc sur dliét de la
technique.

Nous nous sommes attasta opérer dans des conditions tunnel "standard" (i.e.
typiqguement autour du nA et quelques volts). Péudier ces couplages luéne /
courant STM, nous avons choisi I'AsGa dtaiit, parmi les matiaux bien connus, le
plus & méme de nous donner des rendements (phaiections) favorables aux
expériences projdies?

Dans ce qui suit, nousésentons deuxésies d'exgriences. Par les preanes,
nous illustrons l'effet de la lugrie recue par la jonction tunnel sur les mesures de
spectroscopie tunndl.Nous montrons comment ceésultats nous aider mieux
comprendre le transpoétectronique. Giice a la deuxéme rie d'exgriences, nous
mettons clairement eévidence des effets de confinement quantique dans un puits
d'AsGa confié ala surface. Ce faisant, nougntbntrons que la technique est
sensibled des nanostructures semiconductricépagés et ouvrons la voia des
caracérisations croiées avec le STM (taille et proptés optiques par exemple).

4a-Faces de clivage et de croissance de I'AsGa

Dans ce domaine aussi, le travafcessite d'abord la ritese des substrats.
Nous l'illustrons bévement par quelquesgsaultats.
Nos dudes ont poésur les faces (110) et (001) de I'daaire de Gallium.

#la complexié de sa gométrie écarte le Silicium poreux.
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4b-Influence de la lumiére sur le courant tunnel
Nous avons observé [I'évolution du courant en fonction de la

tension, de I'épaisseur de la barriére et de la longueur d’'onde et l'intensité
de la lumiére recue par la jonction (I(\\4,um). Ces études ont été menées
avec des échantillons clivés pour des dopages couvrant toute la gamme et
pour des intensités,(}) et longueurs d'onda) variables. L'ensemble de
ces résultats nous permet d'accéder a une bonne compréhension globale de
la courbure de bande de I'échantillon et du transport des charges (premiéere
étape vers une réelle spectroscopie de transport).

Les caractéristiques I(V,z=cte) ont été mesurées sur un échantillon
faiblement dopé n pour des énergies de photons injectés croissantes.

Caractéristiqgues courant vs. tension a
distance fixe obtenues en spectroscopie
tunnel a différentes longueurs d'onde
d'irradiation.

Dans le noir, la jonction Ktal-Isolant-Semiconducteur (Pointe-Vide-AsGa) est
"bloguée” lorsque I'on essaye d'injecter ddsctrons dans le semiconducteur;{¥

0) parce qu'ils ne peuvent traverser par effet tunnel la léggenrde charge d'espace.
Le courant qui est mestidans cette zone, ver2Volts, est celui des porteurs
minoritaires (les trous). Ceux-ci sont collerdans un (grand) volumefohi par la
région de charge d'espace et convergent vers la pointe. Lorsquéclare la
jonction avec des photonsédérgie suprieure ouégale a la bande interdite (i.e.
lambda < 0.86 micron), des pairéisctrons-trous sont éées, elles sontéparées par

la courbure de bande. Lékectrons s'enfoncent dans le volume et les trous migrent
vers la surfac@.Ces trous peuvent alors traverser la Bagriunnel constitée par le
vide et contribuer au courant. Cet effet est clairement visible sur la fighorél@nte.
Nous avons par ailleursémhont® que cet effet est proportionndl l'intensié de
lumiére regue.

@ Plus pécisément vers la pointe. La courbure de bandé&sir comme un entonnoir, en trois dimensions..
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Les faces (110) ordté obtenues par clivage dans noti@i lultra-vide. Nous
avons épétéles Esultats standards de microscopie et spectroscopie tunnel pour cette
surface®’

&-"\

GaAs(110) : surface clivée. A gauche, grande échelle montrant quelques défauts ¢
clivage. A droite, résolution atomique.

De méme pour ce qui est de la face (001) dite "de croissance". Dans le cadre d
ce travail, nous avons amérdes collaborations et la maj@ritle noséchantillons a
été ainsi fournie par J.Massies du CRHEA (Sophia-Antipolis) et par R.ldadeir
I'EPFL (Lausanne). La face (001), encapsudans de l'arsenic pendant son transport
alair, est nettoge & haute temgrature sous vide avant passage en $Ti.

A gauche, face (001) avant sublimation in-situ compléte de la couche protectrice
d'As.A droite, méme surface aprés sublimation convenable. Marches et resolutiol
atomique (2x4) de la surface de GaAs(001) obtenue

2Comme nous le verrons plus bas dassite de cette @mtion était indispensable pour le programme futur puisque
c'est cette face gilifallait observer pourétude des puits quantiques
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De méme, comme nous le commentons ci-aprés, l'enregistrement de:
caractéristiques 1(z,V=cte) est tres instructif sur la maniére dont la tension appliqué:
se répartit entre le vide et le semiconducteur. La courbe ci-dessous illustre
spectaculairement limportance de la courbure de bande induite par la point
polarisée.

Courbe I(z, V=Cte) sous illumination faible
pour Vsampie= -3,5V0lts et Ly=20pA.

Notons que le comportement observé déroge
a la simple décroissance exponentielle du
courant avec la distance (cf texte).

0 1 2 3 2
Variation de distance (Angstroem)

A grande distance, on trouve bien que le courantolt exponentiellement.
Lorsque I'on rapproche la pointe de la surface, ey deine certaine distance, on
trouve par contre que le courant diminue. Cet effet inattendu provient de ce que
lorsque la pointe se rapprochietension appligée constante, la courbure de bande
dans le semiconducteur augmente (la chute de tension dans le vide diminue). Le
porteurs doivent traverser successivement, et laétmtrinnel (haute mais mince), et
la barrére duea la courbure de bande (faible majsisse) qui sont plées en &ie.

Ce qui se passe, et que nous avons gimuhgriquement’ est analogue l'effet
reporé par Card et Rhoderick sur des jonctions M®$orsque I'on diminue la
distance tunnel, la probabdite franchir le vide augmente moins vite que ne diminue
la probabilig de franchir la barére dans le semiconducteur. Le produit des deux (i.e.
le courant) dcrait donc.

Nous avons ainsi moétgue, néme & intensie minime, la lumére recue par la
jonction dait un pararétre important permettant de caddler le courant tunnel. Si,
dans l'exemple pseng, les trous sont colleés dans un large volume, ils sont
néanmoins colleds a I'échelle nanorérique par la pointe. Cet effet de convergence
est donc un moyen d'apporter des trous localement en strface.

& Ce qui a, par exemple, sonén& dans une exgience récessitant localement wétectron et un trou.
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4c-Emission de lumiére d'un puits quantique unique

En ce qui concerne éhission de lumdre, celle-ci est domiée par la
recombinaison radiative au gap (déactron injecé par la pointe du STM avec un
trou pesent dansdthantillon pour fixer les iées). Apes thermalisation des porteurs
aux extrema de bandeéiission se fait alor& I'énergie correspondarit la bande
interdite. Pour unéchantillon fortement dap p, s que la tension tunnel est
suffisante pour permettre l'injectiordld’ctrons dans la bande de conduction, ceux-ci
trouvent "aigment" des trous pour se recombiner radiativement. On peutaldier
I'évolution de la lumire émise avec les diffents paramtres (tension et courant
tunnel, dopage, etc...).

Dans un des premiers articles raisonnablement complet sur €' siggtauteurs
considéraient laugmentation (lente) deirtensi€ de luminescence avec la tension
tunnel et proposaient un mide dans lequel la luréie était créée, en volume, au-dél
de la zone de é@létion. Cet handicapétait facheux car il interdisait toute
déermination simultaée, sur un r@me objet, des promiés optiques (par cette
technique), des proptiés électroniques (spectroscopie tunnel) et des pétras
morphologiques (STM). |l s'est alors pasdans cette petite communautin
phénomée curieux. Suivant cet article éoité, les gens ont @néalis¢ ce cas
particulier et se sont instédl dans l'ide que la lun@re ne pouvait pas venir de la
surface. lls ont donc choisi leusshantillons en comguence : multi-puits quantiques
vus par la tranche, puits ou points quantiques &rgterr

Convaincus de la sensibditle la techniqué la surface, nous avons entrepris
d'observer la lunére émise par un puits quantique unique en surfatéexpérience
est la suivante : un substrat d'AsGa (p+) est recouvert d'unerdalei 30nm d'AlAs
puis de 5nm d'AsGa (i.e. le puits). Aprdésorption de la couche protectrice d'As (cf.
plus haut), la face de croissance est ensuite deserwv STM et la lunére émise
analyse spectralement.
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Au pic a1.43eV (bande interdite de I'AsGa), s'ajoute urgdics2eV qui est la
signature de la recombinaison radiative entre le premier niveau €diafns le puits
quantique et la bande de valence.

GaAs-P+/ AlAs /| GaAs / Vide / Pointe

120 ; . ; . ; . ; . ; . ;
97/0715

110 i
105 |- I
@ 100 |
o5 |

90

85 |-

80 I L I L I L I L I L I L
0 100 200 300 400 500 600

pixel

Spectre de la luréie émise par la jonction. Courant : 1nA e : -2.2VOlts, Teq :
30 sec. La courbe continue est un ajustement par deux gaussiennéssceutrl.43
et 1.52 eV pour guideidal.

Le premier ésultat de cette eXgpience est que, contrairementidée recue, il
est possible d'obtenir du signal de la surface et dd@wentuellement, de
nanostructures suppées.
Rappelons que des ex@nces en photoluminescence ont ménijue la
luminescenceétait fortement atinuée (1/1000) si le puits quantiqueémit pas
protégé(méme en uhv) du vide par une couche de l'ordre de 4% hes auteurs ont
attribué cette quasi-extinction aux couplages entreélestrons configs dans le puits
et lesétats de surface (il s'agit de la surface libre). Il se peut que, comparativemen
aux rotres, leséchantillons utili#s en photoluminescence aient contenu un nombre
devé de difauts ou aientté dégract< par lirradiation laser. Seule une eéxjence
croisgée combinant photoluminescence et microscopie tunnel permettrait de trancher.
Il faut également souligner que, en STM, dans les conditionséatilioon n'excite pas
une pairedectron/trou (e.g. par ionisation d'impact), ogddse" unélectron dans la

@ Désorption photostimeée
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bande de conduction et celui-ci trouve un troéepistant dans la bande de valence.
Les nécanismes ne sont donc pas le8mas et pourraient expliquer la sensibilite
notre technique.

Un résultat inattendu de cette éx@nce est la proportion (1:4 sur la figure) du
pic a 1.52eV respectivemeti celui & 1.43eV. Il faut avoira I'esprit que la tension
utilisée est de 2.3Volts afin qu'une pafttides électrons puisseitre directement
injectée, par dessus la bae d'AlAs, dans le substrat d'AsGa. Il faut ajouter que, en
dessous de ce seuil en tension, destrons ne peuvent que se recombiner dans le
puits quantique puisqu'ils ne peuvent traverser laédar(tropépaisse) d'AlAs. Or,
expé&rimentalement, il n'a pa&té possible de stabiliser un courant tunnel, ne serait-ce
que de 10 pA en dessous de 2.2Volts. Nousédnisons que le courant maximum se
recombinant dans le puits quantique néebec pas 10pA. Lorsque l'on travailke
2.3Volts et 1nA (conditions du spectreépenté), plus de 99% du courant arrive donc
balistiguement dans le substrat contre moins de 1% dans le puits quantique. Ainsi |
rapport des intengi$ lumineuses: 1.43 et 1.52 eV doit-iétre corrigg d'un facteur
100. Ainsi le rendement quantique dans le puits quantique est-il biénesugau
moins 25 fois) a celui estiné dans le substrat d'/AsGaAinsi le rendement radiatif
dans notre structure coném est-il considrablement augmeétcomparativemené
celui de 1échantillon

2 En fait, la majeure partie
® rendement externe dans 'AsGa entré 4010° photonélectron.
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5- Conclusions et perspectives

Bien que éalistes a temprature ambiante, ces eXjpences sur les
semiconducteurs ouvrent pourtangjal d'importantes perspectives comme par
exemple celle de mesursimultarément les proprétés optiques,électroniques et
géomdriques individuelles de nano&gats @posé’** Abaisser la temfmature ne
présente pas qu'un iéné techniqué, et permet notamment de modifier &partition
spatiale des porteurs les localisant sur les dopants. NaSiemxes écented
indiquent que l'on peut atteindre urésolution lagrale subnanomrique donc bien
inférieure a la longueur de @pléion. Une cartographie @hission de lumdre d'un
échantillon d'AsGa (dap p+) maintenua basse tenm#wature doit donc permettre de
repérer les dopants et d'affiner notre codiansion de la physique desganismes
transport et de recombinaison.

Pour ce qui est desétaux, nous avonécrit plus haut que plusieurs voies de
développementtaient ouvertes. Nous nous contentons de rappeler ici que celles qu
nous semblent les plus prometteuses utilisent Il'exaltation du champ
électromagétique entre la pointe et la surface pour effectuer la spectroscopie de
nanoobjets individuels. En particulier, la reconnaissance chimique éghtgr
méalliques nanoritriques géce a l'analyse spectrale de la lureé émise est un
objectif ambitieux et exaltant.

D'unemankre plus gnéale, I'utilisation conjointe de l'optique et de la
microscopie tunnel permet de sonder les pétérispectrales locales et d'enrichir la
palette de renseignements qu'apportent les microscopies en champ proche.

@ Travailleratempérature ambiante limite non seulementéaalution mais aussi lintenéitiu signal puisque le taux de
recombinaisons non radiatives diminue avec la &atpre.
® A lambiante
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Annexe

Description du dispositif expgrimental

Le dispositif est &i autour d'un STM sous ultra-vide (deux dans notre cas). La
partie STM est standard. On peut toutefois gaadesprit que plus l'ouverture
mécanique du microscope sera grande, plus on pourra collecter dielulans
notre cas, l'ouverture optique est de l'ordre de 1:1. La pointe est au foyer d'une lentill
positionnable in-situ. Le faisceau (paeld) traverse un hublot et est focaligar une
seconde lentille sur I'erd d'une fibre optique dont l'autre extité est coupde, soit
a un tube photomultiplicateur, saitun spectrographe dont la sortie est uneécam
CCD. Le dispositif dispersif est pibtpar un ordinateur irgendant de celui
régissant le STM.

La principale difficulé réside dans le faible niveau de signal (rappelons que le
courant excitateur est de I'ordre du nanoas)p Obtenir 1000 coups/s/nA n'est pas si
fréquent et peuétre consiéré comme confortable. Soulignons toutefois que si I'on
voulait consacrer une secondechaque pixel de l'image , il faudrait alors plus de
deux heures pour une toute petite image (64*64 points).

Mentionnons aussi que le signal n'existe quégimre tunnel pendant lequel il
est dicat d'affiner les églages optiques sous peine diruire irreméliablement la
pointe.

Nous voudrions faire quelques commentaires.

Le premier est que, dans la plupart des cas, on souhaite couvrir une larg
gamme spectrale (par exemple 280-960nm dans le dispositif que nous avon
longtemps utilig). Avec des lentilles et les ouvertures que nous pratiquons, les
aberrations sont importantes. On peut les diminuer (doublet achromat, etc..) mais ps
les édiminer. Pour en aéhuer l'influence, la fibre qui collecte la luere apes la
deuxiéme lentille est choisie de gros diéne.

A lautre extémité, on trouve l'entte du dispositif dispersff.
Traditionnellement, on utilise uréseau (miroir holographique). C'est une solution
souple mais qui n'est pas la meilleure en terme de signal. En effet, pour couvri
simultarément une grande plage de longueurs d'onde, un prisme est mieux hdapt
dispersion n'est pas constante mais la majeure partie de Edwest transmise et il
n'y a pas de risque dedlange entre les défents ordres. Nos egpences les plus
récentes Bndicient de I'adaptation d'un spectrograghgrismea la canéra CCD. Le
gain en signal est de l'ordre de 5 comparativement au dispaésitéseau
holographique.

20n y met une fente. Cela peut sembler dommage pour une source pondisetistmenduétessaire par le dispositif
de collection qui n'est ni astigmatique ni achromatique.
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Abstract. — Cross characterizations of surface roughness of glassy materials have been
performed using Atomic-Force Microscopy (AFM) and optical scattering techniques. The AFM
measurements provide images of the surface height contours from the micrometer down to the
nanometer scale. From a two-dimensional (2D) Fourier analysis of the images, the roughness
power spectrum is measured for a range of spatial frequencies from 0.04 um ™" up to 400 wm L
An excellent agreement is obtained with parallel light scattering measurements of the surface
roughness over the spatial frequencies ranging from 0.05 pm~! to 154 ym ™!, corresponding to
the overlap bandwidth reached by the two techniques. From the power law dependence of the
roughness spectrum vs. spatial frequency found on the whole range of AFM analysis, fractal
properties of this self-affine surface are discussed.

Introduction. — Parallel to the development of nanotechnologies, both control and
characterization of surface roughness at a submicronic or nanometric scale turn out to be a
next future objective for various scientific and technical applications in optics, electronics and
micromechanics. Local probes like STM and AFM may play a major role [1] since they can be
viewed as high-resolution profilometers operating down to atomic scale and giving real space
images of surface properties. However, it often remains necessary to develop mathematical
tools for extracting quantitative information on surface roughness. Precise analytical tools
based on various techniques already exist and surface microroughness can be characterized
through standard parameters [2-4]. Only a few applications of near-field microscopies for
quantitative determination of surface roughness have been published up to now [5,6].

This letter is precisely aimed at demonstrating that surface roughness measurements
using local probes like STM and AFM are in a quite satisfactory agreement with optical data,
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provided that convenient softwares are developed. We thus have performed measurements
of surface micro-roughness of optical glasses with a commercial Atomic-Force Microscope
and have compared them with light scattering data. A remarkable agreement has been
obtained and the range of spatial frequencies could be extended up to atomic-scale
frequencies.

Roughmess characterization by near-field microscopies. — Roughness is often understood
as a departure from planeity and a convenient way of describing surface roughness is in
terms of physical quantities representative of the overall profile height k(x, %) in each point of
coordinates x and y of a reference surface plane. It is conventional to express surface
roughness as a root-mean-square elevation (r.m.s.) ¢ of the surface contour. In order to be
representative of the sample properties, local characterizations like AFM ones have to be
used on different points of the sample surface and a statistical averaging of the data is often
necessary. All the experiments have been performed at ambient atmosphere so that the
comparison with optical measurements is straightforward. The samples are polished black
glass (RG 1000 Schott) whose microroughness is usually measured via light scattering
techniques in the same conditions. A typical AFM top view image of the sample surface is
presented in fig. 1.

In fact, ¢ calculated from different scan sizes depends on the examination scale and it
becomes important to know the spatial extent and the lateral resolution of the height profile
variations. To treat this problem, optical techniques have been developed and satisfactory
roughness standards thus exist, to which one usually refers [3].

In the following we characterize the roughness power spectrum on a spatial frequency
range in the reciprocal space, using the two-dimensional Fourier Transform (2D FT). The
relevant and natural variables are the reciprocal wave vector k of the reciprocal space, or the
spatial frequencies v = k/2n.

From the initial digitalized profile A(xn, ym) measured in each point xn =n4 and
ym =mA of a square array (L,0) x (0,L) scanned with an equal step increment 4, the

Fig. 1. - A typical AFM image of the surface for a scan width of L = 25.6 um.
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Fig. 2. - y(v) curves (represented by different marks) corresponding to different areas a few millimeter

apart on the surface (scan size L = 25.6 um) illustrating the stationarity properties of the sample and
the relevance of the analysis.

roughness ¢ is defined as follows:
82 =1/N2X h%(xn, ym),
nm

where N? is the number of data points.
To determine the roughness spectral power density, one calculates first the discrete 2D
Fourier Transform H(k,, k,) of the profile h(x,y) [7]:

2
Hk,, k,) = ﬁ Zh(nd, mA) exp [— ik, nd + k,md)].
e mm

The roughness power spectrum density y(k., k,) used for studying the spatial extent of
the variations in roughness profile h(x,y) is then obtained with

2
wh,m>:%%4meka-

In order to facilitate the data analysis, we have only considered the angular average of the
roughness spectra, so that the relevant parameter k is defined through

k= k24 k2.

The range of available k which depends on both the scan-window size L X L and on the
number of pixels N is thus limited by (2z/L,zN/L) and as a consequence of image
digitalization, a finite number of k values is obtained. The angular averaging is performed in
retaining the nearest k value of the form k = 2zn/L. It has to be mentioned that in the
k-space, most noise is concentrated along k, =0 (1/f noise[8]) and k, = 0 (friction) axes.
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Disregarding these two axes when averaging (typically 1% of the data) is thus easy and
allows obtention «noise-free» spectra.

Figure 2 presents the variations of logy(v) over the range of spatial frequency
corresponding to different image sizes.

At this stage it is worth noting that while images from different areas cannot directly be
averaged, it is easy to compare the associated y spectra and to have a quantitative criterium
for estimating the stationarity of the surface. The y curves contain in fact the necessary
statistical information for a representative description of the overall surface roughness
properties.

The domain of spatial frequencies reached offers interesting information for a large
number of applications at different scales. In our case, the y curve displays a decreasing
power law dependence with an exponent value of 2.7. This indicates fractal properties of the
surface which will be commented later.

Optical determination. — A light beam impinging upon a surface is reflected in the
specular direction if the surface is perfectly flat, whereas a continuous spatial intensity
distribution characterizes the reflected beam at non-periodic surfaces. The spatial
distribution of the scattered light can be related to the surface roughness power spectrum
density. In our case, the experiment consists in measuring the spatial intensity distribution
of a beam scattered at a surface irradiated with a laser beam [9]. We only discuss the one-
dimensional k-dependence of the angular-integrated power spectrum density. For each
scattering angle 6, scattered intensity is averaged over the azimuth angle ¢. This normalized
flux I(6) is related to the power spectrum density via the following relation:

1(6) = C(6) y(6).

The coefficient C(6) can be calculated; it depends on physical properties like the refraction
index n(2), as well as illumination and observation conditions.

The spatial frequency v =sin6/A thus depends on the probe laser wavelength
2 =0.633 um and the range of collection angles of the radiation scattered at the sample
surface. The currently accessible range of 6 angles varies from 6,,,, = 90° to a minimum angle
Omin Of the order of a few degrees and which cannot be much smaller because of the specular
beam. 6, in our case is 2°, so that using a 0.5 um wavelength light the available range of
spatial frequencies extends from v, = (1/2) Sin 6y, t0 vpa = 1/2, .. from approximately
0.05 pm~! to 1.54 ym™ .

From the angular variations of the scattered intensity 1(9), y(v) can be calculated [3] and
the corresponding curve is plotted in fig. 3 together with AFM data, also presented in terms
of spatial frequency v.

Discussion and perspectives. — One advantage of optical scattering techniques for surface
microroughness determination is to provide a spatial frequency analysis of the surface
corrugation [2]. Near-field microscopies like AFM and STM could also be used and we insist
on the remarkable agreement between the two methods of determination. From the uniform
dependence of the y curve on the large range of spatial frequencies in our experiments we
infer that they are likely to provide a confident determination from micrometer scale down to
atomic scale.

As a general and important comment on the representativity of the sampled area in regard
to the properties of the whole surface we note that the y curves corresponding to different
areas at the surface coincide (fig. 2). This means that the surface is stationary at this scale



PH. DUMAS et al.: QUANTITATIVE MICROROUGHNESS ANALYSIS ETC. 721

10k

—_
(=}
3
oy

fun
(=}
C
T

power spectral density (2&4)
—
<
T

—
(=3
o

E T,

E e
10° £ . Ll 1 M| | L

107 107 10° 10 10°
spatial frequency (um™")

Fig. 3. - Comparison of the surface roughness power spectrum y(v) computed from AFM data (points)
and optical scattering data (circles). Triangles are a guide for the power law curve v~27. Because of a
lower signal-to-noise ratio of the optical technique for high angles, the shoulder around 1 pm~! on the
optical spectrum (circles) should be disregarded. On the other hand, systematic deviations of the
high-frequencies data from each AFM measurement are assigned to a simple aliasing effect.

and that this restricted area (25 ym), compared to the 4 mm? of optical measurements, is not a
limitation for obtaining an overall view of the topographic properties at the surface.

It is also worth noting that the range of spatial frequencies probed can be adjusted in both
methods. In the optical method [9] we can choose the optical wavelength and minimize the
smallest collection angle. In the case of AFM data, the dimensions A = L? of the sampled
areas and the number of pixels N allow an adjustment of the v range. Thus appreciable
overlap could be obtained.

Beyond the remarkable agreement obtained around optical wavelength, further
comparisons in an extended range of A down to X-ray radiation or neutron are desirable. A
first approach of this problem has been treated with a comment on the effect of the tip
curvature on roughness determination in the atomic regime [4]. This means that special care
has to be taken while measuring nanoroughness.

A major point of this study concerns the possibility of having a spatial frequency range
extending over 4 orders of magnitude. Since the shape of the y curve allows to separate the
respective contributions of different spatial frequencies to the surface relief, this method is
quite relevant for determining roughness properties of surfaces, would they be intrinsic or
created by mechanical or chemical treatments. Indeed interesting applications have already
been reported [6, 10]. Our data reveal an interesting peculiarity, since no special values of the
spatial frequency v are characteristic of the surface morphology, on the whole frequency
range. On the contrary, the y curve displays a decreasing power law dependence:

y() = A, /v)z'7 .

This is clear]y an indication of fractal properties of the surface, which must be considered as a
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self-affine surface since the scaling factor is different in the surface plane directions and normal to
it. The fractal dimensions H and D can be deduced from the power law dependence of y vs. v,
which in this case[11] takes the form v='=#. Using 8 =1+ 2H = 7 — 2D leads to D = 2.65 for
the fractal dimension and H = 0.35 for the scaling factor. This approach has been recently used in
other STM-related publications [12,13].

As expected for a self-affine surface, the height r.m.s. 8 scales as a power law of the image size
L as 6 x L as can thus be seen from direct analytical integration of the expression of y:

92 « J' y(wvdv.

Vmin

In conclusion, the roughness power spectrum density of optical-glasses surfaces has been
measured over a large range of spatial frequencies using AFM data and satisfactorily
compared to optical scattering data. Fractal parameters corresponding to the self-affine
properties of the surfaces could be inferred from the power law dependence of the roughness
spectrum on the surface spatial frequencies.
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Abstract. Atomic force microscopy reveals scaling behaviour of silicon surfaces etched by
plasma. The experimental results are compared with some theoretical models. It is shown
that plasma-induced roughness is driven by a phenomenon that can be described by shadowing
instabilities resulting in columnar microstructure growth. The same scaling properties as are
predicted by a growth model are obtained.

The problem of interface roughness has received particular attention, especially on a
theoretical basis [1]. This is due to its practical connection to thin-film growth. However,
rather little effort has been made to interpret experimental data in terms of kinetic roughening
as can be done for the interaction of plasma with materials [2]. Our aim in the present work
is to analyse plasma-etched silicon surfaces in terms of various roughness growth models.

The possibilities offered by scanning probe methods as regards this problem have been
stressed in various articles [3, 4].

In a previous paper [5], we have described experiments dealing with a quantitative
study of the roughness induced by SFg plasma etching of silicon surfaces. The advantage
of independently varying the plasma parameters was found to carry over. As a major
result, an empirical analytical form describing the surface roughness as a function of these
parameters has been established. What we want to discuss here is the time dependence of
this roughness.

Using an atomic force microscope, topographical maps of the surface have been
recorded. The root mean square value o of the roughness height /(x, y) was found to
obey the following phenomenological power law [5]:

1 ]+ '7‘9
o 7e(5) &

with
n =045 and B=1

where J7 is the ion flux impinging on the substrate, E the kinetic energy of the ion and
Jr the fluorine-atom flux.

§ Author to whom any correspond should be add d; fax: +33 (0)2 38 41 71 54; e-mail: brault@univ-
orleans.fr.
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Figure 1. The power spectral density behaviour versus exposure time: (H) 600 s; (Q) 240 s;
(=) 120s; (8) 30 s.

Additional information can be gained by performing a power spectral density (PSD)
analysis of the etched surfaces [3, 4], and typical PSD graphs of W (v, t) are displayed in
figure 1. The relation between W and h is given as follows:

2 2
// dr e VTh(r, 1) r=(x,y) 2)
2

where v is the spatial frequency.

Several other statistical values can be derived from W (v, r). In particular, o (t) can also
be obtained by integration of W(v,t) in the 2D v-space, but two other quantities which
summarize the general behaviour of W(v, t) are very important.

The first one is the correlation length ¢y (=1/vo, which defines the lateral extent of the
roughness). If we define the corrugation as the slope of a line connecting two points on the
surface, then the corrugation becomes small for points separated by a length longer than the
correlation length ¢o. For lengths longer than ¢, the surface can be considered to be flat.
Roughly, one can thus expect that the PSD function should be independent of v for v < vg
(with a low-frequency value W), while it should decrease for v > vo. This behaviour is
observed in most cases (see figure 1).

The other relevant information is the behaviour at large v. From the v-power-law
dependence of the PSD function tail, a local fractal dimension might be inferred from the
value of the exponent in the case where it extends over a large enough range of v-values.

Our main goal is to identify the basic mechanisms of the roughness induced by plasma
etching by testing various growth models. The simplest model is purely stochastic: the
system is random and uncorrelated. In this case, as for a Brownian process, o (f) o 103,

This is not what we have observed. The analysis of the experimental data plotted in
figure 2 has led to B = 1, and the correlation length ¢(r) was found to follow a power
law: ¢ o 196, This means that a simple stochastic approach is not sufficient for explaining
the roughness evolution induced by the plasma. This has also been observed for ion-beam
erosion of various materials [4, 6].

Several other approaches can be derived from the random model simply by adding

1
W, =—
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Figure 2. The correlation length {(¢) and rms height o (¢). The solid line is the best fit for each
set of data points. ¢ (r) is linear and {(r) ~ 1066

smoothing processes like, for instance, surface diffusion [7]. Without going into details, we
already know that they predict smoother surfaces (i.e. a lower exponent of & (t) versus time)
[7]. Since they also fail to represent the actual process, they are not considered further.

The other kind of theory uses a scaling-law formalism developed from analysis by
renormalization group techniques of non-linear Langevin diffusion equations for interface
growth evolution [4, 8]. We are aware that growth processes are different to erosion and
sputtering, but the scaling formalism is expected to be of great help in analysing the present
experimental data. This latter theory leads to the equation

% =Dy V*h(r,t) + D, V3h(r, 1) + v V2h(r, 1) + M(VA(r, ) + R, 1) + n(r, 1)

3)

where Dj expresses surface diffusion, D, volume diffusion, v evaporation and redeposition,
and A is a non-linear coupling term (here it encompasses growth or etching parallel to
the substrate), R is the growth (or etching) rate, £ the shadowing solid angle (which is a
non-local term) and 1 a noise term, uncorrelated in space and time, which generates the
roughness. Each of the above-mentioned theories makes certain of these terms dominant.
The most popular are the Kardar—Parisi-Zhang (KPZ) theory (D, = Dy = R = 0) [1, 9-12],
the Kim-Kosterlitz theory [13] (developed from a restricted solid-on-solid growth model)
and models based on Villain conjectures [14, 15] on one hand and shadowing instability
theories [16-19] (either D, = D, = 0 or D, = v = 0) on the other hand. Shadowing
theories are used for explaining columnar growth (such as occurs in ion sputtering, explosive
crystallization and viscous fingering), while the others (called hereafter KPZ-like theories)
deal with kinetic roughening (such as occurs in molecular beam epitaxy [8, 14, 15], ballistic
deposition [20-22], Eden growth [20], wetting [23] and adsorption [24, 25]). Generally,
such theories have been tested for both d = 1+ 1 and d = 2 + 1 dimensions.

Within the framework of KPZ-like theories, the kinetic roughness width o (L,1t) is



L30 Letter to the Editor

thought to obey the dynamic scaling hypothesis [20]
o(L,t) oc L*f(t/L%) (C))

where L is the size of the image and f(x) is the dynamic scaling function, with the following
asymptotic properties:

1 for x > 1
Fe) = {x’g for x « 1, with 8 = «/z.
Thus the kinetic roughness o for a substrate of size L grows as [1]
o o L* for r > L*
and

o
oo t? for t « L%, where B = —.
¥4

The lateral correlation length is given by ¢ oc #!/2.

Another important relation is often used: « + z = a + «/f = 2 and this is considered
as an exact result resulting from the invariance of the KPZ equation on tilting the interface
by a small angle (galilean invariance) [1, 9].

Since in our case B = 1, from the above-mentioned relations, one immediately finds
a = z = 1. This is in contradiction with the time evolution of the correlation length
measured experimentally, i.e. 1/z = 0.6. Thus a KPZ-like model does not describe the
roughness evolution in our case and another kind of theory has to be searched for.

Recently, very interesting calculations of columnar growth were carried out in d =
2+ 1 dimensions [18], involving shadowing instabilities leading to the growth of columnar
microstructures. In this case the scaling law is somewhat different and originates from the
dynamics of an order—disorder transition with a non-conserved order parameter; see [18,
19, 26]. In that case, we have the following relation:

W, 1) ot F(ve'/?) 5)
which (using o o t#) leads to [18]
1
§=28+2- in 2 + 1 dimensions. (6)
z
One can thus deduce
¢ ot'? and Wo o £°. %)

One of the more striking consequences of this model is that the interface width W (z)
increases linearly with time (8 = 1). Moreover, in the framework of this model, ¢ is
found to scale as %% in 2 4 1 dimensions [18] and equation (6) gives § = 3.2 as a final
result. The values deduced from our experimental data are precisely 8 = 1 and 1/z = 0.66.
Moreover, an independent direct measurement of § is possible through the time evolution
of Wy (not shown) [5]. We find § = 3.4, which is in close agreement with the theoretical
prediction.

Thus our experiments, surprisingly, provide a direct test of the shadowing instability
model. This agreement cannot be considered as merely fortuitous, because we actually do
observe columnar growth in the images.

However, we must recall that the shadowing model describes growth and that our
experiments deal with etching. If we recall that ions continuously create defect sites at
the outermost surface where fluorine atoms are more easily bound to silicon, the rate of
formation of a volatile compound, say SiFs, is accelerated compared to what happens on
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a flat surface. This means that etching occurs predominantly at these sites, due to the
lower binding energy of silicon and high local electric fields (ionic bonds between Si and
F atoms). Thus the bottom of a native column is etched more quickly than the top, which
is consistent with these mechanisms. Such a phenomenon has already been encountered,
in fabrication of microporous silicon using electrochemical dissolution with electrolytes
containing hydrofluoric acid [27, 28]. In fact, such behaviour is similar to the columnar
growth that occurs as a result of shadowing during deposition: in this case, the top of the
native column grows more quickly than the bottom, which is equivalent to a faster etching
of the bottom. Finally, this explains why the shadowing model is successful in describing
the roughness growth during etching.

In conclusion, plasma-induced roughness growth provides a good experimental test for
scaling-law formalisms involved in growth models. For the first time, we present exp-
erimental results which are consistent with columnar structure growth driven by long-range
shadowing instabilities. It is worthwhile to point out that this remarkable agreement has
been obtained without the use of any adjustable parameter.

We gratefully acknowledge R Petri, O Vatel and E André for their participation in this work.
Special thanks are due to D Henry for constant encouragement.
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PACS. 79.60Jv - Interfaces; heterostructures; nanostructures.

PACS. 61.16Ch — Scanning probe microscopy: scanning tunneling, atomic force, scanning opti-
cal, magnetic force, etc.

PACS. 73.20Mf — Collective excitations (including plasmons and other charge- density excita-
tions).

Abstract. — A Scanning Tunneling Microscope (STM) is used to excite individually localized
plasmons in the tunneling gap between the probe tip and small supported silver particles. A
blue shift of the maximum of the resonance when the thickness of the crystallite is decreased
down to the nanometer is reported and explained in the framework of existing models.

Light emission from inelastic electron tunneling has been a matter of considerable interest.
Forbidden in ideally planar junctions, its observation has been reported for configurations
implying rough electrodes [1] or when one electrode was made of small metallic particles [2].
These last experimental results have been explained in the framework of the classical dielectric
theory, while taking into account the peculiar geometry of the tunnel cavity [3]. STM-induced
light emission from atomically flat metallic samples has also been reported [4]. In this last case,
the above-mentioned model has been adapted to the STM junction to interpret the data [5].
The tip apex is modelled by a metallic sphere which in proximity of the surface creates the
cavity. The resonance of this sample-vacuum-tip cavity depends on its geometry (gap spacing
and tip radius) and on the dielectric functions of both tip and sample.

A strong interest in measuring the spectrum emitted from single supported nanoparticles
excited by the fluctuations of the tunneling current in a given STM configuration has emerged
since it would provide useful information about its optical properties. The technique has al-
ready been successfully applied to several nanostructures such as metallic aggregates (including
Ag) [6], C60 compounds [7] or porous silicon [8]. When questing for similar information, optical
near-field microscopy has also demonstrated highly interesting abilities [9].

(*) Permanent address: Ioffe Institut, Polytechnitscheskaya 26, 194021, St. Petersburg, Russia.
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In this letter, we present Light Emission Scanning Tunneling Microscopy (LESTM) ex-
periments performed on individual isolated silver nanocrystallites supported on a flat silicon
substrate. It is the first time to our knowledge that spectralresults from individual nano-objects
using STM are reported.

All experiments have been performed in ultra-high-vacuum conditions with standard surface
analysis facilities. The substrates are cut from well-oriented highly boron-doped Si wafers
from different manufacturers (~ 10'? at-cm™3). They are first cleaned by direct current
heating up to 1250 °C. They are then annealed at high temperature (typically 800 °C) to
allow equilibrium between the bulk boron concentration (1 B atom for 10* Si atoms) and
the enhanced J-doped subsurface layer (up to 1/3) [10]. Although the configuration with the
B atom in the substitutional site underneath the Si adatom corresponds to the energetically
most favorable situation, thermal activation is necessary to obtain an equilibrium state within
a reasonable experimental time. Depending on the annealing temperature, different boron
surface concentrations are obtained. This leads to a Si(111) v/3 x v/3 structure with a tunable
density of Si dangling bonds. More precisely, the lower the annealing temperature, the higher
boron surface concentration and, consequently, the fewer the Si dangling bonds. Since dangling
bonds act as nucleation centers, the surface concentration of boron affects further deposition
and is a useful extra parameter to monitor growth.

Metal was evaporated from Ag beads on a heated tungsten filament at a rate around
1 ML - min~!. The substrate was held at 400 °C during deposition. This temperature is
chosen high enough so that crystallization of the deposited silver occurs while the B surface
concentration is not modified within the preparation time.

For the LESTM experiments, growth parameters were adjusted to prepare samples ex-
hibiting quasi-2D silver crystallites with a density around 5.10*° islands - cm~2. The lateral
extension of the islands is typically 10 to 20 nm. The height distribution function (measured
from STM data) reveals that triple and sextuple atomic-layers crystallites are far predominant
in such cases.

If sufficient bias is applied to the junction, light is emitted when the tip is scanned over
the crystallites and no light is detectable when the tip stands, between the islands, above flat
areas of the substrate. A contrast of 100% in the photon map is thus emphasizing the chemical
difference between the silver islands and the silicon substrate.

Light emission from metallic samples in STM has been related to the radiation from localized
plasmon modes of the tip-vacuum-sample junction. Short-range contrast in the photon map
at step edges has been assigned to the variation in the excitation probability by the tunneling
current [6]. Indeed, the power spectrum of the emitted radiation contains the inner product
(d-j)? between the dipole d of the plasmon and the excitation tunneling current [11]. Given the
lateral extent of the dipole (several nm), d can be considered as constant at the atomic scale
but j, while scanning a step edge in the constant current mode, will follow the local surface
normal with the STM lateral resolution. Thus, taking the topography (fig. 1, top) as input
data, we have computed the excitation probability map and have found a very satisfactory
comparison (fig. 1, bottom) with the simultaneously acquired photon map (fig. 1, middle) only
if d was assumed to be perpendicular to the surface plane. This simulation confirms us the
direction of the dipole but also evidences that the short-range contrast of the photon map
mainly contains information already present in the topography.

On the basis of this information, optical spectra have been acquired in the middle of (111)
face of flat silver crystallites (see fig. 2) to avoid any further geometrical complication in the
analysis. We have observed a very good reproducibility of the shape of the spectra using
different tips on top of similar islands. This indicates that our data are not sensitive to atomic
details of the tip geometry.
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Fig. 1.  Topography (top), photon emission (middle) and calculated excitation probability map
(bottom) of the same, facetted Ag crystallite (20 nm wide).

Fig. 2. -~ STM image (200 nm x 200 nm x 2 nm) of 1 ML of Ag deposited at 400 °C onto a B/Si(111)
substrate.

Fig. 3. — Typical spectra obtained on flat crystallites of 3 (a) and 6 (b) atomic-layers height. The
maxima are separated by half a volt.
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When light is emitted, the intensity of the tunneling current is found to affect only the
intensities of the optical spectra without changing their shape. Also, no significant change
in the position of the maximum is observed when the tip/sample distance is changed within
the tunneling regime. If the bias is increased at constant current, the spectrum is enriched in
blue components and its maximum is blue-shifted. This is consistent with the theoretical
calculations [3] but also with the simple qualitative consideration that the energy of the
electrons has to be high enough to excite the modes of the cavity. Once the (crystallite-
dependent) threshold is reached, the maximum of the resonance stops following the increase of
the applied tunnel voltage. We are then beyond the bias-limited regime and we shall consider
that the mode of the cavity is reached.

Typical spectra, acquired in these conditions on different crystallites, are presented in fig. 3.
Two main observations can be done. Firstly, as observed in previous work [4] for crystals, the
maxima in energy are far below the plasmon energy for bulk silver. Secondly, more than half
a volt separates the position of the two peaks.

The lateral dimensions of the islands being larger than the lateral extension (typically 5 nm)
of the tip-induced plasmon [12], we consider them as thin films. Moreover, we have checked
that the lateral extension of the island has no influence on the shape of the spectrum but
that its height is the important parameter of the problem and observed that, the thinner the
crystallite, the higher the resonance frequency.

Our discussion is organized in two steps on the basis of the following remarks. Since our data
clearly show the influence of the thickness on the energy of the measured plasmon mode, but
via optical spectra obtained in a peculiar tunneling geometry, we have to evaluate separately
these two effects if we want to get intrinsic information on the silver film. We thus first
discuss the modification of the resonance energy caused by the STM geometry on the basis
of existing literature which provide relevant information about the noticeable red shift of the
cavity compared to the Ag bulk value. Then, we discuss the blue shift of the spectra when
the thickness is decreased.

For two electrodes of the same free-electron metal separated by a tunneling distance d, the
first resonance (wgim) of the cavity can be written as [3]

Wetm = wp - (d/8r)'/*,

where r is the tip radius and wy, the plasmon pulsation of the metals in the Drude model.
Although simple, this model can be used as a guideline for the first part of our discussion.

In a STM experiment, typical values of d and r are, respectively, 1 and 10 nm. This
leads to drastic changes of w, which can be lowered to one third of its initial value. On the
same theoretical basis, more realistic numerical calculations have been carried out by Berndt
et al. [4] for the noble metals. They have found a good agreement between their LESTM data
and computational results, justifying the relevance of this approach.

The red shift due to the geometry being explained, we now face the problem of the relation
between the spectra and the Ag island thickness. Whatever the complexity of the model
used, wyym would depend on geometrical factors (of the cavity) and dielectric ones (of both
electrodes). Factors involving the tip (dielectric and geometrical ones) are independent of the
probed crystallite. The reproducibility of our spectra when repositionning the tip on top of a
previously studied crystallite allows us to rule out any strong influence of potential tip changes
(shape or coating). Moreover, we recall that using different tungsten tips shows no significant
influence on the results.

An important geometrical parameter is the tunneling distance d. Although tunneling
conditions (current and bias) are the same, d can suffer some slight change from aggregate to
aggregate. However, a variation of 0.1 nm around a typical vacuum gap of 1 nm (i.e. a relative
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change of 10%) can be considered as large and would not affect significantly the position of
resonance (typically less than 3%) because of the low value of the exponent in the above
equation. We have also checked that purposely changing the distance, (through the tunneling
current) had no measurable influence on the peak position in our conditions. The tunnelling
gap can thus be considered as constant.

The only remaining parameter which can thus have an influence on the resonance is the
electronic structure of the silver crystallite itself. We conclude that the measured effects are
a signature of changes of the dielectric response of the silver crystallites when their thickness
is reduced. In our conditions (diameter:height aspect ratio always above 10:1), the shape of
the aggregates is expected to have only negligible effects [13]. Indeed we did not observe any
influence of the lateral extension of the crystallite.

At this stage, it is worth mentioning that the optical spectra obtained on top of the 6 ML
height crystallites are similar to the spectra which can be recorded on Ag monocrystals. This
result is supported by recent Full Potential Linear Muffin Tin Orbitals calculations which
confirm that the bulk electronic properties of Ag are already reached for 6 atomic layers
slabs [14]. Also, several other experimental works on Ag, based on classical optical or electron
energy losses probes, mention the blue shift of the resonance when the average thickness of
the structures (or the equivalent inverse parallel transfert momentum) is decreased below the
same typical value [15]-[17].

At last, this peculiar dependence (compared to other metals such as Al, Na, K or Cs) is
successfully described by theory, taking into account the Ag specific screening of “free” 5sp
electrons by “bound” 4d electrons [18], [19] which is shown to be less and less efficient in films
as thin as the ones we have probed.

In conclusion, we have presented LESTM optical spectra recorded on individual isolated flat
silver crystallites of nanometric height. Most of the observed LESTM features are consistent
with previous experimental work on metallic crystals. However, a crystallite specific size effect,
previously observed only through macroscopic averaging probes, is evidenced. It is shown that
the local resonance moves away from the bulk behaviour below 6ML and shifts to higher energy
when the thickness of the crystallite decreases. The resonance is blue-shifted by more than
half an eV when the thickness reaches the nanometer. Our data clearly show the ability of
the spectral analysis of LESTM to get qualitative physical insight into the optical properties
of metal nanostructures.
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PACS. 61.16D — Electron microscopy determination (inc. scanning tunnelling microscopy
methods).

PACS. 73.20D - Electron states in low-dimensional structures (inc. quantum wells, super-
lattices, layer structures and intercalation compounds).

PACS. 78.60 — Other luminescence spectra and radiative recombination.

Abstract. — We present the first observations of nanometer resolution mapping of visible-light
emission from 85% porous silicon. Using an STM tip as a local source of electrons to excite
cathodoluminescence, simultaneous topographic and light intensity profiles are reported. The
photon maps reveal contrast in emission intensity on a scale relevant to the proposed dimensions
of the luminescence process (~4nm). We suggest that excitation of individual quantum
confinement structures has been observed. The technique overcomes the wide disparity in length
scales of the photons ((600+900)nm) and the characteristic size of the origins of the
luminescence ((1 + 5) nm) which have precluded previous experimental correlations of structural
and luminescent behaviour.

The modification of erystalline silicon—which has an indirect gap £, of only 1.17eV—into a
spongelike structure which emits light efficiently in the visible spectral range at room
temperature is a breakthrough in materials research [1,2]. Porous silicon is a candidate material
for optoelectronic components which are compatible with conventional VSLI technology.
However, problems of degradation of photoluminescence (PL) in the presence of oxygen [3],
under photoillumination [4], thermal annealing[5] and mechanical stress[6] have to be
understood and overcome. Our understanding of the physics underlying the origins of PL
activity, which is essential to the development of porous silicon (PS) for device fabrication, does
contain some controversy. The unusual optical properties of PS are generally accepted to result
from the original proposal that quantum confinement effects on the nanometer scale determine

(*) Visiting Professor: IBM Research Division, IBM Zurich Research Laboratory, 8803
Riischlikon, Switzerland.
(**) Visiting Professor: Optic of Surfaces, A. F. Ioffe Physico-Technical Institute, Russian
Academy of Sciences, St. Petersburg, Russia.
(***) CNET-Meylan, BP 98, 38243 Meylan, France.
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the light emission characteristics [1,2]. Transmission electron microscopy (TEM) has shown that
PS contains nanocrystalline structures with widths of < 3 nm; nevertheless, although they are
postulated to be responsible for the photoluminescence activity of PS, a direct correlation has not
been established experimentally to date [2].

Calculations by Buda et al.[7] have demonstrated that silicon wires with diameters of
~ 1.5 nm exhibit a direct gap at k = 0, as well as shifting the band gap energy (E,) into the
visible region of the spectrum. Similar conclusions were reached by Proot et al. [8]. Radiative
recombination of photoexcited carriers in such nanometer-sized columns is currently thought
to be responsible for the strong photoluminescence. Gardelis et al. concluded that radiative
recombination occurs in 1D or 0D excitons confined in free-standing quantum wires from a
comparison of an IR and a visible spectrum [9]. Raman and PL spectra also show an
interesting correlation, and crystalline structures, (2 + 3) nm in size, were deduced from the
Raman spectra [10]. While X-ray diffraction studies indicate elongation of pore structure
perpendicular to the surface of highly doped Si(100) substrates[11], the quantum wire
concept has been challenged by the proposal that quantum confinement in nanometer-sized
clusters is responsible for visible emission [12, 13]. Aside from the geometric aspects, the role
of chemical effects of Si-O-H and Si-H terminated dangling bonds on the some 20% Si atoms
present at the void interface in highly porous samples has also been proposed as an active
ingredient in PL activity [14,15].

From this state of affairs, it is clear that further experimental characterization is
required. Ideally, this requires a correlation of the luminescence (1 ~ (600 + 900) nm) with
structural features on the scale of several nanometers. The mismatch in characteristic
dimensions of the photons and the active structure contribute to the difficulty in using
conventional microscopic tools.

Local-probe techniques such as atomic-force microscopy (AFM)[16,17] and scanning
tunnelling microscopy (STM) [18] have been used with only limited success to date to clarify the
structure and morphology of PS surfaces. In the repulsive mode of operation, the forces exerted
by the tip on this delicate material in AFM present serious surface damage and image
interpretation problems. At highest resolution, only features in the lateral scale of (10 + 60) nm
have been reported [16,17]. STM studies also suffer from the problem of sufficient electrical
conduction in PS and irreproducible imaging was reported to occur [18].

In this letter, we report the first observations of cathodoluminescence (CL) from PS using
the STM as a local excitation source as well as topography with a resolution of ~ 1 nm. With
respect to conventional CL studies, the low energies involved (eV compared to tens of keV)
minimize the damage to the delicate microstructure [19]. Halimaoui et al.[20] and later
Koshida and Koyama[21] have shown that electroluminescence occurs during
anodization [22]. We demonstrate that simultaneous measurement of the light emission
(photon mapping) with surface topography reveals changes in photon emission intensity on a
nanometer scale which correlates with surface structural features. Our results provide the
first direct visualization of photon emission from PS on a scale appropriate to the dimensions
postulated where quantum confinement takes place and which determines its optical
properties.

The PS samples were prepared by electrochemical anodization of p-type Si(100) wafers in
concentrated HF [20]. In an extensive optimization process, it was established that
reproducible STM imaging could be conducted on thin PS layers only. We ascribe this
problem typical for low-conductivity semiconductors [23] to a spreading resistance extending
into the PS surface. Using PS layers with a thickness of ~50nm enabled stable and
reproducible imaging as well as observation of both photo- and cathodo-luminescent activity.
Various films of porosities of 17%, 45%, 65% and 85% were studied. The samples were
investigated without further treatment in two different STM systems operating in an
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Fig. 1. - Room temperature PL spectra of 85% PS. The sample was excited with the UV (476 nm) lines
of an argon ion laser, at a power density of ~ 10 mW/cm?. The upper curve was for a 200 nm thick (@)
sample and the lower curve for a 50 nm thick (w) sample.

ultrahigh vacuum (UHV) environment which are described elsewhere[24]. In these
experiments, light was collected from the tip surface region, in the constant-current mode
and collected by a low-f-number lens mounted in UHV. With the source at the focal point
light was transmitted as a parallel beam through a viewport and refocussed using an
externally mounted lens onto a Peltier cooled photomultiplier (PM) (*). The PM was used in
the pulse-counting mode and the number of counts per image pixel was stored as a photon
map simultaneously with the topographic image.

For the Si substrate and PS layers with porosities of < 65%, we did not detect significant
emission with the PM, whereas the 85% PS samples exhibited useful count rates
(~5-(10°+10% c.p.s./nA) with much weaker emission detected from the 65% sample
(< 10° c.p.s./nA). This observation is in qualitative agreement with separate investigations of
their photoluminescent characteristics. Figure 1 shows photoluminescence spectra obtained
using a scanning optical spectrometer equipped with the PM used in this study for two
different sample thicknesses. (No correction for photomultiplier sensitivity has been made.)
Both the 50 nm thick and 200 nm thick films exhibit a maximum at 2 ~ 670 nm. The intensity
ratio scales approximately with the film thickness. This illustrates that the thin-films PL
activity is similar to the more representative thick sample. Acquisition of CL spectra excited
by STM with the current system proved difficult and requires the use of a CCD detector
which is currently being installed on our system.

Figures 2a), b) show two examples of a sequence of some 100 topographic images we
recorded at constant set tunnel current of PS on various length scales. While the topography
is fairly structureless and flat on the scale of several tens of nanometers, it is typified by a
fine random granular structure with characteristic dimensions of ~ (1 + 5) nm. No evidence
of preferential crystallographic structuring is observed in any of our data. A 2D power
spectral-density analysis of various images (not shown) indicates a typical length scale
half-width at half-maximum (HWHM) at ~ 20 nm. Although the role of tip shape is involved
in the interpretation of STM images from rough surfaces, repeated experiments with
different tips showed essentially similar roughness characteristics. Figure 3 shows a very
high resolution topograph rendered as a 3D pseudoilluminated image illustrating the smallest
features detected on the PS surface. They comprise protrusions ~ 1 nm in height and down

() We used a red-sensitive multialkali photocathode (R 374, Hamamatsu).
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Fig. 2. — Series of STM grey scale topographs of 85% PS. a), b) with scan ranges of 200 and 68 nm,
respectively. Grey scales correspond to 4.8 and 3.5 nm, respectively. ¢), d) simultaneous photon maps.
Images recorded with V= —5V at a constant set current of 5nA.

to (1 = 5)nm in size superimposed upon the longer-range granular roughness. These small
features are on the scale expected for quantum confinement effects [7].

Figures 2¢), d) show photon maps recorded simultaneously with the accompanying topographs
in fig. 2a), b) illustrating that emission is far from uniform. The light emission pattern can be
described as a collection of individual emitting areas with characteristic dimensions of several
nanometers separated only by darker patches. In fig. 2b) individual emission areas as small as
(2 + 6)nm can clearly be resolved. Figure 4 shows cross-sections of topography and photon
mapping taken from fig. 2c) and d) to illustrate the dimensions of the light-emitting structures
quantitatively. We calculate a full width at half-maximum (FWHM) of ~4nm in the emission
section.

The observation of light emission from highly porous Si, but not from the erystalline or
lower-porosity samples, rules out the possibility that we are observing an inverse
photoemission process which with STM oceurs with a lower probability but which can be
nevertheless observed at higher tunnel currents on Si(111) surfaces [25,26]. STM-induced
luminescence studies of GaAs heterostructures [27,28] and CdS(1120) surfaces [29] have
been interpreted in terms of a model where luminescence comprises three stages: vacuum
tunnelling from tip to surface, transport of electrons into the semiconductor and radiative
recombination. We shall use this conceptual description to discuss the photon maps. The
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Fig. 3. - High-resolution STM topograph of a (25 X 25)nm?® area of 85% PS rendered as a 3D
pseudoilluminated image. Image recorded with V,= —5V at a constant set current of 1nA.

Fig. 4. — Cross-sectional profiles of topography (bottom) and photon intensity (top) extracted from the
section indicated in fig. 2d).

injection process of ballistic electrons, using STM, into a single-crystal semiconductor follows
conservation of energy and momentum parallel to the surface similar to ballistic electron
emission microscopy (BEEM) which tends to focus the electrons [27]. In PS the situation is
more complex, since the active structures themselves probably have widths smaller than the
injection cone below the surface. Furthermore, the diffusion length of the thermalized
electrons is expected to be much greater than the width of the structures. Radiative
recombination is therefore expected to occur within the filaments. The observation of small
light-emitting patches of the surface is consistent with such a picture. The role of band
bending or the potential distribution within a quantum wire has not been addressed. In order
not to damage or touch the PS surface, a tunnel voltage 3 < |V,| < 15V is required. The
lower limit exceeds £, = 1.8 eV by some ~ 1V. Given that the samples are almost intrinsie,
this implies a considerable voltage drop (~2V) in the PS layer [23].

In summary, we have shown that photon mapping of PS using STM can be used
non-destructively to obtain topographic and photon emission maps of the surface on the
nanometer scale. High-resolution topographs reveal features with lateral dimensions on the
scale of (1 +5)nm which is in agreement with current models supporting quantum con-
finement effects. Photon maps illustrate that these areas emit visible light in the wavelength
range of (600 + 900) nm. We propose that electron injection into quantum-confined structures
followed by ballistic transport and radiative recombination in the structure is responsible for
visible-light emission. We are currently setting up a system to resolve spectrally emission,
which should enable the characteristics of individual quantum wires to be resolved. The
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results presented here indicate the feasibility of injection into individual nanometer-sized
areas and of obtaining spatial resolution of the emission process in porous silicon.
# ok ok
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Scanning-tunneling-microscopy-induced optical spectroscopy
of a single GaAs quantum well
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We have investigated the scanning-tunneling-microscopy-induced light emission originating from a
single GaAs quantum well. The 5-nm-thick quantum well was confined between a 30-nm-thick
AlAs barrier (grown onto a GaAs substratand the vacuum tunneling gap. Low currents ensured

a nonintrusive investigation of the surface. Optical spectroscopy of the light emitted while injecting
electrons from the tip revealed two peaks associated with the band-to-band recombination in the
bulk GaAs(at 1.43 eV, and with the electronic transition in the surface quantum (elL.52 eV.

The surface sensitivity of the technique is evidenced and the quantum efficiencies of both processes
are estimated. €000 American Institute of Physid$$0003-695000)03149-1

While seeking a spectroscopic local prdbBinnig and 5 nm of GaAs were epitaxially grown. Intentional doping of
Rohrer invented the scanning-tunneling microscGp&M). both the substrate and the QW is'10The surfaces were
However, their original pioneering idea remained, and todayrotected by an As cap obtained by exposing the cooled
spectroscopic measurements cover all fields of scanningsamples to an As partial pressure. After loading the samples
probe microscopy.In 1988, the detection of light from the into the STM-equipped ultra-high-vacuum system, the As
tip—sample region of a STM was demonstratethe com-  cap layer was sublimated at400 °C. The homemade STM
bination of the high lateral resolution of STM together with has an open design for advantageous photon collection. Con-
the analytical possibilities of optics seemed promising. Incerning the optical system, a higmumber lens collects the
time, spectral analysis of the emitted light proved to be gphotons within a solid angle of 0.8 sr, and a second lens
powerful tool for understanding the processes involved andocuses them into the input of an optic fiber. The output of
is now widely preferred to total yield photon counting. the fiber acts as the entrance glitidth 0.150 mm of the

Most of the spectroscopic measurements to date haveispersion system. The imaging spectrograph is coupled to a
been performed on metallic samples. It has been shown th&ack-illuminated charge-coupled-device camera operated at
light emission in STM could be explained by a model invok- 140 K. The resulting bandwidth extends from 280 to 960 nm
ing localized plasmons on the tip—sample redi¢for STM-  linearly over 512 pixels. The estimated yield of emitted pho-
induced light emission from direct-band-gap semiconductons around the GaAs band gap is 0.002. The finite size of
tors, the prominent process is different: light is emitted aftethe entrance slit limits the full width at half maximum
electron—hole recombination, the emitted photons having efFWHM) to 7 nm, or 12 meV at 1.5 eV. All experiments
ergies equal to that of the band gaBpectroscopic measure- were performed at room temperatuteT¢-25 meV).
ments from semiconductor quantum structures have already Figure 1 shows typical001) surfaces after removal of
been reportefl However, in most cases, the set current usedhe As cap. They show the same trend as previously reported
was too high to be compatible with stable, nondestructivestudies’ The islands observed in the inset are attributed to
tunneling. Recently, studies of GaAs quantum wells at modextra As remaining on the surface, which is removed by
erate operating conditions have been reported. However, efurther annealing. Figure 1 evidences the rows of the As-rich
ther a single quantum welQW) was observed by the wedge 4% 2 reconstruction. We note that, at this scale, only two
after cleavagé,or buried QWs below a 20-nm-thick barrier surface heights can be distinguished, separated by one
were investigatel.Neither of these studies demonstrate theatomic step. Although tunneling proved possible in both po-
surface sensitivity of the technique, nor do they allow a di-larities, a positively biased sample was required for photon
rect visualization of the nanostructure shape or qualiyemission. When the STM tip injects low-energy electrons
through the STM images. into the conduction band of a GaAs™ sample, they are

In the present letter, we report light emission from alikely to encounter majority carrieréoles from the p-type
single GaAs QW located at the surface, simultaneously obsample with which to recombine, and photons are emitted.

served by STM at moderate tunneling current. Their spectral analysis shows that light emission occurs with
Samples were prepared by molecular-beam epitaxy starenergy equal to that of the band gap.
ing with a highly p-type doped GaA®01) surface onto While investigating the QW sample in STM mode, the

which a 30-nm-thick AlAs barrier was grown. Subsequently,emitted photons were collected and spectrally analyzed. Fig-
ure 2 shows a spectrum acquired in 30 s with a regulation
N . N ) current of 1 nA and a sample bias sett@.3 V.
Electronic mail: dumas@gpec.univ-mrs.fr ) .
YAlso at: loffe Institut, St. Petersbourg, Russia. All spectra can be fitted by two Gaussian curves
9Ecole Polytechnique Trale de Lausanne, Switzerland. (FWHM~3kT=75meV). In Fig. 2, the prominent compo-

0003-6951/2000/77(24)/3992/3/$17.00 3992 © 2000 American Institute of Physics



Appl. Phys. Lett., Vol. 77, No. 24, 11 December 2000 Dumas et al. 3993

B o e

FIG. 3. Schematic of the band structure at zero bias. From left to right: tip,
vacuum, GaAs QW, AlAs barrier, and GaAs substrate.

FIG. 1. STM topographical images of the G488l surface after removal In the framework of this model, emission from our sur-
of the As cap, when the surface has not been heated erfimsgth and after .
proper sublimation of the cap layé400 °C, 30 min. Both images are 100 face QW should not be de.tecmd becaus_e holes ar_e lacking
nm square. (see Fig. 3 Other explanations must be invoked. First, the

often-neglected bias-induced bandbending acts in favor of

nent is associated with the luminescence of the GaAs bulﬁ_mISSIon from the sm_Jrfe_lce. The higher the sample _blas, the
material €gq,=1.43€V) while the other is clearly visible at higher the hole density in the QW. Above 2.3 eV, this effect
1.52 eV. Within the bias range betweer and+4 V, light ~ a@nnot be neglected. Second, although their maximum en-
is detected only when injecting electrons into the sampléTdy is above the conduction-band minimum of the barrier to
above 2.2 eV, which corresponds to the AlAs conduction-allow measurable tunneling current, electrons can also be
band minimum(Fig. 3. The positions of the peaks do not reflected at the QW/AIAs barrier interface and thermalization
shift with the applied bias but the total yield increases withon the first electronic leveln(=1) of the well can be en-
increasing bias. Moreover, the proportion of 1.43 eV photondianced. This process is supported by the experimental fact
with respect to 1.52 eV photons increases when the biahat the proportion of 1.52 eV photons with respect to 1.43
increases. eV photons increases when the bias decreases, as expected
The structure of the devicesee Fig. 3 was designed to from simple quantum-mechanical calculations.
obtain 0.1 eV of electronic confinement within the band-  Another point is to be stressed: It was possible to obtain
bending region at the GaAs/vacuum interface. The emissio8TM images at 2.3 eV, but never below this AlAs barrier
peak, observed at 1.52 eV, is thus in good agreement botven when setting a regulation current as low as 10 pA. We
with our expectations and with recent spectroscopic datghus think that 10 pA(i.e., 1% of the total currehtis an
from closely related samplé$.We assign the origin of this upper limit to the current allowed to recombine in the QW
emission to the transition between the first electronic coneven wih a 1 nAtotal current. The surprisingly high propor-
fined level 1=1) and the majority carriergholes of the  tion of photons arising from the QWL:4 in the given ex-
heavily p-doped sample. amplg is thus a clear indication that the quantum efficiency

It is generally assumed that this kind of STM-induced (QE) of the well is proportionally much higher than in the
radiative electron—hole recombination occurs beyond the ik GaAs.

) e
surface bandbending regidr: Determining the absolute external QE is somewhat dif-

ficult. However, the fact that we very often observe the same
J order of magnitude from tip to tip and from sample to
nsh sample, encourages us in estimating it. The total number of
counts in Fig. 2 is~1000. By estimating the collection
angle, losses, and the detection efficiency, this would corre-
spond to a QE of between 18 and 10°* photons/electrons
for the bulk GaAs and at least 25 times higher for the QW.
We would now like to address some important issues.
The first is that of the energetic resolution. The width of the
peaks is much larger than the instrumental resolution. It is
similar to the width reported in the literature for similar
80— o0 T e ym 00 500 experiment5® and can reasonably be compared with those
pixel number obtained by photoluminescence. Thermal broadening is re-
FIG. 2. Typical STM-induced optical spectrumi €1 nA, V sample  SPonsible for this width. However, even at room temperature
=+2.3 V). the technique is already complementary to other scanning-
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probe spectroscopies. Indeed, achieving 0.1 eV resolutiothe lateral resolution in STM to study quantum nanostruc-
(e.g., for determining an unknown band gayith scanning-  tures onto a surface. In particular, STM-induced optical spec-
tunneling spectroscopy is somewhat speculative. Moreovetra of individual semiconductor quantum dots at the surface
tip and bias-induced bandbending are not likely to affect thecould be recorded together with their height measured from
optical spectroscopy measurements, which is another advathe STM topography.

tage compared to tunneling spectroscopy.

Finally, although it is at the edge of our experimental
resolution and beyond thermal broadening, the measur
spectral shift associated with confinement seems to change
with position on the surface. More precisely, it can be seen in
Fig. 1 that two adjacent atomic layers coexist. When the tip'G. Binnig and H. Rohrer, Rev. Mod. Phys9, 3 (1997.
is above of the lower terrace, the confinement seems to péFollow illustrations of electronic, fluorescence, force, or inelastic tunnel-

. : ing spectroscopies: A. M. Baro, G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, E.
slightly larger than when the tip stands on top of the upper g™, "5 2ioff, and . Salvan, Phys. Rev. Léi®, 1304(1984; E. L.
terrace. Considering the shape of the holes, they most prob-riorin, v. T. Moy, and H. E. Gaub, Scien@64, 415 (1994; E. Betzig
ably betray thickness fluctuations of the QW rather than and J. K. Trautmaribid. 257, 189(1992; B. C. Stipe, M. A. Rezaei, and
roughness at the barrier/QW interface. Assuming & de- 3‘J'V-KH‘g"b'd- 28& {573§<1§9?- H. Coombs. and R R Sdiiter. 2. Phve. B

" . . . K. Gimzewski, B. Reihl, J. H. Coombs, and R. R. Sclitter, Z. Phys. B:
pendence of the qonflnement with _the QW_thlcknds; @ Condens, Matte72, 497 (1989.
change of 1 atomic layei~0.5 nm) in the thickness of the  4p_johansson, R. Monreal, and P. Apell, Phys. Re428210(1990: A.
QW (~5 nm) would induce a 20% change to the confine- Downes, M. E. Taylor, and M. E. Wellanbid. 57, 6706(1998.
ment. Some shift was observed but this effect is, howeverfR- Berndt and J. K. Gimzewski, Phys. Rev4B 14095(1992; M. Gu, C.

. R . Syrykh, A. Halimaoui, Ph. Dumas, and F. Salvan, J. Lun&, 315
too tiny to make a definitive statement. Experiments at lower (1993.
temperature should be able to confirm this effect. be.g. J. Lindahl, M. E. Pistol, L. Montelius, and L. Samuelson, Appl. Phys.

In conclusion, we have probed the scanning-tunneling-_Lett. 68 60(1996. ) )
microscopy-induced optical spectra originating from a single T. Tsuruoka, Y. Ohizumi, R. Tanimoto, and S. Ushioda, Appl. Phys. Lett.

) : . 27 75, 2289(1999.
5-nm-thick GaAs QW The QW is not buried, de_monStratmg 8T. Tsuruoka, Y. Ohizumi, S. Ushioda, Y. Ohno, and H. Ohno, Appl. Phys.
that photons can originate from the surface region. By com- Lett. 73, 1544(1998.
parison with the simultaneously acquired emission from the®Y. N. Yang, Y. S. Luo, J. H. Weaver, L. T. Florez, and C. J. Palmstrom,
substrate, it is shown that the recombination efficiency is APl Phys: Lett61 1930(1992; U. Resch-Esser, N. Esser, D. T. Wang,
) A . M. Kuball, J. Zegenhagen, B. O. Fimland, and W. Richter, Surf. 82,
much higher in the well than in the GaAs bulk. Altogether, 71 (1996.
these results show that the technique can take advantage ®Ph. Renaud and S. Alvarado, Phys. Rev44 6340(1992).

This work was supported by the EC TMR program



PROOF COPY 025202APL
APPLIED PHYSICS LETTERS VOLUME 80, NUMBER 2 14 JANUARY 2002

Color mapping by scanning tunneling microscopy: Chemical analysis
of metal surfaces
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We present true color maps of a metal surface imaged by scanning tunneling micr¢Saapy

Light emission spectra were acquired at each imaging pixel, and converted into a real color map. A
rough gold film was shown to exhibit minimal color changes across the sample, so spectra are
dependent on material and not sample geometry, due to a small radius tip. A larger tip was still able
to distinguish between Ag and Cu clusters witd0 nm resolution, despite the onset of geometric
effects. We conclude that color mapping represents an ideal way of identifying metals in STM on
the nanometer scale. @002 American Institute of Physic§DOI: 10.1063/1.1433918

Optical microscopy is limited to a lateral resolution of tric function, e;maf(\). This wavelength dependent dielectric
~M/2 for a sample illuminated with light of wavelength  function contains the optical properties as: € cart i €imag
Subwavelength resolution optical imaging—typically 50 =(n+ik)2, wheren is the index of refraction and is the
nm—has been achieved with scanning near-field optical miextinction coefficient. This gives rise to highly broadened
croscopy with sharpened fiber tilpimt produces a mixture of spectra, and means that metals with low damgirey, low
topographic and optical properties. Scanning tunneling miz;,.) such as Ag emit more efficiently than the transition
croscopy(STM) has revolutionized nanoscale science withmetals. Characteristic features imag\) Of the surface
its ability to provide topographic images of conducting sur-metal being probed are visible in the emission spectra. For
faces with atomic resolution, but the predominantly elasticexample; a large increase inag() for Cu between 620
current prevents chemical analysis of metals by tunnelinging 490 nm corresponds to a significant drop in the light
current spectroscopy, although it can reveal surface states @ijssion spectrum over this ranjeSpectra are also
Kondo resonances for magnetic ato?ns._ o quenched below a “cutoff” wavelength whegg,,= —2,>"®

Gimzewski and BernatslhowedA that light is emitted for  \hich corresponds to the plasmon energy of a single sphere.
metal surfaces in STM by inelastically tunneling electrons,te |ocalized plasmons which give rise to the observed light
with different emission spectra for flat Ag, Au, and Cu sur- g niccion oceur at longer wavelengths.
faces. However, changing the tip material, or varying the tip o aim of this letter is to present spectroscopically re-

O; shample geometry,_falio cha;ges the intefisitd shap?eh solved light emission maps of metal surfaces, and to chemi-
of these spectra. So if these effects can be reduced such t lly identify parts of the surface from this data. In order to

the slample' material d_ommatgs the emission spectra, we h%%e how changing surface geometry affects emission spectra,
a unique high resolution optical and chemically specific mi-

; we should first acquire a set of spectra over a rough sample.
croscopy for metal surfaces. The lateral resolution corre;

) So a test sample of Au with adequate surface roughness was
sp_onds to t_he pla_smon dlan”_neter on t_he surfeeRs n2,R_ made, by cold evaporation onto glass, and annealed in at
being the tip radius and being the tip—sample separation.

) ) ) . ~10 1% mbar just prior to scanning. A W tip was electro-
Photon intensity mapping has already been used to differen- Just pri S Ing Ip was etectr

tiate between metallic parts of a surface with a resolution of/ ggm‘rflli/h:;c:?;nzzaged rggnggﬁj%:gma:ﬂ:?ﬁr a
around 3 nnf, but it is only useful for flat surfaces because 10°5 m’bar Vo — _10003\// andl ~10 uA). The tip bias
changes in intensity are also produced by small changes i(‘l )t ’ HA)- p

: h was pulsed during tunneling, for stability, so the end of the
sample topograpHy.Spectroscopy of the emitted light at . ;
each imaging pixel is therefore essential to chemically ma[.jl'p may have been covered with gold. A radius of curvature

metals on surfaces which are not atomically flat. of around 10 nm was estimated from the topographic image

The mechanism of light emission can be describedn Fig. 1@). i . o .
briefly as follows’ electrons tunnel inelastically to excite a  Light emitted from the tip—sample region is collimated
localized plasmon in the region of the tip and sample. Thesd the far field by a high numerical aperture lefosllection
localized plasmons—collective electron oscillations at opti-eff'_C'emy”lO%,of a_II emitted light at 60° to the tip axis.
cal frequencies—can decay to photons but are most likely his collimated light is then refocused by a second lens onto
damped by the electrons in the tip and sample metals. Thid circular fiber bundle outside the vacuum. The fibers are
damping is proportional to the imaginary part of the dielec-aligned vertically at the other end of the cable, and form the
entry slit to a prism spectrometer, which in turn disperses the
3 L — __light nonlinearly into a spectrum on a liquid nitrogen cooled
Present address: Engineering Department, University of Cambridge, . . . .
Cambridge CB2 1PZ, United Kingdom; Electronic mail: ¢tharge coupled devid€cCD) chip. The combined collection
ard15@eng.cam.ac.uk and detection efficiency is 0.5% averaged over the detector
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(c} FIG. 2. (Colon (a) 128x 128 pixel (400 nnx 400 nm) topographic image
of 5-20 nm Ag and Cu clusters, differentiated for clafiégale bar: 50 nm
Scanning was performed at a tip bias\gf,= —10 V and a tunnel current of
1,=100 nA. (b) Corresponding color map of RGB values converted from
spectra of 1.575 s taken at each topographic imaging pixel. The average
efficiency is 2< 10 ® photons emitted per tunneling electron.

ranges (red, green, and blye Also, mapping the cutoff
would not be able to identify metals whose cutoff is outside
. . . - . . . the detector range, or to differentiate between metals with
400 500 600 70O 800 900 1000 similar cutoff wavelengths. An example of the latter is Ag
wavelength (nm) and Cu, both having a cutoff at around 360 nm. Toward this
end, we produced a surface of mixed Ag and Cu clusters of
FIG. 1. (Colo (a) 64x 64 pixel (300 nmx300 nm) topographic image of ~size 1 nm and used small W tips to image. However, the light
an Au film cold evaporated onto glass. Scanning was performed ata_tlp b'eémission efficiency is much reduced for small clusters and
of Vijp=—2.68V and a tunnel current df,=10 nA. (b) Corresponding . in fact. t0o | & . " in th .
color map of RGB values converted from spectra of 1.4 s taken at eachiPS, In ac_' OQ OW 10 acquire a spectrum '_n e m,_51X|mum
topographic imaging pixe(blue: <440 nm, blue to green: 440-510 nm, accumulation time allowed by the electronics. To increase
green to red: 510-640 nm, rec:640 nn). The average efficiency is 4 the amount of light emitted, a larger radius Ag tip was pre-
%10 photons emitted per tunneling electron. Dark regions correspond t ared and spherical clusters evaporated, of Ag and Cu as
reduced intensity—spectra in these zones are otherwise unchanged from ;pe . . !
rest of the image(c) light emission spectrum, integrated over image. conf|rme‘d bY Auger analysis. The c!usters were evaporated
sequentially in 0.8 mbar Ar onto a Si substr&tep clusters
are either pure Ag or pure Cu. The Ag tip was prepared by
range 350—1950 nm, and all measurements have been aPPYplving~-+1 V to 0.25 mm Ag wire relative to a Tantalum
priately recalibrated. ) o electrode, in an electrolyte of 1 M nitric acid, and radii of
To visualize differences in emission spectra, we can con o.,nq 100 nm were achieved. The tip was then heated by
vert each optical spectrum to values of red, green, and blugjectron hombardment in a vacuum, and cleaned and sharp-
(RGB) to produce a true color image, as described in the,qoq by Né bombardment in the STM5X 10 mbar
caption of Fig. 1b). However, as can be seen in Figgb)l Vyp=—600V, andi ~5 uA). '
and Xc), all the emission for this gold sample is in the red or " Scanning' was performed at a tip bias efl0 V and
infrared. Further analysis reveals that the spectral peak posé:‘urrent of 100 nA, and the topographic image is shown in
tion, which can be calculated for each pixel and mapped as Big. 2(a), and the corresponding real color MA&GB values
grayscale image, !'emains co_n_stant across the s_urface & each spectruiris shown in Fig. 2). Clusters appear to
750 nm=10 nm. This peak position compares well with that e 1ching, but this is due to the apparent broadening of the
of around 700 nm obtained for a Au tip and a single crystagma” metal spheregof size 5-20 nm by a larger tip
Au surface? In our case in Fig. 1, we observe large intensity
variations, but small spectral shifts, so we have removed the___

geometric effects. The temptation is often to use a larger tip,w‘.f = 4 TV ; ..-q‘"

e,

counts per nm emitted

as this produces an increased emission efficiency, howevel - Bre o e ERETY
only a small tip (of radius <10 nm should be used for r"{ ﬁ‘;‘_}-’ “}
chemical analysis. Only with a small tip will each metal have ?_wﬁ;‘-’ *

its own characteristic color—larger tips will cause changes in ¥ - ¥
spectra which may be confused with changes in material. ; "y( s
The fixed peak position we observe here is in contrast to =« : y
larger shifts of up to 100 nm, when peaks are found at longer
wavelengths® A theoretical approach prediétthat spectral ”
peaks at longer wavelengths are in fact geometric reso- -
nances, and occur for large tips. (@)

. The E’ea':__z cutoff in Fig. ](C) was difficult to map_ n FIG. 3. (Color) (a) Map of Ag clusters determined by the ratio of photon
this case, as it was below the noise level. Color mapping, Oftensity in the ranges 620~730 nm and 480-540 (Map of remaining

prOOF cdB§ @bss,RaNd, is less noisy as it groups three large spectrali clusters.
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“sphere” (estimated radius 25 nmAt first glance, the RGB  tips? Here, light is focused onto the tip—surface region,
map appears as a confusing mix of colors, but on closewhich is describetlas a cavity which enhances the electric
inspection, it is clear that the Ag clusters are green to yellowfield by an extremely large facto(10'%). Equivalently, we

and the Cu clusters are red to brown, due to the characterist@an say that the incoming photons replace the tunneling elec-
drop in Cu spectra from 620 to 490 nm. This color imagetrons as the source of efficient localized plasmon excitation.
enables identification of clusters by eye, but geometridcor metal surfaces, the plasmon should decay to the same
effects—cluster size and tip shape—still play a small role inemission spectra as for the STM case, if the light source has
shifting the spectra. Larger clusters tend to be redshifted, sthe same energy distribution as the inelastic electrons. A
that small clusters of Ag are green, and large clusters artlight in—light out” approach to color mapping of metals
yellow. Furthermore, there is a shift in color from the top to could be advantageous in reducing acquisition time and re-
the side of a cluster, caused by the changing curvature of théucing the bias voltage. If molecules are present on the sur-
active part of the tip as it scans over the cluster. Both of theséace, the plasmon can also decay by exciting the molecule,
geometric effects are reduced for smaller tips and clustergiving a broad “metallic” spectrum with sharper “molecu-
and for W rather than Ag tips. lar” transitions superimposetf.

Color mapping is one of many possible representations We have shown that metals can be identified in STM by
of spectral data, indicating the flexibility of acquiring a spec-color mapping, if geometric effects are minimized by the use
trum at each pixel. The spectra can also be represented byof a small enough tip. We have thus demonstrated a unique
variety of grayscale 2D maps of a value calculated from eachigh resolution optical and chemically specific probe micros-
spectrum. Examples include the wavelengths of the spectralopy for metal surfaces.
peak and of thes,,= —2 cutoff, intensities within desired . i
wavelength ranges, and the differential of the spectrum at This work was undertaken as part of the European Union
any wavelength. For simple color mapping, a better approachMR network “EMIT" (Contract No. ERB FMRX CT98-
than a CCD spectrometer would be the use of red-, green*, .
and blue-filtered photomultiplier tubes or avalanche photo-
diodes, which would be less noisy and more efficient.

The €,.4= — 2 cutoff was easier to map than for the Au
film in Fig. 1. However, darker areas had their calculated'D- W Pohl, W. Denk, and M. Lanz, Appl. Phys. Lefi4, 651 (1984 H.
cutoff—i.e., noise level—shifted from 370 to 450 nm. To ﬂg'hr}yzilr:?:nsrglrd ,';ﬁ;z%gg‘ﬁzg;'lmmw' B. Hecht, and D. W,
strictly identify Ag and Cu regions, we mapped the ratio of 23, Lj, w.-D. Schneider, and R. Berndt, Phys. Rev. L6, B (1997; T.
intensities in the ranges 620-730 nm and 480-540 nm, toJamneala, V. Madhavan, W. Chen, and M. F. Crommie, Phys. Réd B
highlight the drop in Cu spectra from 620 to 490 nm. This ,9990(2000. ) )

. R. Berndt, J. K. Gimzewski, and P. Johansson, Phys. Rev. 6&t8796
map was thresholded, then applied as a mask to the color 1991).
image in Fig. 2b). The resulting maps of Ag48%) and Cu  “R. Berndt and J. K. Gimzewski, Phys. Rev4B, 4746(1993.
(51%) in Figs. 2c) and 2d) show a good separation into :K. Ito, S. Ohyadma, Y. Uehﬁlra,dan(:]S. Ushioda, Surf. S24 282(1995.
yellow-green(Ag) and red-brown(Cu areas, agreeing well 1 STee U £ L Ene TR RS, oo
with cluster boundaries indicated by the differentiated topo- (1ggg
graphic image. Figure 3 shows maps of Ag and Cu clusters®p. Johansson and R. Monreal, Z. Phys. B: Condens. VB4e69(1991).
This enables a quantitative identification of clusters, orgRl-ggemdh J. K. Gimzewski, and P. Johansson, Phys. Rev. Tt8493
chemical mapping. . . 10:(. mf's. Ohyama, Y. Uehara, and S. Ushioda, Surf. S24, 282(1995.

There has been much interest recently in enhanced rasa pownes and M. E. Welland, Appl. Phys. LeR2, 2671 (1998.
man spectroscopy in atomic force microscopy with metalized?N. Hayazawa, Chem. Phys. Le&35, 369 (2001).
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