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INTRODUCTION GENERALE

Dans les années 1980, Porter et Allara mettent en évidence ’auto-organisation
spontanée de molécules organiques (alcanethiols) sur des métaux nobles [1]. Peu de
temps aprés, ces mémes propriétés sont observées sur semiconducteurs, en particu-
lier sur GaAs(001) [2].

L’association de molécules organiques aux métaux et semiconducteurs ouvre de
larges possibilités pour modifier les propriétés des composants électroniques actuels
et ainsi améliorer leurs performances. Récemment, des jonctions tunnel magnétiques
a base de chaines organiques se sont révélées efficaces, ouvrant la voie a leur utili-
sation dans le domaine de I'électronique de spin pour des composants de type spin
OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) [3].

Les chaines alcanes ont l’avantage de présenter une structure simple (chaine li-
néaire saturée —sp3- d’atomes de carbone), de longueur variable, formant des couches
denses et ordonnées sur les surfaces. Leur nature isolante - pouvant étre supérieure
a celle d'un oxyde de méme épaisseur [4]- fait de ces molécules de bonnes candidates
pour des jonctions Métal/Isolant/Métal (MIM) ou Métal/Isolant /Semiconducteur
(MIS). Cependant, le dépot du contact métallique sur ces molécules reste un ver-
rou technologique important pour leur utilisation et pour la compréhension de leurs
propriétés électroniques et de transport. En effet, la qualité des interfaces est actuel-
lement toujours limitée par les problémes de réalisation, de fiabilité et de reproduc-
tibilité du contact métallique supérieur. Outre le frein que cela représente pour leur
utilisation dans des dispositifs, il en résulte que les mesures de transport a 1’échelle
macroscopique sont souvent faussées par les phénomeénes de pénétration du métal
qui court-circuitent la jonction [5], rendant difficile 'interprétation des résultats.

Une des thématiques de recherche de 'équipe Surfaces et Interfaces du dé-
partement Matériaux-Nanosciences de I'Institut de Physique de Rennes concerne
I'étude d’hétérostructures Métal/Oxyde/Semiconducteur (MOS) avec des oxydes
dans la limite ultra-mince pour la spintronique. En particulier, les hétérojonctions
Au/MgO/GaAs(001) et Fe/MgO/GaAs(001) ont été précédemment étudiées au la-
boratoire [6], & la fois par des caractérisations structurales et électroniques de surface
(photoémission, diffraction de photoélectrons), mais aussi par des mesures de trans-
port, qui ont permis une étude compléte des différentes interfaces et la détermination
des alignements de bandes. De plus, 'acquisition et le développement d’un Micro-
scope 4 Emission d’Electrons Balistiques (BEEM) en 2006 au laboratoire a permis
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d’étudier localement ces hétérostructures MOS, et de mettre en évidence I’existence
de canaux de conduction dans le gap de I'oxyde accessibles aux électrons chauds,
associés a la présence d’états de défauts dans le gap de MgO [7].

C’est dans ce contexte que s’est inscrit notre intérét pour les barriéres tunnel
a base de molécules organiques a l'interface métal/semiconducteur. En nous ap-
puyant sur ’ensemble complet des méthodes et techniques expérimentales présentes
au laboratoire, nous avons décidé de combiner croissance des hétérostructures en
phase vapeur (entiérement préparées sous ultra-vide) et mesures de transport lo-
cales (par BEEM), ce qui constitue un environnement encore peu fréquent dans le
domaine des études de jonctions Métal-Molécules organiques-Semiconducteur. Par-
tant du systéme modéle Au/GaAs(001), préalablement étudié au laboratoire (8], le
but de ce travail est de réussir a intercaler une monocouche de molécules organiques
a l'interface Au/GaAs(001) pour former une barriére tunnel de type organique.

La réalisation du top-contact métallique étant problématique, c’est a sa forma-
tion que cette étude s’intéresse. Nous avons commencé par travailler sur des contacts
obtenus simplement par évaporation a température ambiante dont la pénétration
dans la couche moléculaire est connue [5]. Nous avons cherché a qualifier ces contacts
grace a 'utilisation du BEEM, en exploitant le caractére local et quantitatif de cette
technique. Une méthodologie a été élaborée : différentes épaisseurs du dépot d’or,
différentes longueurs de chaines de méme que des chaines mono- et di-thiols ont été
considérées. Pour améliorer le top-contact, il avait été envisagé dans 1’équipe d’uti-
liser une méthode proposée par Wadill et al. en 1989 9] pour limiter la réactivité et
obtenir une interface abrupte Co/GaAs. 1l s’agit de condenser sur la surface un gaz
rare, le xénon, puis de réaliser le dépot métallique, pour finalement laisser I’ensemble
revenir lentement a température ambiante. Cette méthode, nommeée Buffer Layer
Assisted Growth (BLAG) a récemment montré son efficacité dans la réalisation de
jonctions Métal-Molécules organiques-Métal [10] de bonne qualité. Un dispositif ex-
périmental spécifique, opérationnel & la fin de la deuxiéme année du travail de thése,
a été développé pour mettre en ceuvre cette méthode. Le coeur de ce travail porte sur
I’étude de ces systémes par BEEM, technique locale permettant de mettre en évi-
dence les éventuelles inhomogénéités présentes aux interfaces, d’identifier les zones
court-circuitées par le contact métallique et de déterminer localement le schéma
d’alignement de bandes. Une analyse quantitative des résultats BEEM est proposée
pour comprendre les mécanismes de transport mis en jeu. L’ensemble de ces données
est confronté a des mesures de transport a 1’échelle macroscopique et a des mesures
de photoémission.

La présentation de ce travail de thése s’articule autour de trois chapitres :

> Dans le premier chapitre, aprés une introduction générale a la physique des
contacts Métal/Semiconducteur et Métal/Isolant/Semiconducteur, un bref
état de l'art des propriétés de transport de systémes Métal/Molécules orga-
niques/Semiconducteur est présenté, afin de positionner ce travail de thése
dans le contexte scientifique actuel de ce domaine. Ensuite, la technique de



Microscopie & Emission d’Electrons Balistiques (BEEM) est présentée et les
possibilités offertes par cette technique sont mises en avant pour 1’étude des
propriétés électroniques de telles jonctions.

Le second chapitre est consacré a la présentation des procédés de croissance
des échantillons, et a leur caractérisation étape par étape par des techniques de
surface, notamment par photoémission. Les études menées par ces techniques
représentent une premiére source d’information sur les propriétés électroniques
des hétérostructures.

Enfin, le dernier chapitre présente les résultats obtenus en BEEM sur les dif-
férentes hétérostructures. Ces résultats seront mis en regard des mesures de
transport a I’échelle macroscopique.






CHAPITRE

HETEROSTRUCTURES
METAL/MOLECULES
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INTRODUCTION AUX PROPRIETES DE
TRANSPORT ET A LA MICROSCOPIE A
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(BEEM)






I1. RAPPELS SUR LA PHYSIQUE DES CONTACTS SCHOTTKY ET MIS

L’insertion d’une couche moléculaire entre deux électrodes est la configuration
la plus étudiée, notamment dans le but de réaliser des jonctions tunnel moléculaire
ou des diodes [11]|. Les études menées pour comprendre les propriétés physiques
(alignements de bandes, mécanismes de transport) au sein de ces hétérostructures
prennent souvent appui sur les modeéles existants pour des jonctions de référence
Schottky et Metal-Isolant-Semiconducteur (MIS), c’est pourquoi la premiére partie
de ce chapitre va étre dédiée a la présentation de ces modeéles. Un bref état de
I’art des propriétés électroniques et de transport obtenues sur des hétérostructures
Métal/Molécules organiques/Semiconducteur est ensuite proposé avant de présenter
la technique de microscopie a émission d’électrons balistiques et le potentiel qu’elle
offre dans le cadre de ces études.

I.1 Rappels sur la physique des contacts Schottky
et MIS

Il existe plusieurs modeéles qui décrivent la formation de la barriére de potentiel
créée lors de la mise en contact d’'un métal et d’'un semiconducteur (appelée barriére
Schottky). Le modéle de Schottky-Mott est 'approche la plus simple, utilisée dans
le cas de jonctions "idéales", c’est-a-dire ne présentant pas d’états d’interfaces. Ces
états d’interfaces ont été introduits dans le modéle de Bardeen, puis repris par la
suite par Cowley et Sze.

[.1.1 Formation d’une barriére Schottky

Pour comprendre la formation de la barriére de potentiel créée a I'interface mé-
tal /semiconducteur, considérons le métal et le semiconducteur séparément et dans
un état électriquement neutre comme représenté figure 1.1 (a). Nous nous intéres-
serons uniquement au cas d’un semiconducteur de type n, que nous avons utilisé
pour I’ensemble de cette étude. Le métal et le semiconducteur sont caractérisés par
leur travail de sortie (¢,, pour le métal et ¢, pour le semiconducteur), défini comme
étant ’énergie minimale nécessaire pour extraire un électron du niveau de Fermi a
un niveau du vide. Pour un semiconducteur, on parle également d’affinité électro-
nique x (correspondant a la différence d’énergie entre la bande de conduction du
semiconducteur et le niveau du vide).

Modéle de Schottky-Mott

D’apreés le modeéle de Schottky-Mott (1938) [12], lors de la mise en contact du
métal et du semiconducteur (de type n et pour ¢, < ¢,,) illustrée Figure 1.1 (b),
la différence des travaux de sortie des deux matériaux va imposer la création d'un
barriére Schottky de hauteur ¢gp, donnée par :

$sB = dm — X (I1.1.1)

Un autre parametre important est la zone de charge d’espace qui s’étend dans le
semiconducteur, elle est créée lors de la formation de la jonction et implique une
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(b)

e E, I\ W
E,

. Semiconducteur ; Semiconducteur
Métal type n Metal type n

FI1GURE 1.1 — Diagramme d’énergie expliquant la formation d’une barriére Schottky :
(a) avant contact; (b) aprés contact (modéle de Schottky-Mott). Avec NV : Ni-
veau du vide; ¢g/, : Travail de sortie du semiconducteur/métal; ¢gp : Hauteur
de barriére Schottky; x : affinité électronique; Epy, s : Niveau de Fermi du mé-
tal/semiconducteur ; £/, : Bande de conduction/valence du semiconducteur.

courbure des bandes dans le semiconducteur. A 1’équilibre thermodynamique, la
largeur de cette zone, notée W, est donnée par :

W) = ) 22 6 = 6 112

avec €, la permittivité du semiconducteur et Np la concentration de donneurs dans
le semiconducteur.

La relation (I.1.1) suppose que la hauteur de barriére Schottky varie linéairement

avec le travail de sortie du métal avec un paramétre de pente S = 90
m

Cependant, il s’avére que cela ne correspond pas aux résultats expérimentaux, ol
ce paramétre est en général inférieur a 1.

Modéle de Bardeen

Cette déviation fut attribuée par Bardeen en 1947 a la présence d’états de sur-
face intrinséques au niveau du semiconducteur [13]. Avant contact avec le métal, ces
états sont occupés jusqu’a un niveau ¢y (mesuré a partir du maximum de la bande
de valence) qui assure la neutralité de charge de la surface. Ainsi, lorsque le niveau
de Fermi du métal ne coincide pas avec ¢, une charge @)y, apparait a l'interface.
Lorsque ¢q se situe au-dessus (en-dessous) du niveau de Fermi, les états sont char-
gés positivement (négativement), ce qui implique une diminution (augmentation) du
potentiel et donc une diminution (augmentation) de la hauteur de barriére Schottky.

Bardeen fait ’hypothése que, pour une densité d’états de surface trés élevée (de
lordre de 1012 — 1013 em™2eV ~1), le niveau ¢, serait aligné avec le niveau de Fermi
du métal et la hauteur de barriére serait alors entiérement déterminée par ces états
de surface (et donc indépendante du travail de sortie du métal). Dans ce cas, il se
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produit un ancrage du niveau de Fermi par ces états et la hauteur de la barriere
Schottky est donnée par :

Bardeen — B, — ¢y (1.1.3)

ou E, correspond au gap du semiconducteur.

Dans le modéle de Bardeen, cela signifie que la hauteur de barriére est indépendante
de la nature du métal et dépend seulement des états de surface du semiconducteur.
Ce modéle représente a nouveau un cas limite qui ne permet pas d’expliquer a lui
seul les résultats expérimentaux obtenus dans la littérature.

Modéle de Cowley et Sze

En 1965, Cowley et Sze reprennent ces deux modeéles et les unifient pour tenir
compte a la fois du travail de sortie du métal et des états d’interface [12]. Ce mo-
déle illustré figure 1.2 implique la présence d’une couche dipolaire transparente aux
électrons d’épaisseur 0 a l'interface métal-semiconducteur.

_'_n'_'_\‘:A
\I’
(0
++9+S Ec
Erpommm®ceea} - SIS & b E:
e i} ss
$do

Metal 5| Semiconducteur "

FI1GURE 1.2 — Diagramme d’énergie expliquant la formation d’une barriére Schottky
(modéle de Cowley et Sze).

Trois sources de charges sont mises en jeu : ), qui est la densité de charges du coté
du métal, )5 correspondant a la densité de charge d’espace dans le semiconducteur
et Qs déterminée par la densité d’états d’interface et la probabilité d’occupation de
ces états.

Sans polarisation, la condition de neutralité impose :

A Tinterface, le champ électrique dans la couche dipolaire est relié aux charges a la
surface du métal et aux états d’interface par le théoréme de Gauss :
— QSS _ Qm

= [.1.5
;€0 Ei€o ( )

E
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(avec g; la permittivité de la couche interfaciale). En intégrant cette relation sur
I’épaisseur de la couche 9, la variation du potentiel A dans la couche interfaciale est
alors donnée par :

Q550

Ei€o

A =

(I.1.6)
Dans ce cas, la hauteur de barriére Schottky formulée par Cowley et Sze devient :
G55 =om—x—A (L1.7)

Cette relation peut également s’écrire en fonction du paramétre de pente S et des
deux modéles précédents :

$5% = S(dm —x) + (1 — S)(E, — ¢o) (1.1.8)
e? -1
avec S = <1 + - Dié)
<0

ou D; correspond a la densité d’états d’interface.

A partir de ce modéle, on retrouve les cas de Schottky-Mott et de Bardeen pour des
densités d’états d’'interface tendant vers zéro et I'infini, respectivement.

I.1.2 Meécanismes de transport dans une jonction Schottky

Lorsque la jonction est soumise & une polarisation directe entre le métal et le
semiconducteur (en prenant comme convention la borne positive coté métal), la bar-
riére vue par les électrons dans le semiconducteur diminue et les électrons diffusent
du semiconducteur vers le métal, créant ainsi un courant dans la jonction (représenté
figure 1.3 (a)). En polarisation inverse (figure 1.3 (b)), en revanche, la hauteur de
barriére Schottky s’oppose a la diffusion des électrons. Ce comportement redresseur
est caractéristique d'une diode Schottky:.

Différents mécanismes de transport (représentés figure 1.3) sont mis en jeu, dé-
pendant a la fois des conditions de polarisation et des propriétés intrinséques du
semiconducteur. Pour un semiconducteur de type n modérément dopé, le courant
est principalement di aux porteurs majoritaires (les électrons) et le mécanisme de
transport dominant est I’émission thermoionique. Dans ce cas, la densité de courant

est exprimée par :
eV
Jrot = Ji — ] -1 [.1.9
o (exp (kBT> ) (L.1.9)

avec Jy = A*T?exp <—Z§i§;)
B
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(a) Polarisation directe (b) Polarisation inverse
<t (1)
ss 4 >
Bt ol 8 5wl
(3)
o»0 i
(o e ———— ]
Semiconducteur ) Semiconducteur
Métal lype n Métal type n

(1) Emission thermoionique, (2) Emission de champ thermoionique,
(3) Recombinaison électron-trou, (4) Emission de champ

FIGURE 1.3 — Schéma des mécanismes de transport possibles dans un contact
Schottky, en polarisation (a) directe et (b) inverse, d’aprés [14].

ou V est la polarisation de la jonction Schottky, T la température et A* la constante
de Richardson définie par :

drqm* k3
= 3
avec m* la masse effective de I’électron dans le semiconducteur, et h la constante de
Planck. Dans le cas de GaAs, A* = 8,04 A.em™2. K2 [12].

A® (1.1.10)

La relation (I.1.9) correspond au cas d’un contact Schottky idéal. Pour inclure les
phénomeénes de dépendance de la hauteur de barriére en fonction du la tension
appliquée (notamment pour prendre le compte l'effet du potentiel image), la rela-
tion (I.1.9) est remplacée par 'équation suivante [13] :

1% —qV
Jiot = Joexp (nZBT) (1 —exp (kBLT)) (I.1.11)

avec n, le facteur d’idéalité, traduisant la conformité de la diode si il est proche de 1.
Cette équation est utilisée pour I'exploitation des mesures de transport présentées
dans le dernier chapitre de ce manuscrit.

I.1.3 Insertion d’une couche isolante a ’'interface
Meétal /Semiconducteur
La présence d'une couche isolante a l'interface métal/semiconducteur implique

des mécanismes de transport différents comparé a la jonction Schottky qui dépendent
entre autres de ’épaisseur de la couche interfaciale.

Pour des isolants d’épaisseur trés importante (> 7 nm dans le cas de jonctions

Au/Si0y/Si [12]), le transport des charges a travers lisolant est négligeable et
la structure MIS est équivalente a une capacité MIS conventionnelle. Sachant que
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I’épaisseur de la couche moléculaire n’excéde pas 3 nm (taille des plus longues chaines
moléculaires utilisées dans ce travail), les propriétés associées aux capacités MIS ne
seront pas présentées ici.

Pour des épaisseurs moins importantes, plusieurs effets vont découler de la présence
de cette couche isolante. Le transport des électrons se fait par effet tunnel a travers
la barriére présentée par 'isolant [13]. Le courant est donc plus faible que dans le
cas d’une jonction Schottky et se manifeste par une réduction du pré-facteur lors
de mesures de transport. La densité de courant, dans le cas d’une jonction Schottky
(émission thermoionique), est donc corrigée d’un facteur e #? correspondant au
transport tunnel dans la barriére isolante.

Jo = Ate P4 2eqp (— 252 1.1.12
0 e exrp kinT ( )
ol [ est le facteur d’atténuation défini par :
2m*or
2

avec m* la masse effective des électrons, h la constante de Planck, et ¢ la hauteur
de barriére tunnel.

8 =4n (1.1.13)

Ainsi, plus I'épaisseur de la couche isolante est faible, plus elle devient transparente
pour le transport de charges, impliquant un comportement de la jonction proche
d’une caractéristique Schottky. La figure 1.4 illustre cette influence pour une couche
isolante de Si0O, a 'interface Au/Si [15]. Lors de la polarisation de la jonction, la
différence de potentiel va se répartir entre la couche isolante et le semiconducteur,
ce qui induit également une modification de la hauteur de barriére en fonction de la
tension et modifie la forme de la caractéristique I-V. Cet effet peut étre décrit par
la modification du facteur d’idéalité n.

Aprés avoir présenté la physique des contacts Schottky et MIS, nous allons mainte-
nant présenter le contexte scientifique dans lequel s’inscrit ce travail de thése.
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oo 10A _
: /15A P
Bt 7/ 7 19A
/ 3
Q0 | Ncg?l ." - -
p {(;_. __-'\’_\ A "_./’ 26A
—_— Y/ s
< e o /S
—_— 0L ’ N J"
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o~? d /_:\
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FIGURE 1.4 — Caractéristiques I-V de diodes tunnel MIS Au/Si0,/Si pour différentes
épaisseurs de Si10,. Plus 'épaisseur est importante et plus le comportement de la
jonction s’éloigne d’une caractéristique Schottky, avec une augmentation du facteur
d’idéalité n [15].

I.2 Contexte scientifique : état de Part des
propriétés de transport dans les jonctions
Métal /Molécules /Semiconducteur

Ce travail de thése a été réalisé en choisissant une barriére isolante organique
modele insérée a l'interface Au/GaAs(001). Les alcanethiols, molécules organiques
dont le greffage covalent sur GaAs a été mis en évidence par Allara et al. dans
les années 1990 [2|, sont les molécules utilisées dans ce travail. Il s’agit en effet de
systémes simples, de longueur variable permettant d’obtenir une barriére isolante
modéle. Elles sont constituées de trois parties :

> Un groupe d’accroche (groupement thiol -SH) permettant une liaison stable
(cf. partie 11.2.2) et a caractére covalent avec le substrat [16].

> Une chaine alcane constituée de liaisons simples et saturées carbone-carbone.
D’aprés [17], plus la chaine est longue (=14 atomes de carbone), plus le peigne
moléculaire est organisé a la surface du semiconducteur (la cohésion et 'ordre
de la couche moléculaire étant assurés par les liaisons intermoléculaires de type
van der Waals).

>> Un groupe terminal (-CH3 ou -SH dans le cadre de cette étude).

Plusieurs groupes ont inséré des alcanethiols a U'interface de jonctions Au/ GaAs
[18-21], Au/Si [22,23|, Hg//GaAs [24-26], ou Hg//Si [4,27-32] afin de déterminer

les propriétés physiques (électroniques, de transport,...) de telles hétérojonctions.
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Cependant, comme nous allons le voir par la suite, les résultats obtenus ne convergent
pas toujours vers les mémes interprétations du fait des différentes méthodes de réa-
lisation des jonctions (préparation du substrat menant a différents états de surface,
greffage en phase liquide ou vapeur, dépot du contact métallique par diverses tech-
niques [33,34]). Malgré des méthodes de préparation et caractérisation différentes,
quelques résultats issus de la littérature vont étre cités afin de positionner cette
étude dans le contexte scientifique actuel.

I.2.1 Modification des alignements de bandes par I’insertion
d’une monocouche organique a l’'interface
métal /semiconducteur

Les molécules ont pour propriété intrinséque de porter leur propre moment di-
polaire (exprimé en Debye : 1 D = ~107%° C.m). Si elles forment une monocouche

organiseée, il en résulte un dipole (positif ou négatif) perpendiculaire & la surface qui
induit une modification des propriétés électroniques du substrat, en particulier du
travail de sortie [35].

Considérons une monocouche d’alcanethiols greffée sur la surface d’un semiconduc-
teur de type n comme représenté schématiquement figure 1.5 (a). Le dipole de la
couche moléculaire est orienté de telle sorte que le pole négatif se trouve coté se-
miconducteur et le pole positif & 'opposé. Dans le cas d’'une couche moléculaire
ordonnée sur une surface orientée avec un angle a par rapport a la normale, le
champ électrique créé dans la couche induit une chute de potentiel A¢gg;, donnée
par I'équation d’Helmholtz [35] :

N pgcos(a
AQsdip = ! ( )
ol N est la densité de dipoles sur la surface, € est la constante diélectrique effective
et 11y le moment dipolaire en phase gazeuse. Les molécules utilisées dans ce travail

présentent un moment dipolaire de 'ordre de quelques Debyes : u(decanethiols) =
2,24 D [36] et p(hexadecanethiols) = 1,95 D [37].

1.2.1
p— (L.2.1)

Cette chute de potentiel représentée figure 1.5 (b) implique un changement du travail
de sortie ¢f de la surface. Pour les semiconducteurs, cela signifie la modification de
laffinité électronique et/ou de la courbure de bande [38,39]. Expérimentalement, ces
deux contributions peuvent étre mesurées séparément [40]. L’étude de la variation de
I’affinité électronique et de la courbure de bande a mis en évidence une dépendance
linéaire avec le dipdle moléculaire [41,42|. Le changement de la courbure de bande
du semiconducteur est interprété comme une modification dans la distribution des
états de surface due au greffage moléculaire, modifiant ainsi la densité de charges
de surface D; définie dans la partie I.1.1 [43].

De méme, lorsqu’une couche moléculaire est présente, non plus en surface, mais a
I'interface entre un métal et un semiconducteur, la hauteur de barriére Schottky est
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(a) (b)

Ady § /iv

I | Na—
A

Semiconducteur +<+1| Semiconducteur
/ type n

FIGURE 1.5 — (a) Représentation schématique d'une couche d’l-octanethiols gref-
fée sur un semiconducteur (b) Diagramme d’énergie d’une surface semiconductrice
greffée.

impactée. Dans le cas de contacts Au/octadecanethiols/ GaAs(001) [18], une aug-
mentation de la hauteur de la barriére Schottky de 40 meV a été mesurée. En faisant
varier le type de molécules utilisées a l'interface Au/GaAs, le groupe de D.Cahen a
montré une dépendance linéaire de la hauteur de barriére Schottky avec le moment
dipolaire des molécules [44].

Pour résumer, plusieurs études expérimentales ont montré I'influence de la présence
de molécules organiques sur les propriétés électroniques : en surface, ces molécules
impactent la courbure de bande et l'affinité électronique du semiconducteur sur
lequel elles sont greffées. A l'interface d’une jonction métal/semiconducteur, elles
modifient la hauteur de barriére Schottky. Nous allons maintenant nous intéresser
a leur influence sur les mécanismes de transport lors de la polarisation des hétéro-
structures.

I1.2.2 Propriétés de transport a I’échelle macroscopique dans
des jonctions Métal/Alcanethiols/Semiconducteur

De nombreuses études de transport sur des structures métal/molécules orga-
niques/semiconducteur ont été réalisées. Pour plus de concision, seuls les résultats
obtenus pour des structures métal/alcanethiols/GaAs vont étre présentés et com-
parés aux résultats obtenus sur silicium (semiconducteur le plus étudié dans ce
domaine).

Les premicres mesures ¢électriques réalisées sur Au/alcanethiols/GaAs(001) par Na-
kagawa et al. en 1991 ont montré un comportement Schottky de la structure (avec
pour seule différence avec la diode de référence une augmentation de la hauteur de
barriére de 40 meV comme cité précédemment [18]). Par la suite, les mesures réali-
sées sur le méme type d’hétérostructures et présentant un comportement Schottky
ont été attribuées aux défauts dans I’hétérostructure dus a la pénétration de l'or
(ou & des défauts dans la couche moléculaire) provoquant des court-circuits dans

15



CHAPITRE 1. INTRODUCTION AUX PROPRIETES DE TRANSPORT ET A LA MICROSCOPIE
A EMISSION D’ELECTRONS BALISTIQUES

la jonction [45]. Ces mémes interprétations ont également été faites sur substrat de
silicium [23,46].

Pour s’affranchir des problémes de pénétration de 'or, de nombreuses études de
transport ont été menées avec une goutte liquide de mercure comme électrode su-
périeure présentant une tension de surface élevée et réduisant ainsi la probabilité de
formation de court-circuits.

Les résultats de transport obtenus par Nesher et al. sur des jonctions Hg//alcane-
thiols/GaAs préparées en voie liquide sont présentés Figure 1.6 pour différentes
longueurs de chaine moléculaire. L’interprétation donnée (équivalente a celle faite
sur silicium [4,31]) implique la présence de deux mécanismes de transport différents :

> A faible polarisation, le transport serait limité par la barriére Schottky.

> A plus forte polarisation (>0,4 V), Ueffet tunnel a travers la barriére molécu-
laire deviendrait le facteur limitant.

3 = Ci2
1x10 s C14 01 i :
p: gg o014 Transport -
1x10* 4 dominé par .
~E _1E3 4 la barriere
L0° (-554 Schottky
=
—AES5
mn‘w
1E6 4 >
- Transport tunnel
1107 167 + atravers les
' . h . 1E8 . molécules
“.0 08 05 O 0.2 04 06 08 1.0
) Bes V]

FIGURE 1.6 — Mesures J-V pour des jonctions Hg//alkanethiols/n-GaAs pour diffé-
rentes longueurs de molécules en polarisation (a) inverse (b) et directe (d’aprés [25]).

Dans le cas du silicium on la liaison -SH est absente (puisqu’il s’agit d’un greffage
créant une liaison Si-C entre le silicium et la chaine alkyle), le comportement est
indépendant de la longueur des chaines moléculaires a faible tension, et au contraire
dépendant de cette longueur a forte tension. Dans le cas de GaAs, une dépendance
avec la longueur des chaines est obtenue quelle que soit la tension appliquée. Il
faut noter que, dans ce cas, ces échantillons réalisés en phase liquide présentent une
couche d’oxyde de I'ordre de 0,2 nm. Ne considérant pas comme majeure la présence
de cet oxyde dans l'interprétation qui est donnée, deux hypothéses sont faites pour
expliquer la différence entre le cas du silicium et celui de GaAs a faible tension. La
premiére hypothése repose sur I'existence d’un couplage entre 'effet tunnel et I’émis-
sion thermoionique & travers la barriére, qui se manifesterait par une augmentation
du facteur d’idéalité pour les épaisseurs plus importantes de la couche moléculaire.
Ceci expliquerait la dépendance en fonction de la longueur de chaine observée dans
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le cas de GaAs. La deuxiéme hypothése, quant a elle, repose sur la nature méme du
greffage qui, & nombre d’atomes de carbone identique, introduit une liaison supplé-
mentaire (avec le soufre) dans le cas de GaAs. Cette liaison, ajoutée a ’épaisseur
de la couche d’oxyde, suffirait pour atteindre une épaisseur assez importante pour
que les mesures de transport y soient sensibles. En effet, les simulations effectuées
par Green et al. [47] sur des jonctions MIS Si-isolant-Al montrent que les caractéris-
tiques I-V sont dépendantes de I'épaisseur de l'isolant au-dela d’une valeur critique
(qui est de 2,8 nm dans le cas Si-isolant-Al). Par ailleurs, il faut également noter que
la présence d'une couche d’oxyde est de nature & modifier de maniére conséquente
le comportement en transport, ce que montre une étude récente sur des échantillons
Hg//alcanes/Si [48].

Dans le cas des jonctions sur silicium [30], Yaffe et al. ont proposé récemment une
autre interprétation des résultats basée sur le transport des porteurs minoritaires
a faible polarisation et polarisation inverse. Le transport serait dominé par la dif-
fusion et la recombinaison des porteurs minoritaires comme dans le cas de diodes
tunnel MIS. Cette interprétation est proposée pour expliquer le comportement des
courbes de transport qui est indépendant de la longueur des chaines moléculaires
a faible polarisation. D’aprés leurs mesures, le semiconducteur est en régime d’in-
version. En cas de forte inversion, la recombinaison électron-trou dans la zone de
charge d’espace du semiconducteur et la diffusion des porteurs minoritaires dans
le volume dépendent principalement des propriétés intrinséques du semiconducteur,
et ne sont pas sensibles a la barriére tunnel induite par Iisolant [47]. Le silicium
serait amené en régime d’inversion par la présence de la couche moléculaire qui, par
I'introduction d’un dipdle en surface, changerait le potentiel électrostatique comme
présenté dans le paragraphe 1.2.1.

Outre ces travaux, la majorité des études de transport menées dans la littérature
sur des jonctions métal /molécules organiques/semiconducteur se restreint a ’étude
avec une goutte de mercure comme contact supérieur au vu des inhomogénéités
créées lors de dépdts de divers métaux. Pour contourner ces inhomogénéités, une
autre approche consiste & utiliser la Microscopie & Emission d’Electrons Balistiques
(BEEM), technique dérivée de la Microscopie a Effet Tunnel, sur les hétérostruc-
tures de type métal /molécules organiques/semiconducteur. Comme les mesures sont
locales, elles permettent de s’affranchir localement des inhomogénéités amenées par
la prise de contact métallique et d’étudier le transport d’électrons balistiques dans
ces hétérostructures hybrides. De plus, les mesures de transport réalisées par ce
biais sont faites a I’équilibre thermodynamique, la jonction n’est donc pas polari-
sée contrairement aux mesures de transport a 1’échelle macroscopique. Des mesures
BEEM antérieures a cette étude ont par exemple permis de révéler des variations
de hauteurs de barriére existantes dans des jonctions Schottky [49]. La présentation
de cette technique de caractérisation locale, qui est au cceur des études menées au
cours de cette thése, est réalisée dans la partie suivante, et de maniére plus précise
dans le cas du contact Schottky Au/GaAs(001).
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I.3 Introduction a la Microscopie 4 Emission
d’Electrons Balistiques

Développée en 1988 par Kaiser et Bell [50,51], la Microscopie a Emission d’Elec-
trons Balistiques (BEEM) a été initialement utilisée pour 1’étude de jonctions métal-
semiconducteur afin de déterminer notamment les hauteurs de barriére Schottky et
les longueurs d’atténuation des électrons chauds dans les films métalliques en fonc-
tion de I’épaisseur du métal [52]. Les potentialités offertes par le BEEM ont été trés
vite étendues a 'étude d’hétérostructures de type MIS [53|, mais aussi a I’étude
de systémes Métal/Molécules/Semiconducteur [21,54]. Par exemple, une étude ré-
cente a permis de déterminer pour la premiére fois par BEEM la position des états
"LUMO" de molécules individuelles (fullerénes) déposées sur Bi(111)/Si(100) [55].

I.3.1 Présentation de la technique BEEM

Principe

Prenons le cas d’une jonction Schottky représentée figure 1.7 (a) : des électrons
chauds sont injectés a partir d’'une pointe STM sous forme d’un courant tunnel I
a la surface d’une base métallique. L’énergie des électrons est définie par la tension
tunnel Uy, appliquée entre la pointe et la surface de I'échantillon (E = eUy,,).
La plupart des électrons chauds injectés se thermalise & la traversée de la couche
métallique et est évacuée par le retour de masse pris en surface du film métallique
(Figure 1.7 (a)). Un faible pourcentage des électrons chauds injectés se propage de
fagon balistique (sans perte d’énergie) dans la couche mince métallique et atteint
l'interface métal /semiconducteur. Si leur énergie est supérieure a la hauteur de bar-
riére Schottky, ils peuvent entrer dans la bande de conduction du semiconducteur et
ainsi étre collectés a l'arriére de I’échantillon, définissant le courant BEEM noté I..
Lors d'une expérience BEEM, la tension tunnel Ugy,, varie typiquement entre 0 et
10 V, le courant tunnel [; est de 'ordre de 5-10 nanoampéres et le courant BEEM
collecté a 'arriere de I’échantillon /. de l'ordre de quelques picoampeéres.

(a) (b)

Potentiel

Pointe STM 3 \

S Um Courant tunnel I, électrons balistiques Ir&

SB

CBM
| b v

Au
S) == VEeM
GaAs(001) Pointe STM  Vide Au GaAs(001)

FIGURE 1.7 — (a) Schéma de principe et (b) diagramme du potentiel vu par les
électrons chauds dans le cas d’un contact Schottky.
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Modes de fonctionnement
Les expériences BEEM peuvent étre réalisées suivant deux modes de mesure :

> En mode imagerie, la pointe STM balaie la surface de 1’échantillon a courant
tunnel constant. Le courant BEEM est mesuré simultanément en tout point
de la surface balayée. Il est ainsi possible de cartographier avec une résolution
latérale nanométrique la transparence de ’échantillon en fonction de 1’énergie
des électrons. La figure 1.8 présente la topographie STM et la cartographie en
courant BEEM d’une jonction Schottky Au(bnm)/GaAs(001) pour différentes
valeurs de tension tunnel. Pour des électrons ayant une énergie supérieure a
la hauteur de barriére Schottky d’Au/GaAs (qui est de l'ordre de 0,8 eV),
un courant BEEM est détecté. En revanche, pour une énergie des électrons
inférieure a la hauteur de barriére Schottky, les électrons balistiques ne peuvent
traverser 'interface métal-semiconducteur et aucun signal n’est détecté (bande

sombre sur I'image BEEM).

(a) Image STM de la
topographie de surface (b) Image BEEM

200 200

N NN U, =14V

U,,=05V
150 150 S e et
' ﬁ\ '\'ﬁ"' g
E100 ‘.J gmo A N o ‘
' B S AT \ S U =14V

FIGURE 1.8 — (a) Image STM de la topographie de surface d'un échantillon
Au(5nm)/GaAs(001) et (b) image BEEM correspondante (pour deux tensions tun-
nel U,,, différentes, Ir = 5 nA) (Echelles de couleur : (a) 0 &4 0,9 nm, (b) 0 &

83 pA).

> En mode spectroscopie, la position de la pointe STM est fixée dans le plan de
I’échantillon et les variations du courant BEEM sont enregistrées en fonction
de la tension tunnel Uy, appliquée (en gardant un courant tunnel constant).
La figure 1.9 présente une courbe de spectroscopie BEEM réalisée sur une
jonction Au/GaAs(001). Pour des valeurs de la tension tunnel inférieures a
la barriére Schottky (énergie seuil), aucun courant BEEM n’est détecté. A
partir d’une énergie seuil (hauteur de barriére Schottky), un courant BEEM
est détecté, correspondant a l'injection des électrons chauds dans la bande de

conduction du GaAs, et augmente avec la tension tunnel.
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FIGURE 1.9 — Moyenne de 200 spectres BEEM obtenus sur un échantillon
Au(bnm)/GaAs(001).

Mécanismes de transport des électrons balistiques

Le transport des électrons a travers I'hétérostructure est principalement gouverné
par les mécanismes de diffusions élastiques (interactions électron-phonon, électron-
impureté, électron-défaut, réflexion des électrons aux interfaces vide/métal et mé-
tal/semiconducteur) [56]. A plus haute énergie, les mécanismes de diffusions inélas-
tiques dans la couche métallique (interactions électron-électron) et d’ionisation par
impact dans le semiconducteur (excitation d’une paire électron-trou) deviennent
non négligeables, ce qui rend l'interprétation des spectres difficile. C’est pourquoi
les études menées se restreignent aux énergies proches de la barriére Schottky, c’est-
a-dire jusqu’a 1,5 €V environ.

Remarque : L’appellation "microscopie a émission d’électrons balistiques” n’est donc
pas adaptée. En effet, la détection du transport purement balistique dans une couche
métallique nécessite des mesures a tres basse température.

I1.3.2 Description théorique du courant BEEM : modéles a
électrons libres

Afin de décrire le transport du courant BEEM et déterminer les énergies seuil sur
ces spectres, différents modéles théoriques ont été développés. Les premiers modéles
développés par Kaiser et Bell [50,51| puis repris par Ludeke et Prietsch [56], sont
basés sur I’hypothése des électrons libres. Ces modéles, souvent satisfaisants pour
modéliser les courbes BEEM mesurées, sont couramment utilisés pour ’exploitation
des spectres BEEM dans la littérature [57-59].
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Expression générale du courant BEEM

Le courant BEEM est évalué en prenant en compte chaque étape du transport des
électrons chauds en partant de la pointe STM jusqu’au semiconducteur. Le calcul
du courant BEEM repose sur quatre étapes dans le transport électronique, chacune
basée sur différentes hypothéses :

> Le courant est émis de la pointe a la surface du métal par effet tunnel.

> Le faisceau d’électrons balistiques est atténué de fagon exponentielle en fonc-
tion de I’épaisseur de métal traversé suite aux phénomeénes de diffusions cités
précédemment.

> L’interface métal/semiconducteur est décrite par une marche de potentielle
abrupte et caractérisée par un coefficient de transmission T(E,k), avec conser-

vation de la composante paralléle a l'interface du vecteur d’onde k des élec-
tromns.

> Dans le semiconducteur, les phénomeénes d’ionisation par impact peuvent en-
trer en jeu, ce qui tend a amplifier le signal BEEM. Ce mécanisme, princi-
palement présent aux énergies relativement élevées, est négligé ici puisqu’on
s'intéresse aux énergies proches du seuil de la barriére Schottky.

L’énergie des électrons chauds mis en jeu est définie en utilisant le diagramme éner-
gétique représenté figure 1.10. L’origine des énergies est prise au bas de la bande de
conduction de la pointe STM. Ej représente I’énergie du bas de bande de conduction
de la couche mince métallique et ET% Iénergie des électrons injectés a partir de la
pointe STM.

En prenant en compte les contributions précédentes, le courant BEEM, correspon-
dant au flux d’électrons balistiques entrant dans le semiconducteur, peut étre ex-
primé par [60] :

I(Ugap) = € / W[D(E).ﬁ] [F(E,p = eUgap, T) — F(E, 1= 0,T)|T(E, k)0(E — ¢s5)
(1.3.1)

avec 7(k) la vitesse des électrons, 7 la normale a interface, F(E, u = eUgap, T') €t
F(E,pn=0,T) les distributions de Fermi dans la pointe et le métal, respectivement
(le niveau de Fermi du métal servant de référence pour les énergies), et 0(E — ¢sp)
la fonction de Heaviside, donnant la condition en énergie pour entrer dans le semi-
conducteur.

En considérant la limite & T=0K, ’expression précédente peut étre simplifiée :

eUgap

—)2 / dEe(E_¢SB)/T<E, ku)k‘”dk” (132)

0
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FI1GURE [.10 — Diagramme en énergie du dispositif BEEM vu par des électrons
d’énergie ET% dans le cas d'une barriére Schottky. Le bas de la bande de conduction
de la pointe est défini comme référence des énergies et celui de la bande de conduction
de la couche mince métallique est noté Ej.

ou kj est le module de la composante paralléle a I'interface dont dépend le coefficient
de transmission.

Transmission a 'interface métal /semiconducteur

Le calcul du courant par I’équation précédente a été établi par Ludeke et Prietsch
en évaluant tout d’abord le coefficient de transmission a l'interface métal /semicondu-
cteur. Pour cela, il est nécessaire de définir les conditions d’entrée dans le semicon-
ducteur sur le vecteur d’onde k des électrons. Celui-ci est défini par deux compo-
santes : une composante normale £, et une composante paralléle a I'interface k. La
transmission a l'interface, supposée parfaite, repose sur I’hypothése de la conserva-
tion de la composante paralléle du vecteur d’onde :

k= k' = k¢ (1.3.3)

L’énergie cinétique des électrons (considérés comme des particules libres) peut étre
définie dans chaque milieu (la pointe, le métal et le semiconducteur), en reprenant
les notations de la figure .10, de la maniére suivante :

ETIP _ ﬁ — nk™ )= n2ke

2m 2m 2m*

avec m, la masse de 1’électron libre dans la pointe et le métal et m*, la masse effective

des électrons dans le semiconducteur. La composante paralléle du vecteur d’onde,
supposée identique pour les deux milieux, est donnée par :

+ Epc (1.3.4)

2 2
ky = \/h_”;(ETIP — Ey) — km2 = \/h—gn(ETIP — Epc) — k52 (L.3.5)
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Métal A Semiconducteur

a8 >

FI1GURE I.11 — Schéma représentant la condition de réfraction des électrons arriviant
a 'interface métal-semiconducteur [8].

Pour qu’il y ait propagation dans le semiconducteur, la composante normale & I'in-
terface doit étre strictement positive : k5 > 0. Il existe donc une valeur maximale
du module de la composante paralléele du vecteur d’onde permettant d’accéder au
semiconducteur :

(BT = \/ 2h_";(Em — EBO) (1.3.6)
Les électrons arrivent a 'interface métal /semiconducteur avec un angle d’incidence
0, illustré figure I.11 (On peut noter ici ’analogie avec le phénoméne de réflexion
totale de la lumiére en optique géométrique). La condition d’entrée dans le se-
miconducteur est définie géométriquement par un coéne d’acceptance : pour une
énergie ETTP donnée, seuls les électrons avec une composante paralléle inférieure a
k:ﬁ”‘””(ETI P franchissent 'interface métal /semiconducteur. Les autres électrons sont
réfléchis totalement dans la couche métallique. D’apres la figure 1.11, I'angle d’inci-

dence critique est défini par :

kﬁ _ @ETIP — Epc
Jem? m ETIP _ Eo

Les électrons entrant dans le métal ont une énergie comprise entre EL/F — eU,,, et
ETIP Le cone d’acceptance défini par angle ¢ est donc totalement fermé pour des
électrons ayant une énergie E7/P = Ep et est maximal pour des électrons d’énergie
ETIP = ETIP ce qui permet d’écrire :

sin®(0c) = (1.3.7)

‘ m* ETIP _ EBC
sin?(05°7) = — =&

—_— [.3.8
m E};IP — EO ( )

Avec E};IP = By + Er + eUgqp et Epc = Ey + Er + ¢gp, la relation précédente
devient :

mazy _ M Ugap = P55

m?(0 1.3.9
sin(0¢ m eUgqp, + Erp ( )
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L’expression du cone d’acceptance maximal permet de définir la résolution laté-
rale du BEEM a une interface métal/semiconducteur pour une couche métallique
d’épaisseur d :

Ax = 2dtandi** (1.3.10)

Pour le systéme Au(5nm)/GaAs et pour une tension tunnel de 1 V (m* = 0,067m,
d’aprés [61]) 6c = 2,1° et la résolution latérale est de 0,37 nm. Cette résolution
sub-nanométrique a été confirmée expérimentalement [59|.

Dépendance du courant BEEM avec I’énergie des électrons :
lois en puissance

Ces modéles a électrons libres permettent de décrire le courant BEEM en fonction
de I’énergie des électrons.

Le premier modéle KB (par Kaiser et Bell [50,51]) est basé sur ’hypothése que le
coefficient de transmission & l'interface métal/semiconducteur est indépendant de
I’énergie : B

T(E™ k) =T. (1.3.11)
En intégrant I’équation (I1.3.2), 'expression du courant BEEM suit une loi au carré
par rapport a Uy, :

1(Ugap) o< (eUgap — ¢58)° (1.3.12)

Le modele LP (par Ludeke et Prietsch [56]), quant & lui, prend en compte I'influence
de I’énergie et de la direction du vecteur d’onde des électrons sur le coefficient de
transmission qui peut étre défini de la maniére suivante :

Ak ke
(R + )P
En considérant les énergies des électrons telles que ET% ~ Epc (soit au voisinage
du seuil) on a, d’aprés I'équation (1.3.4) : k7" > k5¢. Soit :

T(k™, k) = (1.3.13)

2m* ,
i \/ = (ETir — Egc) — kﬁ

kT ~ 2m

T(ET, k) ~ (1.3.14)

Dans la gamme d’énergie ou la tension tunnel est de l'ordre de ¢gp, la différence
ET% _ F, varie peu avec 1'énergie E7% devant la différence E7% — Eg¢. Le coefficient
de transmission est donc simplifié :

. 2m*(ET% — E
T(ET? k) oc\/ m'{ - bo) i (1.3.15)
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Soit, en remplagant E7? — Epc par E — ¢gp (figure 1.11) :

2m*(E —
T(E, ky) o< \/ m( — ¢s8) _ i (1.3.16)
Dans ce cas, 'intégration de l'expression (I1.3.2) donne une dépendance du courant
BEEM avec I’énergie des électrons définie par une loi en puissance 5/2 :

IC<UQGP) X (eUgap - ¢SB)5/2 (1317)

Il est important de noter que les lois définies par (1.3.12) et (1.3.17) sont valables
pour des gammes d’énergie restant proches du seuil ¢pgp. Aux plus hautes énergies, il
est nécessaire d’intégrer les mécanismes de diffusions élastiques et inélastiques subies
par les électrons pour expliquer la forme des spectres BEEM expérimentaux [56].
Nous allons illustrer cette description du courant BEEM proche du seuil dans le cas
du contact Schottky Au/GaAs(001).

[.3.3 Systéme de référence : cas du contact Schottky
Au/GaAs(001)

Mode imagerie : Les mesures BEEM effectuées en mode imagerie apportent
tout d’abord des informations sur I’homogénéité a l'interface de la transmission du
courant BEEM. La figure 1.12 présente les images de la topographie de surface, des
variations du courant tunnel et du courant BEEM obtenues aprés dépot de 5 nano-
meétres d’or sur GaAs a température ambiante. L’énergie des électrons chauds injec-
tés (eUgqp = 1,8 V) est suffisante pour détecter un courant BEEM, correspondant
aux électrons injectés dans la bande de conduction du semiconducteur. A grande
échelle, aucune point "chaud" de forte conduction n’est observé sur ’ensemble des
mesures réalisées, indiquant une interface homogéne. Les contrastes BEEM observés
sont directement liés aux variations du courant tunnel induites par les fluctuations
de la topographie de surface de la couche métallique (le courant BEEM étant pro-
portionnel au courant tunnel, les variations observées en BEEM sont similaires a
celles observées sur le courant tunnel). Pour obtenir des informations quantitatives
sur le transport local d’électrons, il est nécessaire de passer en mode spectroscopie.

Mode spectroscopie : La figure 1.13 présente le spectre BEEM (correspon-
dant & une moyenne de plusieurs points de spectroscopie effectués sur 'image) ob-
tenu pour le systéme Au(5nm)/GaAs(001). Afin d’extraire la hauteur de barriére
Schottky locale, 'ajustement des spectres avec le modéle de Ludeke et Prietsch(LP)
est réalisé sur une gamme d’énergie comprise entre 0 et 1,4 eV. Ce modéle, reposant
sur un courant BEEM en loi & la puissance 5/2 avec 1'énergie des électrons (équa-
tion (1.3.17)), ajuste mieux les courbes expérimentales que le modéle KB (considé-
rant une transmission des électrons indépendante de leur énergie).

A partir des spectres expérimentaux et du modeéle LP, ’ajustement obtenu est pré-
senté sur la figure 1.14. Il fait apparaitre trois composantes : a faible énergie, le
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FIGURE [.12 — Images de la topographie de surface (a), des variations du courant
tunnel (b) et du courant BEEM (c) obtenues sur le systéme Au(5nm)/GaAs(001)
préparé a température ambiante (I = 5 nA, Uy, = 1,8 V) (Echelles de couleur :
(a) 0 a 1,0 nm, (b) 2,3 & 8,4 nA et (c) 0,1 & 0,3 nA).
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FIGURE [.13 — Moyenne de 400 spectres obtenus sur le contact Schottky
Au(bnm),/GaAs(001).

courant BEEM est constant et correspond & un courant de fuite diffusif sur la jonc-
tion. A partir d’une certaine énergie seuil, on observe une augmentation significative
du courant BEEM : cette énergie seuil est attribuée a la hauteur de barriére Schottky
(psp) locale de Au/GaAs(001). Lorsque 'énergie des électrons est au-dessus de cette
énergie, les électrons sont injectés dans la bande de conduction du semiconducteur.
Pour des énergies encore plus élevées, cette premiére composante ne suffit plus a
décrire correctement le courant BEEM, il faut donc ajouter une seconde compo-
sante (seconde énergie seuil). De méme, les deux premiéres composantes n’étant
pas suffisantes pour décrire le courant BEEM & plus haute énergie, une troisiéme
composante doit étre ajoutée. Finalement, ’ajustement des spectres BEEM pour

Au/GaAs(001) a la forme suivante :
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e
.= ar(eUgap — ¢51)5/2 + az(eUgap — ¢2)5/2 + az(eUgap — ¢3)5/2 (1.3.18)

T
avec @1, ¢9 et ¢3 les énergies seuils, et a1, as et as les poids spectraux associés a
chaque composante.

La description des spectres BEEM obtenue ici est la suivante : la premiére énergie
seuil correspond a l'injection des électrons chauds dans le bas de la bande de conduc-
tion de GaAs(001), a savoir la vallée I'. A plus haute énergie des électrons, ceux-ci
vont successivement pouvoir entrer dans les vallées L et X de la bande de conduction
de GaAs(001) (Figure 1.14). Les valeurs des énergies seuil ajustées sur les spectres
sont en trés bon accord avec les valeurs théoriques des énergies des différentes vallées.

5,0x10° 6k N
= experiment =
- = =T valley 4 7
4,0010" - |= = - L valley € r\
X valley 5[_
——1 L and X valleys P L]
aox0’ - =P,= 0.81 £ 0.04 eV 2 ud ]
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FIGURE .14 — (a) Ajustement par le modeéle LP d 'un spectre obtenu sur une jonc-
tion Au(5nm)/GaAs(001) (moyenne de 6400 courbes pour une surface de 100x100
nm?) et (b) structure de bande de GaAs (d’apres [61]).

Ainsi, le systéme Au/GaAs(001) est un systéme de référence en BEEM pour notre
étude. Les signatures spectroscopiques obtenues par BEEM permettent de mettre
en évidence l'injection des électrons chauds dans les différentes vallées de la bande
de conduction de GaAs(001), avec des poids spectraux associés différents et carac-
téristiques d’un contact Au/GaAs(001). Le lecteur pourra se référer aux travaux
antérieurs de I’équipe dans lesquels une justification théorique compléte de la forme
de ce spectre de référence a été proposée [7,8]. Dans le cas d’une rupture du contact
entre le métal et le semi-conducteur (par la présence d’une monocouche moléculaire
a linterface), on peut s’attendre & des signatures spectroscopiques différentes en
BEEM (comme l'absence de la composante correspondante a cette vallée L, ce qui
sera explicité dans le chapitre III).

Pour conclure, la microscopie BEEM est une technique de mesure de transport
locale permettant, en mode imagerie, de déterminer les éventuelles inhomogénéités
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des interfaces enterrées et de détecter 1’éventuelle présence de points "chauds" de
conduction. En mode spectroscopie, ’analyse des données permet non seulement
de déterminer des énergies seuil associées a des canaux de conduction accessibles
aux électrons chauds en fonction de leur énergie, mais aussi leurs poids spectraux
associés. Nous allons ici utiliser les performances du BEEM pour étudier les systémes
Au/alcanethiols/GaAs. Avant cela, nous allons présenter rapidement les quelques
résultats de la littérature obtenus par BEEM dans ce domaine, préalablement a
notre étude.

I.3.4 Etude des jonctions Métal/Molécules/Semiconducteur
par BEEM

L’application de la microscopie BEEM a des hétérostructures a base de molé-
cules organiques ne représente que quelques études expérimentales [57,62,63| et théo-
riques. Une étude récente |55] a permis de montrer les possibilités de cette technique
locale pour déterminer les positions des états LUMO de molécules individuelles. Par
ailleurs, Haick et al., ont mis en évidence des points chauds de conduction (révé-
lés sur 'image BEEM Figure 1.15(d)) pour les échantillons Au/molécules/GaAs et
attribués a des zones ot I'or traverse les molécules et est en contact direct avec le se-
miconducteur [64]. Un travail approfondi des hétérogénéités observées a été réalisé,
nous y reviendrons au chapitre III lorsque nous présenterons les résultats obtenus
sur nos systémes.

R 4

0.938 eV

0.941 eV

FIGURE 1.15 — (a) Image STM de la topographie de surface de I’or pour une jonction
Schottky Au/GaAs et (b) image BEEM correspondante (17 = 20 nA et Uy, = 1,2V,
échelle de couleur : 3,4 nm et 3 pA respectivement). (¢) Image STM et (d) image
BEEM correspondante pour un échantillon Au/dC-CH3/GaAs (I = 20 nA et Uy,
= 1,4V, échelle de couleur : 3,6 nm et 1 pA) (Figure issue de [64]).

D’un point de vue théorique, une seule publication a fait 'objet d’une étude sur
la transmission des électrons balistiques a travers une hétérostructure Au/alcane-
(thiol)s/Si [65]. L’étude de cette hétérostructure est basée sur un modeéle de liaisons
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fortes semi-empirique. Une représentation de la géométrie utilisée pour ce modele
est donnée figure 1.16 (a). Les simulations effectuées représentent la transmission
du courant BEEM en fonction de I'énergie des électrons (figure 1.16 (b)). D’aprés
cette étude, la probabilité de transmission du courant BEEM a travers une molécule
formée de liaisons saturées C-C est inférieure a la sensibilité de la technique. La na-
ture isolante de ce type de molécule ne permettrait donc pas de détecter un courant
BEEM. En revanche, dans le cas de molécules insaturées (avec double liaison C=C
ou présentant des cycles aromatiques), leur nature semiconductrice permettrait une
transmission résonante assez élevée pour étre détectée lors d’une expérience BEEM.
Comme nous le verrons dans le chapitre III, il est possible de détecter un courant
BEEM 4 travers des molécules présentant uniquement des liaisons C-C, les modéles
théoriques pour ces systémes hybrides organique/inorganique sont donc encore a
développer.

15
E(eV)

FIGURE 1.16 — (a) Modele utilisé pour modéliser le transport BEEM a travers la
molécule organique greffée sur silicium et recouverte d’or. (b) Probabilité de trans-
mission des électrons d’une pointe STM & travers un film d’or, une molécule et
le substrat de silicium. Une transmission résonante est observée dans le cas de la
molécule avec double liaison C-C (d’aprés [65]).

En résumé, la compréhension des propriétés électroniques et de transport d’hé-
térostructures Métal/Molécules organiques/Semiconducteur reste délicate. De plus,
le dépot du contact métallique est un verrou majeur. Dans ce contexte, la technique
de Microscopie 4 Emission d’Electrons Balistiques permet de sonder les propriétés
électroniques de I’hétérostructure non polarisée pour révéler séparément les canaux
de conduction tout en distinguant les zones court-circuitées par le métal ou non. La
technique de Microscopie & Emission d’Electrons Balistiques associée & une crois-
sance des hétérostructures entiérement réalisée en phase vapeur et sous environne-
ment ultra-vide, constitue une opportunité unique dans ce domaine. L’ensemble des
résultats obtenus par cet outil sera présenté dans le chapitre III, mais avant cela
les différentes étapes de préparation des hétérostructures ainsi que le controle de
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION AUX PROPRIETES DE TRANSPORT ET A LA MICROSCOPIE
A EMISSION D’ELECTRONS BALISTIQUES

leurs propriétés chimiques et électroniques par photoémission sont exposés dans le
chapitre II.
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En plus de la présentation des différentes étapes de réalisation des échantillons
destinés aux mesures BEEM, ce deuxiéme chapitre va décrire le controle de chacune
de ces étapes par les techniques d’analyse de surface disponibles au laboratoire.
Ce chapitre est particuliéerement centré autour de la technique de photoémission,
permettant d’obtenir des informations & la fois sur les espéces chimiques présentes
en surface pour vérifier la qualité du greffage moléculaire, mais également sur les
propriétés électroniques des hétérojonctions, comme les effets de dipoles et les ali-
gnements de bandes.

La préparation et la caractérisation BEEM des échantillons se fait entiérement sous
environnement ultra-vide avec des pressions de ’ordre de quelques 10~!° mbar. L’en-
ceinte STM/BEEM, représentée figure I1.1 permet Ientiére réalisation des échan-
tillons de la préparation du substrat au dépdt du contact métallique.

; Chambre de
Chambre de préparation du - microscopie

substrat et de croissance des "
films métalliques STM/BEEM

Chambre
d'introduction

Chambre de
greffage
moléculaire

FIGURE II.1 — Enceinte STM/BEEM utilisée pour la préparation et la caractéri-
sation in situ des échantillons Au/alcanethiols/GaAs(001) (Développement : A. Le
Pottier).

Cette enceinte dispose également de deux techniques de caractérisation de surface :
la microscopie a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscopy) et la dif-
fraction d’électrons lents (LEED : Low Energy Electron Diffraction) permettant de
caractériser la structure cristalline de surface d’un échantillon, notamment lors de
la préparation de la surface du semiconducteur. Cependant, comme nous le ver-
rons dans ce chapitre, I'utilisation de ces techniques pour vérifier la présence d’une
monocouche organique & la surface du semiconducteur est délicate.

De ce fait, pour s’assurer que le substrat est bien greffé, une deuxiéme enceinte
est utilisée (représentée figure 11.2) permettant la réalisation des échantillons dans
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les mémes conditions que dans I'enceinte STM/BEEM et reliée cette fois ci & une
chambre d’analyse de photoémission de rayons X et UV. De cette fagon, il est
possible de controler les espéces chimiques présentes en surface et de s’assurer que
le greffage a bien été effectué en estimant notamment le taux de couverture de
molécules organiques a la surface de GaAs(001).

Chambre de préparation du

substrat et de croissance des Chambre d'analyse :
films métalliques - Deux sources de
rayons X (Al et Mg)
- Lampe UV

Chambre de greffage
moléculaire
L%

Chambre
d'introduction

FIGURE II.2 — Enceinte de photoémission X et UV utilisée pour controler chaque
étape de croissance in situ des hétérostructures Au/Alcanethiols/GaAs(001) (Déve-
loppement : A. Le Pottier).

Ce chapitre est scindé en trois parties, avec dans un premier temps une présentation
des aspects théoriques de la photoémission utiles & la caractérisation des échantillons.
Les conditions de préparation du substrat et du greffage moléculaire seront ensuite
présentées, avant de terminer par 1’étape de dépot du contact métallique.
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II.1. ASPECTS THEORIQUES DE LA PHOTOEMISSION APPLIQUEE A L’ETUDE
D’HETEROSTRUCTURES METAL/ALCANETHIOLS/SEMICONDUCTEUR

II.1 Aspects théoriques de la photoémission
appliquée a I’étude d’hétérostructures
Meétal / Alcanethiols/Semiconducteur

La technique de caractérisation par photoémission, plus communément appelée
XPS ou UPS (pour X-ray et UV Photoelectron Spectroscopy) offre de nombreuses
informations sur les espéces chimiques présentes en surface, et permet une analyse
quantitative de ces éléments chimiques. Les aspects théoriques de la photoémission
présentés ici sont ciblés selon les études menées dans la suite du chapitre.

I1.1.1 Présentation de la technique

La technique de photoémission permet de mesurer ’énergie cinétique des élec-
trons émis d’une surface par effet photoélectrique. Le processus de photoémission
peut se décrire en trois étapes :

> L’irradiation d’une surface par un rayonnement lumineux d’énergie hr permet
d’amener les électrons dans un état excité dans la zone de pénétration du
faisceau de photons.

> Aprés avoir été excités, les photoélectrons parcourent une certaine distance
dans la matiére avant d’atteindre la surface. La distance parcourue entre deux
chocs inélastiques est appelée libre parcours moyen et est notée A. Elle dépend
notamment de ’énergie cinétique de I’électron et de la nature du milieu tra-
versé et est de l'ordre de quelques dizaines d’angstroms (figure 11.3). Les libres
parcours moyens utilisés dans ce travail ont été déterminés grace au logiciel
NIST [66] (cf. annexe A).

A (nm)
104 Au@Au
5 Au
AuPAg
L4
Age Mo
g Ag9\eAu Au:c -w
L]
Au¢ Ni AgeeAu_—8C
1 *Ag Belt(g, BelPAg Be
Age op ° :AB
Be \\'W C "Mo
0,5 Age .y *Ag
Mo Be Fe
0.3 "1 i | L T T
2 5 10 50 100 500 1000 2000

Energie cinétique de I'électron (eV)

F1GURE II.3 — Libre parcours moyen des électrons dans la matiére pour différentes
espéces chimiques en fonction de leur énergie cinétique [67].
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> Aprés extraction du matériau, les photoélectrons sont collectés par un ana-
lyseur électrostatique, élément dispersif permettant de séparer les électrons
suivant leur énergie cinétique et donc de compter les électrons d'une énergie
cinétique donnée. On obtient un spectre caractéristique des éléments analysés
essentiellement en surface.

L’énergie cinétique Ef, des électrons mesurée par 'analyseur peut étre reliée a I’éner-
gie des photons hv et I’énergie de liaison du photoélectron E;, par la relation suivante

(figure I1.4) :

hv = Bl + Ep + ¢,

ou ¢, correspond au travail de sortie de l'analyseur (de l'ordre de 4,75 V).

Echantillon

w
7

e T
f "

“;r
/ / ff/

Analyseur

I S S S S }4.
E. i
hv
NV = q-=-=; s TN
s
EF ...... M afam
E
VBM v v
Bande de
valence
Niveaux
de coeur

FIGURE II.4 — Principe de spectroscopie de photoémission

Energie mesurée :
E'.=hv - E-¢,

sur une surface semi-

conductrice. NV : Niveau du vide, Fr : Niveau de Fermi, VBM : Maximum de
bande de valence, Ep /¢ : Energie de liaison /cinétique, ¢g/, : Travail de sortie du
semiconducteur/de Ianalyseur.

Ainsi, selon I'énergie de photons utilisée, une fenétre de niveaux est sondée. La
chambre d’analyse (pression de 107!Y mbar) est équipée d’une source de rayons X
non-monochromatisée permettant d’obtenir des énergies de photons de 1486,6 eV
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(anode Al Ka)) et de 1253,6 eV (Mg Kea) ainsi que d’une source de rayons X mono-
chromatisée a 1486,6 eV (Al Ka). Elle dispose également d’une lampe & décharge
d’hélium permettant d’obtenir des énergies de photons de 21,2 eV (He I) et 40,8 eV
(He II). Le choix d'une énergie permet de sonder préférentiellement les niveaux
profonds (rayons X) ou les densités d’états de la bande de valence (rayons UV).
L’avantage principal de deux anodes pour la source de rayons X, est de détecter et
éventuellement éviter les électrons émis par processus Auger. Grace a ce dispositif,
on obtient des informations sur les propriétés physiques et chimiques d'un échan-
tillon sur des profondeurs n’excédant pas quelques nanomeétres. Quelques résultats
obtenus en utilisant la ligne ANTARES au centre de rayonnement synchrotron SO-
LEIL seront également présentés dans le chapitre III.

Les spectres sont représentés en fonction de I'énergie de liaison F; = hv — Ef, pour
identifier plus facilement les pics obtenus quelle que soit la source de photon utilisée.
La figure I1.5 présente les spectres obtenus avec les deux sources Al Ka et Mg Ko
sur une surface de GaAs(001) avant greffage des espéces moléculaires. Ces spectres
permettent d’identifier les différents niveaux de coeur de l'arsenic et du gallium
(représentés en vert). Les autres pics présents (en bleu et orange) correspondent
respectivement aux transitions Auger et aux pics de perte d’énergie (plasmons). Le
fond continu augmente aux énergies de liaison plus élevées, et correspond aux pho-
toélectrons secondaires ayant subi des chocs inélastiques qui sont donc détectés a
des énergies cinétiques plus faibles.
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F1GURE II.5 — Spectre de photoémission sur une large gamme d’énergies de liaison
(de 0 & 800 V) obtenu sur une surface de GaAs(001) aprés decapping, avec les deux
sources de rayons X.
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I1.1.2 Analyse quantitative de surface

L’obtention d’informations quantitatives est possible en analysant 'intensité du
signal détecté. Le traitement des spectres (logiciel Igor) permet d’éliminer le fond
continu puis de modéliser le profil d’un pic par une pseudo-fonction de Voigt (somme
d’une gaussienne et d’une lorentzienne). Les profils ainsi obtenus permettent de dé-
terminer 'intensité des composantes en intégrant ’aire sous le pic. A part pour les
niveaux s, ’état final(niveau avec un trou) présente un dédoublement di a Uinter-
action spin-orbite, donnant lieu & deux composantes (L+1/2, L-1/2); cet effet est
pris en compte dans la modélisation.

Modélisation de l’intensité de photoémission et utilisation pour la déter-
mination d’un taux de greffage

En utilisant les notations de la figure I1.6, I'intensité du signal provenant d’une
couche d’épaisseur dz de I’échantillon, localisée a la profondeur z de la surface, émis

a un angle ¢ par rapport a la normale a la surface de I’échantillon, est donnée par :

z

Ao do -
dly(2) = N = QLT(Ec, Epass) D(Ec, Epass)e Acosddz (11.1.1)

ou ¢ correspond au flux de photons, N au nombre d’atomes par unité de volume,

do
a la surface analysée, 10 a la section efficace de photoionisation, {2y a I'angle
cos
solide d’acceptance de I’analyseur, L a I’anisotropie d’émission (constante dépen-

dant de P'orientation de la source et de 'analyseur), T(E¢, Epuss) €t D(Ec, Epass)
correspondent aux termes de transmission et détection de I'analyseur (dépendants
de Iénergie cinétique E¢ des électrons et I'énergie de passage E,qss utilisée), et le
terme exponentiel correspond a I’atténuation subie par les électrons dans la matiére
sur une distance z.

Pour un échantillon d’épaisseur finie Z, I'intensité du signal mesuré est obtenue en
intégrant 1’équation (I1.1.1), entre la surface z = 0 et 'épaisseur z = Z, :

Z
d _
Ip(z=27) = ¢NAO£QOLAT(EC, Epass)D(Ec, Epass)(1 — e Acosf) — (I1.1.2)

Dans le cas d’une épaisseur Z infinie par rapport a la profondeur analysée (c’est-a-
dire une épaisseur bien supérieure a 3)), I'expression de I'intensité devient :

d
I = gzsNAO%QOLAT(EC, Epass) D(Ec, Epass) (I1.1.3)

Ainsi, a partir des équations (II.1.2) et (II.1.3), l'intensité du signal mesuré peut
s’écrire :
Z
Iy(z=27)=I°(1 — e Acost) (I1.1.4)
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(=) Analyseur (b) Analyseur
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FI1GURE I1.6 — Schéma de la géométrie du systéme lors d’une mesure de photoémis-
sion (a) a la normale et (b) pour un angle § par rapport a la normale de la surface
de I’échantillon

Afin de réaliser, dans la suite de ce chapitre, des études quantitatives des espéces
chimiques analysées, I’expression (I11.1.4) est formulée en fonction, non pas de I’épais-
seur Z, mais du signal émis par chaque plan atomique de ’échantillon. Ainsi, pour
un échantillon composé de n plans atomiques espacés d’une distance a, l'intensité
correspond a la somme du signal émis par chacun de ces plans :

n—1 —ka

Iy = 17" Z e Acost (IT.1.5)
k=0

—a —2a —(n—1)a
Iy = [Zi.”l“"(l +eAcos +eAcost) + ... +e  Acost ) (I1.1.6)

Ce qui peut également s’écrire :

na

_ . Acos(6)
1
L=t (IL.1.7)

1 _ ¢ Acos(f)

La quantité I " mesurée pour un élément ¢ est importante pour la normalisation des
signaux dans le cas des hétérostructures hybrides molécules/semiconducteur. Cela
permet de déterminer un rapport entre le nombre d’espéces adsorbées et le nombre
de sites du substrat comme expliqué dans la suite de ce paragraphe. Ce rapport est
appelé taux de couverture et est important pour 'optimisation des conditions de
greffage moléculaire.
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Signal de photoémission d’un plan d’atomes d’arsenic pour GaAs(001) :
prise en compte simplifiée de la reconstruction de surface et des effets de
diffraction de photoélectrons

Prenons le cas du substrat de GaAs utilisé dans ce travail pour déterminer le signal
issu d’'un plan d’arsenic. L’épaisseur du substrat étant trés importante comparée a
la profondeur analysée, I'intensité mesurée a la normale devient :

1
lan
[=1"———F

1—€7X

(IL1.8)

En tenant compte de la reconstruction de surface de GaAs(001)-As(2x4) utilisée dans
cette étude, qui, du point de vue de I'intensité de photoémission, peut étre considérée
comme équivalent & un demi-plan d’arsenic en surface (Figure I1.7), 'intensité pour
un niveau de coeur donné (par exemple pour le niveau 3d de l’arsenic) mesurée a la
normale est donnée par :

Gads

0.5 MC AS e sensssssssrens
1MCGa ...

1 MC As .
8 e e s | Coliewrmsmmtth, A3 B
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F MO IGR caiasiiiniamsism
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FI1GURE II.7 — Représentation schématique des plans atomiques du substrat de GaAs

—a
)\GaAs
0’ 5 As3d
IAsSd - [psgd X ( —a ) (1119)
1 — e 2XG53

avec a le paramétre de maille du GaAs (a=5,65 A) et XG4 le libre parcours moyen

dans le GaAs des électrons d’énergie cinétique 1445 eV ou 1212 eV selon la source
X utilisée (Al Ka et Mg Ka respectivement). A%y vaut 29,8 A et 26,0 A, respec-
tivement.

Le signal d'un plan d’arsenic correspond donc a :

I
lan As3d
an I s
P (MgK o) = 5‘;”’ (IL.1.11)
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On peut ici interpréter que le signal mesuré a la normale (avec I'anode AlK«)
est équivalent au signal émis par 10,8 plans d’arsenic non atténués les uns par les
autres. Il ne faut pas oublier de corriger I'intensité par la section efficace relative de
photoionisation pour chaque élément. La référence des sections efficaces relatives de
photoionisation est celle du niveau 1s du carbone (C 1s). Dans le cas du niveau 3d de
'arsenic, cette section efficace vaut : g ag3q(AlK ) = 1,821, 0 as3q(MgKa) = 1,972.

La correction de I'intensité intégrée mesurée par le nombre de plans émetteurs et par
la section efficace de photonionisation de I’élément donné ne suffit pas pour obtenir
le signal d’un plan du substrat. En effet, ce signal est modulé par la diffraction des
photoélectrons et est surestimé dans les directions de haute symétrie (notamment
lors des mesures a la normale comme le montre I’analyse angulaire du niveau 3d
de Parsenic figure I1.8). Pour obtenir le signal d’un plan du substrat, il convient
donc d’appliquer une correction supplémentaire : le signal mesuré a la normale est
alors moyenné avec le premier minimum donné par les mesures angulaires. Sur la
figure 11.8, cela revient donc & moyenner les signaux mesurés a la normale & la surface
de I’échantillon (6 = 0°) et pour une inclinaison de 1’échantillon de 10° par rapport
cette normale.

8x10°

7x10"

6x10"

5x10"
4x10° -

3x10"

Intensité intégrée (u.a)

2x10°

1x10"

0 T T T T T T T T ' T

Angle 6 (°)

FIGURE II.8 — Mesures angulaires du signal du niveau de coeur As 3d, réalisées sur
un substrat de GaAs(001) avant greffage des molécules.

Pour chaque échantillon, I'intensité équivalente a un plan d’arsenic ainsi déterminée
permet de calculer un rapport direct entre nombre de molécules et nombre de sites
de surface : le taux de greffage.
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I1.1.3 Propriétés électroniques obtenues par photoémission

Outre I'étude quantitative des espéces chimiques sur les intensités des signaux
mesurés, d’autres informations peuvent étre obtenues en analysant les spectres de
photoémission.

Détermination de la hauteur de barriére Schottky

L’étude de I’évolution des positions des pics des niveaux de coeur apporte de nom-
breuses informations sur I’environnement chimique des éléments. La modification de
I'environnement électronique d’un atome peut dépendre de plusieurs facteurs [68] :

>> Selon les liaisons chimiques d’un atome, la position énergétique des niveaux
de ceceur est différente, ce qui permet de détecter la formation de nouveaux
composés chimiques en surface. Par exemple, le spectre d’une surface de GaAs
oxydée va présenter une contribution supplémentaire pour les pics des niveaux
de ceceur, liée a la liaison avec I'oxygéne.

> Dans le cas des semiconducteurs, la rupture de périodicité du potentiel cris-
tallin en surface et la présence de liaisons pendantes induit un décalage entre
les niveaux de cceur de surface et ceux de volume, détectable ou pas selon la
résolution expérimentale.

> Enfin, un déplacement de la position des pics peut étre dii & une variation
de potentiel qui va courber la bande de valence et les niveaux de cceur de
I’échantillon. Par exemple, lors du dépdt de métal sur un semiconducteur,
la courbure de bandes peut étre modifiée, ce qui se traduit sur les spectres
de photoémission par un déplacement rigide des pics des niveaux de coeur du
substrat. De cette maniére, il est possible de suivre la formation d’une barriére
de potentiel, telle qu'une barriére Schottky, et ainsi déterminer la hauteur de
barriére Schottky moyenne d’un échantillon.

Détermination du travail de sortie d’un échantillon

Le travail de sortie d’un échantillon correspond & la différence entre le niveau de
Fermi et le niveau du vide. Sur un spectre de photoémission, le niveau de Fermi
est préalablement déterminé (avec un échantillon d’or par exemple) et le spectre est
calibré de telle sorte a ce que ce niveau de Fermi corresponde a 1’origine des énergies
de liaison (EL, = 0 eV') comme représenté figure I1.9. Le niveau du vide est quant a
lui déterminé par le seuil de photoémission. Le travail de sortie est ensuite obtenu en
faisant la différence entre ’énergie de photons utilisée et ce seuil de photoémission.
Ces mesures sont généralement réalisées sous rayonnement UV, qui permet d’ob-
tenir une meilleure résolution pour la détermination du niveau de Fermi et de la
bande de valence des échantillons. Connaissant la position du niveau de Fermi, il
est également possible de déterminer la position du maximum de bande de valence
de GaAs et les éventuelles modifications du travail de sortie du semiconducteur par
la présence d'un dipole en surface (comme présenté dans le chapitre I).
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FI1GURE I1.9 — Détermination du seuil de photoémission et du travail de sortie sur
un spectre de photoémission.

Tous ces aspects de la photoémission ont été mis en ocuvre pour contrdler chaque
étape de la croissance des échantillons.

II.2 Préparation et greffage de la surface de GaAs

I1.2.1 Préparation de la surface de GaAs

Les substrats sont préalablement préparés dans une enceinte d’épitaxie par jets
moléculaire ou MBE (Molecular Beam Epitaxy) dédiée a la croissance de semicon-
ducteurs III-V. Les échantillons sont réalisés a partir de substrats commerciaux
de GaAs(001), fortement dopé (n+) afin d’obtenir un bon contact ohmique entre
'échantillon et le porte-échantillon (sur lequel il est collé a I'indium). Ce mono-
cristal de GaAs dopé n+ est tout d’abord désoxydé a 630°C sous flux d’arsenic
avant de faire croitre une couche tampon de GaAs dopé n-Si (concentration de do-
pants de 4.10'%cm™3) d’épaisseur 1,5 um. Le dopage de cette couche va fixer la
largeur de la zone de charge d’espace du semiconducteur. Dans le cas de I'interface
Au/GaAs(001), ¢, — ¢s= 0,4 €V, g5 = 12,9 &g, la largeur W de la zone de charge
d’espace (définie par I’équation (I.1.2)) est de 119 nm. Ce paramétre est important
dans le cas des mesures BEEM car la zone de déplétion doit étre assez large pour
éviter tout processus tunnel dans cette zone. Le suivi de la croissance MBE de cette
couche tampon s’effectue par RHEED (Reflection High Energy Electron Diffrac-
tion). L’obtention de raies de diffraction fines (Figure I1.10) caractérise une surface
peu rugueuse. Les raies de surstructure impliquent I'existence d’une reconstruction
de surface As(2x4)-GaAs(001) en fin de croissance.
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[1 1 D]Gaf«s

FIGURE I1.10 — Clichés RHEED de la surface de la couche tampon GaAs(001) pour
un faisceau d’électrons aligné selon les directions (a) [110]gqas €t (b) [110]gqas (Raies
de diffraction entiéres : trait pleins; raies de surstructure : traits en pointillés) [8]

Ensuite, une couche de protection (cap) d’arsenic amorphe (de quelques micrométres
d’épaisseur) est déposée afin de protéger la surface des échantillons lors de leur trans-
fert a pression atmosphérique depuis ’enceinte MBE vers les enceintes STM /BEEM
et XPS. La désencapsulation des substrats se fait thermiquement jusqu’a une tem-
pérature de 465°C afin d’obtenir une surface GaAs(001) riche en arsenic avec une
reconstruction de surface de type As(2x4). Cette étape peut étre controlée in situ
par LEED et/ou STM. La figure II.11 présente une image de la topographie de
surface STM et un cliché de diffraction LEED obtenus aprés retrait de la couche
d’arsenic amorphe. La reconstruction de surface As(2x4)(schématisée figure 11.11
(a)) est facilement identifiable en imagerie STM (figure II1.11 (b)) ou l'on distingue
'alignement des diméres d’arsenic selon la direction [110] du GaAs(001). De méme,
le cliché LEED permet d’obtenir, dans 1’espace réciproque, les taches de diffraction
associées a la périodicité de la structure en surface, et ainsi déduire la reconstruction
de surface obtenue.

FIGURE II.11 - (a) Représentation du réseau cristallin de GaAs et de la maille uni-
taire de la reconstruction $2(2 x 4) vue de dessus et en coupe (b) Image STM
(37x37nm?)de la reconstruction de surface du GaAs aprés désencapsulation (b)
LEED indiquant la reconstruction de surface As(2x4)-GaAs(001)
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I1.2.2 Greffage de la surface en phase vapeur

Les alcanethiols sont parmi les molécules les plus utilisées pour la fonctionna-
lisation de surface de GaAs. En effet, elles présentent des énergies de liaison S-Ga
et S-As favorables (de 2,1 eV et 2,8 eV, respectivement) et plus liantes que S-Au
(1,7 eV) [69]. Cependant, les sites préférentiels de greffage de ces molécules ne sont
pas bien identifiés [70].

Les molécules organiques sont contenues dans une flasque reliée & la chambre de
greffage sous UHV par une vanne micro-fuite. Les principales caractéristiques des
molécules utilisées dans ce travail sont répertoriées dans le tableau II.1. Il s’agit
d’alcanethiols présentant différentes longueurs de chaines. Des molécules a double
terminaison thiol sont également utilisées pour étudier I'impact de la fonction ter-
minale des molécules sur la pénétration du métal.

Molécules Représentation | Longueur | T¥ygion Pjg;; a 25°C
C8MT
octanethiol 12,7 A [71] | —49°C | 5,7.10~! mbar
Sigma-Aldrich, >98,5% | CH3(CHs):SH
C16MT
hexadecanethiol A 22,8 A [71] | ~20°C | 1,4.10~° mbar
Sigma-Aldrich, >95% | CH3(CHs)155H
C8DT
1,8-octanedithiol 14,5 A [72] | ~1°C | 1,6.10"2 mbar
Sigma-Aldrich, >97% HS(CHy)sSH

TABLE II.1 — Propriétés des molécules utilisées dans cette étude

Avant l'étape de greffage moléculaire sur GaAs(001), une purification des liquides
contenant les molécules est réalisée afin d’éliminer les constituants les plus volatiles.
Pour cela, des cycles de refroidissement-pompage (ou chauffage-pompage selon la
pression de vapeur des molécules) sont effectués. L’échantillon (& température am-
biante) est ensuite exposé aux molécules en controlant la pression (1.107% mbar)
dans lenceinte et le temps de dépot (1H) via la vanne de fuite. L’unité couramment
utilisée pour définir ces conditions de dépot est le Langmuir (noté L). Un Langmuir
correspond & une exposition sous 107¢ Torr (1 Torr = 1,33 mbar) pendant une se-
conde. En théorie, pour un coefficient de collage de 1, une exposition de 1 L suffit
pour obtenir une monocouche de molécules adsorbées sur une surface. L’optimisa-
tion des conditions de temps/pression réalisée par photoémission est présentée dans
le prochain paragraphe.

Apres greffage, un recuit a environ 100°C pendant une vingtaine de minutes est
effectué pour éliminer les molécules physisorbées. Des études de stabilité thermique
ont été réalisées par photoémission afin de s’assurer que la température appliquée
est bien inférieure a la température de désorption des molécules chimisorbées. La
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figure I1.12 représente le signal du niveau de cceur 1s du carbone issu de la couche
moléculaire par rapport & celui d’un niveau de coeur du substrat en fonction de la
température du recuit. Pour les deux types de molécules présentées, le signal est
stable jusqu’a une température minimale d’environ 200°C.
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FIGURE I1.12 - Evolution du signal de photoémission du niveau de cceur du carbone
C 1s (normalisé par rapport au substrat) selon la température du recuit appliquée
pour une surface de GaAs greffée par des hexadecanethiols (C16MT) et des 1,8-
octanedithiols (C8DT).

I1.2.3 Observation par microscopie a effet tunnel (STM) de
la surface greffée

Afin de caractériser les surfaces de GaAs(001) greffées, les hétérostructures simi-
laires sont élaborées in situ dans 'enceinte STM/BEEM, et étudiées par microscopie
a effet tunnel.

La figure I1.13 présente les images STM de la topographie de surface de GaAs aprés
retrait de la couche protectrice d’arsenic. Ces surfaces sont peu rugueuses (rugosité
RMS de l'ordre de 0,1 nm), et quelle que soit I’échelle proposée ici, on distingue sur
ces images les lignes de diméres d’arsenic allongées selon la direction [110]g,4s-
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[110]eun

FIGURE II.13 — Images STM de la topographie de surface de GaAs reconstruite
As(2x4) aprés retrait de la couche amorphe d’arsenic (a) a grande échelle 200 x
200 nm? (It = 58 pA et U,qp = -3,0 V) et (b) & plus petite échelle 50 x 50 nm? (Les
diméres d’arsenic sont alignés selon la direction [110]ga4s). Echelle de couleur : (a)
0a0,5nmet (b)0ao0,4nm.

Aprés greffage des différentes molécules et recuit des échantillons & environ 100°C,
I'observation STM de la topographie & grande échelle indique une surface a nou-
veau peu rugueuse (RMS de 0,19, 0,12 et 0,14 nm, pour C16MT, C8MT et C8DT,
respectivement). La figure 11.14 présente les images de la topographie de surface
obtenues pour une surface de GaAs(001) greffée par des C8DT. Les terrasses du
substrat de GaAs(001) sous-jacent sont visibles, ainsi que les lignes de dimeres, ce
qui permet d’identifier les directions principales de GaAs. Il est difficile d’observer
une organisation de la couche moléculaire a grande échelle, en revanche, la présence
des molécules sur la surface de GaAs est identifiable par les conditions tunnel :
apres greffage, les conditions tunnel du contact entre la pointe STM et la surface
sont différentes, ce qui indique clairement un changement, d’'un point de vue élec-
tronique, de la surface étudiée. Les images (a) et (b) de la figure 11.14 illustrent
également la dépendance des images observées en fonction de la tension appliquée.
Dans le premier cas, la surface est imagée pour un courant 44 pA et une tension
de -3,1 V, on distingue alors de larges zones (d’environ 14 nm de largeur) étendues
selon la direction [110] du substrat. En revanche, pour une méme échelle, I'image
(b) (obtenue pour un courant de 14 pA et une tension de -2,6 V) présente des zones
moins larges (de quelques nanométres). Des observations STM similaires, c’est-a-
dire dépendantes des conditions tunnel appliquées, sont faites pour les deux autres
systémes (C8MT/GaAs(001) et C16MT/GaAs(001)).

Afin d’étudier plus précisément 1'organisation des molécules a la surface de GaAs(001),
les surfaces greffées sont observées a plus petite échelle (Figure I1.15). Selon les
conditions tunnel, et quel que soit le type de molécule étudié, on distingue parfois
une organisation selon la direction [110] du substrat, c’est-a-dire dans la direction
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FIGURE II.14 — Images de la topographie de surface STM apreés greffage de la surface
de GaAs(001)-As(2x4) par des C8DT. (a) 200x200 nm?, Ir= 44 pA et Uyyp=-3,1 V
(b) 200%200 nm?, Iy= 14 pA et Ujp= -2,6 V. Echelles de couleur : (a) 0 4 0,5 nm
(b) 0 & 0,5 nm - En insert de la figure (a) : cliché LEED obtenu aprés greffage
indiquant une reconstruction de surface de type (2x1).

normale & l'alignement des dimeéres (particuliérement visible sur les images (a), (c)
et (d)). Cependant, il est difficile de décrire une organisation quelconque des molé-
cules & grande distance sur la surface de GaAs(001), et de déterminer précisément
leurs sites d’accroche (As, Ga). En effet, la surface de GaAs(001) avant greffage (Fi-
gure I1.13) présente certains défauts (diméres manquants, décalage local des lignes
de diméres d’un paramétre de maille selon [110], certaines zones présentent aussi
localement des reconstructions différentes de As(2x4)). De plus, la nature isolante
des molécules implique une forte dépendance avec la tension appliquée, ce qui ne
facilite pas l'interprétation des images obtenues.

Les études LEED n’ont pas permis d’apporter d’information sur 1’éventuelle orga-
nisation des molécules en surface, excepté pour les C8DT. Dans ce cas, le cliché de
diffraction LEED obtenu (en insert de la figure 11.14 (a)) correspond & une surface
de type (2x1). N’ayant pu établir un lien précis avec les observations STM, il est
difficile d’évaluer s’il s’agit de 'organisation des molécules en surface de GaAs, ou
bien si cela traduit 'organisation du substrat sous-jacent.

Alinsi, pour ces systémes, la microscopie a effet tunnel nous renseigne principa-
lement sur I’état de surface (en particulier la rugosité). Cependant, il est difficile
d’obtenir des informations structurales sur les films moléculaires greffés a la surface
de GaAs(001), a la fois par LEED et STM. Dans la littérature, beaucoup d’études
par STM ont été menées sur substrat d’or et 'organisation d’alcanethiols a été mise
en évidence en imagerie STM [73,74]. En revanche, il existe trés peu d’études STM
sur des systémes molécules/semiconducteur [75], ce qui s’explique stirement par la
difficulté d’imager les molécules greffées de maniére covalente sur le semiconducteur,
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C8DT/GaAs(001) C16MT/GaAs(001)

~ C16MT/GaAs(001)

F1GURE I1.15 — Images a petite échelle de la topographie de surface STM aprés
greffage de la surface de GaAs(001)-As(2x4) (a) C8DT/GaAs(001) 25x25 nm?,
Ir= 104 pA et Uypp— -2,6 V. CI6MT/GaAs(001) (b) 50 x 50 nm?2, I;=26 pA,
Uyap— 2,8 V et (d) 35 x 13,7 nm?, Ip— 26 pA, Uyap—-2,7 V. (c) C8MT/GaAs(001)
50%19,5 nm?, Ir=12 pA et U,qp= -2,4 V. Echelles de couleur : (a) 0 & 0,4 nm (b,d)
0404 nm (c) 0a0,3 nm.

et plus encore & température ambiante, ol les instabilités de pointe sont fréquentes
sur ces surfaces. Afin d’optimiser les conditions de greffage et estimer notamment le
taux de couverture du peigne moléculaire a la surface de GaAs(001), ces systémes
sont analysés par photoémission.

I1.2.4 Controle par photoémission de ’étape du greffage

Aprés greffage, 'analyse par photoémission X permet de s’assurer que les deux
éléments caractéristiques des molécules (soufre et carbone) sont bien présents. L’éner-
gie de liaison correspondant au niveaux de cceur du carbone 1s et du soufre 2p est
indiquée sur le spectre représenté figure I11.5. Malheureusement, quelle que soit 1’éner-
gie de photons utilisée ici, le signal correspondant a ces deux éléments se trouve su-
perposé a celui des éléments du substrat. Néanmoins, la décomposition des spectres
permet d’extraire les contributions présentes et d’évaluer quantitativement deux in-
formations : 1’épaisseur de la couche moléculaire et le taux de couverture.
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En mesurant I'atténuation du signal du substrat, il est possible d’évaluer I'épaisseur
de la couche moléculaire (en considérant une surface de GaAs idéale et une couche
homogeéne en surface). L’atténuation du signal issu du substrat par une couche mo-
léculaire d’épaisseur d (représentée Figure 11.16 (a)) est donnée, quand il est mesuré
a la normale, par :

d
a _)\mol
I3 go = Lhsgae “ 4500 (I1.2.1)
Soit :
i
d= —Arolzn(—lo o) (I1.2.2)
Ga,As

avec I} o, et I}, 4, 'intensité du signal du substrat avant et apres greffage, respec-
tivement.

(a) (b)

CHIES o % o o o o o :
S ol o 0% oS o o : i
93 9% 98 98 93 93 93

FIGURE I1.16 — Représentation (a) d’une monocouche moléculaire de CI6MT greffée
sur GaAs (b) des plans de carbone dans le cas d’une molécule tiltée d'un angle «
par rapport a la normale a la surface.

La figure I1.17 présente les signaux des niveaux 3d de l'arsenic et du gallium du
substrat avant et aprés greffage de 10 kL d’hexadecanethiols (C16MT).

En faisant I'hypothése d'une couche moléculaire homogéne en surface et pour un
libre parcours moyen de 36 A(cf. annexe A), I’épaisseur de la couche d’hexadecane-
thiols est estimée a 10,8 A. Pour une longueur de chaine de 22,8 A (donnée dans le
tableau I1.1), cela correspond & un tilt moyen des molécules par rapport a la nor-
male & la surface de 64°, en accord avec des résultats présentés dans la littérature,
indiquant un angle moyen de 60° d’aprés [72].

Les spectres obtenus dans le domaine d’énergie des niveaux 1s du carbone et 2p du
soufre sont présentés figure 11.18. Le signal de ces niveaux de cceur est superposé
aux niveaux des transitions Auger et niveau de coeur 3s du gallium, respectivement.
Pour évaluer quantitativement le taux de couverture du peigne moléculaire, le signal
du carbone, plus facile & extraire que celui du soufre, est utilisé.

Le signal du carbone provenant de la couche moléculaire correspond a la somme
des intensités des n plans constituant cette couche. Ces plans sont séparés d’une
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FIGURE I1.17 — Signal des niveaux de coeur As 3d et Ga 3d du substrat avant et
apreés greffage d’hexadecanethiols (Mg K« - mesures a la normale).

distance a comme schématisé sur la figure I11.16 (b). En considérant une couche
d’hexadecanethiols (n=16) tiltés d’un angle moyen o = 64°, I'intensité mesurée a la
normale pour le niveau de cceur du carbone est donnée par I’équation (I1.1.7). Avec
un libre parcours moyen \é1MT = 36 A (pour la source Mg Ka) aux énergies ou le
signal du niveau 1s du carbone est détecté, le signal donné par un plan de carbone
est équivalent a :

an IC s
2 (MgKa) = 1411 (11.2.3)

Le taux de couverture est alors obtenu en faisant le rapport de 'intensité d’un plan
de carbone & celui de l'intensité d’un plan d’arsenic (ou de gallium) :

plan

— [C’ls
plan
IAs3d

Le signal d’arsenic, corrigé des effets de diffraction de photoélectrons et de la section
efficace de photoionisation, est de 25685 cps.eV /s. Apres greffage de la surface par
des C16MT, la décomposition du signal du carbone permet d’obtenir une intensité
intégrée de 19700 cps.eV/s. A partir des équations (I[.1.11) et (I1.2.3), le taux de
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F1GURE I1.18 — Spectres XPS de la zone des niveaux de coeur C 1s et S 2p avant et
apres greffage d’hexadecanethiols.

couverture est estimé a 0,54 + 0,09. L’incertitude statistique est de 0,04 sur ce taux
de couverture et il faut tenir compte aussi d’une incertitude sur la reproduction de
la mesure entre deux états de ’échantillon, estimée a 15%.

Comme la stabilité thermique observée confére a ce greffage un caractére covalent,
il y a nécessairement un rapport rationnel entre nombre de molécules greffées et
nombre de sites en surface. En raison de I’encombrement stérique des molécules, le
taux ne peut pas atteindre la valeur de 1. En considérant une dimension latérale des
molécules de 4,24 A [76] et en prenant une surface de GaAs(001) idéale (c’est-a-dire
non reconstruite), dont les sites des premiers voisins sont distants de 4 A, il faut envi-
sager une distance de seconds voisins entre les molécules, et donc un taux maximum
d’occupation qui serait de 1 site sur 2, correspondant a un taux de couverture de 0,5.

Le controle de la qualité de greffage et 'analyse quantitative des données de pho-
toémission ont été effectués de maniére similaire pour les autres systémes étudiés
pendant la thése. Les estimations des épaisseurs et les taux de couverture du gref-
fage des molécules (C8MT et C8DT) sont répertoriés dans le tableau I1.2. Dans
le cas des C8DT, présentant une longueur de chaine similaire aux C8MT (cf. ta-
bleau II.1), 'épaisseur de la couche moléculaire estimée par photoémission est deux
fois plus élevée que celle des CSMT. Des résultats issus de la littérature montrent, en
effet, que les molécules & double terminaisons thiols sont moins tiltées par rapport a
la normale a la surface que les monothiols [72]. L’épaisseur d'une couche de C8DT
greffée sur la surface de GaAs(001) est donc similaire & celle de molécules C1I6MT.
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C16MT | C8MT | C8DT
Exposition de la surface de GaAs aux molécules | 10000 L | 3600 L | 3600 L
Epaisseur de la couche moléculaire 10 A 43A | 89 A

Tilt moyen des molécules 64° 70° 52°

Taux de couverture 0,45 0,48 0,52

TABLE I1.2 — Epaisseur de la couche moléculaire et taux de couverture estimés
d’aprés les mesures de photoémission réalisées avant/aprés greffage sur le substrat
de GaAs(001).

I1.2.5 Détermination de l’alignement des bandes par
photoémission

Aprés greffage, on s’intéresse au comportement des niveaux de coeur A52p3/ 2 et
Ga2p®/? qui permettent d’obtenir des informations sur les plans atomiques situés
plus en surface (car obtenus & plus basse énergie cinétique que les niveaux 3d).
La figure 11.19 représente les spectres obtenus pour les niveaux de coeur Ga2p®/?
et As2p®/? avant et aprés greffage. Aprés greffage et quelles que soit les molécules
utilisées, il existe un léger déplacement des niveaux de coeur vers les énergies plus
liantes (entre 0,03 et 0,08 ¢V). Ceci traduit une modification de la courbure de bande
du semiconducteur, le niveau de Fermi n’étant pas complétement ancré par les états
de surface de GaAs. Il est cependant possible qu’'un effet de charge existe sur ces
molécules dii a leur caractére isolant, mais nous n’avons pas pu vérifier ce point.
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FIGURE I1.19 — Spectre XPS des niveaux de coeur Ga2p®/? et As2p®/? avant et aprés
greffage des C16MT sur GaAs(001) (mesure a la normale Al Ka).
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Pour déterminer I'impact du greffage moléculaire sur le travail de sortie du semi-
conducteur, des mesures sont faites en photoémission UV en polarisant 1’échantillon
(6 V), afin de déterminer le seuil de photoémission. La figure I1.20 met en évidence
les résultats obtenus par spectroscopie UV sur le substrat aprés decapping (en noir),
et sur la surface greffée par des CSMT (en bleu) ou C16MT (en orange). Ces me-
sures n’ont malheureusement pas pu étre effectuées pour les C8DT. Les spectres
sont représentés en fonction de I’énergie cinétique pour en faciliter I'interprétation
(du fait des raies satellites de la source UV).

Seuil de photoémission Bande de valence avant et aprés greffage

' C16MT/GaAs(001) | - .
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GaAs(001)
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FIGURE I1.20 — Mesures UPS au seuil de photoémission et sur la bande de valence
des échantillons avant et aprés greffage moléculaire. En insert : Evolution de la
bande de valence d’un échantillon C8MT/GaAs en fonction de la durée d’exposition
au rayonnement UV (temps entre deux spectres de 'ordre de quelques minutes).

> Avant greffage : Le niveau de Fermi est préalablement déterminé sur un échan-
tillon de référence Au/GaAs, et se situe a une énergie cinétique de 36,20 eV
(pour une énergie de photon de 40,8 e€V). Le haut de bande de valence est
déterminé par extrapolation linéaire a 35,52 €V (courbe noire), soit a 0,68 eV
du niveau de Fermi. Le pic visible a une énergie de 24,44 eV correspond au
pic satellite du niveau de cceur Ga 3d. En effet, la raie principale d’hélium II
utilisée a une énergie d’excitation de 40,8 eV. Une des raies satellite de 1'hé-
lium IT se situe a 7,56 €V de la raie principale, soit a une énergie d’excitation
de 48,4 €V (cf. annexe B). A partir de ce pic satellite, nous pouvons donc
déduire la position du niveau de cceur Ga 3d du substrat pour une énergie de
photon de 40,8 eV, a savoir 16,88 eV. Le niveau de coeur Ga 3d se situe donc
a 36,20-16,88=19,32 eV du niveau de Fermi, soit a 18,64 eV du haut de bande
de valence de GaAs. Ce dernier résultat est en accord avec la mesure de [77]
de 18,61 eV.

D> Aprés greffage, les mesures UV mettent en évidence la bande de valence carac-
téristique des molécules [78,79]. Le haut de bande de valence (appelé "HOMO"
pour Highest Occupied Molecular Orbital) se situe & 4,3 eV (C16MT) et 3,9 eV
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I1.2. PREPARATION ET GREFFAGE DE LA SURFACE DE GAAS

(C8MT) du niveau de Fermi, ce qui est similaire aux mesures réalisées sur des
chaines alcanes greffées sur GaAs par des liaisons phosphates, qui sont de
lordre de 4,6 eV d’apres [24]. Le signal présent entre le niveau de Fermi et
la HOMO des molécules peut étre attribué aux états du substrat ou bien a
des dégradations de la couche moléculaire par I'irradiation UV [79]. Ce dernier
point a en effet été observé et I’évolution de la bande de valence est représentée,
en fonction de la durée d’exposition de ’échantillon aux rayonnements UV,
en insert de la figure I1.20. Le décalage du seuil de photoémission de -0,7 eV
est attribué aux dipoles introduits par le greffage de la surface. Le travail de
sortie du semiconducteur greffé est donc plus faible que le travail de sortie
du semiconducteur aprés decapping, en accord avec les prédictions théoriques
présentées dans le premier chapitre.

Aprés decapping de la surface de GaAs, I'étape du greffage moléculaire est controlée
par photoémission de rayons X. L’analyse des spectres réalisés sur les niveaux de
coeur et la bande de valence permet d’obtenir des informations sur les propriétés
électroniques de la surface greffée, notamment sur la diminution du travail de sortie
du semiconducteur du fait du greffage moléculaire. Ces résultats sont illustrés sur
la figure I1.21.
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FIGURE II.21 — Représentation schématique du diagramme de bandes aprés greffage
du GaAs(001).

95



CHAPITRE II. CONTROLE DE LA CROISSANCE DES HETEROSTRUCTURES
METAL/ALCANETHIOLS/GAAS(001) : ANALYSE DE SURFACE

II.3 Dépot du contact métallique

La derniére étape dans la réalisation des hétérostructures métal/alcanethiols/
GaAs(001) est le dépdt du contact métallique. Les mesures de transport a 1’échelle
macroscopique et les mesures locales BEEM, réalisées a température ambiante, né-
cessitent le dépot du métal sous forme de plots. Dans le cas des mesures BEEM,
cela permet d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit. En effet, trois sources de
bruits vont impacter le signal BEEM :

> Les mesures étant réalisées a température ambiante, un courant d’électrons
thermo-excités traverse continuellement la jonction, créant ainsi un courant
de fuite.

> Il existe également une source de bruit liée a une faible tension d’entrée sur le
préamplificateur de mesure du courant BEEM (quelques dizaines de pV') qui
crée une légére polarisation de la jonction et donc un faible courant diffusif
vers le semiconducteur.

> Enfin une derniére source de bruit est la présence d’un courant photo-excité.

Pour s’affranchir de ces sources de bruit, les mesures sont effectuées dans I’obscurité
totale, éliminant ainsi le courant photo-excité. Pour limiter I'amplitude du courant
de fuite il faut augmenter la résistance de la jonction. Cette résistance a tension
nulle s’exprime en fonction de la température T et la surface de la jonction S (&
partir de I’équation (I.1.9)) de la fagon suivante :

L9 _ Csat evrpr _ oar (I1.3.1)
RS 0V ),_, kgT veo kBT
Soit :
. Psp
_ _RB kT
0= el (11.3.2)

A température ambiante, 'augmentation de la résistance passe par une réduction
de la surface de la jonction. Pour des plots de 500 pum de diameétre on obtient une
résistance de 'ordre de 10® Q, ce qui donne un courant de fuite de I'ordre de quelques
picoampéres, correspondant au fond continu présent sur les spectres BEEM pour des
énergies inférieures a la hauteur de barriére du systéme étudié. Les plots (de diameétre
350 et 500 pm) sont réalisés a partir d’'un masque en bronze-béryllium placé juste
devant I’échantillon (figure I1.22) pour limiter les effets d’ombrage. Malgré tout, on
observe un gradient d’épaisseur au niveau des plots formés, avec une épaisseur plus
faible au bord qu’au centre du plot.
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I1.3. DEPOT DU CONTACT METALLIQUE

Deux réseaux de trous
de diamétres différents

Porte-échantillon
BEEM

Masque ‘
transférable

(a) vue en perspective (b) vue de dessous

FIGURE I1.22 — Schéma du masque utilisé pour le dépot des plots métalliques. (a)
Transfert du masque sur le porte échantillon BEEM (b) Réseau de trous du masque
vu de dessous.

I1.3.1 Meéthodes de dépo6t du contact métallique

Le métal utilisé dans ’ensemble de ce travail est I'or. L’évaporation du métal se
fait & partir d’une cellule thermique de Knudsen. La vitesse de dépot est préalable-

ment calibrée par une microbalance a quartz, et est de I'ordre de 3 A.min~'.

Deux conditions de dépot sont étudiées. L’évaporation du métal se fait soit :

> sur l’échantillon a température ambiante. Dans le cas de jonctions molécu-
laires, cette méthode est connue pour conduire a la pénétration du métal dans
la, couche moléculaire et créer des court-circuits [5].

D> sur I’échantillon préalablement refroidi a 20K et sur lequel est condensée une
couche tampon de gaz rare. Cette méthode, dite méthode BLAG (pour Buffer
Layer Assisted Growth), nécessite de nombreuses contraintes techniques et
sera décrite dans la suite de ce paragraphe.

En 1989, Waddill et al. proposaient de prendre des contacts sur GaAs en utilisant
une méthode de croissance assistée par une couche tampon (BLAG) afin de réaliser
des interfaces abruptes (exemptes de réactivité). Ils ont notamment utilisé cette mé-
thode dans le cas de I’étude du contact Schottky Co/GaAs [9]. Depuis 2008, 1’équipe
envisageait d’utiliser cette méthode dont I'intérét a été mis en évidence par Maitani
et al. en 2010 [10]. Ces études ont montré la possibilité de déposer le contact métal-
lique sans créer de court-circuits dans le cas de jonctions Au/molécules/Au.

Cette méthode consiste a venir former le contact métallique sur une couche de Xénon
condensée a la surface de I’échantillon. La condensation est réalisée sur 1’échantillon
préalablement refroidi a 20 K. Le Xénon est introduit dans la chambre de prépara-
tion par une vanne de fuite dans le but de condenser une couche de 'ordre de 3 nm
d’épaisseur. Ensuite le métal est évaporé suivi d’'une remontée lente en température
de 'échantillon. Le Xénon désorbe a une température d’environ 60 K [80].
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CHAPITRE II. CONTROLE DE LA CROISSANCE DES HETEROSTRUCTURES
METAL/ALCANETHIOLS/GAAS(001) : ANALYSE DE SURFACE

(b)

% Wobble stick

Cryostat

Microbalance
a quartz

’ ®_ Cellule

(c) thermique

44— Porte-échantillon
(Enceinte STM/BEEM)

Gellule .
thermique

<¢— Support compatible
pour I'enceinte XPS

FIGURE I1.23 — Nouvelle chambre de préparation dans '’enceinte XPS (Développe-
ment : A. Le Pottier).

Une nouvelle chambre de préparation (figure I1.23) a donc été développée et ins-
tallée en fin de deuxiéme année de ce travail de thése, afin de mettre en place
un cryostat. De plus, pour permettre le transfert des échantillons directement vers
I'enceinte STM/BEEM et s’affranchir de toute manipulation supplémentaire (col-
lage/décollage des échantillons), de nouveaux porte-échantillons ont été congus.

I1.3.2 Observation par microscopie a effet tunnel (STM) de
la surface aprés dépot du contact métallique

Imagerie STM aprés dépodt du contact métallique sur sub-
strat & température ambiante

Aprés dépot du métal & température ambiante, la couche métallique présente une
topographie similaire quel que soit le type de molécules préalablement greffées. La fi-
gure I1.24 présente les images STM de la topographie de surface a grande échelle pour
les trois systémes étudiés : Au(5nm)/C16MT /GaAs(001), Au(5nm)/C8MT/GaAs(001)
et Au(bnm)/C8DT/GaAs(001). La surface présente des ilots de forme isotrope et
d’une dizaine de nanometres de diameétre. La rugosité pic a pic est de 'ordre du
nanométre (RMS~0,4 nm) dans les trois cas, elle est donc plus importante que la
rugosité aprés greffage (RMS~0,1 nm). A plus petite échelle, certaines zones pré-
sentent une reconstruction en surface, principalement visible sur les images (a) et
(b) de la figure I1.25. La résolution n’étant pas optimale, il est difficile d’interpré-
ter ces observations. Il peut en effet s’agir d’une reconstruction des atomes d’or en
surface, mais I’hypothése que ces zones puisse étre attribuées a une organisation
moléculaire sur I'or n’est pas exclue. En effet, le dépot du métal sur le substrat a
température ambiante est connu pour pénétrer a travers la couche moléculaire (ce
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I1.3. DEPOT DU CONTACT METALLIQUE

qui sera quantifié dans le chapitre III), il est donc possible que des molécules se
retrouvent en surface du contact métallique. Faute de temps, nous n’avons pas pu
interpréter plus précisément ces images.

Au(5nm)/C16MT/GaAs(001

Au(5nm)/C8DT/GaAs(001)

Au(5nm)/C8MT/GaAs(001
N ;

FIGURE I1.24 — Images STM de la topographie de surface a grande échelle
(a) Au/C16MT/GaAs(001) 200x200 nm? Ir= 43 pA et Uygp= 08 V
(b) Au/C8MT/GaAs(001) 100x100 nm? Ir= 0,3 nA et Upgp= 0,1 V (c)
Au/C8DT/GaAs(001) 200x200nm? Ir= 3,9 nA et Uyp= 0,5 V. Echelles de couleur :
(a) 0a 1,3 nm (b,c) 0 a4 1,0 nm.

FIGURE II.25 — Images du courant STM & plus petite échelle (50x50nm?) (a)
Au/C16MT/GaAs(001) Ir= 43 pA et Uy, =0,8 V (b) Au/C8DT/GaAs(001) Ir=
9,5 nA et U,qp= 1,7 V. Echelles de couleur : (a) 25 & 62 pA et (b) 6,7 a4 12,2 nA.
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Imagerie STM aprés dépot du contact métallique sur sub-
strat froid avec coussin de Xénon

Lors du dépot du métal par la méthode BLAG, I'épaisseur de la couche de Xé-
non est un parameétre qui impacte beaucoup la morphologie du contact métallique :
plus I'épaisseur est importante, plus la taille des clusters métalliques augmente (de
I’ordre du nanomeétre pour un dépot de 18 monocouches de Xénon, jusqu’a 13 nano-
métres pour 300 monocouches de Xénon) [81]. En se basant sur les données issues de
la littérature, un dépdt de 25 L de Xénon a été choisi pour obtenir une épaisseur de
Xénon de I'ordre de 3 nm afin de minimiser la rugosité du contact métallique tout en
assurant la couverture totale de la couche moléculaire par le Xénon. Un échantillon
a été transféré dans I'enceinte STM pour étudier la topographie de surface d’or avec
cette méthode de dépot. La figure 11.26 présente la topographie STM obtenue sur
deux échantillons greffés, avec d’une part (a) un dépot d’or par évaporation sur
un échantillon & température ambiante et d’autre part (b) un dépdt a froid avec
coussin de Xénon. Les deux échantillons présentent des ilots d’or d’une dizaine de
nanomeétres de diametre. Dans le cas du dépot a froid avec Xénon, la rugosité pic a
pic est plus importante (de 2 & 3 nm), mais le dép6t apparait homogéne sur toute
la surface de I’échantillon.

FIGURE I1.26 — Images STM (70 x 70nm?) de la topographie de la surface d’Au
d’échantillons Au/alcanethiols/GaAs(001) avec (a) dépot de 3 nm d’Au par évapo-
ration directe (Echelle de couleur : de 0 & 1,66 nm) et (b) dépot de 2 nm d’Au a
froid avec coussin de Xénon (Echelle de couleur : de 0 & 3,10 nm).

L’é¢tude BEEM présentée au chapitre III porte sur la caractérisation des hété-
rostructures élaborées par les deux méthodes de dépot du contact métallique, afin
d’évaluer leur impact sur la pénétration de 'or dans la monocouche moléculaire.
Avant cela, nous présentons les caractéristiques associées aux contacts Schottky de
référence réalisés par ces deux méthodes.
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I1.3.3 Caractérisation par photoémission X des contacts
Schottky de référence Au/GaAs(001)

Les mesures de photoémission X permettent d’obtenir une valeur moyennée sur
la surface de I’échantillon de la hauteur de barriére Schottky. D’apreés la figure 11.27,
aprés dépot d’or a température ambiante, en prenant le pic de Ga 2p3/? comme ré-
férence (car présentant une meilleure résolution), on observe un décalage des pics
vers les énergies moins liantes de I'ordre de -0,25 eV. En reprenant les mesures pré-
cédentes faites sur la surface de GaAs, la différence entre la bande de conduction
et le niveau de Fermi est de 0,74 eV. Aprés dépot du métal, ce déplacement vers
les énergies moins liantes implique une hauteur de barriére de 0,74 + 0,25 = 0,99 eV.
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FIGURE I1.27 — Spectres XPS des niveaux de coeur As 2p*? (a gauche) et Ga 2p*/?
(& droite) avant dépot d’or, aprés dépdt sur substrat a température ambiante, et
aprés dépot sur substrat froid avec une couche tampon de Xénon.

Lorsque le métal est déposé a froid sur coussin de Xénon, ce décalage est encore
plus important (-0,42 eV), ce qui implique une hauteur de barriére plus grande de
lordre de 1,16 V. L’augmentation de la hauteur de barriére Schottky par ce mode
de dépot a déja été observée mais partiellement interprétée par une diminution de
la réactivité a l'interface [82,83].

Ce deuxiéme chapitre a mis en évidence les différentes étapes nécessaires a la
réalisation des hétérostructures destinées aux études BEEM. Le controle de chaque
étape par photoémission X et UV a permis d’obtenir des informations sur la qualité
des structures réalisées et sur leurs propriétés électroniques. Le prochain chapitre

concerne 'étude par BEEM des hétérostructures Au/Alcane(di)thiols/GaAs(001)
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ainsi réalisées et caractérisées. Cette étude est complétée par des mesures de trans-
port I(V) et C(V) a ’échelle macroscopique.
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CHAPITRE

PROPRIETES DE TRANSPORT
MULTI-ECHELLES DANS LES
HETEROSTRUCTURES
AU/ALCANETHIOLS/GAAS(001)
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II1.1. ETUDE LOCALE DU TRANSPORT PAR BEEM

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la description du montage expé-
rimental du microscope a émission d’électrons balistiques, puis aux mesures BEEM
obtenues sur les hétérostructures a base de molécules organiques. L’influence des
conditions de croissance de la couche métallique (méthode de dépoét, épaisseur du
métal) et de la couche moléculaire (longueur et terminaison des chaines) est étu-
diée. En s’appuyant sur les deux modes de mesure proposés par cette technique
(mode imagerie et mode spectroscopie), une analyse locale des propriétés électro-
niques des jonctions est menée. La deuxiéme partie de ce chapitre est ensuite dédiée
aux mesures de photoémission par rayonnement Synchrotron puis aux mesures de
transport & 1’échelle macroscopique réalisées en fonction de la température sur ces
hétérojonctions.

IT1.1 Etude locale du transport par BEEM

La microscopie a émission d’électrons balistiques est une technique de mesure de
transport local, avec une résolution sub-nanométrique. Il s’agit ici d’étudier le trans-
port d’électrons chauds dans des hétérostructures de type Au/alcanethiols/GaAs(001),
en faisant référence a ’hétérostructure Au/GaAs(001). En mode imagerie, il est pos-
sible de vérifier 'homogénéité (ou non) des interfaces formées et de détecter I’éven-
tuelle présence de points « chauds » de conduction. En mode spectroscopie, les
électrons chauds accédent, en fonction de leur énergie, et sans modifier le systéeme
(pas de polarisation de la jonction), & des canaux de conduction dont les énergies
seuils sont déterminées grace a des ajustements des spectres expérimentaux avec
des modeles théoriques couramment utilisés dans la littérature. Les poids spectraux
associés a ces énergies renseignent sur les mécanismes de transport mis en jeu. Ainsi,
la modification de 'interface Au/GaAs(001) par une barriére tunnel organique de-
vrait étre détectable dans les spectres BEEM, associée a la présence de nouveaux
états d’énergie.

III.1.1 Dispositif expérimental

La chambre de microscopie de l’enceinte STM/BEEM est équipée d’un micro-
scope VT-STM (Omicron'¥Y) opérant a température ambiante et modifié pour les

mesures BEEM. Les branchements électriques différent pour les mesures STM ou
BEEM :

> En mode STM standard, le porte-échantillon est mis a la masse par le tiroir
dans lequel il est inséré.

> En mode BEEM, le porte-échantillon est électriquement flottant en déconnec-
tant la mise & la masse du tiroir porte-échantillon. La surface d’un plot de
mesure est mise a la masse par un fil d’or extérieur et le courant BEEM est
collecté par un des balais latéraux (servant initialement a changer la tempéra-
ture de I’échantillon dans le mode VT-STM) contactant une ailette située sur
le coté de la pelle BEEM, comme le présente la figure II1.1 (a). Ce balai est
relié au circuit électronique de mesure du courant BEEM.
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Contact BEEM
Porte : .. <+——— Fil dor
échantillon - -
BEEM )

Pointe STM
Pointe STM
Fil d'or Plots d'or

FIGURE III.1 — (a) Téte du microscope STM/BEEM : un porte-échantillon et le
porte-pointe STM sont visibles. (b) Vue de la caméra : un plot d’or est mis a la
masse par le fil d’or et la pointe STM est en contact tunnel avec la surface de ce
plot.

L’approche du fil d’or (de diameétre 20 um) se fait par le biais d’un translateur et
d’un tilteur deux axes. La figure III.1 (b) présente un cliché obtenu par une caméra
permettant de visualiser les approches du fil d’or et de la pointe STM sur un plot
d’or.

I11.1.2 Hétérostructures Au/hexadecanethiols/ GaAs(001)
réalisées a température ambiante

L’étude concerne dans un premier temps les molécules d’hexadecanethiols (16
atomes de carbone), présentant une longueur de chaine de 23 A. Le dépot d’or est
réalisé & température ambiante sur la surface de GaAs(001) préalablement greffée.

Dépét de 5 nm d’or sur C16MT/GaAs(001) & température
ambiante

Les mesures BEEM sont réalisées d’abord en mode imagerie, afin d’étudier I’homo-
généité des interfaces formées. Comme le montre la figure I11.2, les variations du
courant BEEM observées (c) sont directement reliées a celles du courant tunnel (b),
qui varie légérement par rapport a sa valeur de consigne, du fait des variations de
la topographie de surface de l'or (a). Pour s’affranchir de ses variations et ainsi bien
mettre en évidence les éventuelles inhomogénéités dans la transmission du courant
BEEM, les mesures faites en mode imagerie sont réalisées selon des grilles. Il s’agit
de points de spectroscopie effectués a intervalle régulier sur la surface. La boucle de
contre réaction appliquée sur le courant tunnel permet de le maintenir constant (e)
et la valeur du courant BEEM est mesurée en chaque point de la grille aux énergies
désirées. Un exemple est donné figure I11.3, ot le courant BEEM est mesuré selon
une grille de 80x80 points de mesures (correspondant a un point tous les 0,6 nm
pour cette image de 50 x 50 nm?), pour quatre valeurs de tension tunnel différentes.
A 0,98 V (f), un faible signal BEEM est détecté. Aux plus hautes tensions (g,h,i),
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des contrastes BEEM apparaissent, d’autant plus forts que I’énergie des électrons
augmente. Ces contrastes BEEM sont, a priori indépendants des variations d’épais-
seur du film métallique observées simultanément sur 'image STM (a), et vont étre
plus amplement étudiés par la suite.

Mode imagerie “standard”

Topographie de surface Variation du courant tunnel Image BEEM

FIGURE II1.2 - Images (70x70 nmnm?)(a) de la topographie de surface, (b)
des variations du courant tunnel et (c¢) du courant BEEM, obtenues sur
Au(5nm)/C16MT/GaAs(001). Ip= 5 nA, eUy,p= 1,7 V. Echelles de couleur : (a) 0
a 1,1 nm, (b) 6,0 a 14 nA, (c) 0,10 & 0,26 nA.

Mode imagerie “grille”
Images BEEM
(pour 4 énergies diffe'rent‘es} _
(c)— s 5

Topographie de surface Variation du courant tunnel

FIGURE II1.3 — Images (50x50 nm?)(a) de la topographie de surface, (b)
des variations du courant tunnel et (c,d,e,f) du courant BEEM, obtenues sur
Au(5nm)/C16MT/GaAs(001). Ir= 5 nA et tensions tunnel Uy, de (c) 0,98 V,
(d) 1,25 V, (e) 1,53 V et (f) 1,80 V. Echelles de couleur : (a) 0 & 1,1 nm, (b) 5,0 &
5,2 1A, (c) 2,72 4,0 pA, (d) 7,3 2 15,0 pA, (e) 26,6 2 72,6 pA et (£) 51,9 & 159,2 pA.
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Mode imagerie : La figure I11.4 présente les images STM de la topographie de
surface et les images BEEM correspondantes, obtenues pour deux zones différentes
de I’échantillon.

nm

nm

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
nm nm

FIGURE II1.4 — (a) et (c¢) Images STM aprés dépot de 5 nm d’Au en surface de
C16MT/GaAs(001) pour deux zones différentes de 1’échantillon. (b) et (d) Images
BEEM enregistrées simultanément pour une tension tunnel Ugq,— 1,90 eV et Ugqp—
1,80 eV respectivement. (Echelles de couleur : (a) et (c) : de 0 a 1,1 nm; (b) : de 0
40,26 nA et (d) : de 0 & 0,16 nA).

La surface de I’échantillon présente des ilots d’or de forme assez isotrope, d’une
dizaine de nanomeétres de diametre. La rugosité pic a pic est similaire pour les deux
images et est de 'ordre du nanométre. A faible énergie, aucun signal BEEM n’est
détecté a grande échelle, indiquant I’absence de "points chauds de conduction" pour
ces systémes. De maniére plus précise, les images BEEM révélent deux types de zone
trés contrastés. Des zones dites claires, correspondant & des zones de courant BEEM
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fort (de l'ordre de 57 pA a 1,5 eV), et des zones sombres, correspondant a un signal
BEEM faible (de l'ordre de 16 pA a 1,5 V). Ces zones sombres sont relativement
difficiles & trouver. Elles se présentent sous forme de petites zones isolées de moins
de 10 nm de large et ne représentent que 10% de la surface imagée dans le cas de la
figure I11.4 (b). La forte différence de courant BEEM dans les deux types de zones
ne peut s’expliquer par les variations d’épaisseur locale de la couche métallique. En
effet, sachant que I'atténuation du courant d’électrons balistiques dans la couche
métallique en fonction de I’épaisseur d du métal traversée est donnée par [84] :

1

e (II1.1.1)

Ir
avec A le libre parcours moyen des électrons dans la couche métallique, on aurait,
pour un libre parcours moyen des électrons chauds dans 'or de 10 nm [85], une va-
riation d’épaisseur du métal de 23 nm ! Cette hypothése est donc totalement exclue.

Mode spectroscopie : Pour expliquer 'origine de ces inhomogénéités dans la trans-
mission du courant BEEM, des mesures spectroscopiques sont réalisées dans chaque
type de zone et représentées figure I11.5.

10 v T T T r T u T ‘
= Zones "sombres"
Zones "claires"
Au(5nm)/GaAs(001)
© 5
=
-
o
0- v T g T y T v T v
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

ed (eV)

gap
FIGURE IIL.5 — Moyenne de 14 (21) courbes enregistrées dans les zones claires

(sombres) pour un échantillon Au(5nm)/C16MT/GaAs(001). Trait plein : moyenne
de 400 courbes obtenues sur une jonction Au(bnm)/GaAs(001).

Cette figure présente également les spectres obtenus dans le cas d'un échantillon de
référence : un contact Schottky direct Au(5nm)/GaAs(001). Celui-ci se superpose
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aux spectres obtenus dans les zones claires, indiquant une interface similaire. L’ob-
tention des énergies seuils et des poids spectraux associés se fait a partir du modéle
de Ludeke et Prietsch (modéle LP) introduit dans le chapitre I. L’ajustement des
spectres est représenté figure II1.6 et les paramétres obtenus sont reportés dans le
tableau III.1. Les incertitudes indiquées correspondent & l’erreur sur l'ajustement
du spectre par le modéle LP, et sont a distinguer des erreurs liées a la dispersion
des mesures sur 1’échantillon, qui seront présentées plus loin dans cette partie.

a 1 P2 A¢y
Schottky | 1,5.10 2 | 0,81 + 0,01 &V | 1,14 + 0,01 eV | 0,33 £ 0,01 &V
Zones claires | 1,9.1072 | 0,83 = 0,01 eV | 1,17 £ 0,01 eV | 0,34 & 0,01 eV
Zones sombres | 1,4.107° | 0,80 + 0,01 eV | 1,20 & 0,02 eV | 0,40 £ 0,02 eV

TABLE III.1 — Moyenne des parametres obtenus lors de l'ajustement des courbes
pour des hétérostructures Au(bnm)/C16MT/GaAs(001).

Dans les zones claires, les caractéristiques BEEM sont typiques d’un contact Schottky
direct. En effet, le premier seuil est déterminé & une énergie de 0,83 eV avec un poids
spectral associé similaire & celui du contact Schottky de référence (cf. tableau II1.1).
L’écart entre le premier et le second seuil est également trouvé a une énergie trés si-
milaire & celui du contact Schottky, a savoir 0,34 4 0,01 eV. Ces seuils correspondent
donc a l'injection des électrons chauds dans les différentes vallées de la bande de
conduction de GaAs (cf. chapitre I, partie 3.3). On peut donc conclure que les
zones claires correspondent & des zones court-circuitées, c’est-a-dire des domaines
de I’échantillon ou 'or a pénétré a travers la couche moléculaire jusqu’a l'interface,
phénomeéne attendu pour un dépot métallique a température ambiante [5].

Dans le cas du spectre obtenu dans les zones sombres (Figure II1.5), on peut se de-
mander si, la hauteur de barriére y est identique. A cette échelle, la courbe semble
présenter une hauteur de barriére plus élevée que dans les zones claires. En ajus-
tant ce spectre avec le modéle LP, les paramétres obtenus indiquent le contraire
(Figure I11.6). La hauteur de barriére trouvée dans ces zones sombres est en effet
similaire & celle des zones claires (¢r= 0,80 €V). En revanche, le poids spectral asso-
cié est beaucoup plus faible (d’un facteur 10). La présence d’un canal de conduction
s’ouvrant a 0,80 eV, mais avec une forte atténuation peut s’expliquer par un trans-
port tunnel a travers la couche moléculaire. Il n’y aurait donc pas, dans cette zone,
de contact entre le métal et le semiconducteur, ce qui justifie 'absence du canal de
conduction associé a l'injection des électrons dans la vallée L du semiconducteur
(soit 0,33 eV au-dessus de la hauteur de barriére Schottky). Le second seuil observé
a une valeur proche mais différente (0,40 eV au-dessus de la barriére Schottky) et est
interprété comme le niveau seuil des états moléculaires disponibles, noté "LUMO"
dans la figure II1.6. A partir de ces observations, nous pouvons établir un diagramme
d’alignement des bandes pour les zones sombres, représenté Figure I11.6. A partir de
ce diagramme, nous pouvons évaluer I'atténuation du courant BEEM en considérant
la couche moléculaire comme une barriére tunnel de hauteur ¢r=0,40 eV. D’aprés le

70



II1.1. ETUDE LOCALE DU TRANSPORT PAR BEEM
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FIGURE II1.6 — Ajustements par le modéle LP des courbes obtenues dans les zones

claires et sombres d'un échantillon Au(5nm)/C16MT/GaAs(001) et diagrammes des

alignements de bandes associés.

modéle de Simmons [86], pour une barriére tunnel rectangulaire, le courant d’élec-
trons chauds est atténué d’un facteur e=??, avec d 1’épaisseur de la barriére tunnel
et (3 le facteur d’atténuation défini dans le chapitre I :

2m* T
b =4m h—;b
En considérant une masse effective des électrons dans la couche moléculaire de
m* = 0,25 m, (d’aprés [4] pour des systémes similaires) et une hauteur de barriére
tunnel de 0,40 eV, la variation de 'atténuation tunnel en fonction de I’épaisseur
de la barriére est représentée figure II1.7. Les résultats expérimentaux de la mesure
de latténuation (correspondant au rapport des poids spectraux a; dans les zones
sombres et claires, obtenus pour différentes mesures) se situent sur la partie rouge
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de la courbe avec une valeur moyenne d’environ 0,08. Cette atténuation corres-
pondrait & une épaisseur de barriére tunnel de 7,5 A environ. Cette estimation est
cohérente avec celle donnée par les mesures en photoémission (de 'ordre de 10 A).
La dispersion autour de cette valeur peut s’expliquer par des inhomogénéités dans
la couche moléculaire (o les molécules seraient plus ou moins tiltées par rapport
a la normale, avec des interactions intermoléculaires différentes) et par la couche
métallique pouvant pénétrer partiellement la couche moléculaire sans atteindre le
semiconducteur.

0.40 —T

I v I ¥ I ¥ I Y I ¥ I ¥
m*=0.25 mg
©.=0.40 eV

0.35

0.30 +

0.25 1

0.20 -+

-pd

0.15 4
Valeur moyenne de I'atténuation

0.10 1

0.05 -+

0.00 —r - 1 - 1 1 1T 1.
000 025 050 075 100 1256 150 175 200

Epaisseur de la barriére (nm)

Fi1GURE III.7 — Atténuation théorique donnée par une barriére tunnel rectangulaire
de hauteur 0,40 eV et pour une masse effective de 0,25m, en fonction de I'épaisseur
de la barriére. La partie en rouge correspond a I'étendue des atténuations expéri-
mentales.

Ces résultats BEEM mettent donc en évidence dans les zones sombres :

> A faible énergie : un mécanisme de transport des électrons chauds par effet
tunnel & travers la couche moléculaire pour des énergies comprises entre le
minimum de bande de conduction de GaAs et les premiers états vides des
molécules.

> A plus haute énergie : I'existence de canaux de conduction de type "LUMO"
disponibles pour les électrons chauds a 'interface Au/C16MT/GaAs(001). Ces
états, appelés "LUMO" (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) correspondent
a des états hybridés entre les molécules et le métal d’une part, et le semicon-
ducteur d’autre part (le terme "LUSO" - Lowest Unoccupied System Orbital
- est quelquefois utilisé [25]).
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Notons que pour cette épaisseur d’or de 5 nm, les positions du bas de bande de
conduction (CBM) de GaAs déterminées dans les zones claires et dans les zones
sombres sont trés proches.

Dépét de 3 nm d’or sur C16MT/GaAs(001) & température
ambiante

De la méme maniére, des mesures sont réalisées sur des échantillons avec un dépot
d’or moins important pour évaluer 'impact de I’épaisseur du contact métallique sur
la pénétration de 'or dans la couche moléculaire. Les images STM et BEEM obte-
nues sont représentées Figure I11.8.

nm

FIGURE II1.8 — (a) Image de la topographie de surface STM aprés dépot de 3 nm
d’Au en surface de C16MT/GaAs(001) et (b) Image BEEM correspondante (Ir=
5 nA et Uyqp= 1,90 €V) (Echelles de couleur : 0 & 1,1 nm et 0 & 65 pA).

La topographie de surface de I’échantillon présente des ilots d’environ 6 nanométres
de diameétre, soit légérement plus petits que pour le dépdt de 5 nm d’or, et avec
une rugosité pic a pic de 1,1 nm. On trouve a nouveau des images BEEM avec deux
types de zones correspondant a un courant BEEM fort et un courant BEEM faible.
L’imagerie BEEM permet de montrer trés clairement une hétérogénéité plus im-
portante des interfaces, avec un changement des proportions entre les zones claires
et les zones sombres sombres. La figure 1I1.9 présente les proportions de chaque
zone : les zones sombres représentent environ 40% de I'image et semblent percoler.
Comme précédemment, les contrastes observés en BEEM ne semblent pas reliés a
des variations de la topographie de surface. Afin d’analyser quantitativement ces
interfaces hétérogénes, on passe en mode spectroscopie. Les résultats sont présentés
sur la figure I11.10 et dans le tableau ITI.2.
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FiGure III1.9 — Comparaison de la proportion des zones claires et sombres
pour des images BEEM de dimensions 70x 70 mm? pour des échantillons
Au/C16MT/GaAs(001) avec une épaisseur d’or de 5 nm (gauche) et 3 nm (droite).

Les spectres réalisés dans les zones claires sont ajustés par le modeéle LP (figure I11.10) :
on obtient une hauteur de barriére de 0,83 eV et un second seuil a 0,34 eV au-dessus
de la barriére Schottky, correspondant a l'injection des électrons chauds dans la
vallée L de la bande de conduction de GaAs(001). Ces ajustements indiquent que
ces zones correspondent & nouveau a des zones ol le peigne moléculaire est court-
circuité par le contact métallique. Dans le cas des zones sombres, ’ajustement met
en évidence une premiére énergie seuil a 0,89 eV (hauteur de barriére Schottky) et
une seconde énergie seuil a 1,20 eV.

a (o) P2 Agi
Zones claires | 2,5.1072 | 0,83 = 0,01 eV | 1,17 £ 0,01 eV | 0,34 & 0,01 eV
Zones sombres | 4,1.107% | 0,89 £ 0,01 eV | 1,20 + 0,02 eV | 0,31 £ 0,02 eV

TABLE III.2 — Moyenne des parameétres obtenus lors de ’ajustement des courbes sur
'échantillon Au(3nm)/C16MT/GaAs(001).

On constate donc ici que la position du minimum de la bande de conduction dans
GaAs, déterminée dans les zones claires et les zones sombres, est trés différente. La
valeur trouvée pour les zones sombres, 0,89 eV, est aussi différente de celle trou-
vée pour I’échantillon & 5 nm. Ces différences correspondent & un changement de
la courbure de bande dans le semiconducteur. Le second seuil est & nouveau attri-
bué a l'existence des états "LUMO" et se situe a la méme énergie par rapport au
niveau de Fermi (1,20 eV) que celui trouvé pour la jonction avec 5 nm d’or. Ici,
du fait de la modification de la courbure dans le semiconducteur, la position des
états "LUMOQO" est proche en énergie de celle de la vallée L. Il n’est cependant pas
possible de rendre compatible effet tunnel et injection dans la vallée L du semicon-
ducteur. En effet, le passage par effet tunnel sélectionne principalement les vecteurs
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FIGURE III.10 — Ajustement par le modéle LP des spectres obtenus dans les zones
claires et sombres pour Au(3nm)/C16MT/GaAs(001) et diagrammes de bandes as-

sociés.

d’ondes de composante kj = 0, empéchant ainsi les électrons chauds d’accéder a la
vallée L de la bande de conduction du semiconducteur. Une approche théorique sur
de tels systemes nous permettrait d’apporter des réponses plus précises sur ce point.
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Comparaison des deux systémes : effet de I’épaisseur du métal

La différence, entre les deux épaisseurs, de la barriére Schottky observée dans le
régime tunnel a travers les molécules est significative : 0,80 eV a 5 nm et 0,89 eV a
3 nm. Les barriéres Schottky pour les deux régimes sont trés proches dans le cas de
5 nm d’épaisseur d’or, et présentent une différence notoire dans le cas de 3 nm d’or.
Tung et al. ont mis en évidence que la longueur caractéristique utile pour discuter
ces effets est la longueur de déplétion du semiconducteur.

Cas des zones claires : En ce qui concerne les zones claires, donc court-circuitées
par le métal, si leur dimension latérale est inférieure a la longueur de déplétion
du semiconducteur, la barriére est modifiée, au sens qu’elle est différente de celle
d’un contact Schottky de référence. En effet, le potentiel dans ces zones est écranté
par le potentiel voisin |64, 87]. Plus précisément, pour Au/n-GaAs, la dimension
caractéristique est de 30 nm pour des différences de barriére entre les domaines mo-
léculaires et ceux court-circuités de 0,3 eV, et un taux de dopage 10'¢ cm ™3 [64]. La
figure II1.11 illustre I'influence de la taille des points chauds sur le potentiel électro-
statique. Dans le cas (a), la hauteur de barriére dominante est la hauteur de barriére
Schottky. Dans le cas (b), cette hauteur de barriére est modifiée et correspond a une
hauteur de barriére effective plus élevée (ou plus faible selon le type de molécules
utilisé) que la hauteur de barriére Schottky. Dans le cas des échantillons d’épaisseur
d’or de 5 nm, la dimension latérale des zones court-circuitées est supérieure a cette
longueur caractéristique, ce qui explique que dans ces zones, le potentiel est celui de
la Schottky de référence, et donc n’est pas affecté par la couche moléculaire. Dans
le cas des échantillons & 3 nm d’or, I'extension spatiale des zones claires est toujours
suffisante pour établir la hauteur de barriére Schottky a sa valeur de référence.

(a) (b)
dpf'nkdr dlpudm'r
- |-I—
- Metal e et Metal
dd'mm =.= E :: diuuul
- Pinch-off
st GaAs ] - (GaAs

FiGURE III.11 — Schéma illustrant I'influence du potentiel électrostatique des do-
maines moléculaires sur le transport selon la taille de la zone court-circuitée. La
zone court-circuitée présente une dimension latérale supérieure (a) et inférieure (b)
a la taille du domaine moléculaire [64].

Cas des zones sombres : Pour 'épaisseur d’or de 5 nm, les zones sombres ont
des dimensions de quelques nanométres, ce sont les zones claires qui dominent (Fi-
gure II1.12 (a)). Les calculs effectués par Haick et al. sont proches de nos conditions
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F1GURE II1.12 — Comparaison des images BEEM obtenues dans le cas des échan-
tillons Au/C16MT/GaAs(001) pour une épaisseur d’or de (a) 5 nm et (b) 3 nm.
Les hauteurs de barriéres correspondantes aux zones "claires" et "sombres" sont
reportées sur les images.

expérimentales, avec un substrat de GaAs modérément dopé (Np = 10 ¢cm™3), et
montrent que la barriére est alors diminuée par rapport a celle des zones claires. Nous
observons une telle diminution (-0,03 ¢V, Figure II1.12 (a)) soit une variation rela-
tive de hauteur de barriére Schottky de 4%, en accord avec ces calculs. Dans le cas
des échantillons d’épaisseur d’or de 3 nm, I'importante augmentation des tailles des
zones sombres et 'observation de leur percolation (Figure II11.12 (b)), s’accompagne
d’une hauteur de barriére qui s’établit a 0,89 eV. Cette valeur s’approche probable-
ment de celle d’'une hétérostructure Au/C16MT /GaAs(001) parfaitement homogeéne
et continue (Figure I11.10). Notons & nouveau que la deuxiéme énergie seuil obtenue
pour les zones sombres pour les deux épaisseurs est & 1,20 eV du niveau de Fermi.
Ces niveaux seuil traduisent I’alignement de bandes a Uinterface métal/molécules
organiques, il est donc cohérent que leur position ne soit pas affectée par les diffé-
rences de potentiel électrostatique a I'interface molécules organiques/GaAs(001) car
la longueur d’écrantage dans le métal est faible.

Dispersion des courbes obtenues

Les spectres BEEM que nous avons présentés dans les parties précédentes cor-
respondent a des moyennes de spectres obtenus dans chacune des zones. Comme
nous allons le voir, il existe une dispersion plus ou moins importante de ces spectres
(& ne pas confondre avec des erreurs de mesure), pour les deux épaisseurs d’or.
Afin d’analyser cette dispersion, nous avons, pour chaque type de zones (claires,
sombres) et pour chaque échantillon (3 et 5 nm d’or), groupé les spectres de méme
forme (c’est-a-dire exactement superposables), et ajusté, avec les mémes méthodes
que précédemment (loi LP), chaque type de spectres. La figure II1.13 reporte les
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F1GURE III.13 — Représentation du poids spectral a; en fonction des énergies seuils
trouvées. Chaque point correspond a une moyenne de 1 a 8 spectres individuels
rigoureusement superposables. Les valeurs précédemment citées, correspondant a
I’ajustement réalisé sur une moyenne de plusieurs spectres, sont représentées en
étoile.

résultats de ces ajustements, a savoir le poids spectral associé au premier seuil (a4),
en fonction des énergies seuil trouvées. Il est important de mentionner que chaque
point sur la figure correspond & une moyenne de un a huit spectres individuels su-
perposables. Les points indiqués correspondent a différentes zones de I’échantillon,
les mesures pouvant étre faites au centre d’un plot ou prés du bord. Afin de com-
parer les valeurs obtenues aux valeurs moyennes, ces derniéres ont été ajoutées sur
la figure (points en forme d’étoiles).

Les variations verticales des points de mesure sur la figure I11.13 s’expliquent par
le gradient d’épaisseur des plots dii aux effets d’ombrage induits par le position-
nement du masque lors du dépot (cf. partie I1.3). Dans le cas des zones claires,
cela correspond a des variations d’épaisseur d’or de 1'ordre de 3 nm. La dispersion
des courbes par rapport aux énergies seuils (c’est-a-dire les variations horizontales),
est relativement faible, que ce soit pour la hauteur de barriére Schottky ¢, ou le
second seuil ¢y correspondant a l'injection des électrons dans la vallée L (£ 0,02 eV).

Dans le cas des zones sombres, & 5 nm d’or, on observe une dispersion autour de
la valeur moyenne de ¢; de £0,08 eV et de £0,09 eV autour de ¢5. A 3 nm dor,
cette dispersion est plus forte, avec des écarts a la moyenne allant jusqu’a 40, 20 eV’
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pour les deux seuils.

La figure II1.13 nous apporte donc une information supplémentaire quant a la dis-
persion des valeurs obtenues pour chaque type d’échantillon. A 5 nm d’épaisseur
d’or, les valeurs de ¢; et ¢2 obtenues dans les zones sombres sont assez proches de la
valeur moyenne, ce qui n’est pas le cas & 3 nm d’or, ou les points peuvent fortement
s’éloigner de la valeur moyenne. Ces différences s’expliquent par la taille de zones
sombres qui varie selon les deux épaisseurs d’or : dans le cas de 5 nm d’or, les zones
sombres sont plus petites, le potentiel y est donc sensiblement constant, imposé par
les zones claires voisines dominantes (cf. partie II1.1.2). D’une zone a l'autre, on
a donc des spectres assez proches de la valeur moyenne. A 3 nm d’or, les zones
sombres sont de largeur trés variable et parfois percolent, ce qui rend le systéme trés
hétérogene, avec des potentiels électrostatiques voisins qui peuvent plus ou moins
influencer les zones étudiées. La forte dispersion observée a 3 nm rend compte de
I’étendue de ces hétérogénéités d’interfaces a 1’échelle locale du BEEM.

Ces résultats nous montrent donc les possibilités offertes par le BEEM pour son-
der localement et quantitativement les propriétés électroniques d’interfaces inhomo-
génes a 1’échelle nanométrique. Nous allons maintenant nous intéresser a l'influence
de la longueur et de la terminaison des chaines sur les propriétés BEEM observées.

I11.1.3 Influence de la longueur et de la terminaison des
chaines moléculaires organiques : greffage
d’octanethiols et 1,8-octanedithiols

L’étude porte tout d’abord sur des chaines moléculaires plus courtes (les 1-
octanemonothiols (C8MT) constituées de 8 atomes de carbones et d’une termi-
naison thiol -SH) puis sur des chaines moléculaires a double terminaison thiol (les
1,8-octanedithiols, notés C8DT) greffées sur GaAs(001).

Au/C8MT/GaAs(001)

Tout comme pour les C16MT, deux épaisseurs d’or différentes ont été déposées
sur ces surfaces de GaAs(001) greffées par des C8MT. La figure I11.14 présente les
images de topographie de surface STM et les images BEEM correspondantes pour
5 nm d’or ((a) et (b)) et 3 nm d’or ((c) et (d)).

Mode imagerie : Aprés dépot du film métallique, les images STM (a) et (c¢) pré-
sente un film métallique continu, de rugosité pic a pic d’environ 1,2 nm, avec des
ilots d’or de taille latérale typique d’'une dizaine de nanomeétre. Pour une épaisseur
d’or de 5 nm, les images BEEM présentent peu de zones sombres, et elles sont de
faibles dimensions (environ 8 nm de long). A 3 nm d’or, il en est de méme, mais
ces zones sont plus étendues (allant jusqu’a 15 nm) que pour les échantillons avec
5 nm d’or. Afin de caractériser quantitativement ces deux types de zones, le mode
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Au(5nm)/C8MT/GaAs(001)
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FIGURE III.14 — Images de la topographie de surface STM et images BEEM aprés
dépot de 5 nm d’or & la surface de C8MT/GaAs(001) (a) et (b) (Echelles de couleur :
041,20 nm et 0,12 4 0,22 nA ) et aprés dépot de 3 nm d’or (c) et (d) (Echelles de
couleur : 0 & 1,11 nm et 0,10 & 0,30 nA ). Dans les deux cas, les consignes sont I7—
5 nA et Uyqp— 1,80 €V.

spectroscopie est & nouveau utilisé.

Mode spectroscopie : Les spectres et les paramétres issus des ajustements des
courbes des zones claires et sombres sont représentés sur la figure II1.15 et dans le
tableau III.3.

Dans les zones claires, les énergies seuil obtenues sont celles d'un contact Schottky
Au/GaAs(001), avec ¢p1 = pgp = 0,84 €V, et o = ¢ = 0,33 V. Ces zones claires,
représentant plus de 90% des zones observées, correspondent donc bien aux zones
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3] ) P2 A§b1—2

Au(bnm)

Zones claires | 1,8.1072 | 0,84 = 0,01 eV | 1,17 £ 0,01eV | 0,33 & 0,01 eV
Au(bnm)

Zones sombres | 4,5.1073 | 0,81 £ 0,02 eV | 1,19 £+ 0,01 eV | 0,38 & 0,02 eV
Au(3nm)

Zones claires | 2,1.1072 | 0,84 = 0,01 eV | 1,17 £ 0,01 eV | 0,33 & 0,01 eV
Au(3nm)

Zones sombres | 3,2.1073 | 0,81 £ 0,01 eV | 1,19 £+ 0,01 eV | 0,38 4 0,02 eV

TABLE III.3 — Moyenne des parameétres trouvés lors de l'ajustement des courbes sur
les échantillons Au/C8MT /GaAs(001) pour des épaisseurs de 5 et 3 nm d’or.

court-circuitées par le métal. Cette pénétration importante peut étre attribuée a
Iexistence d’un film moléculaire moins organisé que dans le cas des C16MT. En
effet, des études menées sur I'organisation d’alcanethiols de différentes longueurs
greffées sur GaAs(001) ont montré que les chaines courtes (< 14 atomes de car-
bones) se trouvent désorganisées en surface [17].

Dans les zones sombres, indépendamment de 1’épaisseur d’or, la premiére énergie
seuil obtenue est de 0,81 eV. En utilisant le méme raisonnement que dans le cas
des C16MT, il est évident que ces zones court-circuitées majoritaires influent sur la
hauteur de barriére effective dans ces zones sombres (de maniére similaire au cas
des hétérostructures Au(5nm)/C16MT/GaAs(001)). Quelle que soit 1'épaisseur d’or
déposée ici, les hétérostructures Au/C8MT/GaAs(001) ne présentent pas de zones
sombres suffisamment étendues pour fournir une valeur de barriére correspondant a

la jonction idéale Au/C8MT/GaAs(001).

La deuxiéme énergie seuil est située a 1,19 + 0,01 eV, c¢’est-a-dire 0,38 eV au-dessus
de ¢1. Ce second seuil est & nouveau attribué a l'injection des électrons chauds
dans les états "LUMO" de la couche moléculaire. Sa position est similaire a celle
trouvée dans le cas des C16MT. Comme précédemment, il est possible de détermi-
ner 'atténuation du courant BEEM dans les zones sombres par rapport aux zones
claires :

aiombre

daire 0’ 25
ay

Cette atténuation est moins importante que dans le cas des C16MT pour lesquelles
on obtient un rapport de 0,08. Ceci est cohérent avec la différence de longueur des
chaines moléculaires. En considérant une barriére tunnel formée par la couche mo-
léculaire de C8MT a l'interface Au/GaAs(001), atténuation du courant BEEM est
estimée par un facteur e=#?. On obtient, pour m* = 0,25 m., ¢r = 0,38 eV, et une
épaisseur de 4 A (estimée en photoémission), une atténuation de 0,29, en accord avec
la valeur mesurée. La forte pénétration du métal dans le cas de ce systéme montre
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FIGURE III.15 — Ajustement par le modéle LP des courbes obtenues dans les zones
claires et sombres d'un échantillon Au(5nm)/C8MT/GaAs(001) et diagrammes des
alignements de bandes associés.

qu’il est préférable de travailler avec des chaines carbonées plus longues (comme les
C16MT).

Nous allons maintenant étudier ’effet de la terminaison des chaines sur la reprise
du top-contact métallique en remplagant la fonction -CH3 par une fonction thiol
réactive avec le métal —SH.
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Au/C8DT/GaAs(001)

Les molécules utilisées a présent sont des 1,8-octanedithiols, composées de 8
atomes de carbone et d’une liaison thiol de part et d’autre de la chaine carbonée.
La liaison thiol présente une grande affinité avec le substrat mais aussi 1’or, comme
I'indique les énergies de liaison Ga-S, As-S et Au-S (environ 2 eV, cf. Chapitre II,
partie I1.2). L’idée ici est donc d’étudier 'impact de cette liaison réactive avec l'or,
sur la pénétration du métal a travers la couche moléculaire. Il aurait été peut-étre
préférable de travailler avec des chaines plus longues, mais celles-ci n’ont pu étre
commandées pour des raisons financiéres (le prix de ces chaines, par exemple pour
les C16DT, est trés élevé). Nous avons donc choisi de travailler avec les C8DT.

Mode imagerie : La figure I11.16 présente un exemple d’images de la topogra-
phie de surface STM du film métallique (d’épaisseur 5 nm et 3 nm) et du courant
BEEM enregistré simultanément. Les ilots présents sont de taille (environ 10 nm) et
de forme similaires a celles observées sur les autres jonctions étudiées. Sur 'image
BEEM, on observe a nouveau deux types de zones, claires et sombres. Contraire-
ment aux systémes précédents (C16MT et C8MT), on observe ici la présence de
zones sombres & grande échelle, quelle que soit la position de la pointe STM a la
surface de I’échantillon, avec une densité plus ou moins importante des deux types
de zones selon les images, pour les deux épaisseurs de métal. Ces images révélent
en effet une forte réduction de la pénétration du métal a travers le film moléculaire
comparé aux systémes précédents (C16MT et C8MT), ce qui est strement lié a la
présence de cette terminaison thiol.

Mode spectroscopie : Les spectres BEEM obtenus dans chacune des zones, pour
5 nm, sont représentés sur la figure I11.17, et les parameétres des ajustements pour
les deux épaisseurs dans le tableau II1.4.

3] o1 P2 A§b1—2

Au(bnm)

Zones claires | 2,0.1072 | 0,80 & 0,01 eV | 1,14 4+ 0,01 eV | 0,34 & 0,01 eV
Au(bnm)

Zones sombres | 1,2.1073 | 0,80 £ 0,02 eV | 1,18 £ 0,03 eV | 0,38 & 0,02 eV
Au(3nm)

Zones claires | 2,1.1072 | 0,84 = 0,01 eV | 1,18 + 0,01 eV | 0,34 & 0,01 eV
Au(3nm)

Zones sombres | 2,9.1073 | 0,82 = 0,02 eV | 1,19 £+ 0,03 eV | 0,38 & 0,03 eV

TABLE II1.4 — Moyenne des paramétres obtenus lors de ’ajustement des courbes sur
les échantillons Au/C8DT/GaAs(001) pour des épaisseurs de 5 et 3 nm d’or

Indépendamment de I'épaisseur de métal déposé, les signatures spectroscopiques
obtenues par BEEM dans les zones claires sont également en trés bon accord avec
celles d’un contact Schottky direct Au/GaAs, ce qui indique & nouveau la présence
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FI1GURE III.16 — Images de la topographie de surface STM et images BEEM cor-
respondantes, dans le cas (a,b) Au(snm)/C8DT/GaAs(001) (Ir= 5 nA et Uygp=
1,80 eV) et (c,d) Au(3nm)/C8DT/GaAs(001) (Ir= 5 nA et U,qp= 1,60 eV) Echelles
de couleur : (a) 0 & 1,2 nm et (b) 04 0,1 nA (¢) 0a 1,0 nm et (d) 4,9 & 60,6 pA.

de zones court-circuitées. En effet, les poids spectraux sont identiques et la présence
du second seuil A¢;_o = 0,33 eV est en accord avec I'injection des électrons dans
la vallée L de la bande de conduction de GaAs.

Si on compare les signatures spectroscopiques BEEM dans les zones sombres avec
celles obtenues dans les zones claires, on observe, pour 5 nm d’or, une premiére éner-
gie seuil, similaire a celle obtenue dans les zones claires, de 0,80 eV. La deuxiéme
énergie seuil obtenue est de 1,18 + 0,03 eV (A¢;_2 = 0,38 V). De méme, dans le
cas de 3 nm d’or, le premier seuil obtenu dans les deux types de zone est similaire
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FIGURE II1.17 — Ajustement par le modéle LP des courbes obtenues dans les zones
claires et sombres d'un échantillon Au(5nm)/C8DT/GaAs(001) et diagrammes des
alignements de bandes associés.

aux zones claires (0,83 eV pour les zones claires et 0,82 eV pour les zones sombres),
et le second seuil est déterminé & une énergie de 1,19 4+ 0,03 €V, soit 0,38 eV plus
élevé que le premier seuil. La méme interprétation que les échantillons précédents est
faite ici. Ce second seuil est attribué a I'existence d’états "LUMO" de la couche mo-
léculaire. Les atténuations des poids spectraux obtenues ici par rapport au contact
Schottky, sont de 0,06, soit du méme ordre de grandeur que dans le cas des C16MT.
Ceci est donc cohérent avec les mesures réalisées par photoémission, indiquant une

85



CHAPITRE III. PROPRIETES DE TRANSPORT MULTI-ECHELLES DANS LES
HETEROSTRUCTURES AU/ALCANETHIOLS/GAAS(001)

épaisseur similaire de ces deux couches moléculaires (cf. chapitre IT). Afin de résu-
mer les différentes énergies seuil, les diagrammes de bandes (dans le cas de 5 nm
d’or) sont représentés figure I11.17.

Pour les deux épaisseurs d’or, les images BEEM présentent une forte densité de
zones sombres, dont les tailles caractéristiques évoluent peu avec l'épaisseur d’or.
D’un point de vue des potentiels électrostatiques dans ces zones hétérogenes, il n’est
donc pas surprenant d’obtenir des tendances BEEM similaires, quelle que soit ici
I'épaisseur de métal déposée (comme dans le cas des C8MT). Le caractére symé-
trique de ces molécules implique un faible moment dipolaire, et malgré des inter-
actions différentes de part et d’autre de la molécule avec le substrat et le contact
métallique, il est donc possible que la courbure de bandes dans le semiconducteur
soit moins influencée par la présence de ces molécules que dans le cas de C16MT.
Malheureusement, nous n’avons pu déterminer le dipole induit par les C8D'T aprés
greffage, car les mesures UPS n’étaient pas opérationnelles & ce moment de I'étude.
De plus, comme la distribution et la taille de zones claires et sombres est équivalente
(50% voire 60% de zones sombres, avec des tailles latérales équivalentes aux zones
claires), il est possible qu’il y ait un effet de potentiel électrostatique moyen sur
les deux types de domaine. Le second seuil mesuré dans ces zones sombres est peu
différent des cas C16MT et C8MT, la terminaison thiol aurait donc peu d’influence
sur la position des états moléculaires inoccupés "LUMO" par rapport au niveau de
Fermi de l'or (on trouve ici une valeur de 1,18 eV, contre 1,20 eV précédemment
dans le cas des C1I6MT et 1,19 eV dans le cas des C8MT).

En résumé, aucune des hétérostructures Métal/alcane(di)thiols/GaAs(001) prépa-
rées a température ambiante ne présente de caractére homogéne aux interfaces. Dans
la partie suivante, nous présentons les résultats BEEM obtenus pour un contact dé-
posé a froid sur un coussin de Xénon, méthode qui vise & optimiser le top-contact.

I11.1.4 Hétérostructures Au/hexadecanethiols/GaAs(001)
réalisées a froid avec couche tampon de Xénon

Pour cette étude, nous avons choisi de travailler avec des chaines moléculaires
longues : les C1I6MT. Les hétérostructures sont préparées dans I’enceinte XPS, puis
transférées a l'air dans lenceinte STM/BEEM pour y étre caractérisées. Afin de
comparer les résultats obtenus & un contact Schottky de référence, des mesures
BEEM sont préalablement réalisées sur un contact Schottky, dont le dépdt métal-
lique est réalisé dans les mémes conditions expérimentales, c¢’est-a-dire sur substrat
froid avec une couche tampon de Xénon. Les détails de croissance de ces échantillons
ont été précisés dans le chapitre précédent, partie I1.3. Pour faciliter la lecture,
les échantillons préparés dans ces conditions seront notés Au/GaAs(001)-BLAG et
Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG (pour Buffer Layer Assisted Growth).
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Echantillon de référence : Au(7nm)/GaAs(001)-BLAG

La figure II1.18 présente le spectre BEEM obtenu en mode spectroscopie pour le
systéme Au(7nm)/GaAs(001)-BLAG.

4

Y Moyenne de 82 courbes
ct
»»»»» Baseline
gl [ 1* comp
----- 2" comp
ffff 3" comp I \
L —— LP model ®,=0.87 eV I CBM
= s | P ppppapy. | P ——
x ®,=0,+0.33 eV £/
= Ig — VBM
L ®.,= 0.87 eV Au GaAs(001)
— T R — —
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
eU_ (eV)

gap

F1GURE III.18 — Moyenne de 82 spectres obtenus sur l’échantillon de référence
Au(7nm)/GaAs(001) préparé a froid avec coussin de Xénon et ajustement de cette
courbe par le modéle LP. Le diagramme d’alignement des bandes est représenté a
droite.

ay 1 ®2 A¢172
Schottky | 1, 1.1072 0,87 0,02 eV | 1,20 £ 0,02 eV | 0,33 4+ 0,01 eV

TABLE IIL.5 — Parameétres des ajustements pour Au/GaAs(001)-BLAG.

Contrairement aux contacts Schottky préparés a température ambiante (présentés
partie 1.3.3), les mesures obtenues ici sont plus dispersées, du fait de la rugosité
plus importante (de 'ordre de 3 nm pic & pic) caractéristique de cette méthode de
dépodt (cf. partie I1.3.1). La hauteur de barriére Schottky déterminée a partir de
I’ajustement du spectre par le modéle LP est plus élevée que dans le cas du dépot
a température ambiante (0,87 eV contre 0,83 eV). L’augmentation de la hauteur
de barriére mesurée ici est moins importante que celle déterminée par les mesures
de photoémission dans le chapitre II (avec des hauteurs de barriére de 1.07¢V et
0,90 eV pour les contacts Schottky Au/GaAs(001)-BLAG et Au/GaAs(001)-RT,
respectivement). Le second seuil est, quant a lui, déterminé & une énergie de 0,33 eV
au-dessus du premier seuil, caractéristique de l'injection des électrons dans la vallée
L de la bande de conduction du semiconducteur. Nous allons maintenant nous in-
téresser aux hétérostructures présentant une monocouche moléculaire de C16MT a
I'interface Au/GaAs(001) et pour lesquelles le contact métallique a été déposé par
la méthode BLAG.
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Etude de ’hétérostructure Au(7nm)/C16MT/GaAs(001)-BLAG

La figure II1.19 présente les images de la topographie de surface STM du film métal-
lique et du courant BEEM correspondant pour une énergie des électrons supérieure
a la hauteur de barriére Schottky (eUy,, = 1,70 eV).

nm

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
nm nm

FIGURE II1.19 — Image de la topographie de surface STM (a) et image BEEM (b)
obtenues pour I'hétérostructure Au(7nm)/C16MT/GaAs(001)-BLAG (Echelles de
couleur : 0 & 1,7 nm et 36 a 100 pA, consigne : Ir= 5 nA et Uyq,= 1,70 eV).

La topographie de surface présente des ilots d’or de plus forte rugosité (1,7 nm pic
a pic) que les échantillons précédents. En revanche, 'image BEEM présente un cou-
rant BEEM faible et homogéne sur toute 'image. Des observations similaires ont
été faites sur différentes zones et différents plots de 1’échantillon.

L’ajustement par le modeéle LP du spectre BEEM obtenu sur I'image (correspondant
a une moyenne de 198 courbes) est représenté Figure 111.20 et les paramétres indiqués
dans le tableau III.6.

ai (o) P2 AV
Zones sombres | 3,4.107* | 0,97 + 0,02 eV | 1,34 &+ 0,04 ¢V | 0,37 £ 0,02 eV

TABLE II1.6 — Paramétres des ajustements pour Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG

Le premier seuil est déterminé a une énergie de 0,97 4+ 0,02 eV, soit une hauteur de
barriére beaucoup plus élevée que celle déterminée dans le cas du contact Schottky
(0,87 eV). Le second seuil quant a lui, est trouvé a 1,34 eV au dessus du niveau
de Fermi de l'or, soit 0,37 €V au-dessus du premier seuil. L’atténuation du courant
BEEM est également importante.
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FIGURE II1.20 — Ajustement par le modéle LP de la courbe BEEM
expérimentale (moyenne de 198 courbes) obtenue pour I’hétérostructure
Au(7nm)/C16MT/GaAs(001) réalisée par BLAG.
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La combinaison entre cette forte atténuation du courant et les énergies seuils obte-
nues (différentes du contact Schottky) ne peut s’expliquer que par la présence des
molécules organiques a U'interface Au/GaAs(001). La position des états "LUMO"
dans la monocouche de C16MT par rapport au niveau de Fermi de 'or, est plus haute
que dans le cas de contacts obtenus a température ambiante. Cette valeur est en trés
bon accord avec les résultats de Nesher et al. de 1,4 €V, obtenus par photoémission
inverse sur des jonctions alcanethiols/n-GaAs(001) [25]. En reprenant le modéle de
barriére tunnel utilisé précédemment (pour une hauteur de barriére ¢r= 0,37 eV et
une épaisseur de la couche moléculaire de 10 A), on obtient une atténuation e ??
de l'ordre de 0,04, en accord avec le rapport des poids spectraux obtenu (0,03). Les
atténuations relevées sur différents plots correspondent & une épaisseur de la couche
moléculaire comprise entre 7 A et 12 A. Pour rappel, a température ambiante,
I’épaisseur déterminée était comprise entre 3 et 9 A. Cette étendue reste relative-
ment large, indiquant une certaine dispersion des résultats. Cependant, la gamme
d’épaisseur correspondante est plus élevée, indiquant certainement un moindre effet
de la pénétration du métal a travers le peigne moléculaire. De plus, il faut noter
que le dépodt du contact métallique par cette méthode induit trés certainement des
interactions différentes entre le métal et le peigne moléculaire comparé au dépot réa-
lisé & température ambiante, ajoutant peut-étre une barriére de "vide" a l'interface
métal /molécules, qui pourrait également expliquer une épaisseur totale de barriére
tunnel plus élevée ici.
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Dispersion des résultats obtenus

Les informations obtenues sur la dispersion des résultats pour 1’hétérostructure
Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG ne sont actuellement qu’au stade préliminaire. Cette
étude consiste, comme dans le cas des échantillons & température ambiante, a moyen-
ner des groupes de 3 & 9 spectres superposables. Les premiéres données, basées sur la
dispersion du poids spectral a;, indiquent des mécanismes de transport homogénes.
Concernant la dispersion des énergies seuils, on constate des fluctuations locales
dans 'ancrage de la bande de conduction. La quantification de ces données néces-
site davantage d’exploitations, qui sont actuellement en cours.

Comparaison avec les hétérostructures réalisées a température
ambiante

Ces résultats sont comparés a ceux obtenus sur I'hétérostructure Au(3nm)/C16MT/
GaAs(001)-RT, qui présentaient des zones sombres relativement larges pour que
le potentiel électrostatique dans ces domaines ne soit pas entiérement imposé par
les zones environnantes court-circuitées. Pour rappel, les énergies seuils moyennes
obtenues dans les deux cas sont les suivantes :

PFT—0,89 + 0,01 eV et ¢F7=1,20 + 0,02V (3 nm RT)
PPHAC=0,97 £ 0,02 eV et p5"49=1,34 £ 0,04 ¢V (5 nm BLAG)

Dans le cas présent, les énergies seuils ¢; et ¢o sont plus importantes, avec une
augmentation des seuils de 0,08 eV pour ¢, et 0,14 eV pour ¢,. Si on s’intéresse a
la dispersion des résultats obtenus pour I’échantillon a température ambiante, deux
groupes de valeurs bien distincts peuvent étre mis en évidence (Figure II11.21). Le
premier groupe de valeurs se situe autour de valeurs moyennes de 0,87 eV pour ¢,
et 1,19 eV pour ¢,. Le second groupe, quant a lui, est centré autour de valeurs plus
élevées : 0,93 eV et 1,33 €V, respectivement. Ainsi, méme si en moyenne on obtient
dans ces zones sombres ¢F1'=0,89 eV et ¢ZT=1,20 eV, on peut observer localement
des spectres BEEM avec des énergies seuils plus élevées (de 40,04 eV pour ¢; et
+0,13 eV pour ¢9). En comparant les valeurs obtenues pour ce deuxiéme groupe
avec celles de ’échantillon réalisé par la méthode BLAG, on remarque qu’elles sont
trés proches. Dans le cas de I’échantillon préparé a froid avec coussin de Xénon, le
diagramme de bandes représenté Figure II1.20 correspondrait alors a un diagramme
"idéal" pour I'hétérostructure Au/C16MT/GaAs(001), exempt de tout effet d’une
pénétration partielle du métal. Ce caractére idéal est déja observé localement dans
les zones sombres de I’échantillon préparé a température ambiante (groupe de va-
leurs entouré en rouge sur la figure I11.21). On peut donc penser qu’a température
ambiante, on a localement des zones ot les effets électrostatiques des zones voisines
court-circuitées par le métal sont moindres.
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F1GURE III.21 — Représentation de la dispersion des résultats obtenus pour 1’hé-
térostructure Au(3nm)/C16MT/GaAs(001)-RT. Chaque point correspond a une
moyenne de 1 a 6 spectres individuels strictement superposables. Deux groupes
de points peuvent étre distingués (en violet et en rouge).

Pour conclure, les mesures BEEM confirment que le dépot du métal sur substrat
froid avec couche tampon de Xénon permet de réduire fortement, voire totalement
la pénétration de celui-ci & travers le peigne moléculaire. La possibilité de former
un contact métallique fiable offre des perspectives intéressantes pour des études
de I'hétérostructure compléte en photoémission, ce qui n’a pas été établi, & notre
connaissance, sur ce type de jonction. La suite de ce chapitre est donc dédiée a
'étude par rayonnement synchrotron des hétérostructures Au/C16MT/GaAs(001)
préparées a froid avec couche tampon de Xénon.
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II1.2 Photoémission & 1’échelle des plots par
rayonnement Synchrotron

Dans le cas de jonctions préparées a froid avec couche tampon de Xénon (mé-
thode BLAG), les mesures BEEM ont permis de valider la possibilité de réaliser un
contact métallique d’or fiable, c¢’est-a-dire ne court-circuitant pas la jonction. Pour
confirmer les informations obtenues (notamment la hauteur de barriére), des me-
sures de photoémission ont été réalisées sur des jonctions similaires, a 1’échelle d’un
plot. Pour cela une journée de mesures a pu étre effectuée au Synchrotron SOLEIL,
sur la ligne ANTARES (A New Tailored Angle REsolved Spectroscopies beamline),
principalement dédiée a I’étude de la structure électronique dans le domaine de la
matiére condensée. Le domaine d’énergie accessible se situe entre 10 et 1000 eV, la
ligne comprenant deux onduleurs pour optimiser le flux sur tout ce domaine. La fo-
calisation du faisceau et le manipulateur d’échantillon permettent de positionner et
sonder les échantillons avec une résolution spatiale de quelques pm, bien inférieure a
I'échelle des plots sondés (de 350 et 500 pum de diamétre). Un échantillon a donc été
préparé au laboratoire sur un porte-échantillon compatible avec ANTARES (et pré-
paré dans les mémes conditions que celui utilisé en BEEM) puis introduit dans une
valise de transport placée sous azote. L’échantillon a donc vu 'air pendant quelques
minutes.

II1.2.1 Identification des plots et espéces chimiques
présentes

Pour se repérer sur ’échantillon, une analyse 2D de la surface basée sur la dé-
tection du signal d’or permet de repérer les plots en surface comme le montre la
figure II1.22. 11 est ensuite possible de se déplacer précisément sur 1’échantillon et
d’analyser les composantes présentes au niveau des plots et en dehors.

0.0

-0.5

Paosition en Y (mm})
w

-2.0

2.5

-3.0PosY

390 305 40.0 40.5 41.0 41.5PosX
Position en X {mm)

FIGURE II1.22 — Analyse d’'une zone de surface 3 x 3 mm? de I’échantillon pour
déterminer la position des plots d’or. On distingue (en marron) les 3 tailles de plots
présents sur ’échantillon (250, 350 et 500 pum de diamétre).
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La figure II1.23 présente les spectres larges obtenus pour une énergie de photons
de 365 eV au niveau d’un plot et en dehors de celui-ci. A cette énergie, 'intensité
correspondant aux composantes du substrat sont réduites par rapport a ce qui est
possible en laboratoire (de 'ordre de 1000 €V de moins en énergie cinétique pour un
niveau donné), les composantes liées aux molécules sont donc plus visibles. En effet
le niveau S 2p, trés voisin du niveau Ga 3s, est identifiable au laboratoire comme un
faible épaulement (cf. Figure I1.15). Quant au niveau C 1s, avec la source M gK a ol
il est le mieux identifié, il est voisin de niveaux Auger du Gallium (cf. Figure I1.15).
Ces spectres larges obtenus a 365 eV d’énergie de photons révélent sans ambiguité la
présence des molécules hors des plots mais aussi sous les plots. Aprés avoir discuté
la détermination de la position du niveau de Fermi dans le gap de GaAs grace aux
mesures de photoémission, et donc la hauteur de barriére Schottky associée, nous
donnerons des éléments de discussion sur la qualité des jonctions obtenues au vu de
ces mesures de photoémission.

T T I I T T 1 | T 1 i T l T T I T T T I l T T J T | T T T I I T
Plot Au 4f
hv = 365 eV
1ol / !
05 \ C1s -
o Auge
= Au rl S2p As3d Ga 3d
.w I
S
S l | | |
S A _— 4
L
s 0.0
‘@ Entre les plots
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C1s
05— l _
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| |
1.0 —\-\JL_ L\) 7]
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FI1GURE II1.23 — Spectres larges obtenus pour une énergie de photons hrv = 365 eV,
au niveau d’un plot et entre les plots.
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I11.2.2 Détermination de la hauteur de barriére

La position des niveaux de cceur du substrat permet de positionner le niveau
de Fermi dans le gap de GaAs et donc de déterminer la hauteur de barriére des
jonctions réalisées (cf. Chapitre II). Pour cela les mesures sont effectuées a basse
énergie de photons (hv= 100 eV). On est ainsi sensible au positionnement du ni-
veau de Fermi dans le gap de GaAs au plus prés de son interface avec le reste de
la jonction. De plus comme il est nécessaire de connaitre la position précise d'un
niveau de coeur du substrat (As 3d*? ou Ga 3d”/?), il faut se placer a une énergie
ot la décomposition du niveau de coeur considéré est réalisable. A 100 eV d’énergie
de photons, la résolution est suffisante pour distinguer différentes composantes du
niveau As 3d et les analyser de maniére fiable. Cette décomposition est proposée
Figure I11.24. Quatre composantes sont présentes avec une composante d’oxyde dont
nous montrerons qu’elle n’est pas a l'interface, et deux composantes liées a 'interface
dont nous ne sommes pas en mesure pour le moment de discuter 'origine précise.
Finalement, la composante d’énergie la moins liante (E¢(As3d>?)= 54,2 eV) est
attribuée aux atomes d’arsenic du substrat. On vérifie cette identification en utili-
sant le spectre obtenu a une énergie de photons de 365 eV, qui est dominé par la
composante du substrat. La position du niveau de Fermi est aussi déterminée en
utilisant une énergie de photons de 100 eV et se trouve a une énergie cinétique de
Ec(Er) =95,16 £ 0,06 eV

Remarque : Pour étre plus précis et identifier d’éventuels effets de charge sur les
plots, la position du niveau de Fermi aurait di étre mesurée sur une référence métal-
lique, l’or par exemple, en contact électrique avec ’échantillon et I’analyseur. Notre
acces a ANTARES ayant été tres limité, nous n’avons pu réaliser cette mesure.

e T Pt
hv=365 eV As 3d* 14 hv=100e
(volume) T ]
j‘ As 3d™
80 - — 12k (volume)
Composante
. d'oxyde
T 5 @ 1.0 -
= 60 = =]
no H ‘Oo
= % -
::’ Composantes e 08
= d'interface . 5
§ 40|~ Composante \ :' 4 Sos i
= 3 c
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FIGURE II1.24 — Spectres du niveau de cceur As3d obtenus au niveau d’un plot pour
deux énergies de photons différentes : hv= 365 eV et hv= 100 €V.
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D’aprés les données issues de précédentes études menées au laboratoire, I’écart entre
le haut de bande de valence de GaAs et le niveau de coeur 3d°/? du gallium est de
18,64 4 0,10 V. De plus I'écart entre les niveau 3d*/? de I’arsenic et du gallium est
mesuré ici a 21,86 + 0,06 eV. Le haut de bande de valence de GaAs est donc situé
a une énergie cinétique Ecypy— 94,69 £ 0,06 eV. Le niveau de Fermi étant situé
a 0,47 4+ 0,06 eV du haut de bande de valence, on en déduit la valeur de la hauteur
de barriére : 0,95 eV 4+ 0,06 eV en considérant le gap de GaAs égal a 1,42 eV. Ces
résultats sont repris sur la figure I11.25.

ngB = ECBM - EF = Eg - (EF — EVBM) (111.2.1)
s =0,95+0,06 eV
Les mesures réalisées sur 5 plots différents donnent des hauteurs de barriére trés

reproductibles a + 0,01eV prés. Ces résultats sont trés proches de ceux trouvés en
BEEM, présentant une valeur moyenne de 0,97 + 0,02 eV.
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FI1GURE III.25 — Représentation du schéma de bandes associé & I'hétérostructure
Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG par la détermination des positions des niveaux de
coeur As 3d et Ga 3d et la position du niveau de Fermi (Energie de photons :
100 eV).

Remarques :

1) La composante d’énergie la plus liante dans le spectre de As 3d est attribuable
a un oxyde. Cette composante existe tant au niveau des plots d’or qu’en dehors de
ces plots. Alors que les autres composantes mesurées sous un plot sont réduites d’un
facteur 3 environ par rapport a leurs valeurs hors des plots, cette composante liée
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a un ozxyde ne ’est pas. On peut en déduire que ces atomes d’arsenic dans un état
ozydés ne se situent pas a linterface molécules/GaAs, ou plus exactement ne sont
pas recouverts par l’or. Le positionnement du niveau de Fermi proposé concerne donc
bien une interface Au/Molécules/GaAs(001).

2) La comparaison des intensités des pics C 1s, S 2p, As 3d et Ga 3d, suivant
st elles sont mesurées sur un plot ou en dehors, révéle une atténuation moins im-
portante des intensités des pics caractéristiques des molécules que celles des pics
caractéristiques du substrat. Les molécules sont bien couvertes par l’or mais on ne
peut éliminer la possibilité de molécules se trouvant ailleurs qu’a l’interface entre
le métal et le semiconducteur. La possibilité de décollement partiel de molécules par
impact de l'or est, par exemple, & considérer. La jonction effective est donc peut-étre
plus désordonnée que [image que nous en avons.

Ces mesures ont permis de déterminer la hauteur de barriére au niveau des
jonctions Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG, trés reproductible d'un plot a l'autre et
comparable aux résultats précédemment obtenus en BEEM. Ce dernier résultat est
important, puisqu’a 1’échelle macroscopique, on mesure une hauteur de barriére de
méme valeur que celle déterminée par BEEM.
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II1.3 Etudes J(V) en température et C(V) a
I’échelle macroscopique

I11.3.1 Dispositif expérimental

Les mesures de transport sont réalisées dans un cryostat sous vide primaire (pres-
sion de l'ordre de quelques 10~* mbar) représenté Figure I11.26 (a). Le contact avec
le plot est assuré par une pointe en tungsténe visible sur la figure I11.26 (b). L’appli-
cation de la tension et les mesures de courant sont réalisées par un picoamperemeétre
(Keithley 6482) et les études en température sont faites avec un controleur permet-
tant d’obtenir des températures comprises entre 80 K et 380 K. L’ensemble est relié
par des cables triaxiaux permettant de mesurer de faibles courants avec un faible
niveau de bruit.

FIGURE II1.26 — Dispositif expérimental utilisé pour les mesures J(V) : (a) cryostat,
avec, au centre la fenétre d’introduction de I’échantillon et (b) zoom sur cette fenétre
ou 'on distingue 1’échantillon et la pointe permettant le contact avec les plots.

Les mesures de capacités différentielles C(V) sont réalisées a l'air avec un LCR-
métre permettant des mesures de capacité et de conductance pour des fréquences
comprises entre 20 Hz et 1 MHz. Il délivre une tension continue comprise entre -40
et 40 V et une tension alternative pour la mesure de capacité différentielle de valeur
rms de 20 mV.

I11.3.2 Mesures de transport a 1’échelle macroscopique

Les mesures réalisées a température ambiante apportent des premiéres informa-
tions sur le comportement des jonctions. La figure I11.27 présente les densités de cou-
rant obtenues pour quatre jonctions : les deux jonctions Schottky (RT et BLAG) et
les deux hétérostructures Au/C16MT/GaAs(001) (RT et BLAG). La superposition
des courbes obtenues sur différents plots indique une bonne reproductibilité pour
tous les échantillons. Les caractéristiques obtenues indiquent le caractére redresseur
des jonctions avec des densités de courant plus faibles dans le cas des jonctions
Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG comparées a celui des trois autres jonctions. Pour
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ces derniéres, a 0,25 V et 0,5 V, les densités de courant sont respectivement de
l'ordre de 1072 et 10> A/m?, 1a ot pour la jonction obtenue par BLAG les densités
de courant sont de I'ordre de 107 et 10° A/m?.
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Au/GaAs(001) - RT
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FI1GURE II1.27 — Caractéristiques |J(V')| obtenues a température ambiante pour les
quatre échantillons étudiés : Au/GaAs(001) et Au/C16MT/GaAs(001) préparés a
RT et par BLAG. Les courbes obtenues sur plusieurs plots différents sont représen-
tées pour chaque échantillon, indiquant la reproductibilité des mesures.

Les caractéristiques de ces courbes J(V) sont extraites en utilisant le modéle de
I’émission thermoionique. Dans le cas de contact Schottky, on déduit deux facteurs
caractéristiques : le facteur d’idéalité n et la hauteur de barriére Schottky ¢gp. La
densité de courant d’émission thermoionique (définie dans le premier chapitre) est
exprimée par la relation suivante (en tenant compte de la résistance série Rg du

contact) :
_ q(V — Rsl) _ —q(V — Rsl)
Jiot = Joexp ( T 1—exp T (IT1.3.1)
avec 5
k2 __¥sB
Jo=A"T exp ( _kBT) (I11.3.2)
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La détermination du facteur d’idéalité pour chaque échantillon permet d’obtenir de
nombreuses informations sur les jonctions réalisées. En régle générale, une jonction
Schottky est considérée de qualité lorsque n est compris entre 1,0 et 1,1. Dans le
cas d'une jonction métal/isolant/semiconducteur, I’écart de ce facteur a 1 indique
le partage de la chute de tension entre la zone de déplétion du semiconducteur et
la couche isolante, partage qui peut dépendre de la valeur de la tension appliquée.
Une augmentation importante du facteur d’idéalité indique une chute de tension qui
s’établit plutot dans la couche isolante.

Afin d’utiliser le facteur d’idéalité comme signature de nos jonctions, une représen-
tation graphique de son évolution en fonction de la tension appliquée est proposée
Figure I11.28. A partir de I’équation (II1.3.1), on obtient :

In < !
1 —exp(—q(V — RsI)/kpT)

Pour des tensions supérieures a kg1 (V>> 3kgT'), on peut simplifier 'expression
précédente :

) — In(Io) + nkiT(V —RsI)  (I113.3)

q

In(I) =In(Iy) + nk:BT(v — RgI) (II1.3.4)
kgT kgT
vl 5 In(I) + B in(Iy) + Rsl (111.3.5)
En dérivant cette équation par rapport a I, cela permet d’obtenir :
oV le‘BT
= Rsl I11.3.6
din(l) ¢ @ (111.3.6)
Soit :
q oV
= — — Rgl I11.3.7
" kT (azn(]) S > (I11.3.7)

Cette équation est donc utilisée pour extraire n en fonction de la tension appliquée.
La valeur de la résistance série est préalablement déterminée a partir de I'équa-
tion (I11.3.6), en tragant 0V/9dIn(I) en fonction du courant I.

Dans le cas du contact Schottky réalisé a RT, le facteur d’idéalité est constant
sur toute la gamme de tension étudiée, avec une valeur moyenne de 1,1, synonyme
d’un contact Schottky de qualité. On s’apercoit que le contact Schottky préparé par
BLAG présente une augmentation du facteur d’idéalité jusqu’a n=1,9 pour des ten-
sions supérieures a 0,5 V. Cette méthode de préparation, impliquant la formation
du contact métallique sous forme de clusters, engendre donc des modifications de
I'interface comparé a la jonction Schottky préparée a température ambiante. Dans le
cas de I'hétérostructure Au/C16MT/GaAs(001)-RT, le facteur d’idéalité est relati-
vement constant et proche de 1, signe d’un mode de fonctionnement de la structure
équivalent a celui de la jonction Schottky réalisé & RT. Ce résultat est cohérent avec
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F1GURE II1.28 — Comparaison de I’évolution du facteur d’idéalité n en fonction de
la tension appliquée pour les différents échantillons étudiés.

les résultats BEEM qui ont montré que pour les dépots de 5 nm d’or, la pénétra-
tion du métal a travers la couche moléculaire est dominante. Pour I’hétérostructure
Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG, aux tensions inférieures & 0,3 V et supérieures a
0,6 V, il y a une augmentation conséquente de n, signe d’une répartition de la chute
de potentiel ailleurs que dans la zone de déplétion du semiconducteur, et donc ici,
dans la couche moléculaire. Pour des tensions comprises entre 0,3 et 0,6 V, le fac-
teur d’idéalité est proche de 1, ce qui signifie que les mécanismes de transport sont
similaires & ceux d’une jonction Schottky. Nous allons donc exploiter les mesures en
température dans cette gamme de tension afin d’obtenir, grace aux tracés de Ri-
chardson, les pré-facteurs de I’expression de la densité de courant pour les comparer
a la constante de Richardson, et déterminer les hauteurs de barriére typiques de
chaque jonction.

I11.3.3 Etude en température : tracés de Richardson

En se plagant dans des gammes de tensions ot le facteur d’idéalité est proche de
1, nous pouvons obtenir le "tracé de Richardson" représentant In(Jy,/T?) = f(1/T)
(cf. équation (II1.3.1)). A partir de ce tracé sont extraits la hauteur de barriére et
le pré-facteur pour chaque jonction (Figure I11.29).
Dans le cas des contacts Schottky de référence, le pré-facteur est de I'ordre de gran-
deur attendu pour la constante de Richardson (~ 80000 A.K~2.m ™2 dans la litté-
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FIGURE II1.29 — Tracés de Richardson pour les différents échantillons (les deux
contacts Schottky et les deux jonctions Au/C16MT/GaAs(001) préparés a tempé-
rature ambiante et & froid avec couche tampon de Xénon).

rature [12]). De méme, pour les jonctions Au/C16MT/GaAs(001)-RT, les résultats
sont proches de ceux d’une jonction Schottky. Il faut noter que pour cette jonction,
les mesures en température étaient trés instables, les caractéristiques changeaient de
forme lors de la montée en température et présentaient un fort courant en inverse.
En revanche, les jonctions Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG présentaient un compor-
tement stable lors des études en température. Les résultats obtenus indiquent une
hauteur de barriére et un pré-facteur beaucoup plus faibles que ceux des autres
jonctions. Dans ce cas ou le pré-facteur est fortement réduit, on peut interpréter Jy
par 'expression suivante :

Jo = A*T?exp (—%) exp(—p4d) (I11.3.8)
B

Ceci traduit une réduction de la densité de courant par effet tunnel & travers la
couche moléculaire. L’ordonnée a l'origine du tracé de Richardson est donc in-
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terprété comme étant A*e~??. En considérant une constante de Richardson de
80000 A.K~2.m~2% |, le pré-facteur obtenu pour différents plots donne un coefficient
d’atténuation e ?? de quelques 107*. Cette atténuation est a rapprocher de celle
détectée en BEEM pour la méme jonction (quelques 1072). Les hauteurs de barriére
obtenues par cette méthode sont trés différentes d’un plot a I'autre, allant de 0,5 a
0,8 €V, valeurs bien inférieures a celles obtenues par BEEM (0,97 €V) et par photoé-
mission (0,94 eV). Il a été proposé par Werner et al. que, pour un contact Schottky,
des variations dans la distribution spatiale de la hauteur de barriére induisent une
estimation basse de la hauteur de barriére a partir des mesures J(V) [88]. Les me-
sures en C(V) sont insensibles & ces variations, ou plus exactement, traduisent bien
la valeur moyenne de la courbure de bandes. On verra, dans le prochain paragraphe,
que la comparaison entre les valeurs trouvées en J(V) et celles trouvées en C(V),
permet une estimation de la dispersion spatiale de la barriére.

I11.3.4 Détermination de la hauteur de barriére par
mesures C(V)

Les mesures de capacité sont réalisées & haute fréquence (1 MHz). A cette fré-
quence, la capacité associée a la couche isolante est négligeable dans la mesure de
capacité totale. Seule la capacité liée a la zone de charge d’espace du semiconducteur
est mesurée. Cette hypothése est valable tant que la structure n’entre pas dans un
régime d’accumulation d’électrons ou un régime de fort courant. Dans le cas d’une
jonction Métal/Isolant/Semiconducteur, la capacité totale d’une structure MIS cor-
respond & la mise en série de la capacité associée a la couche d’isolant et a la zone
de charge d’espace du semiconducteur.

. OZ X OSC

mes — III.3.9
C; + Csc ( )

avec C; = Se;/d;, g; étant la constante diélectrique de la couche isolante ou du
semiconducteur, d; son épaisseur et S la surface. Dans notre cas, I'épaisseur de la
couche moléculaire (~ 1 nm )est trés faible devant celle de la ZCE de GaAs (~
120 nm), donc C; >> Cgs¢. Dans ce cas :

Crnes ~ Csc ~ C (I11.3.10)

La capacité en polarisation inverse associée au semiconducteur est donnée par :

T -1/2
L ) (I11.3.11)

C = S(qNaes/2) (quB —e+y, -2

avec S la surface du contact, £ la différence entre le niveau de Fermi et le bas de
bande de conduction dans le semiconducteur, et V,. la tension appliquée en inverse.

% = (2/9%qNazs) (¢SB —E+ V- %) (I11.3.12)
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1
Le tracé de — en fonction de la tension inverse appliquée permet d’obtenir une

droite si ¢gp ne dépend pas de V, coupant ’axe des abscisses & une tension V;,;
BT

égale & —(¢sp — & — ——). La hauteur de barriére est alors donnée par :
q
kgT
bsp = —Vint + &+ BT (I11.3.13)
avec : T N
B c

= —In| — I11.3.14
¢ q (ND) ( )

Np correspond a la concentration de donneurs et N a la densité effective dans
la bande de conduction de GaAs. Pour Np = 4.10%2 m=3 et No = 4,3.10% m =3,
£=0,059 eV.

——  Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG ]
¥.=1.00 eV -

Soit : ®,°'=1.08 eV

< 3x10% .
-2
8)
= 20 7
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FIGURE II1.30 — Caractéristiques 1/C? = f(V) réalisées a température ambiante
permettant de déterminer la courbure de bande ¥ g du semiconducteur a polarisation
nulle.

La figure II1.30 présente les résultats obtenus sur les échantillons Au/C16MT)/-
GaAs(001)-RT et Au/C16MT/GaAs(001)-BLAG. La hauteur de barriére détermi-
née est reproductible sur tous les plots mesurés. Dans le cas du contact métallique
déposé a température ambiante, la hauteur de barriére est de 0,86 eV, trés similaire
a la hauteur déterminée par la méthode J(V) et en BEEM (0,84 eV). Cette jonction
est donc bien dominée par la pénétration de I'or jusqu’a l'interface avec le semicon-
ducteur et présente peu d’inhomogénéités. Pour la jonction Au/C16MT/GaAs(001)-
BLAG, la situation est significativement différente : les mesures C(V) donnent une
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hauteur de barriére de 1,08 eV, celle en J(V), 0,66 eV, 1a ou les estimations par
BEEM sont a 0,97 V. La différence des estimations en J(V) et C(V) peuvent étre
attribuées aux inhomogénéités de potentiel pour cette jonction. En considérant ces
valeurs comme significatives de la jonction & température ambiante, la hauteur de
barriére déterminée par les mesures J(V) peut étre reliée a celle donnée par les
mesures C(V) par la relation suivante [88,89] :
2 2
Vo= %Y — ;kg; (IIL.3.15)

avec o2 I'écart type de la distribution spatiale de la hauteur de barriére.

L’équation (II1.3.15) conduit & un écart-type de 0,15 eV des potentiels aux interfaces.
Cette grandeur est a recouper avec les données issues des mesures de dispersion sur
les résultats BEEM, actuellement en cours.

Pour conclure, les mesures de transport macroscopiques réalisées sur les diffé-
rents échantillons ont mis en évidence plusieurs points en accord avec les mesures
précédemment menées par BEEM et photoémission.

> Concernant les échantillons Au(8nm)/C16MT /GaAs(001) préparés a tempé-
rature ambiante, les mesures J(V) et C(V) ont mis en évidence le caractére
Schottky des échantillons avec une hauteur de barriére et une constante de
Richardson similaires au contact Au/GaAs(001). Ces mesures sont en accord
avec les résultats BEEM obtenus, indiquant une forte pénétration du métal a
travers la couche moléculaire, court-circuitant la jonction & plus de 90%.

> Les échantillons préparés a froid avec une couche tampon de Xénon présentent
une évolution trés importante du facteur d’idéalité a forte tension (U>0,6 V),
indiquant des modifications dans le mode de fonctionnement de la structure.
Les mesures en température ont permis d’évaluer le préfacteur A*e 57, asso-
ciée a la présence de la couche moléculaire a 'interface. L’atténuation obtenue
est également ici en accord avec les mesures BEEM. Il en est de méme pour la
hauteur de barriére, déduite des mesures C(V), qui met en évidence une aug-
mentation de la courbure de bande du semiconducteur comparé aux jonctions
Schottky de référence.
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II1.4 Bilan sur les propriétés électroniques et de
transport des hétérostructures

Au/Alcane(di)thiols/GaAs(001)

La microscopie a émission d’électrons balistiques a permis d’étudier 'effet de la
méthode de dépot du top-contact métallique sur les hétérostructures hybrides alca-

nethiols/GaAs(001).

Lorsque le dépot d’or est réalisé a température ambiante, on observe, en mode ima-
gerie, l'effet de la pénétration du métal sur le courant BEEM détecté. En effet, deux
types de contrastes sont observés : des zones de courant BEEM fort correspondant
a des zones de I’échantillon court-circuitées par l'or et des zones de courant BEEM
faible correspondant & des zones présentant localement une barriére tunnel organique
a l'interface Au/GaAs(001). Les images BEEM associées aux différentes études me-
nées sont répertoriées Figure II1.31. L’analyse quantitative du courant BEEM en
fonction de I’énergie des électrons injectés dans les hétérostructures (effectuée en
mode spectroscopie), permet d’étudier I’étendue des inhomogénéités d’interface sur
les propriétés électroniques des systémes. Les variations des valeurs du premier seuil
d’énergie (comparées a la hauteur de barriére Schottky déterminée dans le cas d'un
systéme de référence Au/GaAs(001)), dépendent de la taille des zones sombres ob-
servées. Ces variations sont attribuées aux effets électrostatiques plus ou moins im-
portants des domaines voisins sur ces zones. Le poids spectral associé a la premiére
contribution du courant BEEM correspond a une atténuation de courant en accord
avec 'existence d'une barriére tunnel organique a I'interface Au/GaAs(001). A plus
haute énergie des électrons, on observe sur les spectres BEEM, pour chaque sys-
téme (C8MT, C16MT, C8DT), une seconde contribution (et donc énergie seuil),
correspondant a l'injection des électrons dans des canaux de conduction attribués a
des états "LUMO" de la monocouche organique. Ces analyses quantitatives BEEM
permettent de décrire localement et précisément les alignements des bandes d’éner-
gie dans ces zones de faible courant (cf. les schémas des alignements de bandes
pour chaque type de molécules Figure II1.31). Le degré de pénétration du métal
dans le film moléculaire diminue lorsque I'on diminue 1’épaisseur du film métallique,
lorsque 'on augmente la longueur des chaines moléculaires, ou encore lorsque 'on
utilise une terminaison réactive (-SH) de la chaine organique en regard avec le métal.

Afin d’améliorer la reprise de top-contact métallique sur ces systémes, une seconde
méthode de dépot d’or a été envisagée et appliquée au systéme C16MT/ GaAs(001) :
la méthode BLAG. Une analyse compléte sur ce deuxiéme type d’échantillon a été
réalisée. Les mesures obtenues au synchrotron SOLEIL ont permis d’obtenir une
hauteur de barriére moyenne de 0,94 eV, en bon accord avec les mesures BEEM
locales (0,97 €V). Des mesures de transport a 1’échelle macroscopique ont permis de
mettre en évidence les mécanismes de transport tunnel & travers la couche molécu-
laire présents en BEEM de maniére uniforme, avec des atténuations comparables a
celles déterminées par les poids spectraux en BEEM.
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F1GURE II1.31 — Bilan des principaux résultats BEEM obtenus pour les différentes
jonctions étudiées.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Cette étude sur des hétérostructures de type Au/alcanethiols/GaAs(001) a ex-
ploité I'ensemble des possibilités expérimentales disponibles dans le laboratoire, as-
socié a quelques mesures de photoémission par rayonnement synchrotron effectuées
sur la ligne ANTARES a SOLEIL. Cette étude est en continuité des travaux me-
nés dans I'équipe de physique des Surfaces et Interfaces sur les barriéres tunnel a
base de MgO sur GaAs. Grace a ces moyens expérimentaux, nous avons pu mettre
en regard une description & 1’échelle nanométrique, rendue possible par la tech-
nique STM/BEEM, et une description & 1’échelle macroscopique, par des mesures
de transport et par photoémission. L’intérét de 1’équipe pour les jonctions de type
organique est suscité par leur place grandissante dans la littérature, et en particulier
dans le domaine de la spintronique. Ce travail de thése a donc consisté & définir une
méthodologie spécifique a ce type de jonctions et a travailler sur la validation de la
prise de contact par la méthode : Buffer Layer Assisted Growth (BLAG).

Les résultats obtenus pour les contacts effectués a température ambiante ont regu
une interprétation cohérente. Les jonctions présentent des zones contrastées de cou-
rant BEEM. Les zones de courant fort présentent un niveau de courant équivalent a
celui d’un contact Schottky et les mémes caractéristiques spectroscopiques. Dans les
zones de faible courant, en mode spectroscopie, deux canaux de conduction sont mis
en évidence. Le premier constitue un canal d’accés du métal vers le bas de bande
de conduction du semi-conducteur par effet tunnel & travers la couche moléculaire,
et le second correspond a un canal d’accés direct du métal vers les premiers états
inoccupés des molécules. Les niveaux d’énergie associés a ces deux canaux ont été
déterminés et une analyse de la dispersion de leurs valeurs a été proposée. Les ni-
veaux moléculaires sont situés a une position constante par rapport au niveau de
Fermi pour I’ensemble des jonctions étudiées. La hauteur de barriére mesurée est
sensible & la taille des domaines ol le processus tunnel est effectif. La comparaison
de la taille de ces domaines avec une taille caractéristique liée & la zone de déplétion
du semiconducteur, proposée par Haick et al., permet d’expliquer les variations de
la hauteur de barriére effective. L'imagerie BEEM de ces zones a permis de montrer
que les contacts se détériorent avec I’épaisseur de métal déposé et des molécules plus
courtes, mais sont améliorés par la présence d’une fonction réactive (-SH) coté métal.

Les jonctions obtenues avec un dépot de type BLAG présentent en imagerie BEEM
un caractére homogeéne a des niveaux de courant BEEM faibles. Les deux canaux
de conduction sont la encore identifiés et la barriere Schottky moyenne est sensi-
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blement plus élevée que celle déterminée dans les jonctions précédentes (0,97 eV).
L’absence de contraste de courant BEEM traduit I'uniformité du mécanisme tunnel
a travers les molécules sur ces contacts. Des mesures de photoémission effectuées sur
des échantillons similaires et a 1’échelle des plots, permettent de déterminer le méme
niveau de barriére. La caractéristique J(V) des jonctions ainsi réalisées s’écarte d’une
caractéristique de type Schottky, montrant que la tension appliquée ne s’établit pas
seulement dans la zone de déplétion du semi-conducteur, mais aussi a l'interface
entre le métal et le semiconducteur. On obtient des caractéristiques reproductibles
d’un plot & l'autre, ce qui est rarement obtenu dans ce type de jonction. La carac-
téristique C(V) permet de déterminer la courbure de bande du semi-conducteur,
et donc la hauteur de barriére Schottky. La confrontation des valeurs de barriére
obtenues par mesures J(V) et C(V) nous permettent de qualifier, par un écart type
de 0,15 eV, la non-homogénéité spatiale des barriéres dans cette jonction tunnel. Les
contacts sont de qualité suffisante pour obtenir des caractéristiques reproductibles
d’un plot a 'autre a I’échelle macroscopique, tant en photoémission qu’en transport.

Au sein de I'équipe Surfaces et Interfaces, ce travail de thése constitue une ouverture
a ’étude des jonctions hybrides organique-inorganique avec des approches expéri-
mentales identiques a celles utilisées précédemment dans le cas des hétérostructures
inorganique-inorganique, d’autant plus que ces résultats montrent la réalisation sa-
tisfaisante de contacts métalliques sur des films moléculaires. La stabilité et la fia-
bilité de ces contacts doivent étre confirmées par la suite. Ces premiers résultats
permettent d’envisager aussi 'optimisation de contacts sur des films moléculaires
avec un métal ferromagnétique, pertinente pour 1'utilisation de telles hétérostruc-
tures dans le domaine de I’électronique de spin. De plus, le BEEM s’est révélé étre
un outil puissant pour étudier les propriétés électroniques de ces jonctions avec
une résolution nanométrique. Ces résultats expérimentaux offrent des ingrédients
intéressants pour modéliser les mécanismes de transport d’électrons a travers ces
hétérostructures, et décrire ainsi plus précisément les états moléculaires hybridés
avec le métal d’une part, et le semiconducteur d’autre part.
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ANNEXE A

Libres parcours moyens des électrons

La figure I11.32 représente les libres parcours moyens obtenus pour les différents
matériaux (GaAs, Au) et molécules (C16MT, C8MT, C8DT) utilisés. Ces courbes
sont déterminés a part du logiciel NIST FElectron Inelastic-Mean-Free-Path Data-
base [66] dont les calculs sont réalisés a partir de ’équation de Tanuma, Powell et
Penn (équation TPP-2M) [90]. Les principales valeurs des libres parcours moyens
utilisés dans ce travail sont répertoriés dans le tableau II1.7.

Al Ka | GaAs | Au | C8MT | C16MT | C8DT

As3d | 298 A |182A | 415A | 419A | 442 A

Ga3d [302A[185A | 420A | 425 A | 448A

Mg Ka | GaAs | Au | C8MT | C16MT | C8DT

As3d |260A | 159A| 360A | 364A | 384A

Ga3d |264A[162A | 365A | 369A | 389A

TABLE III.7 — Libres parcours moyens des électrons des niveaux de cceur As 3d et
Ga 3d pour les différents milieux étudiés et les deux sources de photons utilisées.
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Libre parcours moyen (A)
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FIGURE III.32 — Libre parcours moyen des électrons en fonction de leur énergie
cinétique dans le cas de l'or, de GaAs et des différentes molécules utilisées.
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ANNEXE B

Raies satellites de la source UV

La source UV utilisée n’est pas monochromatique. La lampe & décharge d’hélium
émet donc a différentes longueur d’onde dont les principales raies d’émission se
situent a 303,8 A et 584,3 A. L’énergie correspondante est donnée par la relation :
E = he/X avec h = 4,13.10% eV.s et ¢ = 3.10° m/s et vaut respectivement 40,8 et
21,2 eV. D’autres raies, répertoriées Figure I11.33, vont contribuer au signal obtenu
sur les spectres UV. En particulier, une raie satellite de I’hélium II de longueur
d’onde 256,3 A (soit 48,38 eV), décalée de la raie principale de 7,56 eV, implique la
présence sur les spectres UV du pic satellite du niveau de coeur Ga 3d du substrat.

Vacuum
Intensity Wavelength (A) Spectrum | Reference
15 ¢ 231.4541 He II GME5
20 c 232.5842 He II GME5
30 ¢ 234.3472 He II GM65
50 c 237.3307 He II GMES
100 c 243.0266 He II GMéE5
300 P 256.3166 He II MEOOb __’ E=48.38 eV
150 P 256:.3177 He II MRO0Ob
1000 P 303.7804 He II MK0OOb —p E=40.82 eV
500 P 303.7858 He II MEOOb
10 320.293 He I TW71
2 505.50035 He I MO2
3 505.68433 He I MO2
4 505.91252 He I MO02
5 506.20034 He I MO2
7 506.57057 He I MO2
10 507.05802 He I MO02
15 507.71809 He I MO2
20 508.64338 He I MO2
25 505.99829 He I MO02
3D 512.09856 He I MO02
50 515.61684 He I M02
100 P 522.21309 He I MO2
400 P 537.02992 He I MO02
1000 P 584.33436 He I MO2

F1GURE II1.33 — Principales raies d’excitation de 1’helium obtenues sur le site :
http ://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook/Tables/heliumtable2.htm
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Résumé

Les hétérostructures hybrides organique-inorganique présentent des propriétés intéressantes,
notamment pour des applications dans le domaine de I'électronique et de la spintronique. Notre intérét
s’est porté particulierement sur la réalisation d’hétérostructures de type Métal/Monocouche
organique/Semiconducteur, dont I'étape de reprise de top-contact métallique reste actuellement un
verrou majeur a la réalisation de telles jonctions. L'expérience de I'équipe sur des hétérostructures de
type MOS (Métal/Oxyde/Semiconducteur), ainsi que les différentes techniques de surface et de
transport disponibles au laboratoire, sont appliquées ici a I'étude de ces hétérostructures hybrides. En
particulier, la Microscopie a Emission d’Electrons Balistiques (BEEM) permet d’étudier localement les
propriétés électroniques des hétérostructures, avec une résolution spatiale nanométrique. A partir du
systeme Au/GaAs(001) bien connu au laboratoire, nous avons intercalé une monocouche
d’alcanethiols a linterface, pour former des hétérostructures de type Au/Alcanethiols/GaAs(001),
entierement préparées sous ultra-vide. Lors du dép6t d’or a température ambiante, les images BEEM
ont révélé des interfaces hétérogénes, avec des zones ou le peigne moléculaire est court-circuité ou
non par le métal. Une analyse quantitative en spectroscopie BEEM des zones non court-circuitées a
mis en évidence des signatures particulieres, avec une premiére contribution associée au passage
tunnel des électrons a travers le peigne moléculaire, et une seconde contribution, a plus haute
énergie, révélant l'existence de nouveaux canaux de conduction associés a l'existence d’états
inoccupés dans la monocouche organique. Les effets de I'épaisseur du métal déposé, de la longueur
de chaine des molécules organiques, ainsi que du groupe terminal de la chaine organique, ont été
discutés. Afin d’améliorer le dépdt du contact métallique, un dispositif expérimental original a permis
de déposer l'or sur le substrat refroidi, sur lequel une couche tampon de Xénon est condensée
(méthode BLAG : Buffer Layer Assisted Growth). L’analyse BEEM de ces hétérostructures a révélé ici
des interfaces homogénes, sans pénétration du métal. Des signatures spectroscopiques similaires
aux zones non court-circuitées précédentes ont été mises en évidence. Une étude compléte de ces
hétérostructures préparées par la méthode BLAG a été réalisée via des mesures de transport a
I'échelle macroscopique (J(V) et C(V)), ainsi que des mesures de photoémission par rayonnement
synchrotron. Ces mesures ont confirmé le caractére reproductible des jonctions formées, avec des
hauteurs de barriére en accord avec celles déterminées par BEEM.

Abstract

In molecular electronics and spintronics, top-contact metal electrode deposition on organic molecular
monolayer (OML)/semiconductor hybrid heterostructures is still a critical issue, leading to metal
penetration through the molecules and monolayer’s damage. The experimental set-ups available in
the lab and the team’s experience in inorganic-inorganic heterostructures are here applied to hybrid
organic-inorganic heterostructures. In particular, the Ballistic Electron Emission Microscopy (BEEM), a
technique derived from Scanning Tunneling Microscopy (STM), allows to study electronic properties of
such heterostructures, at a nanometer scale. Starting from the well-known Au/GaAs(001) Schottky
contact, we here intercalate an alkanethiols monolayer, in order to obtain Au/Alkanethiols/GaAs(001)
heterostructures, fully grown in ultra-high vacuum environment. In the case of room-temperature metal
deposition, BEEM imaging reveals domains which are short-circuited or not by the metal. A
quantitative analysis of non-short-circuited interfaces is realized by BEEM in spectroscopy mode.
Particular fingerprints are obtained, with a first component related to electron tunnel transport through
the monolayer, and a second component, at higher energy, related to first unoccupied states of the
molecular layer reachable for electrons. The effects of metal thickness, molecular chain length and
terminal group are discussed. In order to minimize the degree of gold penetration, an alternative top-
contact deposition method is used, based on buffer-layer assisted growth (BLAG). BEEM studies on
these heterostructures reveal homogeneous interfaces without metal penetration, and similar
spectroscopic fingerprints. Complementary studies at macroscopic scale (J(V) and C(V) transport
measurements and photoemission by synchrotron radiation) confirm the reproducible character of the
junctions with barrier height values similar to those obtained by BEEM.






Résumé

Les hétérostructures hybrides organique-inorganique présentent des propriétés intéressantes,
notamment pour des applications dans le domaine de I'électronique et de la spintronique. Notre intérét
s’est porté particulierement sur la réalisation d’hétérostructures de type métal/monocouche
organique/semiconducteur, dont I'étape de reprise de top-contact métallique reste actuellement un
verrou majeur a la réalisation de telles jonctions. L'expérience de I'’équipe Physique des Surfaces et
Interfaces sur des hétérostructures de type MOS (Métal/Oxyde/Semiconducteur), ainsi que les
différentes techniques de surface et de transport disponibles au laboratoire, sont appliquées ici a
l'étude de ces hétérostructures hybrides. En particulier, la Microscopie a Emission d’Electrons
Balistiques (BEEM), technique dérivée de la microscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling
Microscopy, STM), permet d’étudier localement les propriétés électroniques des hétérostructures,
avec une résolution spatiale nanométrique. A partir du systeme Au/GaAs(001) bien connu au
laboratoire, nous avons intercalé une monocouche d’alcanethiols a linterface, pour former des
hétérostructures de type Au/Alcanethiols/GaAs(001), entierement préparées sous ultra-vide.

Dans un premier temps, le dépdt d’'or est réalisé a température ambiante. En mode imagerie
BEEM, nous avons identifié des interfaces hétérogénes, avec des zones de taille nanométrique ou le
peigne moléculaire est court-circuité par le métal, et des zones non court-circuitées. Une analyse
quantitative de ces deux types de zones a été réalisée en mode spectroscopie par BEEM. Les
spectres BEEM révélent des signatures spectroscopiques différentes de celles des zones court-
circuitées, avec une premiere contribution associée au passage tunnel des électrons a travers le
peigne moléculaire depuis le métal vers le semiconducteur, et une seconde contribution, a plus haute
énergie, révélant l'existence de nouveaux canaux de conduction associés a l'existence d’états
inoccupés « LUMO » (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) dans la monocouche organique. Les
effets de I'épaisseur du métal déposé, de la longueur de chaine des molécules organiques, ainsi que
du groupe terminal de la chaine cété métal, ont été analysés localement par BEEM.

Dans un second temps, nous avons développé un dispositif expérimental original afin d’améliorer
le dépdt du contact métallique : I'or est déposé sur le substrat refroidi a 20K, sur lequel une couche
tampon de Xénon est condensée (méthode BLAG : Buffer Layer Assisted Growth). L’analyse BEEM
de ces hétérostructures a révélé ici des interfaces homogénes, sans pénétration du métal a travers la
couche moléculaire. Des signatures spectroscopiques similaires aux zones non court-circuitées
précédentes ont été mises en évidence, avec cependant une hauteur de barriere de potentiel plus
élevée ici.

Enfin, une étude compléte de ces hétérostructures homogenes préparées par la méthode BLAG a
été réalisée via des mesures de transport a I'échelle macroscopique (J(V) et C(V)), ainsi que des
mesures de photoémission par rayonnement synchrotron. Ces mesures ont confirmé le caractére
reproductible des jonctions formées, avec des hauteurs de barriére en accord avec celles déterminées
par BEEM.

Mots clés : BEEM, hétérostructures hybrides organique-inorganique, propriétés électroniques et de
transport, photoémission X et UV



