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Chapitre 1
Introduction

Ala fin des années 1950, la réduction en taille des composants électroniques litho-
graphiés a la surface d'un semi-conducteur est en marche. La mise en évidence du
role des macromolécules, que sont les protéines dans les processus vitaux, de méme
que la demande technologique créée par la guerre froide, ont certainement ouvert la
voie a cette miniaturisation. En 1969, les travaux du chimiste H. Taube [21] sur les
mécanismes de transfert d’électrons intramoléculaires ont poussé les chercheurs de
I"époque a anticiper les limites de cette miniaturisation et donc s’aventurer en dega
des macromolécules. En 1974, A. Aviram et M. Ratner ont alors démontré théorique-
ment comment une seule molécule organique de 1.2 nm de long pourrait se compor-
ter comme un redresseur de courant, une fois connectée aux 2 électrodes métalliques
d’une nano-jonction tunnel [5]. Avec cette molécule-diode, 1'électronique molécu-
laire était née. En 1984, des modeles chimiques plus complexes ont été proposés par
EL. Carter [20]. Ces modeéles visaient a intégrer un circuit électronique complet dans
une seule molécule. FL. Carter a ainsi anticipé le casse-téte technologique futur, de
’assemblage molécule-par-molécule d’un grand nombre de petites molécules dans
un réseau complexe de nano-jonctions métalliques [20].

La fin des années 1950 marque le plein essor des microscopes électroniques, qui
permettent I'observation de la matiere a 1’échelle atomique, avec le microscope a
émission de champ (FEM) [57]. Ce sera bientdt au tour du microscope a effet tunnel
(STM) d’accéder a la résolution atomique. Ce microscope, inventé par G. Binnig et
H. Rohrer au début des années 80 [15], a servi, tout d’abord, a I’observation de la sur-
face des semi-conducteurs, puis, a I’obtention d"une résolution atomique de surface.
En 1986, et en 1987 J.A. Golovchenko [32, 11] démontre expérimentalement le mé-
canisme de transfert d"un seul atome de la pointe du STM vers une surface de Ger-
manium. Grace a sa pointe métallique contrdlée a 0.1 nm pres au-dessus d"une sur-
face métallique, le STM permet d’accéder mécaniquement a la molécule unique, et
a I’atome individuel. Des caractéristiques courant-tension de la jonction tunnel STM

peuvent alors étre enregistrées sur un seul atome de la surface, pendant quelques
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secondes, ce qui est bien stir impossible avec un FEM. Les études de contact pointe-
adsorbat isolé ont connu un fort développement avec les travaux de J.K. Gimzewski
et coll. [31], puis ceux d’A. Aviram et coll. [4] et enfin, de D. Eigler [28] dans son ef-
fort pour amener le STM a une précision verticale de 0.01 nm. La premiere mesure de
résistance électrique d"une seule molécule adsorbée sur ’Au(110) a été réalisée par
C. Joachim et coll., en 1995, selon cette technique d’approche progressive de 1'apex
de la pointe STM au contact d"un seul C60 sur une surface [39].

A la méme période, le dessin des circuits électroniques est ramené a I'échelle
atomique par Y. Wada [86] ainsi que 1'étude de M. Aono [43] et de P. Avouris [6]
de la modification nanométrique par STM d’abord, puis a ’échelle atomique, d"une
surface de silicium, bien préparée en ultra vide (UHV). Ces travaux avaient déja
pour finalité immédiate de dépasser 1’électronique moléculaire naissante et a long
terme de concevoir des composants électroniques élémentaires, comme une diode
ou un commutateur a 1’échelle atomique [27]. La mesure de la résistance électrique
d’un ou deux atomes de Xénon est réalisée par D. Eigler en 1996 [92]. Il devient
alors envisageable de fabriquer atome-par-atome avec la pointe d'un STM, un circuit
électronique a I’échelle atomique, en utilisant la surface d"un semi-conducteur bien
préparée a 1’échelle atomique.

En paralléle de ces premiéres mesures tres précises avec un STM, il est possible
de réaliser de maniere statistique un grand nombre de mesures de la conductance de
tils atomiques métalliques de quelques atomes de long [61], ou d"une seule molécule
[58] avec la technique des jonctions cassées. Cette possibilité renforce I'intérét pour le
développement d'une technologie totalement planaire, applicable aux circuits élec-
troniques atomiques et moléculaires. On assiste alors a l'atteinte des limites de la
nano lithographie électronique [35] permettant la nano fabrication de nano jonc-
tions métal-isolant métal totalement planes de distance inter-électrodes de 1'ordre
de quelques nanometres. Cependant, la précision atomique nécessaire pour 1’Elec-
tronique mono-moléculaire ("méthode FE.L. Carter") ou pour I'Electronique atomique
("méthode Y. Wada") [72] n’est pas atteinte.

Ce faisant, le STM continue d’évoluer ; il fonctionne désormais en 1’ultra-vide et a
tres basse température, avec une stabilité mécanique qui permet de rester plus d'une
heure en contact électronique vertical avec un seul atome de la surface. Ce besoin de
passer en technologie planaire pousse des laboratoires au Japon, en Allemagne, au
Canada et en France a développer les STM multi-pointes. La premiere version d'un
STM a 4 tétes est commandée a la fin des années 90 par la société Hitachi a 1"équipe-
mentier Omicron. S’en suivra trois générations de STM a 4 pointes, la derniere a été

utilisée pour la premiere fois pour cette these : le LI-UHV 4-STM.



Chapitre 1. Introduction 3

Pendant la mise au point de cette nouvelle génération de STM a 4 pointes, dont
les performances sont maintenant identiques par pointe aux meilleurs LT-UHV-STM,
la recherche technologique sur la fabrication de véritables puces électroniques, ca-
pables a la fois de passer du nano- au micromeétre et d’enfin garantir la précision
atomique de la construction des circuits, s’est développée avec la mise au point des
premiéres puces a contact en face arriére. Cette technique préserve la précision ato-
mique sur la face avant de la puce [54]. Dans cette thése, nous avons utilisé les pre-
miéres puces en silicium " face avant-face arriere " produites pleine plaque 200 mm
par le CEA-LETI [46].

Au Chapitre 2, une analyse détaillée est présentée sur les différents supports so-
lides possibles, dont ces puces silicium " face avant-face arriere ", pour permettre la
construction et la mesure (avec une précision atomique) d"un circuit construit atome-
par-atome, a I’aide de la pointe d"un STM, en laboratoire (et en technologie planaire).
En l'état actuel de la technologie, le choix de la surface Si(100)H-(2x1) se justifie
donc pour cette these. Le tout nouveau LT-UHV 4-STM, installé en octobre 2014 au
laboratoire, est entierement décrit au Chapitre 3. Le Chapitre 4 présente 1'utilisation
de la surface Au(111) pour mettre au point et stabiliser ce nouvel instrument afin
de le mener, par pointe, au meilleur des LT-UHV-STM a une pointe. Au Chapitre
5, nous passons a notre surface Si(100)H obtenue, soit a la surface des puces « face
avant-face arriere » produites par le CEA-LETI, soit fabriquées in situ dans le LT-
UHYV 4-STM de I'Université de Cracovie. Généralement pratiquée avec un LT-UHV-
STM a une pointe, I’écriture atome-par-atome, par manipulation STM verticale d'un
atome d’hydrogene unique sur Si(100)H, est étendue au LT-UHV 4-STM, au Cha-
pitre 6. Atteignant des précisions inférieures a 0.005 nm, les premiéres mesures du
contact mécanique, électronique et chimique d’une des pointes du LT-UHV 4-STM,
en contact avec une seule liaison pendante sur Si(100)H, sont décrites et discutées
au Chapitre 7. Les premieres mesures a 2 pointes STM, avec une précision atomique,
sur des plots de contact, construits atome-par-atome sur la surface Si(100)H, sont
présentées au Chapitre 8. Nous terminerons par une conclusion mettant en lumiere
les perspectives envisagées pour la finalisation de la construction de ces circuits ato-

miques viables, tout en effectuant un bilan de notre étude.






Chapitre 2

Le choix de la surface-support du

circuit atomique

La construction d'un circuit atomique, stabilisé par une surface-support, sup-
pose la détermination de critéres pour choisir cette surface-support, en particulier
ses conditions de fabrication, ainsi que la maniere d’exploiter les propriétés élec-
troniques de cette surface : stabilisation de ses reconstructions, dépdts ou non de
nano-plots métalliques de mesures, maitrise des courants de fuite en surface et sous
la surface, entre nano-plots. Cette surface doit d’abord pouvoir étre imagée sans étre
détruite par des techniques d'imagerie douces sans contact telles que le STM ou le
NC-AFM permettant également I'obtention de la résolution atomique en surface.

Pour expliquer le choix de notre surface-support, nous nous baserons sur les ca-
ractéristiques des différentes surface-support connues déterminant la maniere dont
le circuit va étre construit et finalement aux techniques envisageables pour mesurer
ce dernier. Le wafer supportant cette surface devra finalement étre transportable, ce
qui ajoute une dimension de nano-packaging dans le choix de notre surface-support
[46].

Nous conclurons le choix de la surface-support qui a été notre surface de travail
et notre cible pendant une grande partie de cette these.

2.1 Les possibles surface-supports

Les surface-supports dont nous allons discuter dans ce chapitre peuvent d’abord
étre classées suivant la valeur de leur gap électronique de surface, sans négliger éga-
lement dans certains cas 1'influence du gap électronique du cristal supportant et sta-
bilisant cette surface :

— un large gap >5eV

— un gap intermédiaire, entre 1 et 3 eV

— pas de gap
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Un des criteres a minimiser est le niveau de courants de fuite que nous sommes
capables d’atteindre avec nos surfaces. Une surface plus isolante peut de ce fait étre

plus a méme d’empécher les courants de fuite du circuit sur la surface-support.

2.1.1 Les surfaces-support a larges gaps : Al1203, AIN, NaCl, Ca-
COOH, SiO2, h-BN

Tout d’abord, une étude réalisée sur la surface de SiO2 en 1998 [72], a démon-
tré la possibilité de réalisation de nano-jonctions planaires métal-isolant-métal allant
jusqu’a 5 nm de largeur. La fabrication de cette nano-jonction passe par 1'utilisa-
tion de techniques telles que le dépot de résine PMMA et d’évaporation métallique
pour réaliser les plots de contact. La structure ainsi que la jonction elle-méme ont été
construites par des techniques de gravures chimiques et a faisceau électronique. La
jonction a été imagée en AFM, de part le caractere isolant du SiO2 (gap autour de 9
eV). Elle ne permet ni l'imagerie STM, ni la construction de structures atomiques.

Dans [85], le cristal plan de saphir (AI203, de gap autour de 9 eV) sert de surface
de déposition pour des molécules s’auto-assemblant en surface. L'arrangement en
chaines de polymeres sur la surface dépend fortement des forces électrostatiques
de la surface. Sur le saphir, on doit déposer une couche de graphene, écrantant ces
forces entre les molécules et la surface-support : les molécules formeront de mono-
couches planes en surface. L'imagerie s’effectue en NC-AFM. La couche sous-jacente
de graphéne pourrait permettre la construction de contacts de mesures électriques.

La surface cristalline de chlorure de sodium, de gap 8,9 eV, a été utilisée récem-
ment pour isoler électroniquement des molécules organiques planes déposées a la
surface d’'un métal. Les couches de NaCl sont déposées par croissance sur un cris-
tal métallique (cuivre ou or) [79, 51]. Il est également possible de créer des lacunes
atomiques de Cl en polarisant la pointe STM autour de 8 V et de déplacer ces der-
niéres sur la surface par stimulations électroniques (voir Figure 2.1). De petits fils
atomiques sont ainsi construits sur la surface. Mais les interactions inter-lacunes sui-
vant les deux directions cristallographiques [011] et [001] étant importantes, il est dif-
ticile, avec ces lacunes, de construire des circuits électroniques complexes a 1’échelle
atomique, tout en tenant compte des contraintes liées au caractére iono-covalent du
cristal de NaCl [83].

La surface de h-BN [55], de gap proche de 6 eV, est encore un bon cristal isolant.
Il est possible de polymériser une mono-couche de molécules par irradiation UV et
former alors des fils moléculaires sur la surface. Ces fils sont aléatoirement créés sur
la surface et ne peuvent pas étre manipulés, rendant difficiles leur caractérisation
électrique.



2.1. Les possibles surface-supports 7

Le dépot de molécules sur la surface cristalline de calcite de gap autour de 5
eV [42], est également en cours d’étude. La BPDCA s’auto-assemble en suivant les
reconstructions de la surface-support, formant également des chaines de molécules
cOte-a-cote, planaires, que 1’on pourrait caractériser. L'imagerie de la surface n’est
réalisable qu’en NC-AFM.

Enfin, avec un gap de surface supérieur a 3 eV et un gap bulk de 6.2 eV, la sur-
face de I’AIN ne peut étre imagée, qu’en nc-AFM. Cette surface pourrait permettre
le support de molécules a sonder, a cause du peu de couplage entre la surface (gap
important) et la molécule. Par ailleurs elle est connue depuis les années 80 pour la
croissance de différentes especes métalliques a sa surface [62]. Une fois le mode de
croissance controlé, les structures résultantes pourraient servir de plots de contacts
pour les molécules découplées des états de surface, les études sont en cours au labo-
ratoire.

Cependant, les croissances de nano-plots métalliques sur ces surfaces de fagon
a créer des structures cristallines atomiques sont, actuellement, tres peu reproduc-
tibles et souvent les plots ne peuvent pas étre déplacés sur la surface pour former
une structure d’inter-connecteurs planaires. De méme, la manipulation atomique est

rarement possible pour la construction d’'un fil atomique conducteur.

2.1.2 Les surfaces-support sans gap

Les surfaces sans gap ne sont a considérer dans notre discussion que dans la
mesure oul une manipulation a 1’échelle atomique sur leur surface est possible pour
construire des circuits atomiques qu’il faudra bien sftir, ensuite, isoler. Ce n’est pas
le cas a la surface des métaux nobles. Par contre, et cela des ses débuts, le graphene
a fait 1’objet d'une grande attention. On trouve méme des propositions de circuits a
I’échelle atomique et de petits transistors moléculaires supposés pouvoir étre décou-
pés pratiquement atome-par-atome dans une monocouche de graphene[60]. L'ajout
d’une surface isolante-support est également requise pour servir de support a la
mono-couche, par exemple, par une croissance directe [82].

La manipulation atomique par STM reste pourtant ici encore impossible a cause
de la forte conduction de surface, puisque ce dernier ne possede pas de gap élec-
tronique. Cependant, il est possible de créer des lacunes de carbone en surface par
irradiation d’un faisceau d’ions He™ de moins de 1 nm de diameétre. La concentra-
tion en lacunes influe sur le caractere isolant, par un effet de localisation électronique
d’Anderson, de certaines zones a la surface du graphéne. La densité nécessaire de
défauts est tres faible (inférieure 1,3 %) [59]. Cependant, cette technique n’est pas

sans dommages potentiels de toute la zone irradiée par les ions, y compris de la
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surface-support de la mono-couche de graphene. Ce procédé n’est donc pas encore

entiérement controlable.

2.1.3 Les surfaces-support a petit gap

En parallele, la surface des semi-conducteurs a également été explorée. Des semi-
conducteurs lamellaires a petit gap tels que le MoS2 ont d’abord été envisagés [94].
Ce dernier est stable a température ambiante et constitué d"une alternance de couches
a l'intérieur desquelles les atomes de molybdene et de soufre sont liés par des liai-
sons covalentes. Le gap électronique de surface pour une mono-couche de MoS2 est
d’environ de 1,8 eV. Il est possible d’extaire les atomes de soufre un-par-un de la
surface atomique grace au STM [37]. Cependant, ceci na jamais été réalisé de fagon
reproductible, méme s’il a été démontré que ce type de structure de bandes électro-
niques permettrait la réalisation de fils conducteurs de section atomique. Lorsqu’on
place deux électrodes d’or aux extrémités du fil, la longueur du fil n’a pas d’influence
sur sa conductance théorique (cette derniére ne diminue plus), puisque la localisa-
tion électronique sera toujours importante le long du fil [94], il s’agit donc d"un re-
gime ballistique de transport. Le grand avantage de cette surface MoS2 est que, la
croissance de nano-plots d’or faiblement liés a la surface [25], permet un déplace-
ment de ces derniers par 1'utilisation d’une pointe STM (voir section 2.3) [89]. Ces
structures pourraient servir de plots de contact entre la structure atomique et I'ap-
pareil de mesure. Ce matériau a finalement comme inconvénient majeur de ne pas
étre disponible et accessible facilement : ce dernier est assez rare en tant que minerai
naturel et sa croissance ne produit actuellement que de trop petites surfaces.

Si la surface d’un matériau comme le MoS2 est difficile a exploiter, la surface
d’autres semi-conducteurs peut également étre passivée notamment a I’hydrogene *.
Les semi-conducteurs concernés possedent un gap électronique qui se voit élargi
lorsqu’on passive la surface de ces derniers. Durant cette étape, on crée et sature les
liaisons pendantes du silicium de surface. Une fois ce gap augmenté il est possible de
manipuler la surface en créant des défauts atomiques de surface, tels que des liaisons
pendantes, faisant apparaitre des états électroniques a l'intérieur du gap de surface
ainsi créée. Ces surfaces sont manipulables par STM, en appliquant des impulsions
de tension visant a désorber un par un les atomes d’hydrogene. Suivant les semi-
conducteurs employés, le gap de surface élargi devient plus ou moins important, a
savoir :

— du gap de surface du Ge(100) de 0,6 eV au gap de surface du Ge(100) :H de

1,1 eV [88]

1. On peut d’ailleurs considérer que la surface du MoS2 est en réalité une mono-couche bien par-
ticuliere de Mo passivée de maniere trés stable au soufre.
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— du gap de surface du Si(100) de 1,1 eV au gap de surface du Si(100) :H de 2,1
eV

Dans le premier cas, la création de liaisons pendantes de germanium a des niveaux
de tensions (liés au niveau de dopage du substrat) autour de +1,6 V se produit pour
un courant tunnel de 1 nA. Ces états crées sont stables et facilement accessibles en
spectroscopie STS du fait de ce faible gap en surface ([44]). Cependant, ce faible gap
empéche la création d'un grand nombre d’états qui seront, finalement, tres localisés
en énergie. De plus, ces états qui sont tres proches de la bande de conduction du
germanium passivé, auront un courant de fuite vers les états du bulk.

Dans le second cas, pour le silicium passivé, la création de DBs se réalise a des ni-
veaux de tension autour de +2,5 V (voir Figure 2.1). La création des états de surface a
lieu pour des niveaux d’énergie se situant autour du milieu du gap de surface, théo-
riquement. Ceci implique un niveau de courant de fuite minimal avec les états du
bulk. La structure de bandes associée laisse entrevoir une grande possibilité de créa-
tion d’états de surface distincts par STM. Ces estimations théoriques seront passées

rapidement en revue dans les sections suivantes.

Al Y
4

./lacune
(a) (b) (c) de ClI

-

FIGURE 2.1 — Structures de liaisons pendantes (conditions de fabrication, voir texte) de,
(a) Silicium imagées au LT-UHV-STM a 10pA, la tension de polarisation est indiquée sur
chaque image [47] (b) Germanium (12 laisons pendantes a la suite) imagées au LT-UHV-
STM et (c) Chlore (pour 6 lacunes crées en configuration 5NN du schéma) imagées au
LT-UHV-AFM a [79].

Le Si(100) :H-(2x1) est actuellement la seule surface-support, avec le graphene,
offrant la possibilité d’étre élaborée par wafer. Le graphene n’étant pas exploitable
pour la conception de structures sub-nanométriques, le silicium passivé devient notre
seul choix de surface-support pour cette these et une filiere d’exploration pour le
CEA-LETL



10 Chapitre 2. Le choix de la surface-support du circuit atomique

2.2 Technologie de construction des circuits

L'utilisation d’outils de manipulation a 1’échelle atomique, tels que le STM ou le
NC-AFM, permettent I'emploi des atomes eux-mémes ou de molécules sur la sur-
face considérée dans la fabrication de circuits a 1’échelle atomique. Il existe alors
différentes techniques. On peut résumer ces dernieres en fonction des exemples cités
dans la section précédente, dans le tableau 2.2.

Passivation de la Mono-couche auto- Croissance par
surface assemblée en surface  mono-couche sur
NaCl, MoS2, Si:H, HOPG:SAM, h-BN:SAM une surface

Ge:H SiC:graphene

calcite:BPDCA
SiH:chaines carbonées
HOPG:polymeres

FIGURE 2.2 — Classement des différents exemples reliés aux techniques existantes de
modification des surfaces, pour la construction de circuits moléculaire et atomique.

Dans le cas de l'utilisation de la surface-méme pour la construction de fils ato-
miques, on utilise les propriétés physico-chimiques de surfaces passivées pour créer
le circuit en désorbant les atomes superficiels. La structure est alors intégrée a la
surface-support et les caractéristiques électroniques du circuit sont créées par la po-
sition de 'atome (ou du défaut d’atome) lui-méme dans la structure (voir Figure
2.1).

Les techniques d’auto-assemblage sur surface sont également tres populaires. On
peut citer le cas d’une mono-couche moléculaire auto-assemblée créée sur une sur-
tace de HOPG. Cette surface sert a stabiliser les molécules ajoutées a la surface et
déplacées grace a la pointe STM. Cette derniere sert également, a polymériser les
chaines de polymeres constituant la surface et, a fixer les molécules de surface par
excitation électronique induite toujours par la pointe STM. Cela crée des fils molécu-
laires dont certains peuvent s’hybrider avec des molécules actives [85]. Cette surface
de mono-couche auto-assemblée a le méme role que la surface de Si (mentionnée
plus haut) qui stabilise des atomes d’hydrogene.

En ce qui concerne le dépot de matiére sur la surface, on réalise un dépdt mo-
léculaire sur la surface de fagon a finalement n’obtenir que des molécules indépen-

damment disposées sur la surface. La chimie mise en ceuvre dans la synthese de la
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molécule est essentielle pour obtenir un circuit moléculaire stable sur la surface. Les
états de la molécule sont alors découplés de la surface pour former le circuit électro-
nique. La manipulation moléculaire est effectuée directement a 1’aide du STM.

Dans cette thése, nous avons opté pour une surface pouvant étre a la fois manipu-
lée atomiquement et pouvant également accueillir des molécules organiques [66, 46].
Le Si(100) :-H-(2x1) satisfait ces deux criteres. Il pourrait également étre adapté a
I'apport d’étapes technologiques supplémentaires dans une éventuelle hypothese
de transfert de surfaces.

2.3 Les contacts

Nous nous intéresserons ici aux technologies possibles pour permettre de mesu-
rer un courant électronique passant au travers d"un circuit électronique construit a
I’échelle atomique, et ce, en technologie planaire. Il n’existe pas actuellement de tech-
nologie completement planaire permettant de passer, en une seule étape, de maniere
continue et avec le méme matériau conducteur, de 1’échelle atomique a 1’échelle de
la dizaine de microns. Il faut nécessairement utiliser plusieurs étapes technologiques
ainsi que plusieurs matériaux différents le long des électrodes de contact menant a
I’échelle atomique. Méme si une pointe STM n’est pas une technologie planaire, elle
est un bon exemple de passage continu de ’échelle de 100 microns a 1’échelle ato-
mique avec idéalement le méme matériau. Comment donc faire de méme en techno-

logie planaire ?

2.3.1 Del’échelle du micron a la dizaine de nm

La nano-lithographie par faisceaux électronique est bien maitrisée. On peut ci-
ter comme applications possibles la réalisation de contacts métallisés sur la surface.
On réalise des masques que 1'on vient disposer au-dessus de la surface, sans tou-
cher cette derniere. Puis on pulvérise le métal de fagon a obtenir des nano-plots de
contact sans utiliser de résine, on revient alors sur la technique utilisée dans [72] sur
SiO2 mentionnée dans les paragraphes précédents pour laquelle la jonction créée
atteignait 5 nm.

Toujours en configuration de contacts coplanaires, on peut citer les premiers es-
sais de fabrication d’électrodes multiples [19] construites en utilisant la lithographie
a faisceau d’électrons sur une surface de SiO2. Ainsi, une vingtaine d’électrodes (de
largeur de 18 nm) disposées de maniere optimale en cercle ont été réalisées pour une
distance inter-jonction de 200 nm.
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I est a noter que, les contacts de mesure utilisés dans [87] sont composés d’alu-
minium et sont réalisés sur la surface par lithographie hors UHV. Ces techniques de
lithographies, optiques notamment, sont communément utilisées dans les circuits de
micro-électronique. En ce qui nous concerne, elles ont le principal inconvénient de
ne pas étre controlables a I’échelle atomique.

On note également la lithographie STM dépassivant une surface de Si :H, déja
mentionnée plus haut et utilisée dans [64] par émission de champ. Les formes ainsi
obtenues sont larges d'une dizaine de nm et peuvent courir sur quelques centaines
de nm et une exposition au PH3 dope ensuite fortement ces aires dépassivées. Enfin,
des électrodes en aluminium sont fabriquées pour relier ces nano-fils a ’appareil de

mesure.

Les contacts planaires cités ci-dessus sont donc formés par des structures conduc-
trices 2D (ou quasi-2D) ou comme pour le cas des pointes STM de structures ver-
ticales. Il s’agit ici d"une hétéro-structure de surface servant de connecteur circuit
atomique-appareil de mesure. Cette technologie est bien adaptée aux conditions LT-
UHV.

2.3.2 Del’échelle de la dizaine de nm au circuit atomique

Plusieurs possibilités d’architectures de contacts sont, de la méme maniere que
précédemment, envisageables a ces échelles, et influent plus ou moins sur la struc-
ture électronique de l'interface surface/contact. Ainsi différentes techniques ont été
envisageées :

1. la croissance d’ilots métalliques sur AIN, Si, SiH?. Cependant, le probleme
important réside dans le fait que les plots ne peuvent pas étre déplacés sur la

surface a cause des liaisons plot-surface.

2. le transfert d’flots métalliques sur Si(100) :H-(2x1) , par exemple (voir dans la

suite).

3. la création de zones dopées permet par lithographie STM (utilisée précédem-
ment notamment par Simmons & al.), d’atteindre 1'extrémité atomique du fil,
par imagerie STM a résolution atomique de la surface. Il s’agit d’utiliser des
zones implantées en dopants proches de la surface de Si(100) (également pré-
sentées dans la suite) . Ces aires forment des contacts rapprochés autant que
la diffusion des dopants, apres traitements successifs de la surface, le permet.

2. Dans le cas d’ilots d’argent par exemple [74], les atomes d’argents diffusent, lors de la crois-
sance, préférentiellement sur les liaisons pendantes pour former des agrégats. Les formes obtenues
ne sont pas tout a fait controlables et ces agrégats ne peuvent pas étre déplacés sur la surface.
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Ces structures dopées font partie de la surface, d’ot1 'emploi de la dénomi-
nation planaire[73]. Ces derniers étant conducteurs, ils peuvent en effet per-
mettre de contacter les extrémités des fils et de passer ainsi directement et
dans le méme matériau d"une échelle de 100 nm a l’échelle atomique. La diffi-
culté dans le cas de cette technique réside dans le fait qu’il faut faire croitre en
épitaxie une couche de Si sur tout le dispositif pour fermer le gap électronique
des contacts et obtenir un contact conducteur.

Les deux techniques sur lesquelles se portent notre intérét sont la lithographie
STM et 'utilisation d’hétéro-structures de connections telles que les nano-plots mé-
talliques d’or.

Concernant la nano-lithographie STM, Lyding &al. dans [76] ont démontré la
possibilité de réaliser des nano-structures de 5 a quelques dizaines de nanometres de
fagon reproductible et rapide sur une surface de silicium passivé. Ils utilisent pour
ce faire différents types de pointes et le STM en mode émission de champ. De méme,
Randall &al. [68, 69] ont automatisé le procédé a température ambiante de fagon a
former des fil de I'angstrom a quelques dizaines de nm de largeur possibles. Un al-
gorithme numérique repérant les positions des dimeéres d’hydrogenes sur la surface
de Si(100) :H-(2x1) a également été congu pour aller plus loin dans ’automatisation
de la procédure.

FIGURE 2.3 - Tlots d’or obtenus par croissance sur MoS2 et imagés ici par balayage STM
(20pA;1V)[89].
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Pour le deuxieme type de contacts de circuits atomiques, les nano-plots métal-
liques transférables pour I'UHV, Deng & al. [25] on démontré qu'une surface de
transfert telle que le MoS2 permettait la croissance d’ilots d’or quasi-2D de forme
triangulaire d’environ 30 nm de coté. Les tampons de MoS2 a la surface de ce der-
nier sont réalisés par photolithographie de fagon a ce que les tampons soient plats
et carrés. Ensuite, les ilots d’or croissent sous la forme d’un nano-cristal suivant des
dimensions dépendant de la température de dépodt et de dégazage de la surface de
MoS2 (voir courbe en [24]). Le plus fort taux de concentration d’ilots en surface est
obtenu pour une température de dépot et de dégazage de 400°C (voir schéma et
images de la Fig. 2.4).

Pointe STM

MoS2

Au

Si(100):H-2x1
Si(100):H-2x1

FIGURE 2.4 — Image TEM en vue de coté d"un ilot d’or sur un tampon de MoS2, en (a).
En (b), image TEM d’un ilot d’or transféré sur la surface de Si(100) :H-(2x1) . § désigne
I’angle entre le dessus de I'ilot d’or et la facette adjacente. Cet angle sert de repére sur le
plot, lorsque ce dernier est transféré sur la surface de Si :H. En (c) le schéma du plot sur
Si :H [24].

Les ilots d’or sont ensuite directement transférés sur la surface de silicium passivé
a température ambiante avec 8 % de succes. Les ilots gardent la méme forme pour
ceux qui sont transférés (voir image-TEM, Fig. 2.4) mais sont donc inversés comparés
a leur mode de croissance sur le MoS2. Ceci posera probleme dans la suite apres leur
transfert sur la surface de Si(00) :H-(2x1) , puisque, vus de dessus, il sera impossible

d’estimer la position du bord inférieur de 1I'ilot (Fig. 2.4).
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Ces ilots peuvent étre déplacés par STM a la surface du MoS2 suivant différents
régimes [89] :

— a faible courant tunnel (pointe éloignée de la surface), les interactions de Cou-
lomb prédominent et les ilots se chargent : le déplacement des ilots se fait des
lors que la force de répulsion électrostatique surpasse la force d’adhésion de
I'1lot

— a fort courant tunnel (pointe approchée de la surface), les interactions faibles
van der Waals prédominent. Lorsque la pointe est suffisamment proche, I'adhé-
sion des ilots n’est pas suffisante et 'ilot se déplace suivant un mouvement de
"stick and slip".

Ces comportements électroniques et mécaniques observés par les ilots sur le MoS2,
pourraient permettre la possible manipulation de ce genre d’ilot, une fois transféré a
la surface du silicium passivée.

Enfin, le dernier type de contacts envisageables est l'inter-connecteur face arriere.
Ce sont des contacts séparés de la surface verticalement et positionnés sous la surface
considérée. Lwin & al. [54] font passer les électrodes de mesures par la face arriere de
la surface réduisant alors toute altération de la surface en face avant. Cette architec-
ture de contacts permet de séparer les deux procédés de, construction de connections
de I’échelle nanométrique vers l'instrument de mesure macroscopique et, celle de la
formation de la structure atomique a caractériser. Il s’agit d’une combinaison des
hétéro-structures de contact vus précédemment.

Toujours dans [54], on utilise pour ces "inter-connections" une surface de base
de SOI (silicium-sur-isolant). Cette derniere est recouverte des deux cotés de nitrure
d’aluminium de fagon a isoler les futurs contacts des courants de fuite vers I'intérieur
de la surface. La surface de SOI a été préparée par les techniques de préparations de
surfaces atomiquement planes communes sous UHV pour obtenir une surface de
silicum reconstruite et passivée. Une cavité est ensuite créée par photolithographie
et la gravure s’arréte juste avant la couche de silicium du SOL

Puis, pour former les contacts on pulvérise 1’or sur la face arriere non percée.
Ensuite, on utilise le FIB (focused-ion-beam) pour former des cavités. Ces dernieres
ont été optimisées de fagon a obtenir la distance inter-électrodes la plus petite pos-
sible. On effectue, par la suite une implantation ionique de dopants (phosphore, bore
ou arsenic). Les régions d’implantation doivent étre fortement conductrices et ne
doivent pas se recouvrir pour éviter les fuites de courant. Enfin, les cavités sont rem-
plies de métal ici, le platine pour finaliser la connection aux électrodes d’or. Lors de
la mesure du courant a travers les inter-connections polarisées en tension, on me-
sure une caractéristique I-V correspondant a deux jonctions Schottky (métal/semi-

conducteur) connectées téte-béche. Il s’agit du choix d’architecture d’inter-connections
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qu’a suivi le LETI, de par le fort potentiel d’industrialisation qu’offre cette configu-
ration.

Finalement, dans le cas des contacts non-coplanaires, les pointes STM, qui servent
de sondes dans la mesure d'une caractéristique I-V sur la surface, peuvent alors me-
surer cette caractéristique a travers le circuit atomique construit. Ces inter-connections
(pointes-circuit atomique) se font directement a I'intérieur du bati UHV la ot a éga-
lement lieu la construction du fil. Dans [38], Voigtldnder & al. se sont servis de deux
pointes STM a résolution atomique (séparées de 500 nm a 2,5 um) surmontées par un
SEM, pour mesurer le transport électronique latéral sur Si(111)(7x7) et vertical, sur
des plots de couches épitaxiées formant des nano-colonnes de quelques centaines de
nm en hauteur et largeur.

De la méme facon, Wolkow & al. dans [56] ont mesuré la conductance d’une
marche atomique sur silicium en utilisant un systeme UHV multi-pointes STM, de
leur propre conception. Une pointe STM haute résolution est entourée par deux
autres pointes permettant le contact tunnel de la surface, surmontées d’'un SEM a
résolution de 2pm.

Les contacts verticaux composés de pointes STM, utilisés jusqu’a présent, ne pos-
sédent pas plus d"une des pointes a résolution atomique. Ceci implique que la posi-
tion de la deuxieme pointe ne peut pas se réaliser de maniere atomique sur la sur-
face a I'étude et de ce fait empéche d’accéder a un circuit de dimension atomique

(quelques nm de dimensions).

2.4 Conclusion

Dans tous les cas énoncés dans cette section, le STM reste, pour le moment, un ou-
til indispensable dans I’étude de la surface atomique elle-méme (création du circuit
atomique, localisation des contacts de ce dernier ainsi que sa caractérisation élec-
trique).

Pour les plots de contact, nous avons choisi dans cette thése d’explorer la nano-
lithographie STM directement réalisée sur notre LT-UHV-4 STM, muni de quatre
pointes STM a résolution atomique.

Dans ce chapitre, nous avons vu que les surfaces-support, qui pourraient étre uti-
lisées pour la construction de circuits atomiques et/ou moléculaires, pouvaient avoir
des gaps de surface différents et impliquer des techniques de construction de circuits
atomiques/moléculaires suivant divers procédés, bien connus. Les connecteurs ou
contacts utilisables sur les surfaces sont également multiples (plots de liaisons pen-
dantes, plots d’or et un 4-STM). Le silicium passivé est une surface adaptée pour la
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construction de circuits atomiques, de par son gap permettant 1'ingénierie de struc-
tures de bandes et également la fabrication de circuits atomiques (et moléculaire) au
UHV-LT-STM de facon a étre exploité et ce, jusqu’a sa possible utilisation. Notre 4-
STM sous UHYV et LT est un outil tout indiqué dans la caractérisation de son compor-
tement électronique a I’échelle atomique de surface. Le silicium passivé offre ainsi un
choix de contacts coplanaire ou verticaux d'une grande diversité. Nous avons opté
dans cette these pour les nano-plots de liaisons pendantes associés au 4-STM.






19

Chapitre 3

Le Nanoprobe : le LT-UHV-4 STM

Le 4-STM comprend 4 STM indépendants balayant la méme surface, opération-
nels a basse température et sous ultra-haut-vide (UHV). Ces conditions d’utilisa-
tion contribuent a stabiliser 1'imagerie électronique et a limiter au maximum toute
contamination extérieure. Le 4-STM a été installé au laboratoire, dans le batiment du
Pico-lab a Toulouse par la société ScientaOmicron GmbH. Ce dernier a été livré en
septembre 2014 et nous 'avons d’abord testé puis optimisé sur 1’or monocristiallin
Au(111) [90] (voir chapitre 4).

Dans ce chapitre, le LT-UHV-SEM-4 STM (Figure 3.1) sera détaillé. On désignera,
par simplicité, 4-STM l'ensemble du systéme regroupant les batis UHV, connectés,
au LT-UHV-SEM-4 STM. Ce dernier est le premier systeme de ce type actuellement
opérationnel au monde a avoir démontré sa capacité a imager une surface conduc-
trice a ’aide de ses quatre scanners piézoélectriques, de fagon indépendante et avec
la résolution atomique, a basse température. Les pointes STM sont positionnées sur
la surface par un microscope électronique a balayage (SEM) situé au-dessus d’elles.
Sa précision est de 1’ordre de la vingtaine de nm (voir section suivante). Le 4-STM
a été installé dans une salle blanche de classe 1000 (ISO 3) maintenue a tempéra-
ture constante par un systeme d’aération pour optimiser la stabilité des équipements
électroniques et faciliter la préparation des surfaces.

Par ailleurs, ce dernier est installé sur un systéme amortissant de pieds pneuma-
tiques et I’ensemble est placé sur une dalle en béton, comme le montre la Figure 3.1.
Ce systeme permet de découpler au maximum le 4-STM, des vibrations mécaniques
du batiment. On évite ainsi d’abimer les pointes STM, tout en limitant 1’apparition
de bruit mécanique sur les signaux. De plus, le laboratoire est également équipé d"un
réseau électrique propre sur lequel les équipements les plus sensibles au bruit élec-
tronique sont raccordés. Notre électronique d’acquisition est exclusivement alimen-
tée par ce réseau. En augmentant de cette facon le rapport signal sur bruit, on obtient
le signal le plus propre possible ne dépendant, uniquement, que des caractéristiques
techniques des quatre électroniques d’acquisition du 4-STM lui-méme.
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Dalle en
béton

FIGURE 3.1 — Photographie détaillée du 4-STM installé dans la salle blanche du Picolab
au CEMES.

L'ensemble du 4-STM est composé de trois chambres UHV : la chambre de pré-
paration, la chambre principale ou d’analyse et la chambre d’impression plus po-
lyvalente actuellement. L'échantillon peut circuler entre elles a 1’aide de cannes de
transfert, I’ensemble étant relativement compact dans 'espace permettant alors la
réduction des trajets entre chaque préparation, limitant ainsi les contaminations.
Les échantillons sont introduits par des "sas d’introduction” au nombre de deux
sur le 4-STM, directement rattachés sur la chambre du LT-UHV-SEM-4 STM lui-
méme, mais également sur la chambre de préparation. Cette derniere est séparée
de la chambre du 4-STM et de la chambre d’impression par des vannes étanches
(voir Figure 3.1), limitant encore davantage la contamination de 1’échantillon lors
des transferts entre les différentes chambres. Cette isolation permet également 1uti-
lisation de deux chambres en parallele pour la préparation et I'imagerie STM, par
exemple.

Chaque chambre est maintenue a une pression de base inférieure a 10~'° mbar, de
facon indépendante. Pour ce faire, on utilise les techniques de pompage classiques
de l'ultra-vide connectées par un dispositif automatique de vannes pneumatiques a
chaque élément du 4-STM. Dans un premier temps, une pompe a palette permet d’at-

teindre un vide primaire autour de 10~% mbar. Puis, une pompe turbo-moléculaire



3.1. Le LI-UHV-SEM-4 STM 21

(Pfeiffer Vacuum HiSpeed) prend le relais pour atteindre un vide secondaire autour
de 107% mbar. Enfin, une pompe ionique (VARIAN Vacuum Technologies) permet
d’obtenir un vide pouvant atteindre quelques 10~!" mbar. Pour compléter 1'effet de
la pompe ionique sur la qualité du vide, une pompe a sublimation de titane (TSP)
vient se coupler a cette derniére de maniere & maintenir une pression de base infé-
rieure & 1071 mbar. La lecture de pression dans chaque chambre est assurée par une
jauge ionique. Il est a noter qu'un systéme de contrdle centralisé permet de stopper
automatiquement les pompes ioniques et TSP ou de fermer une vanne lorsqu’il y
a une détection de fuite a un certain seuil de pression ou une coupure de courant
dans I’électronique associée. Cette installation vise a empécher tout dommage sur le
systeme de pompage.

Les procédures de maintien a ces niveaux de pression sont, par conséquent, as-
sez longues et exigeantes. En effet, dans le cas d"une contamination dans le systéme
ou dans le cas ol1 une ouverture du systéme est nécessaire, on doit "remettre a I'air"
ce dernier puis I’étuver. L'étuvage consiste a faire désorber les molécules d’eaux, en
majorité présentes sur les parois du dispositif par chauffage de 'ensemble a plus de
100°C (125°C dans notre cas). Ce processus de chauffage est maintenu ainsi pendant
plusieurs jours sous un pompage primaire grace aux pompes a palettes et turbomo-
léculaires.

Dans la suite, une description plus détaillée du 4-5TM sera effectuée. La premiere
partie, consistera en une description de la partie centrale au 4-STM : le LT-UHV-SEM-
4 STM. Ensuite, il s’agira de décrire les chambres annexes attachées, dédiées a la
préparation d’échantillons. Puis, dans une derniere partie, nous nous concentrerons

davantage sur un dernier élément essentiel de I'imagerie STM : les pointes.

3.1 Le LT-UHV-SEM-4 STM

La Figure 3.2 présente la chambre principale du systeme : le LT-UHV-SEM-4 STM.
Lorsqu’on étudie une surface a I’échelle atomique, le choix de la température devient
important. L'agitation thermique a pour conséquence d’augmenter la diffusion ato-
mique en surface ainsi que les dérives thermiques des composants mécaniques du 4-
STM, tels que les actuateurs piézoélectriques (ou scanner, dans la suite nommeés PS),
affectant de ce fait I'obtention de la résolution atomique sur les 4 STM. Il devient
inévitable de travailler a basse température et sous UHV pour espérer s’affranchir
du bruit thermique et stabiliser mécaniquement 1'ensemble des 4 STM.
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4 piézoscanners STM

FIGURE 3.2 — Photographie détaillée de la partie STM et SEM appartenant a la chambre
d’analyse du 4-STM.

3.1.1 Le cryostat

Le systeme de maintien a basse température sur notre 4-STM est assuré par un
cryostat composé de deux réservoirs. L'un est construit pour la température de 1'hé-
lium liquide (LHe a 4,2 K) et est intégré a l'intérieur d"un autre a azote liquide (LN,
a 77,7 K) de volume d’environ 10,2 L. L'enceinte intérieure (~ 5,8 L de volume) peut
étre refroidie a 1'azote ou a I'hélium liquide. Elle thermalise les scanners et pointes
STM ainsi que le support de I’échantillon.

La photographie de la Figure 3.3 montre les deux boucliers thermiques direc-
tement connectés aux réservoirs azote et hélium. Ces derniers protéegent les quatre
scanners des radiations thermiques. Pour accéder aux scanners depuis la chambre du
4-STM, on doit ouvrir les portes de chaque c6té de la téte du cryostat. Une ouverture
est également située au-dessus de 1’échantillon pour que ce dernier soit accessible au
taisceau électronique du SEM. Pour rendre le 4-STM plus compact et isolé mécani-
quement du reste du bati, le cablage électrique des 4 tétes STM est directement relié
aux électroniques de contrdle par le passage indiqué par la fleche bleue sur I'image.

3.1.2 Les4STM

Lorsque les boucliers sont 6tés du cryostat, on accede au coeur mécanique du sys-

téme : les 4 scanners piézoélectriques. Ces derniers sont terminés par les supports
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Bouclier thermique LN>2

>

Vanne de
surpression

FIGURE 3.3 — Photographie du cryostat coiffé de ses deux boucliers thermiques proté-
geant les tétes STM. En G, le cone d’accueil du SEM au-dessus de 1’échantillon. En E, le
carrousel a 28 porte-échantillons rotatif autour de la porte du bouclier visible sur I'image
(fleche rouge). En F, une tresse de cuivre est installée pour assurer la thermalisation ho-
mogene de 'ensemble et en D 1’accés au levier de mise suspension magnétique.

en céramiques maintenant les support-pointes 45 ou 90° d’orientation. Un capteur
de température (diode Si) monté directement sur cet étage indique la température
atteinte lorsque le cryostat intérieur est rempli d"un des deux types de liquide cryo-
génique. L'échantillon est inséré et bloqué a I'aide d’un systeme de bride mécanique
par le "wobblestick" de I'opérateur. Le découplage mécanique du bati et de I'étage
des 4 STM se fait par l'intermédiaire d"un levier (cf. Figure 3.4 ) qui met en suspen-
sion magnétique (courants de Foucault) tout I'étage au-dessus du cryostat.

La Figure 3.4 montre la disposition des quatre scanners. Sur la Figure 3.4(b) en C,
on distingue les ressorts amortissant les vibrations mécaniques du bati et maintenant
les 4 STM loin des bords du cryostat et en D, le levier de mise en suspension de
I’étage 4-STM. Les fleches montrent les chemins qu’empruntent les wobblesticks lors
de I'ouverture des portes du cryostat dans la chambre d’analyse. Chaque scanner
STM peut étre déplacé suivant les directions X,Y ou Z grossierement par des moteurs

piézoélectriques et en mode plus fin lorsqu’on souhaite scanner la surface (cf. tableau
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'XYZ/coorse Y &—
motors J
X

(a) Schéma des 4 scanners (cf. manuel d’utilisateurs ScientaOmicron).

Pin2

Pinl

(b) Photographie vue de dessus du cryostat complete-
ment nu.

FIGURE 3.4 — Vue de dessus du cryostat du 4-STM ouvert ot logent les 4 scanners STM
haute résolution PS1 a PS4. Le piézo-scanner PSsample ot loge 1'échantillon en A est
également indiqué. En B, il s’agit d'une tresse de cuivre reliée au cryostat interne de
maniere a refroidir 1’étage échantillon a 77,7 ou 4,2 K. Les "pins" indiqués sont utilisés
pour manipuler les scanners de facon a changer les pointes ou I’échantillon. Ils sont
présents sur les 4 scanners.
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3.1). Dans ce dernier cas on utilise le courant tunnel détecté par la boucle de contre-
réaction de chacun des scanners. L'étage support de I’échantillon, ne se déplace que
suivant les directions X ou Y. Le mouvement des piézo-scanners est assuré par la
présence de moteurs inertiels ("slip/stick") dont le principe est basé sur I'application
d’une rampe en tension en dents de scie sur les éléments piézoélectriques composant
les scanners. La phase "stick" réalisée par le scanner a lieu lors de la lente déformation
du piézo a l'application de la tension. Ce dernier va alors se déplacer. Durant la
phase "slip" la tension appliquée chute brutalement et la céramique piézo se rétracte
entrainant le fort ralentissement du scanner dans son mouvement et reste quasi-

immobile. Le moteur est alors relancé pour effectuer autant de cycles que nécessaires.

Types Déplacements grossiers , .
Spec. F PoiI;tes ]égchantillon Déplacements fins
Max (X;Y) Gmm;5mm) | (4mm;4mm) | (2,5um;2,5 um)
Max (Z) 3 mm - 0,3 pm
Tension max (X;Y) -50vVa200v
Tension max (Z) 270V a270v
Sensibilité (X;Y) 4nm/V
Sensibilité (Z) 0,53 nm/V

TABLE 3.1 - Tableau regroupant les caractéristiques techniques liées aux actuateurs pié-
zoélectriques (températures de LHe).

Pour mesurer le courant tunnel établi entre la pointe et 1’échantillon par l'ap-
plication d'une différence de potentiel a I'approche de la pointe, il est nécessaire
d’amplifier et de convertir ce courant tunnel en tension. Pour chaque STM, un pré-
amplificateur permet cette étape tout en appliquant une tension de polarisation pointe-
échantillon suivant différents calibres : =1V et £10V. Les différents calibres en cou-
rant que nous avons utilisé sont récapitulés dans le tableau 3.2. Il est a noter que les
tensions effectivement lues par 'utilisateur, sur le logiciel de contrdle Matrix, corres-
pondent a une tension de polarisation appliquée sur I’échantillon. Ainsi, lorsque on
réalise une imagerie en tension de polarisation positive, on sonde les états vides et

inversement, en tension négative, les états pleins.

Calibre en courant 333 nA \ 3,3nA
Tension d’alimentation +8V
Résistance de contre-réaction 30 MQ 3 G
Gain de conversion 3x10" V/A | 3x10° V/A
Bande passante (-3 dB) 20 kHz 800 Hz

TABLE 3.2 — Tableau de quelques caractéristiques techniques des pré-amplificateurs des
quatre scanners.
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Le bruit en courant sur les pré-amplificateurs a été mesuré lorsque nous avons
testé le 4-STM sur 1’Au(111). Nous avons récapitulé ces différents niveaux dans le
chapitre 4 concernant essentiellement 1'imagerie de la surface d’Au(111) . Nous re-
viendrons sur une série de détails techniques concernant les mesures deux pointes,
un peu plus loin dans ce chapitre.

3.1.3 Le SEM

La navigation a 1’échelle de quelques micrometres a quelques centimetres, le re-
pérage et la vérification de 1’échantillon et/ou des pointes se réalise avec le micro-
scope électronique a balayage (SEM) situé au-dessus des scanners. L'imagerie par
SEM est basée sur 1'utilisation d"un faisceau d’électrons focalisé au lieu de la lumiére
pour éclairer une cible. La longueur d’onde associée a 1’électron étant plus faible que
celle associée au photon, on gagne alors en résolution des objets >. On modifie la lon-
gueur d’onde de I’électron en accélérant ce dernier dans un potentiel allant de 100
eV a 30 keV. La focalisation du faisceau sur la surface est également un parametre
essentiel pour résoudre les plus petites dimensions. Ce dernier est ajusté par la dis-
tance de travail (WD) du SEM (distance entre le dernier diaphragme du canon et la
surface de ’échantillon). Plus WD est faible, plus la résolution de 1'objet est élevée.
L’interaction entre 1’échantillon et les électrons incidents produit des électrons secon-
daires® dont I'énergie cinétique dépend de la position spatiale et de la composition
atomique de la zone impactée par les électrons.

La colonne du 4 STM est détaillée sur le schéma de la Figure 3.6. Le 4-STM est
équipé d'une colonne électronique Carl Zeiss UHV-Gemini qui permet d’obtenir
une résolution maximale de 17 nm* (cf. I'image d’un échantillon test d’ilots d’or
sur HOPG ici en Figure 3.5 démontrant le bord abrupt d"un ilot). La colonne a été
spécialement modifiée de facon a étre entierement adaptée pour 'UHV et pour un
étuvage a 180°C.

Comme l'indique la Figure 3.6, une source thermo-électronique Schottky a émis-
sion de champ émet les électrons® par un chauffage a environ 1800 K. Un systeme

1. Suivant les calibres [0-3,3 nA]: 0,3 pA et [0-333 nA] : 10 pA.

2. On passe des limites de diffraction des objets dans la lumiere, correspondant a quelques cen-
taines de nm de résolution ( 300 nm pour les rayons ultraviolets lointains), a quelques pm (~ 7 pm
pour une énergie d’accélération des électrons de 30 keV) dans le cas d’un faisceau d’électrons.

3. On note d’autre types d’interactions électroniques. Cependant, dans le 4-STM, nous possédons
un seul type de détecteur : le détecteur d’électrons secondaires. Nous ne considererons ici que ce
dernier type d’électrons.

4. Ceci est di en grande partie a la distance de travail associée a la distance de focalisation du
faisceau. Notre colonne ayant été batie pour le 4-STM, la distance de travail ne peut pas étre ajustée en-
deca de 15 mm, sachant qu'une dizaine de centimetres séparent le diaphragme final de I'échantillon.

5. La pointe est composée d"un cristal de tungstene, de rayon < 0,8 pm, dont le corps est recouvert
par un oxyde de Zirconium.
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FIGURE 3.5 — Détail de résolution maximale au SEM d’un échantillon-test (ScientaOmi-
cron) a température ambiante et avec I'étage-échantillon verrouillé.

de lentilles magnétiques couplé a des ouvertures de différents diametres position-
nés sur le trajet du faisceau électronique réduit et aligne le faisceau d’électrons émis
par la source. Le faisceau électronique balaye 1’échantillon grace a des bobines ma-
gnétiques situées a I'extrémité du canon. L'interaction entre le faisceau électronique
incident et la surface est enregistré en détectant les électrons secondaires, générés
depuis I’échantillon, a I'aide du détecteur "InLens SED" placé a l'intérieur du canon
relié & un photo-multiplicateur.

Le SEM possede sa propre électronique de contrdle. La source d’électrons doit
étre maintenue sous une pression au maximum de 10~? mbar par sa propre pompe
ionique différentielle de fagon a ne pas abimer prématurément le filament. Une vanne
pneumatique entre la chambre d’analyse et la source permet de garder cette derniere
isolée lorsque le SEM n’est pas utilisé.

Dans cette thése nous nous sommes servis du SEM uniquement pour un repérage

de la surface sous les pointes STM, en particulier sur 'or ® (voir Figure 3.7).

6. En effet, les impacts électroniques sur la surface n’ont pas une influence négligeable sur la pré-
sence défauts de surface sur des surfaces sensibles telles que notre silicium hydrogéné.
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FIGURE 3.6 — Schéma (a) et photographie (b) de la colonne UHV-Gemini du SEM de la
chambre d’analyse du 4-STM (cf. manuel d’utilisateurs ScientaOmicron).

3.14 Les mesures a deux pointes

La derniere fonctionnalité que nous avons mise au point est la mesure de trans-
port a deux pointes sur une surface. Le but de cette technique est de réaliser des
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FIGURE 3.7 — Image SEM de quatre pointes 45° STM.

mesures de conductance a la surface de 1’échantillon a 1’aide de deux pointes STM
et a ne faire passer le courant électronique que par la surface de 1’échantillon. On
applique alors sur le 4-STM une différence de potentiel uniquement entre les deux
pointes. Ceci est réalisé en déconnectant, par un automatisme électronique tres haute
impédance, la masse reliée a la base de I’échantillon (le potentiel de 1’échantillon est
alors "flottant") [84].

Une séquence de mesures a deux pointes est explicitée dans cette section. Pour
des distances de quelques pm 1'une par rapport a l'autre, les pointes doivent déja
étre préparées pour la surface d’étude, c’est-a-dire que 1'on doit avoir la résolution
atomique sur chaque pointe avant tout rapprochement entre les pointes. Cette ap-
proche grossiére entre les pointes se fait grace au MEB jusqu’a quelques pm de dis-
tance inter-pointes.

En effet, pour préparer des pointes métalliques sur une surface métallique on doit
appliquer des impulsions en tension entre la pointe et la surface. On obtient, dans ce
cas, des pointes métallisées ne possédant qu'un atome en leur apex. Si ces dernieres
sont tres rapprochées 1'une de l'autre, il se peut que lors de ce type de préparation,
l'autre pointe subisse également l'influence électrostatique de cette impulsion. A de
courtes distances, on évitera la préparation de pointes par cette technique.

Les quatre scanners possédent une haute résolution de balayage. La derniére li-
mite d’approche des pointes est leur contact tunnel 'une par rapport a l'autre. Le
MEB ne possédant pas la résolution suffisante pour résoudre complétement 1’apex
des pointes en approche, on ne compte que sur le balayage de chaque téte STM
concernée pour déterminer la distance entre 2 apex. L'approche fine s’effectue par
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balayage de zones de quelques centaines de nm situées entre les deux pointes. On
alterne les balayages a grande échelle d"une pointe a 'autre en préservant, a chaque
fois, de toute perturbation la deuxiéme pointe balayant un coin spatialement plus
éloigné de l'autre pointe, sur une zone plus petite de 'ordre de quelques nm dé-
pourvue de défauts. Si I’'on reconnait un méme défaut, comme un bord de marche
atomique, sous chacune des pointes alors on connait la position des pointes 1'une
par rapport a l'autre. On procede ensuite au positionnement des deux pointes spa-
tialement sur une zone choisie. Pour réaliser la commutation de la connexion de
I"échantillon vers la masse ou non, on utilise un commutateur tres haute impédance.
Les déconnexions successives entre la masse et 1’échantillon doivent se produire sans
bruit mécanique et aucun courant de fuite ne doit circuler lors de la déconnexion a la
masse. Cette boite de commutation est connectée entre la masse de I’échantillon et la
masse commune des pré-amplificateurs. Ce systéme est alimenté par I’alimentation 5
V du controleur Matrix. Le signal déclencheur, lié a la pointe "maitre", est accessible
sur la face arriére du "rack" du Matrix concerné, au niveau de la connexion "cen-
tral real time controller" (CRTC). En effet, lorsque 1'on enregistre, par exemple, une
caractéristique courant-tension (I-V), la rampe en tension est synchronisée par plu-
sieurs signaux électriques niveaux "transistor-transistor logic" (TTL). Le signal TTL
correspondant a la déconnexion de la boucle de contre-réaction de la pointe-maitre
est récupéré sur la sortie CRTC mentionnée précédemment (voir schéma). Des lors
que 'on enregistrera une courbe I-V a l'aide de la pointe-maitre, I’échantillon sera
automatiquement déconnecté de sa masse.
Les étapes que nous avons mises au point pour mesurer une conductance de
surface avec 2 pointes et en flottant sont de :
— choisir les parametres (courant de consigne; tension de polarisation) d'un
contact optimal pointe /surface pour chaque pointe
— vérifier la stabilité de chaque jonction tunnel avec une precision inférieure a
0.01 nm
— enclencher une caractéristique I-V sur la pointe -esclave (sa boucle de contre-
réaction est coupée) a masse virtuelle de facon a enregistrer le courant appli-
qué par la pointe-maitre’
— enclencher une caractéristique I-V sur la pointe-maitre, tout en gardant la
pointe esclave connectée a la masse virtuelle et enregistrant une caractéris-
tique I-V
Nous avons respecté ces étapes pour effectuer les premieres mesures deux pointes

7. Le temps d’enregistrement de la courbe de spectroscopie doit étre suffisamment long pour en-
registrer la courbe correspondante I-V effectuée par la pointe-maitre. La durée d’enregistrement liée
a l'acquisition par la pointe-esclave doit au moins inclure la totalité de la durée de la spectroscopie de
la pointe-maitre.
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Pointe 1
Pointe 2

\ /

Qvbias | vbias(Q

CRTC

FIGURE 3.8 — Schéma simplifié des branchements de la boite de commutation
("switchbox"-SWB sur le 4-5TM.)

de surface sur le 4-STM sur les surfaces d’Au(111) et de Si(100) :-H-(2x1) . La boite de
commutation peut rester insérée dans le circuit électronique de notre 4-STM méme
lors de 'utilisation en imagerie STM traditionnelle car le relais réel est de tres faible

impédance.

3.2 Lachambre de préparation des surfaces d’étude

La chambre de préparation est essentiellement dédiée a la préparation des pointes
et surfaces utilisées dans la chambre du 4-STM. Cette enceinte réceptionne les échan-
tillons, un-a-un, de l'opérateur extérieur via le sas d’introduction. De méme que
la chambre du 4-STM, la pression est maintenue autour de 10~'° mbar dans cette
chambre de préparation. Ses deux enceintes sont séparées par une vanne étanche.
On utilise cette chambre pour le dégazage des porte-échantillons, des pointes ou en-

core la préparation d’échantillons. Un évaporateur Kentax a 3 creusets a été ajouté
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sur cette chambre et permet le dép6t de molécules sur la surface d’étude.

Canon
a ions

FIGURE 3.9 — Détail de la composition de notre chambre de préparation telle qu’elle a
été utilisée lors de cette thése (avant modifications). En A, les cannes de transferts, en B
I'indicateur de pressions dans le sas d’introduction et en C, le manipulateur muni d’un
thermocouple et d"une station de chauffage. Une fois préparé, I’échantillon circule dans
le sens de la fleche verte vers le reste du 4 STM.

L’opérateur transfere les échantillons dans 1’enceinte a I’aide d'une canne de trans-
fert (Figure 3.9). Une autre canne, rattachée directement a la chambre de préparation,
permet de choisir, entre la préparation d'un échantillon pour le chauffage, le dépot
de molécule ou le bombardement ionique. Le transfert de 1’échantillon est ensuite
direct vers le reste du systeme. Les préparations de surface se font via un manipu-
lateur, tandis que le transfert de I’échantillon se fait par 1'intermédiaire d"une vanne

étanche qui conduit a un porte-échantillon rotatif ou carrousel de stockage.
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FIGURE 3.10 - (a) Schéma du systeme de chauffage du manipulateur (cf. manuel d’utili-
sateurs ScientaOmicron). (b) Photographie du manipulateur dans la chambre de prépa-
ration et son systéme de chauffage.

Le manipulateur est un bras mécanique capable d’effectuer des translations dans
les trois directions de I'espace. Cette fonctionnalité permet une orientation optimale
de la surface a préparer par bombardement ionique ou sur laquelle on doit réaliser
un dépot de molécules. Ce bras est également muni d’un support chauffant (Figure
3.10), un thermocouple (type K?), dont la température de travail se situe entre 140
K et 1150 K (mesure sur la plaquette-support). Ce support est constitué dune ré-
sistance électrique® qui chauffe I’échantillon par rayonnement thermique. Un autre
mode de chauffage est également disponible : le mode "courant direct" qui autorise la
polarisation directement de 1’échantillon et une circulation d"un courant a travers ce
dernier. L'échantillon peut alors étre recuit sur le porte-échantillon du thermocouple
de fagon a reconstruire et réarranger la surface atomique.

La surface d’or mono-cristallin utilisée dans cette these et dont le nettoyage sera
décrit dans la suite, a été décapée par bombardement ionique de la surface. Le ca-
non a ions utilise un gaz d’atomes d’Argon, injecté a l'intérieur de la chambre de ce
dernier par 'intermédiaire d"une vanne micro-fuite. Ce gaz est ionisé par l'intermé-
diaire d"un champ électrique appliqué entre une anode et une cathode. Un solénoide
vient, par ailleurs, optimiser 'ionisation du gaz qui est alors accéléré et dirigé vers
la surface a nettoyer. Les ions incidents éliminent les contaminants de surface par
collision. La faible énergie des ions accélérés sur la surface évite leur implantation
dans le solide sous la surface. Une sonde a été intégrée au manipulateur de facon a
mesurer le courant induit par le faisceau d’ions sur 1’échantillon.

8. Chromel-alumel NiCr/Ni
9. Résistance électrique recouverte par du PBN.
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Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé la chambre de préparation pour
préparer la surface d’or et pour le dégazage des porte-échantillons ainsi que des
porte-pointes. Nous avons, par ailleurs, effectué un chauffage des pointes STM di-
rectement introduites dans le 4-STM, de facon a éliminer autant que possible toute
trace d’oxyde et reconstruire I'apex de la pointe en tungstene. Il est a noter que du-
rant 'année 2016, la chambre a été modifiée de fagon a accueillir un évaporateur de
molécules Kentax ainsi qu'un nouveau carrousel et manipulateur pour augmenter
I'espace de stockage d’échantillons. Toute cette thése a été réalisée avec 1’architec-

ture du 4-STM présentée sur les photographies de ce chapitre.

3.3 Lachambre d’impression

Ala réception de I'ensemble du 4-STM, la troisieme et derniere enceinte, décrite
dans cette section, était vide. A la conception initiale du 4-STM, il avait été prévu
d’installer dans cette chambre des outils de préparation in situ entierement construits
et imaginés par le groupe GNS.

Cette chambre, présentée sur la photographie de la Figure 3.11, est reliée a la
chambre principale du 4-STM et la chambre de préparation par une canne de trans-
fert. L'opérateur peut alors choisir s’il veut effectuer un arrét dans cette chambre ou
continuer directement vers la chambre d’analyse, via 1’ajout d'un carrousel.

En effet, nous avons utilisé des échantillons de silicium passivé (voir section
précédente) nativement sensibles aux contaminants chimiques en milieu extérieur.
Ces derniers ont donc été préalablement encapsulés par collage moléculaire et issus
d’une technologie du LETI (voir les chapitres suivants). Le "capot" de ces échan-
tillons sert de protection a la surface passivée durant le transport depuis le LETI a
Grenoble et il est, de plus, envisageable de stocker ces échantillons, hors ultra-vide,
de facon a les analyser plus tard. Cependant, pour retirer cette protection, il faut
utiliser un dispositif mis au point précédamment dans le groupe GNS. [45]. Nous
appellerons "de-bonder" 1'outil dédié a séparer la surface d’étude, de son capot de
protection. Ce systeme d’ouverture ayant évolué au cours du temps sur notre sys-
teme, nous ne décrirons dans cette partie que le systeme général de base. Ce systéeme
est intégré a cette chambre UHV polyvalente.

Le de-bonder est constitué d'une lame ajustable en hauteur [46], par une vis, et
d’un porte-échantillon a glissiere de fagon a guider 1’échantillon dans le support vers
la lame (voir schéma 3.12). La pression exercée par la vis sur la tranche arriere de
I’échantillon pousse ce dernier (sous 1’effet d"un serrage par un opérateur extérieur)
vers la lame. La lame se glisse entre le capot de 1’échantillon et la surface de I’échan-

tillon et le capot va alors basculer hors de I’échantillon d"un seul tenant. L'échantillon



3.3. La chambre d’impression 35

Fig. 3.12

Chambre de
préparation annexe

FIGURE 3.11 — Détail de la composition de notre deuxieme chambre de préparation, avec
en A le carrousel de distribution et en B les "wobblesticks" de manipulation d’objets. Le
chemin suivi par I'échantillon de la premiere chambre de préparation vers la deuxieme
chambre est indiquée par la fleche. Le cadre rajouté indique I'emplacement du dispositif
d’ouverture des échantillons montré en Figure 3.12.

présente, apres cette étape, sa surface de Si(100)H-(2x1) , préparée pour 1'imagerie
STM et la manipulation atomique de surface. Ce dernier est prét a étre transféré vers
la chambre du 4-STM.

Par ailleurs, un étage de préparation de pointes in situ a été installé dans cette
chambre de préparation annexe. Cette technique d’affinage de pointes par bombar-
dement électronique, est inspirée des techniques de bombardement ionique telles
celles, brevetée par Lyding & al. [76] ainsi que, d’émission de champ sous atmo-
sphere d’azote [71]. Ces dernieres ont permis d’atteindre des rayons de courbures de
pointes entre 1 et 3 nm pour une pointe en tungsténe et moins pour les pointes en
Ptlr en utilisant des ions d’Argon bombardés a plus de 1 keV d’énergie. Dans notre
cas, on fait passer un courant électronique a travers un filament de tungsténe bouclé,
au plus proche de la pointe, en utilisant une forte différence de potentiel supérieure
a 1 keV. La pointe est connectée au potentiel du support-pointe dans lequel elle est
maintenue. Sous 'effet du fort courant électronique '° circulant dans le fil, ce dernier

10. On obtient des ordres de grandeur pour le courant électrique émis de 2mA.
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FIGURE 3.12 — Description de notre systeme d"'ouverture" de I’échantillon de silicium
passivé.

s’échauffe et émet des électrons. Par émission thermo-ionique, a grande vitesse, ces
derniers vont alors bombarder la pointe. Notre systéme est détaillé en Figure 3.13.

Cette installation étant assez récente, les tests réalisés n’ont pas été réellement
concluants, quant au réel impact sur le rayon de courbures de nos pointes. Ceci
pourrait étre amélioré en réarrangeant la disposition du filament par rapport a la
pointe. On doit effectivement placer la pointe assez proche du filament pour éviter
la trop grande perte d’électrons dans le reste de la chambre. Ces pointes subissent ce
traitement apres avoir été préparées ex situ par une méthode traditionnelle d’attaque
chimique expliquée dans cette derniere section.

3.4 Les pointes STM

La conception de la téte de notre 4-STM permet 1'utilisation de support-pointes

pour des pointes orientées a 45° ou a 90° par rapport a la surface (voir Figure 3.14).
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Emplacement
du support-
pointe

Electrodes

/

Filament de
tungstene

FIGURE 3.13 — Systéme de bombardement électronique situé a 'intérieur de la chambre
d’impression.

A l'origine, les support-pointes ScientaOmicron donnaient des pointes orientées
a45° de fagon a ce que I'opérateur puisse observer I’apex des pointes a 1’'aide du MEB
situé au-dessus d’elles, dans une configuration de testeur sous pointe traditionnel.
La Figure 3.7 montre clairement que les quatre pointes peuvent étre positionnées
en utilisant le MEB. La précision de ce positionnement dépend du rayon de cour-
bure de nos pointes avec une résolution d’environ 20 nm de résolution maximale.
Le support-pointe métallique usiné en une seule piece est composé d'un tube dans
lequel vient s’insérer le fil de tungsténe constituant le corps de la pointe. Ce dispo-
sitif est entierement mécanique puisque le support vient s’insérer directement sur
chaque scanner des tétes STM ou d’un support-palette ScientaOmicron (voir Figure
3.14). Il est possible d’insérer la pointe déja préparée dans le tube et de la sertir de fa-

¢on a la bloquer a I'intérieur. Ce dernier ne doit pas vibrer mécaniquement. On peut
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support-pointe

support-pointe 45°
tube tube
/ redressé
........... "- 250.-- - poignée
! 90 préhensile
fil )\ J
tungsténe /. palette

Fil tungsténe ScientaOmicron

FIGURE 3.14 - Support-pointes métalliques et leur palette de transfert du 4-STM. (a)
Support-pointe ScientaOmicron standard a 45°. (b) Support-pointe a 90° ré-usinée de-
puis un support-pointe standard. (c) Porte-pointe de transfert ScientaOmicron sur lequel
est monté un support-pointe standard.

également réaliser I'attaque chimique avec le fil monté sur le support-pointe. Ce der-
nier cas est en réalité la solution privilégiée actuellement, puisque 1'on n’abime pas
le tube du support-pointe lui-méme et on diminue les risques d’endommager les
pointes lors de leur montage dans le tube.

L’apex des pointes orientées a 45° (cf. 3.14) est le plus difficile a préparer sur une
surface métallique. La pointe exposant dans ce cas a I'apex une surface plus impor-
tante en regard de 1’échantillon, la probabilité de toujours obtenir un seul atome a
I'apex de la pointe est plus faible. La stabilité de la pointe pour la manipulation ato-
mique étant primordiale, nous avons préféré modifier 1’orientation des pointes sur
leur support et utiliser des pointes orientées a 90° par rapport a la surface pour la
manipulation d’atomes.

La technique ex situ d’attaque électrochimique des pointes que nous avons em-
ployée ici est une des plus communément utilisée pour obtenir des pointes STM de
fagon reproductible. Elle est représentée schématiquement sur la Figure (a) de 3.15.

(a) W

NaOH

FIGURE 3.15 - Fabrication des pointes ex situ. En (a), schéma représentant 1’attaque élec-
trochimique d"une pointe tungsténe. En (b), pointe orientée a 45° au MEB du 4-STM. Le
rayon de courbure est inférieur a 100 nm.

support-pointe a
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Un fil de tungsténe de 250 pm de diametre est plongé dans un électrolyte basique
(dans notre cas, NaOH dissout dans de ’eau distillée (Na™, OH ~)) de concentration
de 2 mol.L~'. On positionne le fil & l'intérieur d'une électrode d’or de la forme d'un
anneau placé juste au niveau du ménisque de la solution. On fait passer un courant
continu ou alternatif entre la pointe et 1’électrode d’or en appliquant une différence
de potentiel entre 3 et 5 V et la réaction a lieu. Pour que la réaction se produise de fa-
¢on homogene tout autour du fil, ce dernier doit étre centré a l'intérieur de I’anneau
et un agitateur est également ajouté dans le bécher de fagon a former la pointe par
diffusion de 1’électrolyte. Le courant électronique entre la pointe et 1’électrode d’or
est enregistré de facon a observer la chute de ce dernier lorsque 1’érosion de 1’ex-
trémité est minimale : I'extrémité érodée inférieure tombe sous l'effet de son propre

poids. On arréte alors la réaction. Le bilan de la réaction est le suivant :

W(s) +2HO (aq) + 2H,0(aq) — WO7T (aq) + 3Hy(g) (3.1)

Avant cette étape de formation de 'apex de la pointe, il est essentiel que le fil de
tungstene ne soit pas oxydé pour débuter 1'attaque chimique. Pour désoxyder ce fil,
on doit utiliser un bain d’acide fluorhydrique (HF). Ensuite, on effectue I'étape expli-
quée précédemment. Enfin, aprés un rincage a I'eau distillée, un séchage a 1’azote et
un contrdle optique, on introduit le support-pointe avec sa pointe dans notre 4-STM.
Ici, on chauffe cette derniere par chauffage radiatif au-dela de 600°C pour éliminer
les possibles derniers contaminants de la pointe et 'oxyde de tungsténe. La pointe
peut étre insérée sur un des quatre scanners du 4-STM et préparée atomiquement
sur une surface métallique telle que 1’Au(111) mono-cristallin.

L’emploi de ce métal noble, avant notre étude du Si(100) :H-(2x1) , nous a permis
d’effectuer tous les réglages et de déterminer les performances du 4-STM par le test
des quatre tétes STM sur cette surface Au(111).
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Chapitre 4

La surface d’or (Au(111)) avec le
LT-UHV-4 STM

L’or est un métal tout indiqué pour les études en STM. Etant bon conducteur et
possédant une structure de surface tres caractéristique [48, 10], il va nous permettre,
d’effectuer une calibration du 4-STM. Il va nous permettre également de travailler
nos pointes et de pousser son fonctionnement a la limite de sa sensibilité. Il s’agit ici
de retrouver quelques résultats fondamentaux de manipulation atomique obtenus
sur les meilleurs LT-UHV-STM a une pointe et de réaliser des mesures deux pointes
de conductance de surface, localisant les pointes sur la surface d’or avec une préci-

sion atomique grace au 4-STM.

4.1 Préparation de la surface d’Au(111)

La préparation de la surface d’or dans 'ultra-vide est relativement simple, car
cette surface est malléable et peu réactive. Ces propriétés autorisent I’application de
cycles de bombardement ionique et de recuit. Ces étapes sont réalisées dans notre
chambre sous UHV de préparation.

Pour notre étude, on utilise un échantillon d’or Au(111) mono-cristallin commer-
cial (MaTecK GmbH - figure 4.1) poli sur une face. Pour obtenir une surface propre
et atomiquement reconstruite, ’échantillon subit un bombardement d’ions Ar*, ac-
célérés a une énergie de 1 keV et un courant de 5 p/A (on se réferera au chapitre
précédent pour le détail de la chambre de préparation).

L'énergie appliquée étant faible, les ions ne pénetrent pas profondément sous
la surface. Cette étape nécessite environ une dizaine de minutes. Puis, on termine
par un recuit pendant lequel 1’échantillon est chauffé a une haute température (au-
tour de 480-500°C) sur un four résistif positionné sur le manipulateur. Durant ce
processus, I’échantillon se reconstruit atomiquement pendant quelques dizaines de

minutes (environ 20 min ou plus) par la diffusion des atomes d’or sur la surface.
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porte-échantillon ScientaOmicron

l bras du
manipulateur

Au(111l)

FIGURE 4.1 - L'échantillon d’or a 'extérieur de la chambre de préparation et sur le bras

du manipulateur.

Cette étape permet aux derniers contaminants de se désorber. L'échantillon doit en-

fin refroidir lentement de fagon a éviter toute modification drastique de sa structure

et permettre sa prochaine réutilisation. On répete cette série d’étapes durant trois ou

quatre cycles de fagon a obtenir une surface composée de terrasses larges et planes

atomiquement.

On s’attend a une structure cubique face centrée pour 'or solide, dont le para-

metre de maille théorique est de 4,08 A (noté a sur la figure 4.2). L'or cristallise en

surface suivant la reconstruction 22 x /3 en une structure appelée "herringbone" (ou

chevron) [34]. Ce réseau est constitué de domaines alternants en zones délimitées, ot

les atomes occupent les sites cristallographiques hexagonal compact (hcp) et cubique

face centré (cfc), comme indiqué sur la figure 4.2.

lignes de dislocation
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FIGURE 4.2 — (a) Structure d'un réseau cubique face centrée ol est indiqué le parametre
de maille a [3]. (b) Schéma de la structure en "herringbone" de la surface d’Au(111) don-
née en référence [7] ot alternent les domaines hcp et fcc (ou cfc).

Munis de ces informations, on vérifie, dans les sections suivantes, la qualité de la

surface sur notre 4-STM et par 1a méme les performances de notre instrument.
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4.2 Mesures avec une pointe sur le LI-UHV-4 STM

Une fois "échantillon d’or préparé et transféré dans la chambre du 4-STM et ther-
malisé a la température de I'hélium liquide, nous nous concentrons sur son imagerie
STM avec une des pointes !

Tout d’abord, 1'objet de ce chapitre étant de tester notre microscope, il est im-
portant de vérifier la résolution de ce dernier. Nous utilisons, dans ce chapitre, des
pointes en tungsténe orientées a 45°(cf. chapitre 3) pour réaliser nos mesures et une
pointe a 90°.

4.2.1 L'imagerie au 4-STM

Chaque téte STM est capable de balayer indépendamment, une portion de la sur-
face. Nous procédons alors a la séquence qui suit, pour chaque pointe [90].

Tout d’abord, nous débutons par I’approche traditionnelle de la pointe STM de
la surface, a 'ceil nu (caméra optique CCD) et a I'aide de la télécommande contro-
lant les moteurs "coarse-motion" des actuateurs piézoélectriques d'un scanner. Puis,
I"approche est piézo-controlée par le systéme de détection électronique d"un courant
tunnel (/, voir chapitre précédent) et de contre-réaction sur un courant de consigne
et pour une polarisation en tension V' donnés. Ce mode automatique garantie la sta-
bilité en hauteur de la pointe avec le maximum de sécurité possible de fagon a n’en-
dommager ni cette derniére ni la surface. Puis, gardant toujours nos pointes a une
distance tunnel, ces dernieres sont préparées in situ, par indentations contrdlées et
répétées de la pointe a différentes profondeurs dans la surface d’Au(111) (quelques
A). L'application ponctuelle d’impulsions de tension élevée trés pres de la surface
(de l'ordre de 5 V) affine un peu plus la pointe, éliminant les derniers divers conta-
minants encore présents sur son apex. On vérifie la qualité de la pointe, et surtout
’absence d’oxyde empéchant une bonne conduction de pointe a son apex en sondant
la surface a l’aide de :

— l'acquisition du courant tunnel en fonction de la variation de différence de

potentiel (V) appliquée entre la pointe et I'échantillon (courbes I-V)

— l’acquisition du courant tunnel en fonction de la hauteur pointe/surface (z).

L'enregistrement de ces caractéristiques permet de certifier que la jonction est
effectivement une barriere tunnel vide de tout oxyde ou de tout contaminant, entre
deux électrodes métalliques (la surface d’or et la pointe tungsténe du STM choisie).
L'allure des courbes est alors (voir figure 4.3) :

— celle d’une résistance ohmique telle que le courant est linéaire a la polarisation

(V = RI, avec R la résistance de la jonction) a faibles tensions

1. Nous pouvous d’ailleurs changer de scanner au cours de cette premiere étape
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— celle d'une barriere tunnel, o1 le courant décroit exponentiellement avec 1’aug-
mentation de la distance pointe/surface z (voir dans la suite). On met en évi-
dence le travail de sortie apparent des métaux en présence a partir de la pente
de la courbe de la Fig. 4.3(b) soit d’environ 3,6 eV pour la surface d’Au(111),
a comparer avec un travail de sortie connu d’environ 5 eV pour la surface
d’Au(111).

(a) » (b)
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FIGURE 4.3 — Courbes caractéristiques non-moyennées d’une jonction tunnel mé-
tal/vide/métal obtenues sur le LT-UHV-4 STM. En (a), courbe courant-tension I-V typi-
quement obtenue lorsque la pointe a un caractere métallique en son apex. Les parametres
courant/tension avant I'ouverture de la boucle de contre-réaction étaient de 200 pA et
180 mV. En (b), courbe de courant en mode rétraction en échelle logarithmique sur la
surface. Le calibre d’enregistrement était [0-333 nA], pour une boucle de contre-réaction
réglée 210 nA et 10 mV en DZ =0 A.

Une fois la pointe préparée, nous balayons 1'échantillon, en mode courant constant,
sur une aire couvrant quelques centaines de nm (voir Figure 4.4), ce qui autorise les
tests en stabilité de chaque STM du 4-STM. Nous retrouvons la reconstruction en
chevron mentionnée plus haut, montrée ici sur la Figure 4.4. Ces formes linéaires,
d’une rugosité mesurée plus importante ( ~ 0,3 A ) comparées aux rugosités ato-
miques des plans inter-reconstructions ( ~ 0,06 A ), séparent les domaines hcp et
cfc caractéristiques de cette surface métallique compacte. Les herringbones sont pé-
riodiques sur les terrasses de l'or avec une période spatiale de 7' ~ 6,5 nm (dis-
tance entre deux zones cfc consécutives). La hauteur de marches mono-atomiques
de ’Au(111) sont de h ~2,4 A. La durée d’acquisition d"une image STM de 1,6 pm x
1,6 pm est d’environ une vingtaine de minutes pour une image de 512 x 512 pixels.

On teste la dérive thermique, sur le scanner 2 (PS2) par exemple, suivant z, y par
I'imagerie d"'une méme zone en fonction du temps. Nous balayons, pour ce faire, une
plus petite aire a I’échelle atomique, aprés avoir choisi une terrasse dégagée de dé-
fauts pour ne pas abimer la pointe. Concernant la dérive selon z, on garde la pointe

immobile au-dessus de la surface et on désactive la boucle de contre-réaction sur le
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(a)

=y
B

(b)

FIGURE 4.4 — Image STM obtenue sur le 4-STM a grande échelle (a). Les parametres
utilisés étaient 200 mV en tension de polarisation et 200 pA en courant de consigne. Elle
démontre un exemple de stabilité du 4-STM a 4,2 K. La ligne de profil (b) indiquée en
bleu sur I'image montre que la hauteur de marche h ~ 2, 4A (cf. texte).

courant tunnel (a un certain courant de consigne), tout en enregistrant ce dernier en



46 Chapitre 4. La surface d’or (Au(111)) avec le LT-UHV-4 STM

20nm

(b) cfc

hcp

cfc

hcp

(c)

FIGURE 4.5 — Image de la surface d’Au(111) obtenue avec une des pointes de notre 4-
STM sur une large échelle de balayage en (a). On distingue les réarrangements de surface
en chevrons mentionnés plus haut (cf. texte). En (b), image de résolution atomique de la
surface d’Au(111) obtenue en (a) a laquelle on a associé un profil de rugosité (c) indiqué
ici par la ligne bleue en (b).

fonction du temps. On obtient la courbe de la Figure 4.6 ainsi que les valeurs de dé-
rive,en 29,0 A/h, en y 0,2 A/heten 26,3 A/h. Cet écart dans les valeurs des dérives
suivant x et y, peut étre dii a la fagon dont le scanner est positionné avant la mesure

de dérive. Il peut en effet étre en sa position de repos ou en bord de céramique.
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Cela peut également étre di aux différences entre céramiques piézoélectriques. Ces
valeurs sont indicatives puisqu’elles dépendent des conditions expérimentales 2.

La résolution atomique est ainsi obtenue sur chaque scanner (Figure 4.5). La
forme de la pointe STM en son apex étant primordiale en microscopie tunnel, chaque
pointe possede un apex différent et est a l'origine d’une légere différence dans la ru-
gosité observée. La période atomique de I’Au(111) est mesurée sur les quatre scan-
ners. Comme indiqué a la Figure 4.5, elle est donnée par I'oscillation périodique sur
la courbe de rugosité, oti t ~ 2,9 A. Elle est légerement différente sur chaque scan-
ner. Les images ont été enregistrées pour une tension de 100 mV et un courant de
consigne de 500 pA. La rugosité en z, mise en évidence ici, nous donne sur une ligne
de profil 25 pm sur un scanner et un niveau de bruit, dans le cas du scanner PS3, de
'ordre de 2 pm. Ce niveau de bruit varie tres peu d’un scanner a I’autre. Par ailleurs,
on extrait le niveau de bruit de notre électronique par l'intermédiaire des courbes
I-z. En effet, comme détaillé dans la partie précédente, nos 4 pré-amplificateurs pos-
sedent deux calibres en courant, suivant que 1’on requiert de "faibles courants" [0-
3,33 nA] ou des courants plus élevés [0-333 nA]. 1l suffit alors de réaliser une ac-
quisition du courant tunnel en fonction de la distance pointe/surface et d’éloigner
la pointe jusqu’a ce que le courant mesuré par l'électronique atteigne la limite de
détection. La saturation basse observée provient du fait que le courant enregistré se
situe dans le niveau de bruit de ’AOP. Ces caractéristiques sont représentées® sur
les Figures 4.6.

On en déduit que pour le petit calibre, la limite de détection en courant de nos
4 STM en boucle ouverte est de 1’ordre de 0,2 pA, pour le calibre de courant [0;3,33
nAl.

4.2.2 Lamanipulation d’atomes

Connaissant les caractéristiques techniques de notre 4-STM ainsi que ses limites
expérimentales, on peut alors utiliser un de ses STM pour manipuler des atomes a
I'unité, en se servant d’une pointe verticale sur le PS3 pour cet exemple. Dans les
LT-UHV-STM conventionnels, la pointe STM utilisée est toujours verticale et la ma-

nipulation atomique est facilitée par la forte probabilité d’obtenir un seul atome en

2. Les durées d’acquisitions des courbes I-V, en boucle ouverte, sont ici sur notre 4-STM de
quelques dizaines de secondes (pour un balayage en tension croissant et décroissant) comme dans
le cas d’un LT-STM usuel, sans observer de variations dans I'enregistrement du courant tunnel (donc
de variations en z. Les durées d’enregistrement usuelles étaient typiquement de 40 ms a la fin des
années 80 [67]. Ceci indique une réelle amélioration de stabilité électronique et mécanique du 4-STM.

3. Les courbes sur le graphe sont disposées en fonction de leurs valeurs de courant respectives et
pour chaque courant de consigne. La valeur de DZ est relative au courant de consigne de départ.
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FIGURE 4.6 — Caractéristiques de bruits liés a 1’électronique ScientaOmicron du 4-STM
(calibre des pré-amplificateurs [0;3,33 nA]) a 4,7 K. En (a), courbe de courant tunnel
prise sur une durée de 5 min en boucle de contre-réaction ouverte de laquelle on peut
extraire la dérive thermique, ici en DZ, d'un des scanners. En (b), exemple de courbes
d’approche-retrait pour le plus faible calibre en courant des pré-amplificateurs pour les
différents courants de consignes indiqués dans la légende. Mise en évidence du niveau
de bruit. La valeur du travail de sortie est d’environ 4,8 eV. La valeur du quantum de
conductance Gy = 1/R,.

apex de la pointe afin de pouvoir controler trés précisément les interactions pointe-
surface. Dans le cas du 4-STM on peut utiliser les pointes a 45° ou a 90°. Les pointes a
45°, de par leur surface d’interaction plus grande avec I’échantillon, impliquent une
plus grande difficulté a se reformer sur 'or a I’échelle atomique. D’ot1 notre utilisa-
tion d"une pointe a 90° dans cette autre section.

En effet, nous avons besoin de connaitre avec précision la stabilité de notre 4-
STM dans le cas par exemple de la manipulation verticale individuelle d’atomes
d’hydrogene sur la surface du silicium passivé. Un test sur 1’or nous permet de nous
référer a des résultats bien compris et obtenus antérieurement par d’autres groupes
sur les meilleurs LT-UHV-STM a une pointe.

La procédure indiquée par la suite est dérivée d’'une méthode détaillée en [36].
Dans notre cas, nous avons suivi les étapes [90] :

— création de groupes d’atomes sur la surface : on écrase la pointe dans la sur-
face (-1 nm), la tension de polarisation appliquée (ici, 5 V) peut donner lieu a
un taux important de recouvrement de la pointe par I'or de la surface.

— déplacement de la pointe sur un emplacement différent de facon a s’éloigner
de la zone d’indentation, on rapproche la pointe de la surface et on applique
une impulsion a nouveau mais opposé (-3 V, par exemple) dans le but de
déposer les atomes d’or de la pointe sur la surface d’or.

— on image la surface avec précaution pour localiser un groupe d’atomes d’in-

térét pour une manipulation.
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S’il n’est toujours pas possible de localiser ou d’obtenir un atome isolé du premier
coup sur la surface, I'opération précédente doit étre répétée autant de fois que néces-
saire. Lorsqu'un atome est finalement isolé sur la surface, la manipulation atomique
peut étre réalisée, comme présenté a la Figure 4.7. On enregistre chaque déplacement
de la pointe a l'aide d’une courbe de "manipulation” durant laquelle la boucle de
contre-réaction du STM est laissée active. On choisi les parametres courant/tension
et la trajectoire a suivre par la pointe. Un exemple de courbes de manipulation est
montré ici en Figure 4.7. Les courbes de "pushing", "pulling" et de "quasi-sliding"
ont été acquises a l'aide du PS3. Les enregistrements sont effectués dans notre cas
a des résistances de jonctions-tunnel variant de 150 a 500 k2*. Les images avant et
apres déplacement en (a) et (b) de la Figure 4.7 ont été enregistrées a des valeurs de
consigne 20 pA et une tension de polarisation de 500 mV. On se réferera a la publi-

cation [90] pour plus de détails.

(c)

FIGURE 4.7 — Manipulation d’atomes d’or sur la surface d’or sur le 4-STM (cf. texte). En
(a) et (b), imagerie d"un atome d’or avant et aprés manipulation (resp.) par "pushing" ici,
de la position A a B comme I'indique la fleche. En (c), courbes relatives a différents types
de déplacements de 'atome d’or sur Au(111) sous la pointe STM, obtenues a un autre
emplacement sur notre surface d’Au(111) que les images acquises en (a) et (b).

Les manipulations atomiques précédentes ont confirmé la capacité du 4-STM a
étre utilisé en LT-STM a une pointe, par chaque scanner, de maniére a construire des

structures atome-par-atome sur une surface métallique.

4.2.3 Le contact atomique pointe-surface.

Une autre utilisation d"une des pointes du 4-STM est dans le controle d"un contact
électronique entre 1’apex de la pointe et un seul atome d’or. Nous réalisons ce contact
progressivement a l'aide de la mesure du courant tunnel de consigne (/) et d"une
tension de polarisation (V) de fagon a fixer la hauteur Z, entre la pointe surface.

Cette hauteur est relative et ne dépend que des parametres courant/tension et de la

4. . Les valeurs de résistances extraites ici et dans toute la suite tiennent compte de la présence de
la résistance de protection du préamplificateur de environ 20 k2.
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surface étudiée. Nous effectuerons les caractéristiques I-V, en tension et en hauteur

pointe-surface, sur la surface plane d’or puis sur un seul atome d’or.

(c)

Sur Au(111)

Sur un seul
atome d'Au

FIGURE 4.8 — Mesures de la conductance d"un atome d’or [90]. Une premiére image de la
surface est obtenue en (a) (InA ; 10mV). Puis, en (b) une courbe de courant d’approche (S-
P-J) au-dessus de la surface est enregistrée, découvrant sur 1'image suivante (b) un atome
d’or sur la surface. Enfin I'approche (5-Q-K) au-dessus de cet atome est enregistrée.

Expérimentalement, on se place sur une zone atomiquement plane, sans défaut
et éloignée de toute marche atomique. On stabilise la pointe et on effectue un en-
registrement I-z, & 'aide par exemple du scanner PS1. A la hauteur définie par les
parameétres tunnels (ici, 5 mV et 1 nA), on enregistre les courbes d’approche et de ré-
traction marquées par la séquence S-P-] puis K-Q-S en Figure 4.8. Le saut au contact
s’identifie par une transition abrupte entre le régime tunnel et une saturation nette
du courant (Figure 4.8). Lors de la rétraction de la pointe de la surface, on réalise
entre la pointe et la surface un "étranglement atomique" formé par un ou plusieurs
atomes d’or entre la surface et la pointe. En effet, la présence du léger hystéresis dans
la courbe d’approche/retrait indique un changement dans le courant entre 'aller et
le retour de la pointe sur la surface. Le travail de sortie apparent calculé a partir de

ces courbes expérimentales indique une valeur autour de 4,2 eV proche de la valeur
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attendue de 5 eV. Le méme plateau de saturation, au "contact", reste a la méme valeur
apres et avant chacune des deux phases. On mesure une conductance de contact de
G ~ 0.9Gy. Cette conductance différente de la valeur du quantum de conductance
G peut étre expliquée par le changement dans le détail des couplages électroniques
aux jonctions pointe/atome et atome/surface impliquant une petite asymétrie élec-
tronique dans la jonction.

Current (nA)

Voltage (mV)

FIGURE 4.9 — Courbe courant-tension au-dessus de 1’atome d’or enregistrée a 120 nA et
une tension de 5 mV, ie. juste avant le "jump-to-contact" (Q sur la courbe de la Figure 4.8).
La courbe en rouge montre 'emplacement ot1 le tracé des points expérimentaux devrait
se trouver en tenant compte de I'off-set du pré-amplificateur a courant nul. On note une
valeur de courant de décalage de 25 nA pour le grand calibre [0-333nA].

Par ailleurs, nous avons reproduit ces étapes de courbes approche/retrait sur la
surface, jusqu’a le ré-adsorption de 1’atome d’or sur la surface en provenance de
I'apex de la pointe (Figure 4.8). Cette étape, ne donne pas toujours lieu au dépot sys-
tématique d"un atome d’or. On note alors que nos deux courbes d’aller et de retour
ne suivent pas les mémes valeurs en z pour un méme courant tunnel, au niveau de
la transition au contact. Cette différence en hauteur de pointe en z, est due a la pré-

sence de l'atome déposé sur la surface et nous mene a la rugosité apparente de : 1,1

o

A.
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Profitant de la stabilité de I’appareil, nous avons effectué une mesure de conduc-
tance directement a travers cet atome d’or. On se positionne en courant/tension sur
la caractéristique précédente du contact de fagon a se rapprocher de la transition, soit
environ 0, 0206G et 0,3100G, (resp. avant (SP) et apres (PJ) la transition). Ensuite,
on enregistre le courant tunnel au cours du temps (I(t)) au-dessus de 'atome en aug-
mentant progressivement le courant de consigne. Ceci nous permet de rapprocher
la pointe STM de I’atome, tout en observant les variations de I(t). On obtient, apres
une augmentation du bruit dans le courant tunnel suivant les variations en Dz de la
pointe, une variation brutale du courant de 8 nA a 120nA. La courbe courant-tension
est alors enregistrée pour de faibles valeurs de tensions (-2mV ;+2mV) pour ne pas
perturber la jonction et ceci juste avant cette augmentation brutale du bruit dans le
courant tunnel. La résistance de la jonction (le calcul nous reporte a la note4) obtenue
depuis la courbe I-V, nous donne une valeur de 13 k2 ~ 1/G 5 environ un quantum
de conductance®.

La vérification expérimentale de la conductance au contact électronique (mais
pas chimique) d"un seul atome d’or adsorbé, utilisant une des pointes STM de notre
4-STM, sur une surface d’or nous a démontré qu’on pouvait controler avec préci-
sion une jonction tunnel jusqu’au contact atomique avec un des scanners de notre
instrument. Ceci est une premiére étape vers l'application a la surface de silicium
passivée.

Pour aller plus loin dans la validation de notre intrument, nous avons procédé
a l'installation et au test d’'un amplificateur a détection synchrone (ou lock-in am-
plifier). En effet, lorsqu’on module la tension de polarisation de la jonction avec une
tension supplémentaire de faible amplitude, on peut extraire le signal dérivé du cou-
rant tunnel d/ /dV par filtrage avec cette technique de spectroscopie par courant tun-
nel (STS). Le lock-in monté comme indiqué sur le schéma de la figure 4.10 permet
cette spectroscopie électronique. En effet, les états de surface de ’Au(111) a basse
température [78, 17] sont bien connus et se situent autour de -460 meV en énergie
par rapport au niveau de Fermi de la surface Au(111). Nous avons alors ajouté le
lock-in a notre montage et injecté une modulation sinusoidale de fréquence 500 Hz,
d’amplitude 50 mV, a notre tension de polarisation de balayage tunnel. La courbe
spectroscopique est présentée Figure 4.10, montrant effectivement une discontinuité
dans sa dérivée dI /dV (Figure 4.10) a I'énergie -450 mV environ”.

5. Avec Gy = 25 ~ 7,748 x 107 S.

6. Sur la Figure 4.9, le 1éger offset apparait en V = 0 V. Il est di au réglage de la compensation
des AOP qui n’avaient pas été correctement ajustée a I'époque. N’étant intéressés que par la valeur
de la résistance de la jonction pointe-atome ici, la compensation n’avait pas été modifiée lors de cette
expérience.

7. Laboucle de contre-réaction lors de I’enregistrement doit avoir une fréquence d’acquisition plus
grande que la fréquence de coupure du filtre du lock-in pour éviter la perte d’information du signal.
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FIGURE 4.10 — En (a), schéma du lock-in ajouté au montage électronique du chapitre
précédent. En (b), courbe dI/dV réalisée sur la surface d’or nous permettant d’estimer
la position énergétique de I'état de surface (fleche verte).

Cette autre vérification démontre qu’il est possible de réaliser tout ce qu'un LT-
UHV-STM a une pointe est capable d’effectuer, sur chaque STM de notre 4-STM,
indépendamment et sur une méme surface.

4.3 Mesures a deux pointes au LT-UHV-4 STM

Pour procéder a des mesures deux pointes a 1’aide du 4-STM, une nouvelle mé-
thode d’approche des pointes pres de la surface a di étre mise au point. En effet,
comme expliqué dans le chapitre précédent, il est difficile de localiser la position de
I'apex des pointes uniquement avec le SEM a cause de la faible résolution de ce der-
nier en comparaison avec la résolution atomique. Par ailleurs, il est a noter que notre
expérience s’inspire des travaux réalisés par Thamankar & al. [84] utilisant une pre-
miére version de notre 4-STM, moins stable, sur une surface de MoS, durant lesquels
les deux pointes ont pu étre approchées jusqu’a une distance minimale de 80 nm sur

cette surface.

Sur notre 4-STM de derniere génération, les pointes utilisées lors de ces mesures
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sont orientées a 45°. De ce fait, il est plus simple d’observer leur forme et leur dé-
placement par balayage électronique. L'or est également une surface stable pour en-
visager une imagerie sous SEM, sans craindre de la modifier lors d’une trop longue

exposition au faisceau électronique, comme ce fut le cas avec la surface de MoS2.

FIGURE 4.11 — Acquisition d"une image STM par pointe obtenue tout en visualisant ces
dernieres au MEB grace a la configuration de notre 4-STM. La pointe 1 (1 nA; 0,01 V)
et2 (0,1 nA; 0,1 V) sont séparées par une distance d ~ 250 nm et montrent la résolution
atomique.

L’approche et le repérage sur la surface d’or se déroule par 'emploi de la stratégie
suivante :
— la surface est imagée® avec la résolution atomique par les deux pointes choi-
sies en procédant a leur préparation suivant la méthode du paragraphe 4.2
(ici les pointes sont montées sur PS2 et PS4, et en configuration face-a-face)
— l'approche des pointes en diagonale de 1'espace d’imagerie de 1’échantillon
(pointes loin de la surface, pour ne pas les abimer - a quelques centaines de

nm), vues a 'aide du SEM”. 1l est a noter que la position de 'apex réel de la

8. L'imagerie est ici en mode courant constant.

9. Pour ce premier essai sur ’or, nous avons seulement rapproché les pointes au plus proche selon la
résolution que nous obtenions avec le SEM (~ 200 nm pour la distance inter-pointes). Cette méthode
peut conduire a une exposition trop importante de la surface a une trop forte dose d’électrons (>
6C.cm~?). Il n’en sera pas de méme lors de l'utilisation du SEM sur la surface de silicium passivé
(voir chapitre 5).
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pointe n’est pas connu avec précision, puisqu’il est sous le corps de la pointe
et donc invisible du SEM (voir annexes).

— l'approche des pointes sur la surface est réalisée une pointe apres 1'autre en
utilisant le systéme automatique d’approche du STM concerné

— on image la surface avec les deux pointes en-méme temps, avec la méme fré-
quence de balayage, pour éviter tout bruit mécanique additionnel, en parti-
culier lorsque 1'on se trouve a de faibles distances inter-pointes (d < 2 pm).
De méme, sur l'or, il a été démontré (image de la figure 4.11) que 1'on était
capable d’enregistrer une image SEM, durant une acquisition d"un balayage
tunnel par nos pointes STM, et ce, sans trop de bruit électronique parasitant
(cf. Figure 4.11).

— nous approchons davantage les pointes, sans utiliser le SEM pour atteindre
de plus petites distances. Nous souhaitons repérer la position spatiale des
pointes. Dans ce cas, nous balayons a grand champ (~150 nm) avec une pointe,
I'autre pointe continuant son balayage a une plus petite échelle (~5 nm), les
préservant au maximum de la moindre collision tunnel pointe-pointe, due a
'action de la boucle de contre-réaction. On repeére a chaque scan la position
des pointes et on effectue de méme en alternant avec 1’autre pointe, jusqu’a
imager un défaut (marche atomique, agrégat d’atomes, etc.) visible sur une
image acquise par chaque pointe '°.

— cette étape complete la précédente. Cette derniere permet de mesurer le rayon
de courbure de nos pointes avec davantage de précision et ainsi savoir jus-
qu’a quelle distance critique il est encore possible d’effectuer des mesures avec
deux pointes. Il est a noter (ceci est également valable pour le point précédent)
qu’a chaque modification d’échelle de balayage par chaque pointe, nous stop-
pons simultanément 1'imagerie par les deux pointes. Tout saut brutal dans
la caractéristique temporelle du courant tunnel indiquée par notre moniteur
d’enregistrement simultané, prouvera la présence de l'autre pointe a proxi-
mité. La boucle de contre-réaction étant activée durant ces étapes, la collision
des pointes ne devrait pas les endommager trop irrémédiablement.

La procédure indiquée est générale. Les figures présentées ici sont une superpo-
sition d’images obtenues avec les deux pointes. Nous avons certifié cette méthode
pour, dans la suite, la reproduire lors de la mesure de la conductance de la surface
de Si(100) :H également avec deux pointes.

Enfin, la détection du courant tunnel pointe-a-pointe et de la corrélation des

images STM, avec les images SEM, nous permet de remonter géométriquement, dans

10. Pour ce type de navigation de précision, il est impératif de recouvrir exactement les directions
spatiales sous SEM et des PS les uns par rapport aux autres.
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le cas présent, au rayon de courbure des pointes (r ~ 750 nm). Ce rayon de courbure

a l’'apex dépend bien stir de la qualité de la préparation de nos pointes en tungstene.

Pointe 1
Pointe 2

’t\ échantillon I,

/

OVbias VbiasO
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Lock-in

SwWB
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FIGURE 4.12 — Schéma du lock-in ajouté au montage électronique du chapitre précédent.

Nous pouvons a ce stade, réaliser les mesures a deux pointes de la conductance
de la surface. Cette procédure demande également la mise a la masse ou non de
I’échantillon. Pour cela, nous ajoutons le systéme de détection synchrone au cir-
cuit de la Fig. 3.8 du chapitre précédent pour obtenir celui de la Figure 4.12. Ainsi,
nous accédons aux mesures de conductance de surface en flottant. Apres avoir posi-
tionné nos pointes a I’endroit voulu, on réalise une spectroscopie dI/dV a l’aide de
la pointe-maitre PS4, de meilleure résolution puisqu’elle est positionnée par courant

tunnel au-dessus de la surface. Comme expliqué plus haut, I’enregistrement de la
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spectroscopie est activé avec un certain intervalle de temps, 1’échantillon est décon-
necté de la masse. La pointe PS2, sert d’esclave et est mise le plus proche possible de la
surface et connectée a une masse virtuelle (cf. section 3.1.4 du chapitre 2) . La figure
4.13 a été obtenue pour d ~ 1,2 pym. Les deux spectres des états de surface de l'or
(dI/dV') se superposent.

(A)

(B) = connecté a la masse
== déconnecté de la masse

FIGURE 4.13 - Détails de la mesure de la conductance de la surface de l'or sur notre
4-STM [90]. En (A), approche des deux pointes (PS1 et PS3 (100 pA ; 100 mV)) en résolu-
tion atomique sur une méme terrasse. Les lettres associées a chaque scan correspondent
a 'ordre dans lequel ces derniers ont été réalisés. Les positions des mesures finales a 2
pointes sont indiquées aux position (f) et (g). En (B), mesures dI/dV a travers 1’échan-
tillon (ce dernier est connecté a la masse) vs dI/dV sur la surface de I’échantillon (ce
dernier est déconnecté de la masse).
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En effet, comme expliqué dans la Figure 4.14 et dans le cas de la mesure a une
pointe (sur le 4-STM avec I’échantillon connecté a la masse), ’acquisition de la courbe
dI/dV se fait sur une épaisseur d’échantillon d’environ D >1 mm (schéma de gauche
de la Fig. 4.14). Dans le cas de la mesure 2-pointes, nos deux pointes STM sont sé-
parées de d ~ 1,2 pm. L'électron parcours dans les deux cas une distance bien supé-
rieure au libre parcours moyen sur la surface d’or et a travers toute 1'épaisseur de
I’échantillon : le libre parcours moyen d’un électron sur la surface d’or Ay ppest de
'ordre de 200 A a basse température [8].

Nos enregistrements des courbes dI/dV suivant la distance D et la distance d
(Fig. 4.13(B)), indiquent la méme position en énergie de 1'état de surface théorique
(-450 meV). Ainsi, pour les différentes distances d’acquisition, D > d > Ay pp sur
I’Au(111) et a basse température, la conductance différentielle mesurée a une pointe

STM est équivalente a la conductance différentielle mesurée en surface a deux pointes.

+V
+V

é P

W-tip
S LD o
d~1,2pm

AE AE
: £ =
e |
Au(111) 3 Au(111l) :3
¥ Y
1

FIGURE 4.14 - Les 2 configurations expérimentales utilisées pour enregistrer le spectre
dI/dV sur Au(111). A gauche, la mesure a une pointe ou le courant est mesuré a 1’ar-
riere de ’échantillon. A droite, la mesure est réalisée en mode flottant par la deuxieme
pointe mais a une distance d suffisamment grande pour s’éloigner d"un mode de trans-
port électronique ballistique sur Au(111) et retrouver ainsi le méme spectre dI/dV que
dans la configuration de gauche [90].
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4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes servis de la surface métallique de I’Au(111),
pour retrouver les principaux résultats obtenus dans des travaux précédents a 1’aide
des LT-UHV-STM a une pointe. Apres la préparation de la surface a 1’échelle ato-
mique, nous avons balayé, avec chacune des pointes de notre 4-STM, manipulé et
réalisé des mesures de conductance a la précision atomique. Nous avons attesté,
de cette facon, que les quatre pointes de 1'instrument se comportaient comme 4 LT-
UHV-STM indépendants.

Une procédure de guidage coordonné des pointes a été testée de maniere repro-
ductible. De plus, des mesures deux pointes a I'échelle atomique ont été menées,
indiquant que, dans notre cas et pour de telles distances entre pointes STM, la posi-
tion en énergie des états de surface de I’Au(111) restent inchangées.

Munis de ces différentes mesures sur un métal tel que 1’Au(111), on peut appli-
quer les mémes procédures expérimentales a la surface Si(100) :H-(2x1) .
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Chapitre 5

La surface Si(100) :-H-(2x1) avec une
pointe du LT-UHV-4 STM

Dans le chapitre 2 nous avons montré 1'intérét d’étudier la surface de silicium
passivé, pour la construction de circuits électroniques a 1’échelle atomique. Dans
ce chapitre, il s’agit de démontrer comment notre 4-STM permet d’étudier la sur-
face Si(100) :H-(2x1) . Plusieurs types d’échantillons ont été utilisés dans cette these ;
ceux provenant du CEA LETI (nommés échantillons A) préparés hors du 4-STM, et
les échantillons fabriqués dans le 4-STM a Cracovie (équipe NANOSAM) (nommés
échantillons B) ot1 une partie des résultats ci-dessous ont été obtenus. En effet, ce der-
nier 4-STM est le jumeau de notre 4-STM de Toulouse, si ce n’est que les échantillons
de silicium passivé sont directement fabriqués a Cracovie dans le systeme UHV.

Les échantillons encapsulées ont été étudiés en premier lieu pour déterminer
dans quelle mesure la surface atomique était transférable d’un lieu a un autre sans
étre altérée. Cette procédure illustre parfaitement un nouveau moyen de préparer
des échantillons pour 1’échelle atomique de maniére reproductible a partir d’'un wa-
fer de silicium de 200 mm, de dimensions industrielles [46]. Suivant ces différents
types d’échantillons, nous effectuerons une comparaison et conclurons sur le type
de silicium passivé exploitable en 1’état actuel des connaissances techniques pour la

construction de circuits atomiques dans la suite de cette thése.

5.1 La caractérisation du Si(100) :H-(2x1)

Les criteres techniques a vérifier pour réaliser toutes les manipulations de surface
nécessaires a la construction de circuits électroniques atomiques sont les suivantes :
— larges terrasses de plusieurs centaines de nm de fagon a construire par exemple
un fil atomique et, ses plots de contacts pour la mesure de sa conductance sur
une méme terrasse
— une surface possédant le moins de défauts possible par rapport a longueur du

til atomique
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— un silicium bulk support de la surface avec un niveau de dopage faible, prin-
cipalement pour éviter les fuites de courant électronique par effet tunnel a
travers la surface entre les plots de contact.

Depuis les années 1990 et face a l'intérét porté aux semi-conductrices passivées
pour les manipulations atomiques de surface, différentes méthodes de passivations
ont été développées [46]. Les surfaces d’études que nous avons utilisées ont été pré-
parées suivant deux types de méthodes : celle décrite par le CEA LETI qui consiste
en un nettoyage chimique de la surface, suivi d’un recuit a haute température sous
atmosphere hydrogénée, et une technique de préparation directe par recuits (flashs
successifs) suivis du craquage d’hydrogene gazeux dans 'ultra-vide.

La reconstruction que nous exploitons ici est la reconstruction (2x1) pour un si-
licium passivé mono-hydride. Comme détaillé dans la partie introductive, Boland
& al. [16] ont montré expérimentalement pour la premiere fois que cette surface est
stable en énergie et présente une structure en rangées de dimeres d’hydrogenes sépa-
rées de 0,77nm (suivant la reconstruction ((2x1) ) du Si(100) lui-méme, voir schéma
5.1) et inter-diméres de 0,38nm. Les dimeres de silicium représentés ici sont symé-

triques, c’est-a-dire a la méme hauteur.

7 \70/

2
2

Bulk

FIGURE 5.1 - La reconstruction (2x1) du silicium est suivie lorsque la surface est pas-
sivée en hydrogene. Les distances entre les dimeres dans les directions perpendiculaires
et paralleles aux rangées sont indiquées sur le schéma.

Le détail de la structure de bandes électroniques de la surface dans le cas du
Si(100) :H-(2x1) a été calculé et rappelée Figure 5.2. D'une valeur de 2,1 eV, le gap
électronique de surface de silicium passivé est direct [41], tandis que celui de la sur-
face de silicium Si(100)-(2x1) estindirect et de 0,8 eV. La structure de bande de la Fig.
5.2 a été obtenue en utilisant le formalisme de ’'hamiltonien semi-empirique EHMO
re-paramétré par DFT. Il est a noter lorsque le calcul est réalisé pour des diméres
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FIGURE 5.2 — Structure de bandes du Si(100)-(2x1) , dans le cas de dimeres asymétriques,
en (a) et du Si(100) :H-(2x1) intrinseque en (b) [41].

de silicium non-symétriques sur la surface, c’est-a-dire lorsqu’un angle apparait par
rapport a la surface, des états électroniques discrets (bandes 7) apparaissent a 1'in-
térieur du gap de surface (en bordures des bandes de conduction et de valence),
élargissant davantage le gap de surface du Si(100)-(2x1) par rapport au gap de la
surface Si(100) composée de dimeres symétriques.

La formation de la liaison entre ’hydrogene et le silicium de surface permet de
rompre les liaisons 7 responsables des doubles liaisons Si=Si et de ne garder que les
liaisons o liées a la formation de Si-H en suivant la reconstruction native (2x1) .

Dans les paragraphes suivants, nous détaillerons les méthodes de préparations
liées aux deux types d’échantillons utilisés ici. La formation des terrasses dépend
intimement de la température, de la durée, ainsi que de la pureté de I’ensemble du
procédé de la préparation de la surface suivi. De plus, le dopage n, p ou intrinséque
de I’échantillon joue aussi un role important, modifiant la structure de bandes du
substrat et influe sur le comportement-méme de la surface face aux contaminants et
a la formation des reconstructions. Dans notre étude, nous nous sommes focalisés

sur les échantillons, intrinseques et de dopage n.
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5.2 La fabrication ex situ - échantillon A

Ce mode de fabrication vise a rendre les échantillons, préparés, transportables
hors UHYV, dans le but de séparer le lieu de leur préparation du lieu de leur ca-
ractérisation et/ou de leur utilisation. Pour ce faire, ces derniers doivent avoir les
dimensions requises par l'utilisateur (dans notre cas, celles d"un porte-échantillon
ScientaOmicron soit 1 cm x 1 cm) et posséder un capot pour protéger sa surface [9].

Les échantillons fournis sont des substrats de silicium intrinseques ! produits di-
rectement a partir de wafers de silicium de 200 mm de diametre. Ce procédé est
destiné a étre reproductible et a produire des échantillons de 1cm x 1cm en grande
quantité. Cette préparation nécessite plusieurs étapes.

Ici, toute la surface du wafer de 200 mm doit étre parfaitement passivée pour évi-
ter les possibles contaminants de surface. La deuxieme étape est 1"'encapsulation” du
wafer de silicium passivé, durant laquelle cette derniére est protégée de 1’environne-
ment extérieur.

La technique mise au point par le LETI et dont nous avons bénéficié emploie un
procédé d’épitaxie de fagon a désoxyder directement la surface par dépot et gravure
chimique.

Les étapes générales de préparation sont détaillées ci-dessous et consistent a son
nettoyage, a sa passivation, puis a sa protection [46] :

— lenettoyage chimique du wafer 200 mm est réalisé en utilisant une base d’acide

fluorhydrique (HF). La surface est rendue hydrophobe [70]

— la formation de la reconstruction (2x1) , I'élimination des derniéres impure-
tés ainsi que la passivation de la surface est effectuée par dépot chimique en
phase vapeur sous pression réduite (RP-CVD) d’hydrogene. La température
de dépot de H, s’effectue a 1100°C pendant 2 min

— un collage hydrophobe direct mécanique ("encapsulation") est effectué a l'aide
du méme type de silicium hydrogéné : deux wafers de silicium passivés de
200 mm préparés de la méme facon et possédant la méme reconstruction sont
mis en contact.

— les deux wafers contactés sont découpés suivant la dimension minimale pos-
sible (ici 1 cm?) et sans décollage des 2 parties

— les "puces” résultantes peuvent étre stockées hors bati de préparation.

L'étape "encapsulation" du wafer est davantage détaillée dans [70]. Le temps
entre la préparation des wafers et leur "encapsulation” doit étre le plus court pos-

sible pour minimiser toute présence de contaminants.

1. La procédure donnée ici par le CEA-LETI quant a la préparation des échantillons hydrogénés a
été réalisée pour des substrats de silicium dopés p.
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FIGURE 5.3 — En (a), I’échantillon encapsulé (10mm x 10mm), vu de dessus (2), extrait
d’un wafer de silicium encapsulé de 200 mm de diametre (1). Les fleches gravées sur le
capot de I'échantillon en (b) indiquent I'emplacement des chanfreins. En (b), schéma
représentant la puce extraite du wafer de silicium. Cette derniere est collée sur son
support-échantillon en acier inoxydable (1) avant que le capot de protection ne soit retiré
pour l'analyse. La colle servant de zone tampon entre le porte-échantillon et 1’échantillon
est 'Epo-teK H21D. La lame est insérée dans un chanfrein. En (2), une photographie de
I’échantillon vu de coté ou les chanfreins sont en bleu (cf. texte) en (1) et en (2).

Le capot de protection de chaque puce est retiré sous UHV a l'aide d'un "debon-
der" (cf. section 3.3 du chapitre 3) constitué d’une lame assez fine mais robuste de
fagon a pouvoir l'insérer dans le chanfrein, de 500 um de profondeur, situé entre le
capot de protection et la surface de travail (voir Figure 5.3 ) sur deux cotés opposés
de I"échantillon. Ce capot s’éjecte par basculement par l'effet "poussoir” sur le ca-
pot. L'énergie nécessaire pour rompre les liaisons se situe entre 110 et 140 m.J.m 2.
Il est a noter que l’alignement de la lame avec le chanfrein est essentiel pour ne pas
fragiliser I’échantillon par une surpression éventuelle exercée sur les bords. Le de-
bonder utilisé est montré a la Figure 3.12 du chapitre 3. Cette configuration de la
lame et du support permet une ouverture la plus reproductible possible et la moins
brutale pour I'échantillon. Par ailleurs, de fagon a maintenir 1’échantillon sur son
porte-échantillon, a la fois lors des transferts sous UHV dans le bati du 4-STM que
lorsqu’on retire le capot de protection de I’échantillon, on doit utiliser une colle par-
ticuliére. Elle doit résister a la fois aux basses températures mais aussi a I’application

d"une force mécanique. Nous avons testé deux types de collage : le collage a 1'aide
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d’une colle polymere (Epo-Tek H21D?) puis d’un métal malléable pur ne contami-
nant pas le substrat (Indium). Cependant, seule I'Epo-Tek a conduit a des résultats
assez reproductibles en termes de tenue de 1’échantillon sur son support. Il est égale-
ment a noter qu’avec ce type d’échantillon, on doit optimiser le contact non-ohmique
en face arriere, face directement en contact avec le porte-échantillon. Il faut éviter
l"utilisation d’échantillons endommagés (examen a 1’ceil nu, puis a la binoculaire)
avant introduction dans le bati du 4-STM.
Etant donnée la particularité de ce nouveau type d’échantillon, nous avons d’abord

réalisé une vérification générale de sa qualité de surface a grande échelle sur notre
4-STM.

5.3 Les particularités des échantillons encapsulés

Sur la photo de la Figure 5.4, on observe la qualité de la surface apres avoir re-
tiré le capot de protection et avant ’approche d"une des pointes STM. Certaines im-
puretés apparaissent déja, a I’ceil nu puis au SEM (voir Figure ), sur la surface de
I’échantillon. Elles sont dues a des défauts libérés lors de I'ouverture (provoqués par
I'introduction de la lame dans le chanfrein). On note également, que I’emplacement
du chanfrein apparait sur la surface nue du silicium passivé indiquant la limite de
la zone d’étude (zone non-protégée). Ce premier aperqu systématique de I'échan-
tillon, nous permet de confirmer que notre procédure d""ouverture” n’endommage
pas significativement la puce apres sa décapsulation.

Par ailleurs, bénéficiant des quatre pointes STM opérationnelles sur la méme sur-
face, nous avons identifié les zones avec le moins de défauts possible sur 'ensemble
des 1 em? de l'échantillon [46]. Pour la comparaison donnée a la section 5.5, nous
nous sommes basés sur les zones les plus propres (au centre) de 1’échantillon.

I est a noter que les échantillons A ne sont pas toujours stables lors de leur ther-
malisation & basse température (a partir de 77 K). Etant donné que certains d’entre-
eux se disloquent dans le bati du 4-STM, la thermalisation de I’échantillon a basse
température est donc une étape-clé pour ce type d’échantillons. Les échantillons ci-
dessus imagés par STM ont suivi les étapes de refroidissement suivant :

— le cryostat est refroidit soit a 4K ou a 77K. On préférera 77K pour minimiser

le gradient de température subit par 1’échantillon.

— une fois I’échantillon dans la chambre d’analyse du 4-STM, on le thermalise

pendant 15 min progressivement sur les portes des boucliers thermiques du
cryostat

2. Composés A :0,1 g et B :0,01 g mélangés de fagcon homogene et laissés toute une nuit a tempé-
rature ambiante. Cette colle se polymérise entre 80 et 90°C dans un four standard de salle blanche.
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FIGURE 5.4 — Schéma (a) et photo (b) de 1’échantillon sans son capot de protection, ther-
malisé sur la téte du 4-STM. En (a) les zones accessibles au balayage respectif de chaque
scanner (PS). En (b), est reportée la position de chaque PS au dessus de 1’échantillon B.
L’emplacement du chanfrein est indiqué par le cadre vert et les zones d’impuretés sont
fléchées en mauve. En (c), une image SEM de I’échantillon montrant un défaut encerclé
de rouge, au-dessus d'un emplacement situé loin des bords.

— sil’échantillon ne présente pas de dommages apparents on peut alors le trans-

térer sur le support-échantillon du 4-STM.

Suite a ces cassures répétées des échantillons A, nous avons établi une statistique
regroupant I’ensemble des tests réalisés a basse température sur 16 échantillons, hors
bati du 4-STM, en salle blanche. Les tests sur wafers de silicium non préparé (réfé-
rence) ne sont pas reportés ici. Ces derniers ne se sont brisés que lors de 1’applica-
tion post-refroidissement de fortes contraintes mécaniques avant refroidissement a
la température de 1’azote liquide.

Ce récapitulatif est donné au tableau en Figure 5.5. On note que tous les échan-
tillons implantés se sont brisés a basse température, en UHV ou pas. De méme, le
type de "debondeur" n’a pas modifié le taux de cassures.

En Figure 5.6, les photos réalisées montrent ’aspect général des échantillons, a
la suite des tests. On remarque que 1’échantillon A implanté se casse en suivant des
lignes, a la différence d'un silicium préparé et reconstruit (2x1) . Sur la photo 2,



68 Chapitre 5. La surface Si(100) :H-(2x1) avec une pointe du LT-UHV-4 STM

FIGURE 5.5 — Tableau récapitulant le nombre de tests de cassures réalisés en fonction du
type d’échantillon et de colle utilisée. En tout 5 échantillons ont pu étre thermalisés sur
I’étage échantillon du 4-STM sans cassures. Les cases indiquées en rouges indiquent les
échantillons qui se sont disloqués dans le bati du 4-STM. Les cases indiquées en orange
correspondent aux échantillons ayant été imagés sur notre 4-STM avec succes.

I’échantillon implanté s’est brisé peu apreés son trempage dans le LN2. Pour ce qui
est de I’échantillon en 5, I’éclatement s’est produit en UHV sur 1'étage échantillon de
4-STMeta 77 K.

Etant donné le nombre de parameétres a prendre en compte pour cette étude
sur la cause des éclatements d’échantillons, il nous aurait fallu au moins une cen-
taine d’échantillons (de chaque type) pour arriver a une probable conclusion. Nous
n’avons pas eu la possibilité de réaliser cette étude statistique. Cependant, suite a ces
quelques tests, plusieurs pistes peuvent nous guider si une étude ultérieure venait a

étre réalisée :

1. les substrats de silicium de base utilisés pour notre étude étaient intrinseques

et différaient de ceux employés dans les travaux précédents a Cracovie [45];
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1-Si/In 2-éch A 3-Si/In 4-Si/Epotek
implanté/in

Disloqué a l'intérieur du 4-STM (UHV-LT) :

5-éch A /In

FIGURE 5.6 — Comparaison d’aspect extérieur des surfaces-test apres le trempage dans
I'azote liquide jusqu’a thermalisation. Les types d’échantillons ainsi que la colle utilisés
sont indiqués sur chaque photo. En 1, un échantillon extrait d'un wafer de Si(100) non
traité, fixé a 'indium. En 3, le méme type que précédemment mais sur lequel on a appli-
qué une contrainte mécanique. En 4, un silicium identique aux précédents mais collé a
I'Epotek. En 2 et 5, 'échantillon B resp. implanté (ou non) collés a I'indium. A noter que
I"échantillon 5 a été décapsulé et thermalisé dans le bati de notre 4-STM.

les échantillons encapsulés correspondaient a un faible dopage p et non a un
silicium purement intrinseque. Etant donné la plus faible quantité de porteurs
dans un substrat intrinséque, on peut alors envisager que les contraintes exer-
cées lors de la préparation de surface de silicium ont pu étre d’autant plus
importantes que celles exercées sur un échantillon dopé (température de pré-

paration) et induire alors une certaine fragilité dans I'échantillon intrinseque

2. les échantillons peuvent avoir été stockés tres longtemps hors du laboratoire,
on doit donc prendre en compte le vieillissement du silicium. Il est possible,
ne connaissant pas ce parametre, que le délai entre la fabrication et le refroi-
dissement soit trop important. Ceci peut engendrer un changement de struc-
ture atomique a l'intérieur du matériau et entrainer une fragilité mécanique

accentuée par les changements extrémes en température

3. le type de colle utilisée (Epo-Tek H21D? ou Indium) pour maintenir I’échan-
tillon sur son support de transfert. La colle étant en contact direct avec I’échan-
tillon, elle joue également le role de tampon avec le support-échantillon : elle

3. Colle a base de polymeres.
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doit suivre la contrainte de I’échantillon lors du changement de température,
c’est-a-dire étre le moins rigide possible. Indicateur de cette rigidité, le CTE *
permet de connaitre comment les deux matériaux évoluent suivant le chan-
gement de température. Ainsi les CTE du Si (2,56 K '), de 'Epo-teK H21D
(42K~') oude I'Indium (31,7K ') et de I'Inox (26 K ') montrent que les colles
ont une forte capacité de dilatation thermique et vont effectivement suivre
I’évolution des deux matériaux en contact ayant eux-mémes de tres différents
CTE. La colle n’est donc pas responsable de la contrainte forte, apparemment
subie par la puce silicium, au refroidissement sur le support échantillon du
4-STM.

5.4 La fabrication in situ - échantillon B

Le processus de préparation du Si(100) :H-(2x1) décrit ici a été employé lors
des manipulations atomiques décrites dans les chapitres suivants. Cette préparation
est réalisée en UHV et ne requiert pas de traitement chimique spécifique de surface.
Ce procédé est basé sur une succession d’étapes de préparation de surface mises au
point par Boland & al. [16]. Le substrat de silicium que nous avons employé est de
dopage n et une résistivité de 5m.cm[13, 65], soit environ 10*at.crm 3.

Nous nous assurons, d’abord, que 'ensemble des pieces en contact avec I’échan-
tillon ait bien été dégazé en préliminaire a la préparation. Par ailleurs, I"échantillon
de Si(100) lui-méme doit d’abord étre nettoyé dans un bain d’acétone, puis d’alcool,
et enfin d’éthanol ou isopropanol °.

Le "cracker" a hydrogene, dont nous nous sommes servis, est constitué d"un tube
d’introduction du gaz de H, dans la chambre, a I'intérieur duquel un fil de tungstene
est placé proche de 'extrémité du tube. Le gaz d’hydrogene doit rester pur jusqu’a
son crackage. En effet, la passivation est la derniere étape de préparation et la plus
délicate en terme de création de défauts de surface. Pour améliorer la qualité de
I'hydrogeéne on fait passer le tube d’amenée du gaz par un réservoir d’azote liquide
de facon a piéger les éventuelles impuretés sur les parois refroidies du tube.

Le four est monté sur le manipulateur de la chambre de préparation, sur le-
quel I'échantillon de silicium est installé. Il s’agit d'une plateforme permettant le
chauffage de 'échantillon par courant direct (voir chapitre 2). Le type de porte-
échantillon © associé a ce procédé de préparation est montré en Figure 5.7. Ce dernier

4. Coefficient de dilatation thermique, caractéristique du matériau indiquant sa modification de
forme (dimensions) en fonction de la température.

5. Ces deux étapes sont suivies d'un passage par un bain a ultrasons a 40°C pour l'acétone et
température ambiante pour 1’alcool pendant une dizaine de minutes, et ont pour but de retirer les
composés gras des échantillons.

6. Adapté a la préparation des semi-conducteurs, donc sans Nickel.
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est constitué d’un contact métallique avec ’échantillon, dont seule une extrémité est
en contact avec le manipulateur de fagon a ne faire circuler le courant qu’a travers
I’échantillon. Le courant détecté permet de contrdler la température a la surface de
’échantillon estimée a l'aide d'un pyrometre. Le vide a l'intérieur de la chambre
de préparation doit étre maintenu a 10~'°mBar pour obtenir une surface la moins

contaminée possible lors des cycles de recuits successifs.

Cracker a H,

Masse
Si(100)
Contact
métallique
(a) Bati de préparation des échantillons. La pression de base (b) Echantillon de silicium
est de 10~ mBar. Nous nous sommes servis principalement monté sur un porte-échantillon
du cracker et du manipulateur équipé pour le chauffage par a courant direct. Celui-ci est
courant direct. Les transferts s’effectuent vers la chambre maintenu sur son support a
d’analyse ou se situent les 4 STM (NANOSAM Cracovie). l'aide de lames de Molybdene.

Le contact métallique indiqué
sur le schéma n’est pas en
contact avec la masse.

FIGURE 5.7 — Préparation du silicium dopé n in situ

Les étapes énumérées ci-dessous sont illustrées Figure 5.8 en indiquant les cycles
en température au niveau de 1’échantillon (pour cet "échantillon B") :
— le silicium, une fois transféré dans la chambre de préparation du 4-STM de
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Cracovie, subit un dégazage toute une nuit a 350°C sur son support, le chauf-
fage résistif est suffisant. Le cracker est également maintenu a une faible puis-
sance de fagon a permettre son dégazage préalable.

le mode de chauffage est basculé en courant direct a travers ’échantillon pour
atteindre 450°C. On augmente la température autour de 1200°C” ainsi main-
tenue pendant 1 min (I sur le schéma). Cette étape vise principalement a éli-
miner 1’oxyde de la surface.

on diminue la température a 460°C, période durant laquelle on attend le re-
tour a la pression de base (~ 10~ '*mBar).

on flashe 1’échantillon a 1150°C pendant 20 s (II).

puis on abaisse la température de I’échantillon a 260°C

un dernier flash est réalisé a 1150°C pendant 5 s, il s’agit du plus important
(III), car il est déterminant dans la formation de la reconstruction requise pour
I’étude. Pour obtenir la bonne reconstruction on diminue directement apres
la température a 1000°C puis on redescend la température a 350°C avec une
rampe de température correspondant a 0,2°C.s™*.

une fois la pression stable a nouveau, on peut enclencher le cracker : on chauffe
le filament de tungstene autour de 1800°C puis on injecte le gaz pendant 10
min. On maintient une pression de environ 10~ 'mBar. Cette étape est forte-
ment liée aux cycles d’adsorption et de désorption de I'hydrogeéne sur le sili-
cium [46]

on abaisse le chauffage du filament du cracker ainsi que la température de
I’échantillon

on ferme la vanne micro-fuite d’amenée de 1'hydrogéene

on déplace I'échantillon loin de 'extrémité du cracker et on attend que le vide
soit correct pour le transfert en pompant également le reste d’hydrogene.

Une fois ces étapes réalisées, on transfere 1’échantillon sur la téte du 4-STM le

plus rapidement possible pour éviter les contaminations.

On vérifie ensuite la qualité de la surface en 'imageant a différents endroits avec

une des pointes du 4-STM. L'imagerie en surface correspondante sera décrite a la

section 5.5, tout en comparant nos deux types d’échantillons.

Cette préparation de surface décrite précédemment a été réalisée ici sous UHV et

ne permet donc pas de transférer ’échantillon d"un bati de caractérisation a 'autre

sans contaminer irrémédiablement la surface.

7. Pendant la montée en température, la pression a l'intérieur de la chambre augmente, cette der-

niére ne doit pas étre trop élevée car cela voudrait dire que les autres pieces a I'intérieur de la chambre
sont également en train de dégazer.
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FIGURE 5.8 — Enregistrement de la température de 1’échantillon par le pyrometre.
L’échantillon préalablement dégazé a 350°C est chauffé en courant direct a 450°C a t
> 0°C. On alterne trois cycles de flashing avec refroidissements rapides de fagon a re-
construire et a diffuser les atomes de silicium sur la surface. I, I et III référent dans le
texte aux cycles de flashing du silicium.

Les étapes reconstruction et passivation du Si(100) constituent la base de nos ex-
périences puisque la contamination superficielle dépend de la qualité de la satura-
tion en hydrogeénes de la surface. Par ailleurs, la propreté de la ligne d’arrivée d’hy-
drogene ainsi que celle du substrat de silicium natif en termes de défauts et de re-
constructions sont des éléments essentiels pour garder dans le temps sous UHV un
échantillon non dégradé. Cette préparation de surface est reproductible mais non-
transférable sur un autre systéme, et n’est pas chimiquement ajustable mais plutodt
dépend des caractéristiques techniques du bati et de notre plateforme de chauffage.
Ceci est bien str différent pour la préparation des surfaces de Si(100) :H mise au
point par le CEA LETL

Munis de ces deux types d’échantillons, nous sommes en mesure de comparer
leurs caractéristiques électroniques de surface en utilisant le 4-STM. Cependant, du
fait de la fragilité des échantillons préparés ex situ, il nous a été impossible de re-
produire autant de fois que souhaité nos expériences pour les échantillons de type
A.
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5.5 Comparaisons et résultats - échantillons A et B

Les échantillons A et B possédant deux niveaux de dopage différents (resp. "in-
trinseque" et p), on peut alors comparer, d’abord, les structures atomiques de sur-
face, puis 'apparence de la surface a différentes tensions de polarisation et enfin les

caractéristiques électroniques liées au dopage du silicium.

5.5.1 Structures atomiques et défauts

Sur une surface de silicium intrinseque, une approche en courant tunnel au STM
s’effectue typiquement avec les parametres tunnels +2V et 5 pA. Concernant la sur-
face de silicium dopé n I'approche est réalisable plus facilement a une tension néga-
tive, soit -2,5V; 30 pA. Ceci s’explique par l'asymétrie du gap électronique du bulk
en énergie relativement aux bandes de conduction et de valence qu’implique le do-
page du silicium.

Nous disposons d’une fenétre de balayage de 4,5 ym x 4,5 pm a la température
de l'azote liquide et 2 pm x 2 pm a celle de I'hélium liquide. Ainsi, on emploie une
largeur de balayage de 50 a 500 nm pour obtenir une vue d’ensemble de 1’échantillon
(Figure 5.9).

Dans le cas de la préparation chimique (échantillon A), les terrasses ont une lar-
geur moyenne comprise entre 200 et 400 nm. On note la présence de zones non-
reconstruites sur les terrasses, de méme les marches mono-atomiques n’ont pas de
bordures réguliéres. Ces structures pourraient étre dues [46] aux traitements chi-
miques de surface utilisés, introduisant des défauts atomiques empéchant la com-
pléte reconstruction des marches. Des études ultérieures seront menées par le CEA
LETI pour diminuer le nombre de défauts.

Concernant la préparation par craquage d’hydrogene (échantillon B), nous avons
constaté la présence récurrente d'une accumulation de terrasses de moins de 100 nm
formant des structures circulaires autour de larges terrasses de plus de 200 nm de
largeur. Ce type de structure peut étre di a la présence de défauts sur la surface,
ajoutés lors de la fixation de I’échantillon de silicium ou encore dis a des défauts sur
I’échantillon d’origine. En effet, les terrasses se forment sans zones non-reconstruites,
contrairement au cas de la préparation du LETI, mais leur largeur est limitée par
des défauts de plus grande taille (échelle des terrasses). La différence de hauteur de
marche apparente obtenue sur les deux types d’échantillons peut étre expliquée par
I'imagerie en états vides en Figure 5.9 (a) qui met en évidence davantage certaines
structures électroniques a la différence de 'imagerie en états pleins.

Lorsqu’on se place sur une terrasse a 1’échelle atomique, on note les différents

types de défauts présents. Dans le cas de 'échantillon B, notre étude a montré que



5.5. Comparaisons et résultats - échantillons A et B 75

(a) (c)

FIGURE 5.9 - (a)-(c) Images a grande échelle des échantillons A et B (resp. 500nm x
500nm et 400nm x 400nm), enregistrée resp. +1,9V; 5pA et -2,5V; 30pA, associés a leur
ligne de profil resp. (b) et (d). La rugosité associée (b) est inférieure a 100 pm et indique
une hauteur de marche (fleche noire) de 150 pm. De la méme fagon, pour un silicium
"intrinseque (en réalité faiblement dopé n) (échantillon A), la hauteur de marche est de
100 pm pour une rugosité a 80 pm.

les défauts de surface étaient plus fréquents sur les bordures de la puce avec une
moyenne de 0,5 par nm? et répartis aléatoirement d'une terrasse a l’autre.

Détaillant davantage les structures présentes sur I’échantillon A, nous avons ob-

servé différents défauts :

— zones marquées aléatoirement par des agglomérats de défauts de haute ru-
gosité entourés d’un halo sombre en imagerie en états pleins, de méme que
des zones sombres parsemant les marches mono-atomiques (cercle bleu sur
la Figure 5.10), ces derniers ne sont pas manipulables par la pointe STM mais
sont cependant électroniquement instables lors d'un changement de tension
de polarisation. Par ailleurs, on distingue des défauts mobiles sous le passage
de la pointe STM (cercle vert). L'ensemble de ces défauts n’existent pas sur
des échantillons préparés in situ. Ils pourraient étre dus au processus de pré-

paration ou a la rupture de liaisons chimiques lors de 1'éjection du capot de



76

Chapitre 5. La surface Si(100) :H-(2x1) avec une pointe du LT-UHV-4 STM

protection. Par exemple, ces défauts pourraient constituer une accumulation
de lacunes de silicium ou d’especes atomiques chargées telles que des dopants
et du silicium. Ce type de défauts est malgré tout assez rare (0,02 par nm?)
lorsqu’on se place a la température de 1'hélium liquide, on obtient la résolu-
tion atomique (Figures 5.12 et 5.11). Les défauts sont alors repérés en réfé-
rence aux précédents travaux sur le méme type de surface ici par des cercles
rouges. Ces derniers sont dus, la plupart du temps, au choix des parametres
durée/température de reconstruction de la surface d’origine de Si(100). Ces
défauts cerclés de rouge correspondent a une mauvaise hydrogénation du di-
mere. Les défauts cerclés de vert correspondent a des lacunes d'un ou plu-
sieurs atomes de silicium sur la surface de Si(100)

les liaisons pendantes pouvant se présenter sous formes de dimeres (en bleu
sur la Figure 5.12). Une liaison pendante (cf. chapitre 6) s’identifie en général,
en imagerie en états pleins, par une protubérance asymétrique a la rangée
de dimeres et en états vides, par une protubérance plus petite entourée d'un
halo sombre. De la méme facon, un dimere de silicium nu sur une rangée a
I'apparence d’une protubérance symétrique a la rangée de dimeres quant a
I'apparence du dimeére en états vides il s’agit de deux lobes séparés par une

ligne sombre.

o O

O

-1,67V; 15pA O

FIGURE 5.10 — Image enregistrée a la température de 1'hélium liquide, a 1’échelle de
100nm x 100nm montrant les défauts présents sur la surface de I'échantillon A. La cor-
respondance des cercles est indiquée dans le texte. Les parametres d’acquisition sont
(-1,67V ; 15pA).

Les défauts présents sur I’échantillon A sont reportés, par comparaison en Figure

5.11, sont en général, similaires a ceux de 1’échantillon B, a I'exception des défauts de



5.5. Comparaisons et résultats - échantillons A et B 77

300 pm

700 pm 50 pm

FIGURE 5.11 — Défauts atomiques présents sur la surface Si(100) :H-(2x1) , sur I’échan-
tillon A et B.

taille conséquente (cercle bleu) et de grande rugosité. L'étude détaillée de ces défauts
n’était pas 'objet de cette these. Cependant, il est a noter que les défauts montrés sur
la Figure 5.11 correspondraient a deux atomes de silicium doublement hydrogénés
sur le méme dimere. En effet, Bellec & al. [14] ont observé de fagon reproductible et a
basse température ces structures formant une zone sombre (imagerie en états pleins)
en centre d'un dimere, le long d"une rangée de dimeres. Les calculs ont montré que
les configurations les plus stables en énergie correspondaient aux dimeres dihydri-

dés le long de la méme rangée de dimeres, ces derniers auraient donc tendance a
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FIGURE 5.12 — Comparaison de la surface des 2 échantillons.

se propager le long des rangées, comme on peut le voir sur I’échantillon A (Figure
5.11). Ce type de défauts, liés a une hydrogénation partielle des dimeres de Si, pour-
rait étre di a une inhomogénéité dans la température de chauffage de 1’échantillon
ou a la présence d’eau résiduelle dans le bati lors de la passivation de la surface.
Notre comparaison montre que les différents types de défauts observés sont si-
milaires pour les deux types d’échantillons. Notre étude a permis de retrouver les
caractéristiques de surface liées a la préparation du Si(100) :H-(2x1) . Cependant, on
remarque que certains défauts n’apparaissent pas sur I’échantillon A. Or, différentes

études avaient été menées au sujet de 'influence du dopage (n ou p) du substrat de
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silicium sur l'apparence de la surface et les propriétés électroniques du Si(100) :H-
(2x1) :les types de défauts sur la surface apparaissent comme différents. Dans le cas
d’un dopage n, en effet, I'hybridation des liaisons pendantes de silicium de surface
tend vers sp? [40]. Cette hybridation implique un angle d’inclinaison de la liaison de
dimeres de silicium d@ a la minimisation de la répulsion électronique au niveau de
la liaison pendante. Il en est de méme dans le cas d'un dopage p ot 'hybridation
tend vers sp®. Ceci implique une différence d’apparence électronique pour les types
de défauts composés de liaisons pendantes d'une surface de silicium hydrogéné a
'autre suivant le dopage.

Il a également été constaté que la préparation des deux types d’échantillons peut
étre modifiée avec la température nécessaire a la reconstruction et le nettoyage de la
surface [50]. En modifiant de 200°C le cycle de flash (dans le cas des échantillons do-
pés n), on obtient une forte migration des dopants loin de la surface. Ceci implique
un changement, par exemple, dans 1'apparence du halo sombre autour d'une liai-
son pendante de silicium. Les charges seront moins localisées sur le DB dans le cas
d’un flash a 1250°C. Ainsi, dans nos échantillons de dopage n et intrinseque, on a
la possibilité d’observer des variations d’apparence également a cause de conditions

de préparation des échantillons.

5.5.2 Imagerie atomique

En balayant une zone d’échelle atomique sur le silicium passivé, nous avons re-
trouvé l'inversion de contraste observée dans des travaux précédents avec un LT-
UHV-STM a une seule pointe [91]. La Figure 5.13 a été obtenue en balayant une zone
montrant les rangées de dimeres caractéristiques a la tension de & 1,6V. Cette image
a été obtenue sur 1’échantillon A8. Puis, durant un méme balayage, la tension de
polarisation est basculée exactement a la fin d"une ligne de balayage, de 1'imagerie
en états pleins (-1,6V) a I'imagerie en états vides (+1,6V). Les pointillés rajoutés sur
le schéma mettent en évidence le fait que les rangées sont décalées en apparence
d’une-demie rangée d’une tension a 'autre. Ceci met a 1’évidence le fait que 1'ima-
gerie STM de la surface de silicium passivé peut étre rendue difficile, notamment en
ce qui concerne la localisation des atomes d’hydrogene sous la pointe, par le choix
des tensions de polarisation a appliquer entre la pointe et I’échantillon.

En effet, proche du bord de la bande de valence, on obtient expérimentalement
les rangées de dimeres suivant les états de surface correspondant aux liaisons Si-Si.

Ces derniéres sont couplées aux états du bulk. Par ailleurs, les calculs indiquent que

8. Une image a été également obtenue sur 1’échantillon B et a été reportée en annexe. Ce type d'in-
version de contraste étant tres dépendant de 1’apex de la pointe, 'image n’a pas montré le décalage
de rangée escompté, a tension positive.
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la transmission électronique tunnel pointe-surface est plus élevée entre les dimeres
et la pointe, que par les vallées. Ceci implique une plus forte contribution des réso-
nances liées aux états correspondant aux dimeéres (qui apparaissent alors en forte ru-
gosité) qu’aux vallées, lorsque la pointe balaye la surface en imagerie en états pleins.
Concernant les états proches de la bande de conduction, les états de surface corres-
pondent aux liaisons anti-liantes Si-H de la surface. Les contributions associées a ces
derniers sont plus importantes dans le cas de 1'imagerie en états vides. Il y a alors

I'apparition d'un décalage apparent des dimeres en imagerie STM.

(a) (b)

O

+1,6V
(c)

(c) pointe W

FIGURE 5.13 — Méme image 4nm x 4nm enregistrée a 35 pA en états vides a +1,6V (a)
et en alternant avec celles en états pleins -1,6V (b)obtenues sur 1’échantillon A ot 1'on
a superposé la structure atomique de surface. On a également ajouté la ligne noire en
pointillés et le rectangle rouge de fagon a guider le lecteur sur 'emplacement des rangées
de dimeres. Les cercles verts repérent les défauts sur les 2 images de fagon a montrer qu’il
s’agit bien de la méme zone de balayage. Le profil de rugosité indique une distance inter-
rangées de dimeres de 700pm. Le schéma en (c) indique la position de la pointe sur la
surface de Si(100) :H-(2x1) (vue de coté).

Ce type de décalage a également été observé sur le Si(100) [95, 93]. Dans ce cas,
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une étude détaillée, montrant 'imagerie STM d’une marche monoatomique termi-
née par une rangée de dimeres de silicium en fonction de différentes tensions de
polarisation, a prouvé un décalage apparent de la rangée de dimeres lors de I'image-
rie vers les tensions élevées (-2 V et -4 V). Ce mécanisme de changement de rugosité
apparente a été ici expliqué par les répartitions complexes des densités de charges
sur les 7 premieres couches atomiques de silicium, en fonction de I'énergie appliquée
au systeme (pour plus de détails voir [93]). De méme, sur le MoS2 [1], on observe une
inversion de contraste en fonction de la distance de la pointe au-dessus des atomes
de soufre de surface, liée au couplage électronique entre la pointe et les atomes de

o au travers de la surface d’atomes de soufre.
M t del face d’at d f

5.5.3 Mesure du gap apparent a la surface

Pour la surface de Si(100), on rappelle que sa structure électronique est caracté-
risée par 'apparition de bandes 7 et o séparées par un gap électronique de surface
de 0,8 eV. Apres hydrogénation, les états 7 disparaissent et un gap électronique de
surface plus large apparait de 2,1 eV.

Pour compléter I’étude de la surface de silicium intrinseque hydrogéné, on sonde
les états électroniques de la surface en mesurant une caractéristique courant-tension
sur la zone atomique sélectionnée. Notre échantillon A étant supposé de dopage
intrinseque, on s’attend a ce que le niveau de Fermi se positionne au milieu du gap
électronique.

A l'aide d’une seule des pointes du 4-STM, on enregistre une courbe I-V, I'échan-
tillon connecté a la masse, et on obtient alors une mesure de gap électronique de
surface. En Figure 5.14, chaque courbe I-V a été obtenue au-dessus d'un atome d’hy-
drogene gardant la boucle de contre-réaction ouverte pendant un peu moins d"une
minute en utilisant une rampe croissante, puis décroissante, de tension de -1,6 V a +2
V et (et de méme pour I’échantillon A en (b) de la Figure 5.14 entre -2,5V et +1,4V).
La boucle est ensuite directement refermée de fagon a continuer le balayage en cou-
rant constant et vérifier ainsi que la surface n’a pas été modifiée. La valeur du gap de
surface est ici dans les deux cas de 1,7 eV. Ce gap est apparent, car la valeur mesurée
dépend :

1. du seuil de détection du courant tunnel lié au convertisseur courant-tension
correspondant a la pointe STM choisie

2. de la hauteur de la pointe lors de 1’acquisition de courbes I-V (Figure 5.14).

Tout d’abord, les bords de la bande de valence (V<0 V en Figure 5.14) sont moins
abrupts que dans le cas d"une pointe proche (courbes en DZ < 0 ang). Ceci peut étre

di (premier point précédent) au niveau de bruit de 'amplificateur qui ne permet pas
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d’atteindre les valeurs de courant correspondant aux états sondés lorsque la pointe
est plus loin de la surface (fleches bleues et grises).

De plus, on note que la valeur du gap ne correspond pas a la valeur théorique
attendue pour le gap de surface (2,1 eV) mis en évidence ici par la courbe (c) de la
Figure 5.14. Cette derniere est dépendante de la hauteur de la pointe au-dessus de
la surface. En effet, lorsque la pointe est éloignée de la surface, elle a tendance a se
coupler électroniquement beaucoup plus aux états liés apres passivation de la sur-
face, qu’a ceux du bulk en-dessous de la surface. Le gap mesuré est alors proche de
celui de la surface passivée (2,1 eV). Inversement, lorsque la pointe se rapproche de
la surface, les états électroniques de la surface sous Si(100) :H et du bulk deviennent
plus accessibles aux électrons tunnels de la pointe. Les états électroniques liés a cette
derniere se couplent donc davantage a ceux du bulk. Ainsi, on réduit le gap mesuré
a celui correspondant finalement pratiquement a la contribution des états électro-
niques du bulk en-dessous de la surface Si(100) :H, soit entre 2.1 eV et 1.1 eV..

Enfin, on remarque que le gap électronique entre la bande de valence et la bande
de conduction de 1’échantillon (a) est légerement asymétrique par rapport au niveau
de Fermi de I'échantillon. Il semble donc avoir un faible caractere de dopage p. Un
phénomene de courbure de bandes n’est ici pas a exclure completement lors de 1'ap-
proche de la pointe métallique de la surface. Il est a noter, cependant, que cet effet
de courbure de bandes se produit sur de grandes distances a l'intérieur du semi-
conducteur pour un échantillon faiblement dopé. Ceci implique que les changements
visibles sur les I-V au niveau des bords de bandes seraient visibles sur quelques nm.
Nous ne pouvons pourtant pas completement exclure cet effet.

Etant donné que le courant traverse verticalement 'ensemble de la surface (cf.
chapitre 7) suivant la direction du vecteur d’onde £, le seul moyen de connaitre la
valeur du gap de surface est de réaliser une mesure a 2 pointes du type de celle déja
réalisée sur la surface d’or (cf. chapitre 4).

5.6 Conclusions

En utilisant le méme type de 4-STM pour deux types d’échantillons différents,
nous avons retrouvé des résultats fondamentaux liés a I’aspect général du Si(100) :H-
(2x1) . On citera par exemple, les défauts de surface et les caractéristiques électro-
niques telles que le gap électronique. Nous avons pu ainsi comparer deux types
d’échantillons A et B avec une pointe et en conclure leur similarités topologiques
a I’échelle atomique comparées aux précédentes études réalisées avec les STM a une

pointe. Dans la suite, nous utiliserons le silicium passivé de dopage n préparé in situ
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FIGURE 5.14 — Courbes courant-tension enregistrées a une pointe sur la surface Si(100)H.
En (a) I'I-V est extraite sur le silicium "intrinséque" (échantillon A), en (b) ’échantillon
B dopé n. Les I-V sont mesurées au niveau de chaque étoile de couleur sur 'image en-
registrée pour les parametres de la jonction tunnel indiqués en vert. En (c), les courbes
I-V réalisées sur ’échantillon A a différentes hauteurs de pointes (légendes) ; les valeurs
positives (négatives) correspondent a une pointe éloignée (resp. proche) de la surface
de l'échantillon. Les fleches, bleue et grise, mettent en évidence les deux types de gap

apparent que nous avons obtenu ’.

ces échantillons ayant posé moins de problémes lors de leur thermalisation a basse

température.
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Chapitre 6

Ecriture atome-par-atome sur la surface
de Si(100) :-H-(2x1) avec une des
pointes du LI-UHV 4 STM

Dans le chapitre 3, nous avons vu que notre 4-STM permettait la manipulation
atomique sur une surface de Au(111) suivant les modes de déplacements d’atomes
utilisés traditionnellement avec un LT-UHV-STM sur une surface métallique a savoir
latéralement (pushing, sliding, pulling) et verticalement lors du dépot d'un atome
d’or sur la surface d’Au(111). Nous allons ici utiliser un mode de manipulation ver-
ticale électronique par 'application d"une impulsion de tension tout en rapprochant
la pointe de la surface. On peut ainsi induire la désorption d"un seul atome d’hydro-
gene par excitation électronique des états vibrationnels de la liaison Si-H.

Becker & al. [12] ont été les premiers en 1990 a exploiter la faible réactivité de
surface du silicium passivé en hydrogene a température ambiante et sa faible teneur
en défauts de surface, pour réaliser des manipulations a I’échelle atomique, en appli-
quant une différence de potentiel entre la pointe STM et la surface de 2 a4 10 V pour
désorber les atomes d’hydrogene et retrouver, aux endroits sans hydrogene, une sur-
face Si(100) reconstruite (2x1) . Par la suite, en 1995, Shen & al. [80], ont étudié plus
en détail la surface de silicium reconstruite 3x1, (2x1) ainsi que la 1x1, sur lesquels
les hydrogenes pouvaient étre désorbés de fagon controlable a différents régimes en
tension (émission de champ ou tunnel).

De la méme facon en 1992, a la surface du MoS2 [37], et & température ambiante
il a été possible de désorber un-par-un des atomes de soufre de maniere contrdlée et
a l’échelle atomique par émission de champ a une tension de -5,5 V appliquée entre
la pointe STM et I’échantillon.

Puis, dans [26] il a été étudié la désorption des atomes d’hydrogenes sur Ge(111) :H.
Ici, deux types de désorptions ont été obtenues : en émission de champ (5 V) et avec

un courant tunnel (3 V). Cette désorption atome-par-atome a alors été généralisée a
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la surface de Ge(100) :-H dans [44], ol1 les atomes d’hydrogeénes sont désorbés un-par-
un de la surface par I'application d"une impulsion de tension de -0,5 V en maintenant
ouverte la boucle de contre-réaction du STM.

Enfin, dans le cas de la surface de Si(100) :H-(2x1) , il existe différents modes
de désorption des atomes d’hydrogene de la surface utilisant la pointe du STM et
ayant été détaillés par L. Soukiassian & al. dans [81] : le mode statique et le mode en
balayage ou lithographie STM. Pour connaitre le comportement des deux types de
surface Si(100)H décrites au Chapitre 5 lors de ce type de manipulation atomique,
nous avons expérimenté ces deux derniers modes en appliquant une tension de po-
larisation sur une des pointes du 4-STM. Par ailleurs, nous avons observé le méca-
nisme inverse : la ré-adsorption d’un atome d’hydrogene sur un site localisé consti-
tué d’une liaison pendante a la surface du silicium. Enfin, nous conclurons cette sec-
tion par 1’élaboration de nano-structures de surface relativement étendues, telles que
des "plots", pseudo-2D, de liaisons pendantes (DB) en surface du Si(100)H..

6.1 La construction atome-par-atome

Ce processus de fabrication emploie les effets inélastiques induits par le courant
tunnel suivant certaines conditions de distance pointe/surface et de tension de pola-
risation. La pointe est placée a proximité de la surface et une différence de potentiel
est appliquée [80, 81].

Nous utilisons ici le méme échantillon B que dans le chapitre précédent, soit un
silicium passivé dopé n (As a 5 mf.cm). La pression a l'intérieur de la chambre du
4-STM est de base maintenue a 107 ®mBar et la température est celle de 1’hélium
liquide (4,2 K). Les pointes employées, dans un premier temps, sont en PtIr affinées
sous FIB ex situ. Nous nous focalisons dans cette partie sur le mode statique de ma-
nipulation verticale.

Pour ce mode opératoire, 'apex de la pointe est positionné au-dessus d"un atome
d’hydrogene au préalable repéré par le changement de tension de polarisation de la
pointe (cf. chapitre 5). Puis, la boucle de contre-réaction est ouverte et on applique
une impulsion en tension pendant un certain intervalle de temps. On observe une
désorption effective lorsqu'une zone localisée claire apparait apres I'application de
I'impulsion sur le méme emplacement le long de la rangée de dimeres d’hydrogénés.

Dans notre cas, en utilisant les valeurs de tensions appliquées dans les études
précédentes sur un échantillon dopé n, nous avons utilisé une impulsion en ten-
sion a + 2 V pour un courant tunnel de 100 pA. Lorsque la surface est dénuée de
défauts, 'hydrogene est désorbé. En effet, lorsque des défauts sont présents en pé-

riphérie de la zone a désorber, les électrons vont étre davantage transmis par effet
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tunnel a travers ces derniers que par les zones parfaitement hydrogénées, ce qui a
pour effet de diminuer l'intensité du courant tunnel au travers de la liaison Si-H
concernée. Il est a préciser ici que, dans cette thése, nous n’avons pas effectué une
étude approfondie concernant, par exemple, les taux de désorption des hydrogenes
en réalisant statistiquement des tests de reproductibilité de désorption en fonction
des parameétres courant/tension choisis. Pour davantage de détails, on se reportera
aux travaux [80, 81].

L'image STM enregistrée en Figure 6.1, montre la création d'une liaison pendante
a la surface du silicium. Les images présentées ont été enregistrées dans les états élec-
troniques pleins de la surface. Pendant I'impulsion a la tension critique de désorp-
tion d'un atome d’hydrogene, les électrons sont transférés de la pointe a la surface
lorsque la jonction est polarisée en tension positive. La liaison Si-H est alors excitée
et la liaison o correspondante se rompt : une liaison pendante est alors créée. La liai-
son pendante se distingue alors le long d"une rangée de diméres comme n’étant pas

symétrique a la rangée-méme [45].
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FIGURE 6.1 — Images STM avant et apres la création d’une DB de Si, en mode statique
de manipulation STM verticale avec une des pointes du 4-STM. Ces topographies ont
été réalisées a -2V et 100 pA a la position indiquée par 1’étoile bleue, tandis que le pulse
de tension appliqué est de + 2 V pour 100 pA. La ligne en pointillés guide le lecteur
sur la position de la rangée de dimeres de Si hydrogénés de la surface, avant et apres la
création du DB.

La liaison pendante ainsi créée a été imagée suivant différentes polarisations (Fi-
gure 6.2) de fagon a en observer les différents états électroniques! contribuant au

contraste. Comme reporté par les précédentes études [53, 77], on observe un halo

1. On observe un léger décalage de la DB vers la gauche dans 'imagerie, notamment entre la
série A et B et la série B et C. Etants a basse température et le décalage n’ayant lieu que sur une série
d’images successives, ceci peut étre di a un effet de charge sur le dernier atome de 1’apex de la pointe.
Ce dernier va alors se déplacer a I’extrémité de la pointe.
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foncé entourant la liaison pendante sur les images en états vides (tension positive) et
un halo formant une zone dépressionnaire sur les images en états pleins. Ces struc-
tures s’étendent sur quelques nm de large, comme on peut le voir sur la ligne de
profil obtenue sur la Figure 6.2.

Ce halo est attribué a la charge de la liaison pendante pendant le balayage en
états vides par la pointe STM. Cette charge localisée induit un écrantage des porteurs
autour de la liaison pendante [40].

Comme discuté au chapitre 5, ces topographies confirment également que, la lo-
calisation des liaisons pendantes sur la rangée de dimeres d’hydrogenes n’est pas
intuitive. Un passage d"une tension de polarisation positive a une tension négative
permet cette localisation.

Nous avons également mesuré la conductance différentielle de la jonction tunnel
"pointe - DB - surface Si(100)H - bulk Si" de ce nouvel état. Ces courbes sont a chaque
fois comparées a une spectroscopie au-dessus d’une surface passivée (les positions
des mesures sont indiquées sur la figure par des étoiles de couleurs). Comme expli-
qué dans les chapitres précédents, on rappelle que le gap électronique de la surface
de silicium passivé est de 2,1 eV et que la création d’états sur la surface introduit de
nouveaux états électroniques a l'intérieur ou aux bords de ce gap.

Les courbes correspondantes dI/dV sont présentées a la Figure 6.3. On voit ap-
paraitre une série de pics situés, au bord du gap de valence, entre -0,8 eV et -1,2 eV
dans le cas d"une spectroscopie effectuée au-dessus d’une liaison pendante alors que
ces derniers sont inexistants sur les enregistrements réalisés au-dessus d'un atome
d’hydrogene. Un pic a -1,6 eV apparait également sur la surface passivée de méme
que légerement décalé a -1,5 eV en ce qui concerne la spectroscopie sur la liaison
pendante. Il a été montré dans [13], que 1'état de surface correspondant a une liai-
son o est situé autour de I'énergie - 1,5 eV par rapport au niveau de Fermi pour une
spectroscopie au-dessus d’un hydrogene. L'état anti-liant o* devrait se situer quant
a lui vers + 1,6 eV pour le méme type d’échantillon (méme niveau de dopage). Ces
liaisons ne sont pas sondables lorsque la liaison Si-H est formée, car la présence de
I'atome d’hydrogene masque la contribution des liaisons o entre atomes de silicium
(sous la couche de passivation).

On note cependant que la courbe rouge extraite au-dessus de la liaison pendante
présente des irrégularités autour de -1,2 a -0,7 V contrairement aux spectroscopies
effectuées sur les rangées d’hydrogenes. En effet, la résonance tunnel liée aux liaisons
7 (autour de -1,5 eV) n’est pas apparente systématiquement sur les spectroscopies
réalisées dans des travaux précédents [13], a basse température. Cependant, sur la
courbe de spectroscopie sur une liaison pendante dans [40], on observe ce dernier
pic bien découplé des états de la bande de valence, dans le cas d'un échantillon
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-2V; 100pA +2V; 100pA

FIGURE 6.2 — Topographie d’une méme liaison pendante (repérée par le défaut a droite
de I'image) imagée a différentes tensions de polarisation. La série d'images a été réalisée
en augmentant progressivement la tension de polarisation. Les lignes de profil indiquées
a droite ont été tracées sur le méme graphique et les couleurs correspondent a différentes
tensions de polarisations. Ces lignes sont reportées sur les images correspondantes. On
repere la rangée de dimeres indiquée en pointillés sur les images et sur les lignes de
profil.

dopé n. On peut attribuer cette résonnance a des états électroniques nouveaux situés
dans le gap apparent (-1,2 eV) sur la courbe rouge de spectroscopie en Figure 6.3.
L’apparition des états de surface étant tres dépendant du couplage entre I'apex de la
pointe et la surface, I’apparition de cette résonnance peut étre dii a la géométrie de
I’apex de la pointe. Il peut étre également da a la préparation de notre échantillon
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qui pourrait induire des défauts sous la surface provoquant alors des instabilités

électroniques visibles au niveau liaisons pendantes [53].

\Q

FIGURE 6.3 — Courbes de spectroscopie dI/dV réalisées sur la liaison pendante créée
et sur les H alentours (étoiles de couleurs) pour plusieurs tensions de polarisation dif-
térentes. Les résonances tunnel sur les caractéristiques signalent la présence d’un état
électronique a la valeur de tension correspondante. La fleche rouge indique le pic décalé
de la liaison o correspondant a la spectroscopie sur liaison pendante.

Dans la perspective de la construction de longs fils atomiques, il faut maintenant
appliquer une série d'impulsions de tension, en conservant les mémes parametres
que précédemment, tout en se plagant au-dessus de 1'atome H juste a coté de la liai-
son pendante créée et le long de la rangée de dimeres. Cependant, avec nos condi-
tions expérimentales, il nous a été impossible de désorber un autre hydrogene, a
I'endroit voulu, de fagon a obtenir un fil atomique. En effet, le courant tunnel est, en
général, plus enclin, avec la pointe STM que nous avons utilisée, a passer par la liai-
son pendante déja créee plutdt qu’a travers ’atome d’hydrogeéne voisin. La séquence
chronologique de figures de A a G indiquées sur la Figure 6.4 est un des exemples
visant a obtenir un fil monoatomique en mode statique. Les pointillés rajoutés res-
pectivement sur les figures en états vides et pleins indiquent la position d"'une méme
rangée de dimeres. Lors de l'application du premier pulse de tension en 1 (Figure
6.4), I'état électronique créée change d’apparence au cours des balayages successifs
(cercle vert) pour les états pleins et pour les mémes parametres d’imagerie. Nous
référant a 1’étude des défauts sur la surface de silicium hydrogéné [18] et a I'appa-

rence caractéristique des liaisons pendantes [13] il nous a été possible d’identifier ce
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défaut comme n’étant pas une liaison pendante de silicium. A ’application d"un der-
nier pulse, une liaison pendante a quand méme créée. Les deux liaisons pendantes,
ainsi construite 1'une apres l'autre, sont séparées d’environ 1,4 nm, ce qui correspond
a quatre fois la distance inter-dimeres sur une rangée.

Nous avons déterminé, par contact tunnel (cf. chapitre 3), que le rayon de cour-
bure de nos pointes était de 30 nm. Ceci implique que la distance minimale entre
2 apex de pointes STM pour contacter un fil atomique serait de 60 nm. Le fil ato-
mique a construire devra alors avoir une longueur de plus de 60 nm. Il faudrait donc
enlever 70 atomes d’hydrogene. Les fils atomiques construits atome-par-atome ici,
dans nos conditions expérimentales, ne pourrons pas étre suffisamment longs pour
effectuer une mesure de conductances. Nous nous sommes, de ce fait, orientés vers

le mode lithographie STM de construction des fils atomiques de liaisons pendantes.

6.2 Lalithographie STM

Le deuxieme mode de constructions de fils atomiques par désorption STM est ap-
pelé mode dynamique par désorption. Dans ce cas, la pointe est déplacée de maniere
rectiligne le long d"une rangée de dimeres d’hydrogenes tout en gardant la boucle de
contre-réaction active. Le but ici est de garder le courant constant le long du chemin
choisi pour ne pas soumettre la zone & un courant tunnel trop intense. On sélec-
tionne d’abord, une zone de la surface avec le moins de défauts possible de facon a
ne pas altérer le futur fil atomique. On doit, ensuite, choisir la vitesse de balayage
pour le passage de 'apex de la pointe au-dessus de la rangée de dimeres. Cette vi-
tesse est liée au temps optimum que doit passer la pointe au-dessus de chaque atome
d’hydrogene pour assurer une bonne efficacité des effets inélastiques induits. Si la vi-
tesse de balayage est trop faible, alors les électrons de la pointe du STM vont exciter
une zone déja désorbée pendant une durée plus longue. Les électrons injectés vont
alors étre perdus dans le substrat et influer sur 1’apparition de nouveaux défauts
liés a l'excitation électronique de toute la zone située autour de I'apex de la pointe.
On doit, de ce fait, limiter les pertes électroniques, liées a la durée d’exposition de
chaque atome d’hydrogene au courant tunnel sous la pointe. Inversement, si la vi-
tesse est trop grande, alors les atomes d’hydrogenes ne seront pas soumis au méme
taux d’électrons incidents et ne seront, par conséquent, pas tous désorbés [81].

Dans les exemples qui suivent, nous avons choisi d’optimiser les parametres
d’extraction pour construire un fil atomique d’une longueur de 15 nm en utilisant
notre programme Matrix de manipulation atomique pour ajuster la durée de ba-
layage. Par simplicité, nous n’avons fait varier que la durée de passage de la pointe

au-dessus de la rangée. De plus, les parametres de courant/tension sont amenés a
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FIGURE 6.4 — Tentative de création d'un début de fil atome-par-atome sur un méme
emplacement de balayage. Les séquences d'images (A-E) sont enregistrées ici a -1,7V
et 100pA (états pleins). On positionne la pointe a c6té de la liaison pendante tout juste
créée et on applique le pulse aux mémes conditions (+2 V ;100 pA). La deuxieme liaison
pendante apparait seulement deux dimeres plus loins. La derniére impulsion en tension
a, par ailleurs, crée un troisieme défaut un peu plus loin sur une autre rangée de dimere
(cercle rose). Les séquences finales apres la derniére impulsion en tension sont égale-
ment données pour +1,7V pour 280 pA (états vides) mettant en évidences les nouveaux

défauts apparus.

étre modifiés par rapport a la désorption atome-par-atome en gardant la pointe rela-

tivement proche de la surface.
Apres plusieurs tests de parameétres, le fil obtenu a la Fig. 6.5 n’est pas continu
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FIGURE 6.5 — Fil monoatomique créé en balayant la rangée de dimeres une seule fois a
une vitesse de 3 nm.s~! pour une tension de +2,5 V et un courant de 2 nA. Le fil ainsi
obtenu n’est pas homogene sur une seule rangée de dimeres. En A, I'image en états vides
a gauche a été enregistrée a +2 V pour 100 pA, tandis que celle en états pleins -2 V pour
100 pA. Une interprétation possible de la structure atomique du fil est représenté sur la
tigure B superposée a 'image en états pleins en A.
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en son milieu. La discontinuité apparaissant ici par le changement d’une rangée de
H a l'autre au cours de la construction du fil peut étre due a un changement d’état
atomique de la pointe au cours de la désorption des hydrogénes. Chaque liaison
pendante est séparée de T = 0,77 nm ce qui correspond a deux fois la distance inter-
dimeéres sur une rangée. Par ailleurs, on distingue sur 'image en états vides, une
zone de forte rugosité (80 pm localisée en t sur la figure 6.5), dont la largeur cor-
respond a une distance inter-dimeres de t = 0,4 nm en états pleins. Le fil atomique
obtenu en états vides apparait entouré d’un halo sombre de 2nm de largeur environ,
comme dans le cas de la liaison pendante du paragraphe précédent (figure 6.2). Ce
halo est parfaitement homogene en raison de la régularité de structure du fil sur les
deux parties continues et laisse apparaitre les hydrogenes situés en directe proxi-
mité avec le fil. On repére la discontinuité du fil (indiquée par le cadre vert sur la
tigure) en imagerie en états vides et en imagerie en états pleins. Ce fil correspond a
20 atomes de H désorbés et a 4 défauts, soit une longueur totale de 15 nm.

Pour obtenir des fils parfaitement monoatomiques, nous avons reproduit plu-
sieurs fois le passage de la pointe sur le méme chemin de construction utilisé lors du
premier passage. Cependant, la pointe n’étant jamais completement stable on enleve
toujours au minimum et aléatoirement un des deux hydrogenes des dimeres de la
ranggée.

Le fil atomique de la Fig. 6.5 est relativement simple a construire dés lors que la
surface-support d’étude contient peu de défauts et que la pointe reste stable. Cepen-
dant, les parametres ajustables sont plus nombreux a connaitre que dans le cas de la
désorption atome-par-atome. De plus, la surface employée dans cette section n’étant
pas exempte de défauts. Et, les balayages successifs de la pointe pour construire

completement ce fil se succédant, ce dernier finit par se modifier au cours du temps.

6.3 Ré-adsorption d’un atome d’hydrogeéne

Pendant nos expériences de construction de fils atomiques par manipulations
STM verticales, nous avons également observé le phénomeéne inverse : la ré-adsorption
d’un atome d’hydrogene sur la liaison pendante préalablement créée sur la surface.
Ce phénomene est donc tres localisé.

Nous avons reproduit plusieurs fois la séquence qui suit :

— création d"une liaison pendante de silicium par 'application d"un pulse (+2V;

100pA) pendant 1s (cf. section 6.1)
— positionnement de la pointe au-dessus de la liaison pendante et réalisation

d’approches progressives (enregistrement des courbes I-Z) en diminuant la
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tension approche apres approche de facon a ne pas saturer le pré-amplificateur
du STM correspondant

— observation d"un saut en courant a une certaine tension

— imagerie de vérification de la méme zone

Une telle expérience a été reportée sur la Figure 6.6 avec les courbes I-Z corres-

pondantes.

FIGURE 6.6 — Séquence de création et de suppression d’une liaison pendante sur la sur-
face de Si(100) :-H-(2x1) . L'ordre de création est de 1 jusqu’a 6 et ’étoile bleue indique
la localisation de la pointe lors de manipulation de la surface. En 1-2, une désorption
en appliquant un pulse créant ainsi une liaison pendante aux parametres (+2V ;100pA)
en 2. Les courbes I-Z ont été extraites a I'emplacement de 1’étoile bleu-foncé (4) depuis
une hauteur pointe/surface correspondante (+1,7V;100pA). La tension de polarisation
appliquée lors de chaque enregistrement d"une courbe I-Z est reportée directement dans
la l1égende du graphique. Le saut en courant est indiqué par la fleche et met en évidence
le changement de la jonction pointe/surface et nous confirme la re-déposition de 1’atome
d’hydrogene.

La désorption a lieu aussi bien a des tensions négatives que positives. On obtient
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ainsi en moyenne pour nos ré-adsorptions a différentes hauteurs de pointes, une
adsorption systématique autour de -1,4 V, pour les approches en tensions négatives
et autour de 0,5V, pour les approches en positives. Les niveaux de courants atteints
avant désorption sont autour de 2nA. Ces valeurs de tensions de polarisation pointe-
surface se situent autour des bords de bandes de valence et de conduction du gap
électronique apparent, mesuré avec une seule pointe STM, déterminé pour 'échan-
tillon B au chapitre 5. On obtient a ces tensions un courant tunnel non nul, puisque
les bords de gap ne sont pas abrupts.

L’approche de la pointe vers la surface tout en appliquant une tension relative-
ment faible dans la jonction pointe-DB (+0,5 V) permet donc de créer une liaison

covalente o Si-H.

Pour expliquer le re-transfert de I’atome d’hydrogeéne de sa position stable, sup-
posée a 1'apex de la pointe (W-H), vers son autre position stable en énergie sur la
surface (ce DB de silicium), on doit considérer la liaison chimique W-H et la liaison
pendante de silicium, prises face-a-face (voir Figure 6.7).

On identifie les deux positions stables en énergie que 'atome d’hydrogene peut
occuper dans cette jonction pointe-liaison pendante. La premieére donnant le puits
d’énergie potentielle de la liaison W-H, et la deuxieme correspondant au puits d’éner-
gie potentielle de la liaison chimique Si-H. Une barriére de potentiel sépare ces deux
puits (fleche verte en (a) sur la Figure 6.7).

Dans ce type de modeéle, les grandeurs a connaitre sont 1’énergie de rupture des
liaisons chimiques ainsi que les distances d’équilibre de ces deux liaisons. L'énergie
de rupture de la liaison W-H (Eyw _p) est de 'ordre de 3,0 eV [2] et la profondeur du
puits de la liaison Si-H (Eg;_ ) de 1’ordre de 3,5 V.

L'énergie d’activation pour former la liaison Si-H est indiquée par E, sur le dia-
gramme 6.7. L’énergie nécessaire pour désorber un atome d’hydrogene de la surface
de silicium hydrogéné correspond a la somme de, I’énergie d’activation E,, 1'énergie
d’adsorption £, et de la tension de polarisation Ej,,s appliquée éventuelle.

Le diagramme simplifié en (b) de la Figure 6.7, montre la formation du double-
puits lors de 'approche de la pointe vers la surface. A faible courant tunnel, la bar-
riére a franchir est trop grande a basse température pour que la ré-adsorption ait lieu
de la pointe vers la surface. Deux possibilités existent alors pour permettre un abais-
sement de la barriére et finalement le transfert de ’atome d’hydrogene de la pointe
vers la surface :

— le rapprochement spatial de la pointe et de la surface, donc des deux puits de

potentiel (diminution de dz)
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— l'application d"une tension de polarisation entre la pointe et la surface en gar-

dant la méme distance dz.

Ainsi, pour des hauteurs de pointes différentes, il est possible d’ajuster la hauteur
de barriere a franchir, donc pour permettre le transfert de I'atome d’hydrogene vers
la surface, son adsorption, par l'application d'une différence de potentiel entre la
pointe et la surface. Dans notre cas, la combinaison de, 'approche de la pointe et
d’une variation de la tension de polarisation pointe-surface permet le transfert d"un
atome d’hydrogene de la pointe a la surface.

Etant a basse température (4 K), 'excitation thermique est négligeable et ne peut

provoquer un franchissement direct de la barriere 2.

Un autre processus peut également étre pris en compte dans notre étude. En effet,
on ne peut pas tout a fait exclure la présence d’hydrogene moléculaire (/1,) dans la
chambre du 4-STM, malgré le fait que la préparation de la surface passivée ainsi que
son étude s’effectuent dans deux chambres UHV séparées par une vanne UHV. Dans
[49], Labidi & al. ont démontré qu’il était possible d’adsorber des atomes d’hydro-
gene uniques sur une surface de Si(100), en appliquant une différence de potentiel
sur la pointe STM, lorsque le bati de leur STM basse température était préalablement
rempli d’hydrogéne moléculaire. La dissociation de I'hydrogéne moléculaire avec un
atome de tungstene étant de l'ordre de quelques centaines de meV de méme que la
formation de la liaison H,-Si, ceci indiquerait que la pointe se recouvrirait d’hydro-
gene moléculaire et que ce dernier se dissocierait lors de ’application de la tension de
polarisation pour créer la liaison Si-H. Les énergies de dissociation étant plus faibles
dans le cas de I'hydrogene moléculaire que dans le cas de 1’atome d’hydrogene isolé,

la probabilité que ce processus ait lieu reste, dans notre cas, non nulle.

6.4 Application a la construction de plots de liaisons

pendantes

Concernant la construction de nano-structures plus importantes en dimensions
et dans le but d’envisager une possible connection électronique planaire a nos fils
atomiques, il est important de démontrer la construction STM d’ilots de liaisons
pendantes. Dans ce cas, il suffit de balayer avec la pointe du STM une zone de la
largeur souhaitée pour l'ilot, dépendante de la dimension de 1’apex de la pointe,

2. On assume que les liaisons Si-H sont dans leur état fondamental a l'imagerie, au vu de leur
apparence similaire de la zone apres re-déposition de 1’atome d’hydrogene sur la liaison pendante
(voir Figures 6.6).
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FIGURE 6.7 — Séquence schématisée de la ré-adsorption d'un atome d’hydrogene sur
I'emplacement d"une liaison pendante de silicium. Les deux puits de potentiel 1 D re-
présentent I'énergie de dissociation d'une liaison de Si-H et de W-H (notée resp. Eg;_ g
et Eyw_g). En (a), les deux puits de potentiels sont éloignés et en (b), ces derniers sont
rapprochés dans les conditions d’imagerie tunnel. La ré-adsorption de 1’atome d hydro-
gene peut se produire des 2 fagons indiquées par les fleches mauves : la barriere de
potentiel a franchir par I’atome d’hydrogene est abaissée.

aux valeurs de courant/tension critiques déterminées lors de la désorption atome-
par-atome précédente. Pour étre stir de la désorption maximale dans la zone choisie
nous avons appliqué une tension de 3 V bien supérieure a celle utilisée précédem-

ment. Dans notre cas, la zone de désorption étant large, la sur-exposition d’électrons



6.4. Application a la construction de plots de liaisons pendantes 99

de cette zone due a une forte tension n’a pas grande importance, du moment que
cette tension reste inférieure au seuil de désorption d"un Si de la surface. Il en est de
méme pour la vitesse de balayage.

La figure 6.8 ci-dessous montre la construction d’flots résultant de cette tech-
nique. On distingue la reconstruction 2 x 1 de la surface de Si(100) a I'intérieur de
ces ilots. Les Figures 6.8 montrent le méme ilot imagé respectivement en états vides
et pleins.

Les deux plots construits ici sont séparés de 80 nm de distance sur une terrasse
monoatomique et constituent donc deux trés beaux plots de contact pour un fil ato-
mique qui pourra ultérieurement étre construit atome-par-atome entre ces 2 plots. En
imagerie en états pleins, on remarque en (b) les rangées de dimeres d’hydrogenes ap-
paraissant de part et d’autre du plot de liaisons pendantes, avec une faible rugosité.
A I'emplacement du plot, les rangées de diméres de silicium apparaissent séparées
de 0,77nm, inversement, avec une plus forte rugosité en topographie de surface. Ceci
est di au fait que les états proches de la bande de conduction sont moins présents
dans le cas de dimeéres de liaisons pendantes de silicium et pour ces mémes niveaux
d’énergie, que dans le cas de diméres d’hydrogénes pour ces niveaux d’énergie. Ces
différences sont mises en évidence sur les courbes STS de la Figure 6.9 par la fleche,
indiquant des états autour de 0,6-1 V. Ces courbes (Figure 6.9) de spectroscopie ont
été enregistrées avec une pointe STM positionnée directement sur le plot puis sur la
surface hydrogénée. La deuxieme pointe du 4-STM est placée de fagon a étre assez
éloignée de la surface, pour ne pas causer de perturbation dans la mesure effectuée
au niveau de la premiere pointe.

Il est a noter également que le gap mesuré ici est inférieur a celui du gap électro-
nique de surface théorique pour un Si(100) :H-(2x1) (1,7 eV contre 2,1 eV). Ceci est
d(, comme déja mentionné plus haut au fait que lors de la mesure en STS (échan-
tillon connecté a la masse) on ne peut pas séparer les contributions des états appar-
tenant au bulk de ceux appartenant a la surface (liaisons pendantes ou non).

Enfin, le tracé des profils de la Figure 6.8 montrent toujours la présence d"un halo
sombre autour du plot de liaisons pendantes en imagerie en états vides et non en
imagerie en états pleins. Le plot étant de dimension plus importante sur la surface,
I’écrantage des porteurs parait plus faible a cause de la plus faible proportion de
périphérie de la liaison pendante individuelle en contact avec la surface passivée. En
effet, une liaison pendante est davantage entourée par les liaisons pendantes du plot
lui-méme, que par les atomes d’hydrogenes environnant le plot.

Ces mesures de conductances différentielles sur ces plots individuels de liaisons
pendantes, nous menent a déterminer l'influence de 'ajout de ces plots sur surface

de Si :H. Les mesures précédentes seront, dans ce but, comparées a celles associées a
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(b)

(c)

FIGURE 6.8 — Image STM a basse température de deux plots de liaisons pendantes (a)
réalisée a une tension +3V pour un courant de 2nA sur une fenétre de 15nm x 15nm.
Les deux plots ont été construits ici sur la méme terrasse monoatomique de silicium (b)
(image de 110nm x 110nm). Les images en (a), en haut et en bas, ont été obtenues resp. a
+2V et -2V pour un courant de consigne de 100pA. La ligne de profil (c) enregistrée sur
le méme emplacement indique une distance inter-rangée de dimeres de 0,77 nm.

la mesure du gap de la surface de silicium passivée.
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FIGURE 6.9 — Courbes de spectroscopie dI/dV a une pointe STM réalisées a 'empla-
cement des étoiles, noire et rouge : sur et a gauche du plot de liaisons pendantes de
silicium. L'étoile bleue indique la position d’une deuxiéme pointe STM positionnée loin
de cette premiere pointe, et non polarisée, dans la perspective du dernier chapitre afin
de réaliser une mesure 2 pointes.

6.5 Conclusions

La désorption atomique pour réaliser des structures atomiques ou nanométriques
peut étre pratiquée de deux manieres : par désorption atome-par-atome ou par litho-
graphie STM. Dans ce chapitre nous avons pu démontrer ces 2 modes de construc-
tion sur le 4-STM. Par ailleurs, la ré-adsorption d"un atome d’hydrogene a pu étre ob-
servée, de facon reproductible, au-dessus d'une liaison pendante, également préala-
blement créée par manipulation STM verticale. Puis, finalement, des nano-structures
de dimension plus grandes ont pu étre construites : des plots de liaisons pendantes.
Nous avons observé les états de surface associés a une liaison pendante de silicium
situés autour de -1 eV dans le gap apparent du silicium passivé. Pour comprendre le
contact électronique d’un fil atomique de liaisons pendantes, il est maintenant essen-
tiel de définir la notion de contact électronique avec une liaison pendante. Ce sera le

sujet du prochain chapitre.
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Chapitre 7

Contacter une liaison pendante de
silicium sur Si(100) :H-(2x1) avec le

LT-UHV-4 STM

Nous savons qu'il est possible de construire atome-par-atome une structure ato-
mique sur la surface Si(100) :H, a 1’aide d"une des pointes du 4-STM. La prochaine
étape serait donc de mesurer, avec au moins 2 pointes du 4-STM, la conductance
d’un fil atomique de liaisons pendantes de silicium sur Si(100) :H. On doit donc,
d’abord, se demander ce que 1’on sait exactement sur le mode de contact entre une
pointe atomique STM et 'une des extrémités de ce fil ?

L’objectif de ce chapitre est de déterminer si possible les limites entre différents
régimes de contact tunnel, chimique et électronique entre la pointe métallique du
STM et une liaison pendante de silicium, comme modele expérimental simplifié de
I'extrémité d’un fil atomique. La détermination de ces différents régimes est, en effet,
primordiale si I'on veut préserver le systeme atomique de toute modification lors
de la prise de mesure. Cette premiere mesure sur une liaison pendante de silicium
permettra de placer au mieux les pointes au-dessus de la surface lors de la future
mesure en masse flottante.

Nous effectuerons un parallele avec des systémes atomiques étudiés expérimen-
talement, et théoriquement connus en STM portant sur les travaux d’adsorbats dépo-
sés sur une surface métallique. Résumant, les définitions du contact électronique, par
la comparaison des valeurs de conductances, de la jonction pointe-surface, a la va-
leur du quantum de conductance nous rappellerons les premieres études de contacts
atomiques métalliques dans une jonction, entre une surface compacte et une pointe
STM, puis entre un atome ou une molécule adsorbés sur une surface métallique et la
pointe du STM.
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7.1 Rappels sur les types contacts

Les premieres mesures de transport électronique a travers des jonctions atomiques
ont été réalisées en 1987 par J. K. Gimzewski et R. Moller [31] sur des jonctions mé-
talliques entre une pointe d’iridium et une surface d’argent fabriquée par le dépot
d’une couche épaisse d’argent sur un substrat de silicium. Grace a leur STM, les au-
teurs ont réalisé un contact localisé sur la surface d’argent. Ils ont obtenu une carac-
téristique de courant, en fonction de la distance pointe-surface en mode approche-
retrait, montrant clairement une transition abrupte ou " jump-to-contact ", avant un
contact électronique complet avec la surface. Une caractéristique courant-tension a
été acquise, une fois ce contact atteint prouvant la forte dépendance entre les carac-
téristiques de 1’apex de la pointe et la conductance du contact. La conductance au
contact, i.e. apres la transition abrupte, se rapprochait du quantum de conductance
G =~ G (voir chapitre 4), démontrant le contact quasi-atomique ce qui correspond
a 'ouverture d"un canal de conduction, pour un régime de transport balistique. En
effet, et au niveau atomique, un contact électronique optimum correspond a la mise
en action du nombre maximum de canaux de conduction définis par la structure
atomique de la jonction. Il y a donc, avec un métal noble, une correspondance entre
le contact électronique (maximum de courant pour un minimum de déformation de
la structure atomique de la jonction) et le contact chimique (transformation de la
structure chimique de la jonction lorsque la pointe approche de la surface).

Par ailleurs, I'imagerie, a 1’endroit de la surface ot la courbe I-Z a été enregis-
trée, montre la "plasticité" de ce contact, lorsque la pointe est parfaitement conduc-
trice, dure et que la surface est un métal "mou". La compréhension des déforma-
tions mécaniques de la pointe et de la surface nous permettent donc de comprendre
I’évolution du courant enregistré sur une courbe approche-retrait entre une pointe
STM et la surface d’étude. Par la suite, différentes surfaces telles que Au(111) ou
Cu(111)[90, 52, 63] ont été étudiées par cette méthode de contact local de surface par
STM, mettant ainsi en lumiere les différents types de transitions du régime tunnel
jusqu’au contact a la fois électronique et chimique a I’échelle atomique. Dans le cas
d’une pointe STM métallique contactant une surface métallique, on extrait de ma-
niére récurrente le méme type de tendance. A 'approche de la pointe, & partir d"une
certaine hauteur (Z,) sélectionnée par l'opérateur (donnée par le courant tunnel et
la tension de polarisation appliquée sur la pointe ou I"échantillon), on obtient une
courbe caractéristique I-Z montrant un saut brutal en courant. Dans toutes les carac-
téristiques, comme mentionné un peu plus haut, on distingue deux régions suivant
la distance z pointe/surface :

- région tunnel : étant donnée 'expression du courant tunnel, ce dernier est expo-

nentiel en z. Il est possible d’extraire la pente de cette caractéristique et de remonter
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a un travail de sortie moyen apparent entre la pointe et la surface ®,,, (voir chapitre
4) [63, 52]

- point de contact chimique : zone appelée "jump-to-contact”, plus ou moins abrupte
suivant la rigidité (ou la faible relaxation) de la surface ou de la pointe. Il y a, ici,
transformation locale de la structure atomique du contact

- région de contact électronique : suivant la nature de la jonction, le couplage électro-
nique entre la pointe et ’atome de la surface peut conduire a une liaison chimique,
c’est-a-dire a un mélange des orbitales entre, les orbitales de la pointe, et celles de
la surface. Lorsque le contact est parfaitement métallique, on atteint un plateau de
conductance G| et la pente de la caractéristique devient plus faible.

En ce qui nous concerne, comme vu dans le chapitre 4, nous rappelons ici la
courbe d’approche sur un seul atome d’or (Figure 7.1) que nous avons pu repro-
duire avec notre 4-STM.. Dans le cas du contact métallique avec un seul atome, on
a toujours un quantum de conductance G, mais le plateau atteint est moins abrupt
que dans le cas du contact sur une surface métallique compacte. Sur une surface ato-
mique d”Au(111) plane, toujours dans notre cas, voir Figure 7.2 repportée plus bas
[90] en bleu et cyan, une courbe approche-retrait a été enregistrée. On peut observer
un petit hysteresis sur la courbe approche-retrait, comme déja montré par d’autres
groupes [30, 52]. Ce dernier est expliqué par la formation dun "étranglement ato-
mique" a caractere métallique entre I'apex de la pointe et la surface (donc une mo-
dification de la structure chimique du contact) di a un déséquilibre entre les forces
d’adhésion et de rétraction de la pointe. On retrouve la méme pente apres le point
de rupture, indiquant le méme travail de sortie pointe-surface : la jonction n’a pas

changé.

Modifiant toujours un peu plus les jonctions atomiques, certaines équipes se sont
intéressées a contacter une seule molécule sur une surface métallique par la méme
technique précédente. En effet, le STM permet un grand contrdle du contact méca-
nique et une précision spatiale dans la localisation de la pointe. Ainsi, se rappro-
chant davantage de la compréhension du comportement de la surface a 1'approche
d’une électrode atomique, 1'enjeu était de comprendre ou le contact mécanique pre-
nait naissance au vu de la hauteur de la pointe cherchant le contact électronique,
pour en déduire les frontieres entre les contacts tunnel, électronique puis chimique
avec un seul atome. Remarquons ici, que, dans le cas des courbes approches-retraits
mentionnées plus haut, il est difficile de distinguer expérimentalement les contacts
mécaniques, électroniques et chimiques. La transition brutale observée, dans les ca-

ractéristiques I-Z, est une signature a la fois, d'une action mécanique de la pointe,
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Sur Au(111)

Sur un seul
atome d'Au

FIGURE 7.1 — Courbe d’approche retrait enregistrée au chapitre 4 sur 1’Au(111). On dis-
tingue les différentes phases observées par le courant tunnel de la jonction lors de 1’ap-
proche de la pointe sur la surface.

dune grande augmentation de l'intensité du courant quittant le régime tunnel et,
d’une transformation de la structure chimique du contact (par la formation d'un
étranglement de taille atomique souvent constitué de plusieurs atomes en prove-
nance de la surface). En 1994, pour mesurer la conductance d'une molécule C60,
Joachim & al. [39] étudient la déformation d"une molécule de C60, adsorbée sur une
surface d’Au(110), en extrayant une courbe d’approche et de conductance sur un
point local du C60. Leur comparaison entre les calculs et I'expérience ont montré
que, arrivés en-dessous d’une distance z, on quitte le régime de conduction tunnel
a travers la jonction pointe-molécule-surface, sans déformation de la jonction. Il y a,
tout d’abord, une 1égere attraction de la molécule par 'apex de la pointe, lorsque les
forces de van der Waals entrent en action. Ensuite, on atteint le seuil du contact élec-
tronique avant toute contrainte mécanique déformant le systéme. A cette distance
pointe-surface, on obtient alors le maximum de courant tunnel, tout en préservant
intacte la structure électronique et la conformation de la molécule C60. Le contact
mécanique van der Waals vient donc d’étre franchi en z pour atteindre le contact élec-
tronique. Enfin, lorsque la pointe continue sa descente vers le C60, ce dernier sous
contraintes, répond mécaniquement en se déformant. Cette déformation mécanique
est trés importante et la structure électronique du C60 est, de ce fait, completement
modifiée : son gap électronique commence a se fermer, c’est le contact chimique. Ce
dernier type de contact est mesuré en fin de compression du C60 et, avant que celui-
ci ne s’extraie de la jonction (transformant encore davantage la structure chimique
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de la jonction). Ce dernier contact est parfois attribué, a tord, au contact électronique
de la pointe STM sur la molécule de C60. Ce n’est pourtant pas le cas puisque sous
cette forte compression, le régime ballistique apparait et la molécule C60 n’a plus de
gap. Par la suite, Eigler & al. [92], mesurent la conductance pour un canal de conduc-
tion tunnel a travers un atome de xénon sur Ni(110). Ils obtiennent ainsi Gy dans
le cas du contact atomique, quand l’atome de Xe quitte la jonction, et G < G, dans
le cas du fil composé de deux atomes de Xe, juste au seuil du contact électronique
(avant la déformation mécanique de cette jonction a 2 atomes de Xe). Par ailleurs,
il a également été calculé la conductance au contact [23] dans le cas d"une molécule
de CO chimisorbée sur une surface de Cu(311). Le CO va se relaxer sous la pointe
sous l'effet, d’abord, des forces de van der Waals puis, d"une forte répulsion de cette

molécule vers la surface sous l'effet de I’approche en z de 1’apex de la pointe.

Avant de pouvoir positionner la pointe STM, au-dessus d’une liaison pendante
et en mesurer la conductance au contact par cette technique d’approche-retrait, avec
le plus d’efficacité possible, on doit cerner les zones de tensions de polarisation dans
lesquelles se situer lors de nos acquisitions de ces courbes I — Z. On se servira de
nos mesures de gap électronique vu par la pointe STM a travers toute la surface et

de nos mesures 2 pointes.

7.2 Les courbes I-z sur la surface de silicium passivée
en hydrogene

Comme indiqué précédemment, les caractéristiques courant-distance pointe/surface
permettent de définir les différents régimes de contact pointe-surface d’interaction
pointe/surface afin de déterminer la distance z du meilleur contact électronique. Ce
contact optimal est donc donné par le z amenant le maximum d’intensité du courant
a travers la jonction, pour un minimum de déformation mécanique et de déforma-
tion de la structure chimique de, la liaison pendante, ’atome, la molécule ou du
fil atomique de surface a sonder. Il est important de pouvoir identifier, la distance
pointe-surface pour laquelle on observe une jonction tunnel et la distance apres la-

quelle le "meilleur" contact électronique est réalisé.

721 Sur un dimeére d’hydrogene

Le gap électronique de notre silicium passivé, comme vu dans les chapitres pré-
cédents, est supposé étre, en surface de 2,1 eV et a I'intérieur du silicium (bulk) de
1,1 eV. Le gap électronique apparent mesuré est de 1,7 eV.
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En effet, notre étude des spectroscopies ou des caractéristiques I-V a une pointe
en STM traditionnel, nous permet de mettre des valeurs sur les bords de gaps appa-

rents des bandes de conduction et de valence de notre semi-conducteur.

Nous rappelons ici, les courbes I-V enregistrées en régime tunnel i.e pour une
grande distance z pointe-surface, sur un dimere d’hydrogene sur les échantillons A
(cf. chapitre 5). En terme de prise de contact, cette grande distance signifie que méme
le régime van der Waals attractif n’a pas été atteint. Concernant ’échantillon B, les
courbes sont détaillées dans le dernier chapitre, puisque ces caractéristiques I-V ont
été obtenues pour cet échantillon, en mesures flottantes a deux pointes de surface.

En ce qui concerne les caractéristiques I-Z, présentés ci-apres elles ont été réa-
lisées, sur I’échantillon "intrinseque" de Grenoble (échantillon A) puis, sur I'échan-
tillon B préparé in situ.

Comme développé dans les chapitres précédents, apres avoir balayé la surface
avec une des pointes de notre 4-STM, nous nous focalisons sur les zones sans trop
de défauts, pour ne pas modifier notre pointe et ne sonder que la surface d’intérét.
Nous nous plagons sur une rangée de dimeres percue comme claire (forte rugosité)
en tension de polarisation (V) négative.

Les courbes I-Z ont alors pu étre enregistrées a différentes valeurs de consigne de
départ (donc de hauteur de pointe). Cependant, ayant montré leur forte reproducti-
bilité (voir annexes) dans leur comportement a I’approche de la pointe de la surface,
pour différentes hauteurs initiales, seules quelques unes seront présentées ici. Sur
les courbes en vert clair 7.2, nous avons gardé les courbes enregistrées a une tension
proche du bord de la bande de valence et donc a faible courant tunnel mesuré. Nous
avons utilisé la procédure suivante pour enregistrer ces courbes :

— nous ajustons la hauteur de la pointe par rapport a la surface de I’échantillon

(courant de consigne, tension de polarisation de la pointe)

— a boucle de contre-réaction désactivée, on réalise une courbe I-Z jusqu’a at-

teindre la limite de la saturation en courant du pré-amplificateur
— toujours a boucle de contre-réaction désactivée (la méme hauteur initiale de
pointe) on abaisse la tension et on enregistre une courbe I-Z en approchant
davantage la pointe de la surface (augmentation de Z)

— on observe le potentiel saut en courant sur la courbe, dans ce cas on réactive la
boucle de contre-réaction de fagon a vérifier la zone de "contact" par imagerie
STM

— on réitere la procédure.
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Approche -1,5 nm i Rétraction

€ + 0,5 nm
#

Valeurs deéconsigne :
-1,7V;i 10pA

FIGURE 7.2 — Courbes d’approches I-Z au-dessus d'un dimere d’hydrogene a partir de
la hauteur définie par les parametres tunnels (-1,7V ; 10pA). La boucle de contre-réaction
étant ouverte, pendant la série d’acquisition des courbes a différentes tensions de pola-
risation indiquées sur la figure, la hauteur initiale reste la méme. L'image est enregistrée
aux mémes parametres de consigne (-1,7V; 10pA).

Les acquisitions approche-retrait sont réalisées, pour 1’échantillon A, en position-
nant la pointe a la hauteur définie par le courant de consigne (10 pA) et la tension
de polarisation entre la pointe et la surface (-1,7 V). En observant les courbes caracté-
ristiques I-V, déja commentées au chapitre 6 en Figure 7.3, on obtient les 2 gaps liés,
a une pointe tres rapprochée de la surface de Si(100) :H-(2x1) et, a une pointe tres
éloignée : un gap correspondant au gap minimal accessible (i.e le bulk de silicium)
et le gap maximal mesurable avec une seule pointe STM (i.e la gap apparent). On
estime que les états de surface se situent entre ces deux mesures de gap, c’est-a-dire,
dans le cas de la bande de valence entre -0,5 eV et -1 eV (voir Figure 7.6), relativement
au niveau de Fermi de I’échantillon’. Nous avons reporté les tensions d’acquisition
des courbes I-Z de la Fig. 7.2 sur les courbes I-V de la Fig.7.6, de fagcon & montrer que

’'on sondait bien les états électroniques situés entre la surface passivée et le bulk de

1. Ce méme type de spectroscopies I-Z a été acquis sur I’échantillon B, dopé n (annexes). Cepen-
dant, le niveau de Fermi est inconnu lors de la mesure deux pointes (comme déja mentionné au
chapitre 6). Ceci implique le décalage des deux courbes I-V de la Figure 7.2 et le fait que 1’on ne peut
pas connaitre avec précision les états de surface par ce type de mesure, excepté le fait qu’ils se situent
a une énergie (bande de valence) autour de -1,2 eV.
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FIGURE 7.3 — Courbes I-V enregistrées en fonction de la hauteur de la pointe STM au
dessus de la surface (dimere d’hydrogene), obtenues dans le chapitre 5, a une pointe
et reportées ici. Les fleches ajoutées font apparaitre les énergies d’enregistrement des
courbes I-Z présentées en Figure 7.2; la fleche vert foncée(clair) correspond a la courbe
I-Z enregistrée a la tension de polarisation -1,7V(-0,8V).

silicium.

Sur ces coubes I-Z on remarque que, lorsque la pointe s’approche du dimere, le
courant atteint une premieére saturation en courant, indépendante de la saturation
liée aux caractéristiques du pré-amplificateur. Si la pointe continue a s’approcher du
dimere, le courant continue a augmenter atteignant une nouvelle saturation, a un
niveau de courant plus élevé.

Ces séries de courbes approche-retrait sont reproductibles, a différentes tensions
de polarisation de la pointe entre chaque nouvelle approche, depuis la méme hau-
teur de pointe au-dessus du dimere d’hydrogene. Elles suivent toutes parfaitement
le méme comportement, excepté le fait que la conductance, au niveau de la premiere
saturation en courant diminue avec la diminution de la tension, lors de l’approche
de la pointe vers la surface.

La valeur de la conductance a la saturation finale (avant ’observation d"un "saut"

en courant), a la hauteur de contact apparent, se situe aux alentours de 107°G,.
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7.2.2 Au-dessus d’une liaison pendante de silicium

Les défauts, comme les liaisons pendantes, étant relativement nombreux sur la
surface de SiH, il est difficile de faire la distinction entre un défaut du type, adsorbat,
double DBs ou simple DB (voir chapitre 5). Nous avons choisi de créer nous méme
une liaison pendante, comme démontré au chapitre 6, pour la sélection de la liaison
pendante de spectroscopie. Nous procédons a la création par désorption d"un atome
d’hydrogene, a 'aide d"une des pointes du 4-STM sur 'aire d’étude. On choisi, pour
ce faire, une zone atomiquement sans défaut (imagerie en tension de polarisation
positive et négative) et on réalise le méme protocole que celui effectué dans le cas
précédent du dimeére d’hydrogene lors de I'enregistrement des courbes d’approche-
retrait.

Nous utiliserons ici, les résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie STS
sur une liaison pendante isolée, détaillée dans le dans le chapitre 6. Nous sommes
susceptibles de sonder les états de surface correspondants a la présence d'une liaison
pendante autour de -1,7 eV (bord de la bande de valence) et le bords de la bande de
conduction est situé a 0,5 eV (pour plus de détails, voir le chapitre 4). Nous en dé-
duisons que nous devrions nous placer proches de la bande de conduction (environ
0,6 eV), autour des possibles états de surface extraits des courbes dIdV. Les courbes
présentées en (b) on été enregistrées en suivant exactement la méme procédure que
dans la section précédente. L'exploration d’autres intervalles d’énergie sont reportés
en annexe, conduisant toujours au méme comportement dans les courbes I-Z (satu-
ration basse de la valeur de la conductance).

Il arrive fréquemment, comme détaillé dans le chapitre précédent, qu'un atome
d’hydrogene se ré-adsorbe a 'emplacement de la liaison pendante, lorsque la pointe
est tres proche de la surface et a faible tension de polarisation. Dans ce cas, on
constate un saut significatif en courant dans la courbe I-Z.

Comme dans le cas du contact avec un dimere d’hydrogene, lors de I’approche de
la pointe de la surface, on observe une saturation en courant. De la méme facon que
pour le contact du dimere, le comportement du courant a I’approche de la pointe de
la DB est reproductible pour différentes valeurs de consignes (hauteurs de pointes
initiales). La conductance au "contact" diminue également avec la diminution en ten-
sion de polarisation de la pointe. On atteint une conductance au contact(saut en cou-
rant) de 'ordre de 107°G,, cette derniére est, cependant plus élevée que sur un di-

mere hydrogéné.
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FIGURE 7.4 — Courbes d’approches I-Z sur une liaison pendante de silicium, obte-
nues pour 1’échantillon B, réalisées aprés la création de la liaison pendante (chapitre 6).
L'image de la liaison pendante sondée est présentée ici associée a ses parametres d’ima-
gerie.

7.3 Discussion

Les résultats précédents nous rapprochent des travaux effectués sur d’autres types
de surfaces-support, non purement métalliques. Expérimentalement, Steurer & al.
[83] effectuent les mémes types de mesure de courbes I-Z sur des lacunes de chlore
sur des films de NaCl dont ils controlent 1’épaisseur de croissance sur du cuivre
(111) ou (100). Ils montrent que, plus 1'épaisseur du film augmente, plus la lacune
est découplée chimiquement du substrat ce qui a pour effet d’abaisser la saturation
du courant a I'approche de la pointe vers la surface, conduisant ainsi a de trés faible
valeur de conductance de contact, méme avec une surface métallique.

Ainsi, lorsqu’on utilise, comme surface support pour la mesure d"un contact ato-
mique, une surface non métallique telle que notre surface Si :H, le comportement a
I'approche de la pointe métallique ne va pas étre tout a fait identique que pour une
surface métallique. Certains travaux réalisés sur de telles surfaces, telles que Si(111)
ou 5i(100) [7] indiquent généralement une conductance de saturation au "contact"
plus faible que G, et un plateau observé pour cette saturation davantage accentué.

Avouris & al. ont en effet exposé une surface de Si(111), a du dioxygene. Puis, ils
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ont comparé les conductances différentielles respectives d'un Si(111) non-exposé a
un Si(111) exposé, puis a un Si(100). Les saturations au "contact”" sont toujours in-
férieures d'un ordre de grandeur au minimum (soit G ~ 107% S) mais le Si(111)
exposé voit sa valeur de saturation en courant se rapprocher de celle d'un Si(100)
(soit G =~ 10® S), davantage semi-conducteur. S’assurant que le substrat de silicium
(111) ne soit pas endommagé par des états de surfaces (DBs) avant ou pendant 'ex-
position au dioxygeéne, uniquement la présence de la couche d’oxyde sur la surface

du Si(111) implique I'augmentation de la résistance au contact.

FIGURE 7.5 —I-Z théorique calculée sur un dimére de H de la surface de Si(100) :H-(2x1) .

On résume les différentes valeurs du rapport G/G,, des différents travaux précé-
dents dans le tableau 7.1. Sur Si(100) :H, nous n’atteignons jamais le quantum de
conductance, méme a des approches de plus de 5 A de la pointe STM vers la surface
(Fig.7.6), ce qui n’est pas le cas pour la surface d’Au(111).

Adsorbat | Xe [92] | CO [23] | Cwol39] | H/Si*[ Si(100) et | CI~/NaCl
Si(111)+0, | [83]

[7]
~ 107 4,6 x10°°

G /Gy 0,129 6x107* |23 ~
x10~4 1077

TABLE 7.1 — Tableau récapitulatif des différentes conductances G au "contact" obtenues
sur un adsorbat ou une surface. G est le quantum de conductance. La valeur indiquée
dans le cas des lacunes de NaCl correspond a 6 couches de NaCl sur Cu. Dans les cas en
(*), il s’agit des travaux présentés dans cette these.

Les précédentes études ont démontré I'influence de la premiere couche atomique

de surface, sous 1'apex de la pointe, et les premieres sous-couches. En effet, selon la
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structure physicochimique des liaisons entre cette premiere couche et les premieres
sous-couches de la surface, le couplage électronique sera plus ou moins important
entre ces deux dernieres, ce qui va déséquilibrer les couplages électroniques, surface
- atome de surface et atome - apex de la pointe. Lorsque le couplage surface-atome
devient tres faible, il n’est alors pas possible de le compenser par le couplage pointe-
atome. Il en résulte une jonction tunnel tres déséquilibrée. Pour décrire cette satura-
tion et cette faible valeur de conductance au contact, nous avons utilisé le modéle de
calcul de courant tunnel permettant de prendre en compte la structure électronique -
toute valence du bulk de la surface, de la surface, de I’adsorbat (ou liaison pendante)
et de la pointe. Il s’agit d’étudier la transmission électronique a travers une zone de
défaut constituée par la jonction pointe/surface. On construit un systéme constitué
d’une pointe STM dont le corps est décrit en un bulk de tungstene. Cette pointe est en
approche d"une surface composée de 5 couches de silicium saturée par une couche
d’une couche d’hydrogene au-dessus d'un silicium bulk. La zone de défaut est donc
constituée par la surface de silicium hydrogénée elle-méme (en jaune sur le schéma).
Les parametres de couplages entre la pointe et la surface sont ajustables en contro-
lant la distance pointe-surface, pour la surface de Si :H, seuls les parameétres donnant
les structures de bandes du bulk et celle du silicium hydrogéné le sont. Ces calculs
donnent la courbe I-Z présentée a la en Figure 7.5 sur laquelle on obtient une satura-
tion. A une tension de polarisation de -0,7 V, on obtient une conductance de 101Gy
au "contact" et cette saturation basse de la conductance au contact n’est pas aussi ac-
centuée que celle mesurée expérimentalement. Cela montre que 'effet de tres basse
saturation de la conductance de contact observée expérimentalement provient d"une
modification de la couche Si-H de surface, et, certainement plus en profondeur pour
que cette couche devienne beaucoup plus isolante électroniquement que ce qui est
décrit dans le modele ESQC. Par comparaison avec les mesures sur NaCl, on peut es-
timer que la saturation basse de la conductance de contact que nous avons observé
expérimentalement est équivalente a une épaisseur de 5 a 6 couches de NaCl sur
un métal. Une interprétation possible, pour qu'une seule couche Si :H (et quelques
couches de Si en dessous) deviennent isolante comme 5 a 6 couche de NaCl, est le
phénomene de courbure de bande induit par I'approche d'une pointe métallique de
la surface de Si(100)H.

Il est a noter que le modele ESQC ne prend pas en compte les courbures de bandes
qui peuvent avoir lieu a I'approche de la pointe métallique de la surface Si(100)H.
métal /semi-conducteur, ni les effets de relaxation de la surface sous la pointe.

En conclusion, dans ce chapitre, nous avons positionné la pointe STM au-dessus

de la surface de Si :H et d"une liaison pendante de silicium, de fagcon a déterminer par
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FIGURE 7.6 — Comparaisons des courbes de conductances relatives (G/Gy) en fonction
de la distance z pointe STM-surface, en approche, obtenues sur ’échantillon A, super-
posées a celles obtenues au chapitre 4 sur I'or en approche-retrait.

une procédure expérimentale d’approche -rétraction de la pointe les différentes dis-
tances pointe-surface de contact tunnel, chimique ou électronique comme dans le cas
de la surface métallique. Cependant, aucune zone de transition franche n’a pu étre
constatée a I'approche. Nous avons pu observer que la couche d’hydrogene rajoute
un caractere plus isolant électroniquement a la jonction tunnel, en maintenant une
barriére tunnel entre la pointe et la surface : le quantum de conductance ne peut donc
pas étre atteint méme a fort contact mécanique. Le déséquilibre de la jonction tunnel,
en terme de couplage électronique surface-liaison pendante et liaison pendante-apex
de pointe, est beaucoup plus important que ne le laisse prévoir des modeles ne pre-
nant pas en compte le phénomene de courbure de bande a I'approche de la pointe.
Par ailleurs, ce possible phénomeéne de courbure de bande a I’approche de la pointe
devra donc étre pris en compte, car il abaisse significativement la conductance de
contact, pour un objectif final de faire passer un courant d’intensité raisonnable a
travers un fil atomique de surface.
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Chapitre 8

Mesure de la conductance de surface

avec des plots de liaisons pendantes

Des mesures sur un nano-fil, en configuration planaire, construit sur la surface
Si(100)H décrits par Fuhrer & al. dans [29] en utilisant une lithographie STM, et bé-
néficiant de la bonne conductivité de méso-plots de contact faits de zones de dopants
enterrées sous du silicium, ont déja été réalisées. Une valeur de résistance pour ces
nano-fils de 1,5 nm de large a été mesurée (environ 80k(2) pour une longueur de 100
nm. Le contact ohmique entre 1’électrode (aluminium) et un méso-plot est réalisé en
partie par lithographie STM. Il en est de méme pour la construction du nano-fil. Les
micro-électrodes métalliques sont directement réalisées par lithographie optique et
évaporation d’aluminium. Cette architecture de contacts est adaptée a des systemes
de taille nanométrique. En ce qui nous concerne, nous nous plagons a des échelles
atomiques, ce qui implique le choix d’autres types de contacts fil atomique-électrode,

toujours en configuration planaire.

Dans ce chapitre, nous présentons nos études sur 1"utilisation des plots de liaisons
pendantes du chapitre 6 en tant que nano-plots de contacts d"un fil atomique de
surface.

Or, dans les chapitres précédents, il a été démontré que la mesure a une pointe
STM ne permettait d’obtenir qu'une estimation du gap apparent de la surface Si(100) :H-
(2x1) . Les mesures deux pointes, en utilisant la technique développée au chapitre
4 sur I’Au(111), permettent de pallier ce probleme en extrayant le gap de surface.
De plus, nous avons démontré expérimentalement, dans le chapitre précédent, que
le contact électronique entre la pointe et la surface dépendait de la distance et des
parametres courant-tension de la jonction tunnel pointe-surface. Nous nous sommes
servis ces résultats pour établir la jonction "optimale" pour notre mesure de conduc-
tance de surface.

Enfin, nous réaliserons une série de comparaisons entre les mesures de conduc-

tances de la surface de Si(100) :H-(2x1) et celles concernant les conductances liées
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aux plots. Cette étude a pour objectif, la mesure des courants de fuite entre le plot
et le bulk. Nous chercherons, dans ce chapitre, a savoir si un nano-plot de liaisons
pendantes, comme fabriqué au chapitre 6, et sans ajout de dopants en surface, est un
bon candidat pour connecter, en configuration planaire, le fil réellement atomique a
des électrodes métalliques davantage macroscopiques.

Nous pourrons alors nous servir des plots de liaisons pendantes créés au chapitre
6 comme connecteurs entre les électrodes de mesures et le fil atomique de surface,

en configuration planaire. Leur étude est le but de ce chapitre.

8.1 Mesures 2 pointes sur Si(100) :H-(2x1)

Sur Si(100) :H-(2x1) , en particulier dans le cas de 1'échantillon B, nous avons
réalisé des mesures 2 pointes de surface que nous avons comparées a des mesures a
une seule pointe, I’échantillon connecté a la masse. Cette étape, comme dans le cas
de l'or dans le chapitre 4, nous permet d’extraire une valeur du gap de surface, sur
des distances de l'ordre de quelques dizaines de nm.

La démarche que nous avons suivie pour connaitre la position de I'apex de nos
pointes lors de ce type de mesure est la méme que celle décrite au chapitre 4 pour la
mesure 2 pointes avec le 4-STM sur la surface d’Au(111).

Pour rappel, une premieére approche latérale des pointes, rapide et grossiére, est
réalisée rapidement au SEM. Il est important dans le cas du silicium passivé de ne
pas appliquer une dose électronique trop importante lors des balayages SEM car,
comme indiqué dans [33], le taux de désorption d’hydrogene est relié a la dose élec-
tronique recue par la surface. Il a été montré que méme a une faible dose électronique
de 3,4 C.cm™2, on obtenait un taux de 0,1 ML de liaisons pendantes de silicium sur
une surface parfaitement passivée. Dans notre cas, nous nous sommes placés a une
dose de 1,5 C.cm ™2, pour minimiser ce taux de désorption. De ce fait, lors de 1'ap-
proche tunnel des pointes, un changement de localisation de la zone de balayage est
nécessaire.

Les pointes sont approchées de fagon a recouvrir leur fenétre de balayage respec-
tive, soit une distance inférieure a 2um en diagonale (Figure 8.1).

Ensuite, nous balayons la surface sous chaque pointe a grande échelle successi-
vement en rapprochant chaque pointe de fagon a repérer une caractéristique com-
mune visible sous chacune d’elle. En recoupant les positions des deux pointes en
fonction des images de topographie, on extrait le type de carte montré en Figure 8.2.
Le contact tunnel entre les deux pointes permet de déterminer la taille des apex ces

pointes qui est ici de 'ordre 30 nm de rayon de courbure.
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FIGURE 8.1 — Image SEM réalisée sur le 4-STM avec les parametres indiqués (5kV ;
20pA). La distance inter-pointes ici est de 1,1pm, sur Si(100) :H-(2x1) .

Les deux pointes sont, alors, positionnées sur une terrasse plane a 1’échelle ato-
mique dont la largeur permet leur atterrissage sans rencontrer de bord de marche ou
d’impuretés. On balaye a I’endroit sélectionné simultanément avec les deux pointes
de fagon a obtenir la résolution atomique (Figure 8.3). Les deux pointes sont pla-
cées a une certaine distance tunnel de la surface. On renverra le lecteur au chapitre
3 en ce qui concerne la mesure 2 pointes de surface, technique utilisée également
ici. Nous avons placé la pointe "esclave" en "contact" avec la surface, tandis que la
pointe "maitre" est gardée a la méme hauteur que pour une imagerie. On extrait la
conductance différentielle a 1’aide du lock-in. Il s’agit ici de positionner la pointe 2
en régime tunnel au-dessus de la surface alors que la pointe 4 est supposée étre en
"contact" avec la surface. Ce contact pointe 4/surface hydrogénée a, au préalable,
été vérifié par I'enregistrement d’une série de courbes approche-retrait I-Z entre la
pointe et la surface (voir chapitre précédent). On enregistre la courbe I-Z et on suit la
saturation en courant a I’approche de la pointe vers la surface, cette derniere indique
la limite entre le régime tunnel et le contact électronique. On se place alors a une
hauteur Z correspondant a ce niveau de couplage électronique pointe - surface. La
pointe est alors dite en "contact" avec la surface.

En Figure 8.3, les courbes de spectroscopie dI/dV enregistrées dans le cas des
deux pointes séparées de 80 nm pour un échantillon a la masse ou pas sont super-
posées. La pointe "maitre” est rapprochée de 5 A de la surface. Pour une mesure de
conductance de surface a 2 pointes, la pointe "esclave" est conservée en boucle de
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FIGURE 8.2 — Superposition d'images réalisées par le scanner (PS4) en parallele avec le
scanner PS2. Seuls les balayages relatifs a PS2 sont montrés ici, puisquun méme bord de
marche est repéré de la méme fagon sur les deux scanners. Les pointes sont positionnées
a 'endroit des carrés de couleurs (en vert, PS4 et en rouge, PS2). Les deux pointes sont
séparées de 160nm.

contre-réaction ouverte de méme que la pointe "maitre". La pointe "maitre" applique
la tension de polarisation tandis que la pointe "esclave" joue le role d’électrode de
surface, connectée a la masse virtuelle. Dans notre cas, les parametres de stabilisa-
tion avant mesure correspondaient a une tension de polarisation de -2V et en courant
de consigne de 100 pA et 30 pA, respectivement, pour la pointe "master" (PS2) et la
pointe "esclave" (PS4).

De ce fait, on peut comparer la conductance différentielle de surface avec la
conductance correspondant aux états de surface/bulk. Les courbes de la Figure 8.3
montrent que le gap apparent en rouge est d’environ de 1,7 eV alors que celui mesuré
par la méthode deux pointes devant caractériser le un gap de "surface", est mesuré

comme étant de 2 eV. Cette fois, les états correspondant aux liaisons 7 n’apparaissent
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PS2 PS4

Si(100):H-2x1

Masse

FIGURE 8.3 — Courbes I-V et dI/dV enregistrées en un seule fois sur "échantillon A en
comparaison avec une mesure dans laquelle I’échantillon est connecté a la masse (G) ou
pas (S). Les couleurs respectives de chaque image correspondent aux aires de balayages
indiquées en Figure 8.2, en rouge, les parametres étaient de +2,2 V; 30pA et en vert de,
-2 V; 30pA. Un schéma récapitulatif est représenté sur le coté de facon a montrer les
différentes résistances mises en jeu durant une mesure 2 pointes.

pas proche des bords de gap, comme indiqué dans [81]. On confirme que le gap de
surface du Si(100) :H-(2x1) peut effectivement étre mesuré par cette technique sur
des distances de I’ordre de quelques dizaines de nm.

De la méme fagon, en mesure 2 pointes, nous avons balayé la méme zone ato-
mique en Figure 8.4. Nous en avons extrait a la fois la topographie en Z, en courant
tunnel, puis la ligne de profil sur une rangée de dimeres. On note que la rugosité
mesurée et mise en évidence ici par la ligne de profil en (c) est plus élevée (autour
de 100 pm) pour un courant de surface (S) que dans le cas d"un courant traversant la
surface et le bulk (G) (< 50 pm). Les états sondés uniquement a travers la surface de
silicium passivé apparaissent avec un plus fort contraste car ils correspondent aux
états de bord de gap surface de la bande de valence (-2 eV) et majoritairement aux
liaisons Si-H. Ceci n’est pas le cas pour les états sondés a travers le bulk et la surface
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(a) (b)

(c)

FIGURE 8.4 — Enregistrement de la topographie de la surface atomique, par la pointe PS2
("master") a (-2V ;100 pA), durant lequel on a déconnecté la masse de 1’échantillon (G)
ou pas (S). L'image de gauche (a) et I'image de droite (b) sont les mémes mais traitée
numériquement dans le cas de I'image de la premiére et pas du tout dans le cas de
la derniére. La pointe PS4 est positionnée toujours sur le méme emplacement mais est
approchée de la surface de 8 A par rapport aux parametres précédents. La ligne de profil
en-dessous de ces images suit la ligne tracée sur I'image (b).

(G) pour lequel la transmission a lieu par les états du bulk également. Le couplage
avec les états de surface rajouté aux états sondés dans ces conditions implique le
faible contraste dans la topographie observée. Cette image a été obtenue en boucle
de rétro-controle activée. Nous n’avons pas d’informations sur le courant de fuite,
par ce type de topographie, autre que la différence en rugosité et les courbes I-V pré-
cédentes. En conclusion, d’apres les courbes I-V précédentes et pour une tension de

-2V (tension d’enregistrement de I'image) on extrait des courants :
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— a travers le bulk et la surface de 1’échantillon (sur une distance d’environ 1
mm), de I =120 pA
— a travers la surface de ’échantillon (sur une distance d’environ 80 nm), de
Is =50 pA.
Dans la suite, la méme méthode a été effectuée avec les plots de liaisons pen-
dantes du chapitre 6, afin d’évaluer les courants de fuite liés a leur présence en sur-
face.

8.2 Mesures 2 pointes sur plot(s) de DBs

La méthode suivie, ainsi que I'emplacement de construction de ces ilots de liai-
sons pendantes ont été détaillés dans le chapitre 5. Nous avons repris ces mémes
ilots précédents séparés par une centaine de nm pour réaliser une mesure 2 pointes
de surface de fagon a comparer la conductance différentielle liée a la présence de ce
type de structure.

Comme dans le cas de la mesure sur Si(100) :H-(2x1) , nous avons observé 1'in-
fluence de la pointe sur la mesure de spectroscopie. Nous réalisons alors la suite des
expériences avec une tension de polarisation de la pointe-esclave, en suivant l’ap-
proche précédente du "contact" de la surface, de 0 V et un courant de consigne de
100 pA pour une pointe approchée de 5 A de la surface.

La pointe-maitre, quant a elle, est placée a -2V et 300 pA au-dessus de la surface
(Figure 8.5).

Tout d’abord, lorsqu’on mesure le courant sur la surface d’hydrogenes, dans le
cas de I’échantillon connecté a la masse (G), on vérifie le gap déja mesuré précédem-
ment autour de 1,7 eV (courbe bleu clair sur la Figure 8.5 vs courbe rouge, Figure 8.3).
En ce qui concerne, la conductance d’un ilot de liaisons pendantes (courbe bleue fon-
cée), on obtient une valeur de gap a travers 1’ensemble du bulk supérieur a 1,7 eV. En
effet, le bord du gap de la bande de conduction n’est pas abrupte, il est donc difficile
de donner une valeur plus précise.

De méme, le gap de surface est vérifié par la courbe mauve sur la Figure 8.5 et
se situe autour de 2 eV. Ces valeurs ont été extraites pour une pointe-esclave posi-
tionnée au centre d'un ilot de liaisons pendantes et une pointe-maitre positionnée
a 5 nm (étoile rouge hors de 1'flot) de I'ilot. L'ajout d"un plot de liaisons pendantes
au niveau de la pointe-esclave n’a donc pas d’effet sur la valeur du gap extrait de la
conductance différentielle de la surface de Si(100) :-H-(2x1) extraite.

Dans le cas de la présence d’un ilot sous chacune des pointes, on obtient les
courbes, bleu foncée et verte. On note, comme dans le cas précédent, un décalage

du niveau de Fermi de 1’échantillon (situé 0 V en polarisation de la pointe) vers les
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FIGURE 8.5 — Mesures STS sur le Si(100) :H-(2x1) ("on H") et sur le plot de liaisons
pendantes ("on Pad") a I'emplacement des étoiles rouges pour la pointe-maitre. L’échan-
tillon est mis a la masse (G) ou non (S) comme a la section précédente. L'étoile bleue
correspond a I'emplacement de la pointe-esclave. L'image montrée ici est la méme que
celle obtenue (ce sont les mémes plots) dans le chapitre 3 sur une fenétre de balayage de
110nm x 110nm.

valeurs de tensions négatives, lorsque I’échantillon n’est plus connecté a la masse (G
vs S). Ceci vient du fait que la masse associée a la pointe-esclave n’est pas la méme
masse que celle associée a I’échantillon pour la mesure une pointe ; I'échantillon est
a une masse virtuelle. De ce fait, le niveau de Fermi de ’échantillon connecté a la
masse ne sera pas a la méme position que celui d’un échantillon déconnecté de sa
masse. Ce décalage en énergie implique que 1’on ne connait pas exactement dans ce

cas la position du niveau de Fermi de la surface .

1. Les courbes I-V correspondantes aux courbes STS de la Fig. 8.5 sont reportées en annexe.
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Enfin, on mesure la méme valeur de gap dans le cas de la mesure de surface
réalisée par les deux plots (S), excepté au niveau de la bande de conduction, ot1 I'on
constate un pic autour de 0,5 V (courbes mauve et verte de la Figure 8.5, soit environ
1,7 eV) que pour la mesure de surface sur le silicium passivé (S). On associe les états
de bord de bande de valence a la liaison 7 et 0. Seule la liaison ¢ semble présente
majoritairement dans tous les cas, car responsable de la liaison Si-H ainsi que de la
transmission vers le bulk. Ceci implique que, dans le cas des mesures de surfaces
sur les plots de liaisons pendantes, les liaisons ¢ interviennent a chaque fois que la

pointe-maitre est placée sur un plot de liaisons pendantes.

FIGURE 8.6 — Enregistrement d'une image (25nm x 25nm) au-dessus du plot de liai-
sons pendantes. L'échantillon est amené a la masse (G) puis déconnecté de cette derniére
(S) pendant I'imagerie. Les lignes de profil sont obtenues a 'emplacement des lignes
mauves avec en vert I’échantillon est connecté a la masse (G) et en rouge déconnecté de
cette derniere(S).

Cependant, ces mesures n’ont été réalisées qu'une seule fois sur ce type de struc-

ture et de substrat et sont un premier apergu des états de surfaces associés.
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(b)

FIGURE 8.7 — Enregistrement d'une image avec en (a), ’échantillon déconnecté de la
masse (25nm x 25nm) au-dessus du plot de liaisons pendantes en états vides (+2V) a
gauche et pleins (-2V) a droite. L'imagerie est obtenue avec la deuxiéme pointe posée
sur I'lot de liaisons pendantes (pointe 4 -2V ; 100 pA approchée de 5 A de la surface. La
méme zone a été balayée ici en (b) suivant les mémes conditions mais avec 1’échantillon
connecté a la masse en face arriere.

Par la suite, nous avons reproduit les mesures 2 pointes de la méme fagon que
précédemment : une pointe-esclave a la masse et une pointe-maitre balayant en bas-
culant I’échantillon a la masse (G) ou pas (S). On remarque que les états de surface,
de la méme fagon que dans le cas de la surface de silicium hydrogéné précédente
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apparaissent davantage par le fort contraste des rangées de dimeres lorsque I'échan-
tillon est déconnecté de la masse. A I'énergie correspondant a -2 eV, les états du
bulk filtrent davantage les états liés aux atomes de surface, ceci explique le peu de
contraste obtenu également sur le plot de liaisons pendantes lui-méme et la forte va-
riation de rugosité observée en Z (fort courant détecté sur les liaisons pendantes de
5i(100)).

Dans le cas des états pleins et vides de la Figure 8.7, on remarque une forte rugo-
sité en Z aux frontieres de 'ilot. En états pleins, il s’agit d"une dépletion le long de la
frontiére correspondant aux halos associés aux dimeres déja observés pour les liai-
sons pendantes uniques. Cette accumulation est absente dans le cas d"un échantillon
connecté a la masse. Ce phénomeéne pourrait étre associé a un phénomene d’accumu-
lation de porteurs en frontiére lors du transport électronique de surface. Ce compor-
tement est également observé sur la Figure 8.6 lorsque la méme image est obtenue
pour un échantillon (dé)connecté de la masse (S)G lors de I'acquisition de la méme

image.

8.3 Conclusions

Nous avons reproduit le méme protocole de navigation a 2 pointes mis au point
sur Au(111) de deux des pointes du 4-STM sur la surface de 1’échantillon B, avec
succes. Nous avons deés lors pu évaluer la distance minimale possible entre ces deux
apex de pointes. Cette distance impliquant la construction d'un fil de taille consé-
quente (100 nm), nous avons choisi d"utiliser les plots de liaisons pendantes construits
dans le chapitre précédent en vue de la connection d'un fil atomique, aux pointes
STM servant d’électrodes de mesure de conductance de surface.

Nous avons mis a profit la présence de nos deux pointes pour effectuer alors
une imagerie stable et obtenir des courbes de spectroscopies STS de surface pour ces
plots de liaisons pendantes.

Dans cette premiére étude, nous pouvons conclure, par les courbes de conduc-
tances différentielles de surfaces acquises sur la surface passivée et sur ces plots de
mesure, que la présence de ces derniers ne modifie pas la mesure du gap de surface.
La prochaine étape reste a évaluer leur influence sur une mesure a deux pointes de

la conductance d"un fil atomique.
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Chapitre 9
Conclusion générale

Dans la perspective de la caractérisation des premiers circuits électroniques, qui
seront bientot construits atome par atome a la surface d"un semi-conducteur, nous
avons mis en place, optimisé et utilisé un tout nouveau microscope, un microscope
a effet tunnel a 4 pointes fonctionnant dans 1'ultra-vide, a basse température et sur
la méme surface (le LT-UHV 4-STM).

Nous avons débuté ce travail par une discussion sur l'état de l'art des diffé-
rentes surfaces a I'étude actuellement qui pourraient servir de surface support a la
construction de circuits atomiques ou moléculaires. Nous avons montré qu’en I'état
actuel des connaissances, et pour le moment a 1’échelle du laboratoire, la surface
Si(100) :H (2x1) offre le plus grand potentiel de technique de contact multi-acces.
Certaines de ces techniques de contact permettent une précision atomique de la
prise de contact sur une structure atomique de surface suffisamment manipulable
a I'échelle atomique par STM pour la construction atome-par-atome de ces circuits
en utilisant par exemple un LT-UHV 4-STM.

Avant d'utiliser la surface Si(100)H, nous avons mis au point et optimisé au labo-
ratoire notre tout nouveau LT-UHV 4-STM en utilisant une surface métallique bien
connue, la surface Au(111). Nous avons pu ainsi démontrer que chacun des petits
STM indépendants de notre LT-UHV 4-STM permettait de retrouver les résultats ex-
périmentaux des meilleurs LT-UHV-STM de par le monde. On retrouve la résolution
atomique, la stabilité en z a mieux que a 0.005 nm, la prise de contact mécanique,
électronique et chimique sur un atome, la manipulation d’atomes a I'unité et surtout
la mesure a 2 pointes sur la méme surface en mode " flottant " de la conductance de
la surface.

Une fois notre LT-UHV 4-STM optimisé et maitrisé, nous avons procédé a 1’étude
de la surface Si(100)H. Nous avons bénéficié de 2 types d’échantillons. Un premier
type, dédié a une industrialisation future et produit par le CEA-LETI a Grenoble a
partir de wafers 200 mm. Un second préparé in-situ directement dans l’enceinte du
tout nouveau LT-UHV 4-STM de 1'Université Jagiellonian, a Cracovie en Pologne,
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instrument jumeau du noétre. Nous avons réalisé la premiere partie de notre re-
cherche en utilisant les échantillons du LETI. Cependant, leur instabilité mécanique
chronique a tres basse température, nous a donc amené, en fin de thése, a travailler
sur les échantillons Si(100)H produit in situ a Cracovie. Mis a part les trés grandes
terrasses exceptionnelles de qualité rencontrées sur les échantillons du LETI, leur
structure atomique de surface et leurs défauts a 1'échelle atomique sont identiques.
Grande différence : les échantillons du LETI étaient intrinseques et alors que ceux
de Cracovie bien dopés. Le choix de la cible " intrinseque ", en début de these, était
voulu pour minimiser les courants de fuite en surface de 1’échantillon.

Sur Si(100) :H et avec notre LT-UHV 4-STM, nous avons pu reproduire le mode
de manipulation vertical d’atomes d’hydrogene a l'unité, que ce soit en mode tres
précis mais tres lent atome par atome, en mode balayage, appelé encore mode de
lithographie STM. Nous avons pu ainsi, et de maniere tres reproductible, construire
des nano-plots de contact planaires constitués uniquement de liaisons pendantes
d’atomes de silicium. Nous avons pu également construire atome par atome nos
premiers petits fils atomiques d’un atome de large et de 15 nm de long.

Afin de préparer la prise de contact électronique sur un fil atomique de liaison
pendante, nous avons choisi d’étudier expérimentalement, et avec une tres grande
précision, comment I’apex de la pointe d"un des STM de notre LT-UHV 4-STM s’ap-
proche au contact d’un seul atome d’hydrogeéne puis d"une seule liaison pendante.
Nous avons alors montré qu'une fois passé l'approche en régime tunnel, on atteint
une saturation trés basse en intensité du courant pointe-atome-surface. La conduc-
tance au contact ne dépasse pas, par exemple, les 107°G( sur un atome d’hydrogene,
comme si la mono-couche SiH en surface du Si(100)H présentait une résistance élec-
tronique au contact de 4 a 5 ordres plus grand que prévu avec un modele électro-
nique simple. Nous avons attribué ce phénomene a la courbure des bandes de va-
lence et de conduction du silicium supportant la surface Si(100) :-H a 1’approche de
la pointe métallique du STM.

Pour éviter ce probléeme éventuel de courbure de bande qui va rendre le contact
électronique fuyant, nous avons exploré la construction en série de nano-plots de
liaisons pendantes séparés de 80 nm de distance sur la surface Si(100)H. Il s’agit ici
d’éloigner le plus possible les pointes métalliques utilisées pour les contacts élec-
troniques du fil atomique. Ceci nous a permis de réaliser en technologie planaire la
premieére mesure de la conductance de la surface Si(100)H située entre deux de ces
nano-plots de liaisons pendantes.

Dans le futur et d'un point de vue électronique, il faudra approfondir l'inter-
prétation de cette trés basse conductance de contact a 'approche de 1’électrode de
contact sur une liaison pendante. Plusieurs directions de recherche peuvent étre ici
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envisagées. D’abord, d’un point de vue théorique, la modélisation de cet effet de
courbure de bande. Son approche tres chimie quantique (type DFT), plus précise
que la théorie ESQC, est ici nécessaire pour apprécier comment les effets électrosta-
tiques parviennent a augmenter autant la résistance de contact a 1’échelle atomique
en comparaison avec, par exemple, des prises de contacts sur un atome ou une mo-
lécule stabilisée par une surface métallique. Cette modélisation pourrait alors mener
a la définition de nouvelles surfaces supports dont la structure chimique de couches
quelque part en dessous de la surface seraient optimisées pour faire écran a ces ef-
fets de courbure de bande. Ensuite, et d"un point de vue expérimental, il est envi-
sageable de pratiquer les approches pointe -surface sur une liaison pendante avec
un AFM non-contact muni d'une pointe métallique pour enregistrer en simultané
I'augmentation de l'intensité du courant et les forces en présence a l’'approche du
contact électronique. Notre LT-UHV 4-STM a été cablé en prévision de ce genre de
mesure. L'éloignement en surface des plots de contacts métalliques de la région de
construction du fil atomique, en passant par l'intermédiaire de nano-plots de liai-
sons pendantes, comme nous avons commencé a 1’explorer a la fin de cette thése, est
également une solution intéressante.

D’un point de vue plus applicatif, I’écriture atome par atome a la surface d'un
semi-conducteur comme Si(100)H demeure encore une technologie tres lente si 1'on
veut une précision parfaite du fil atomique, un savoir-faire avec ses petites recettes
que l'on se passe de laboratoire en laboratoire. De plus, les pointes utilisées pour
ce procédé de manipulation vertical sont encore trop instables. Il existe donc ici un
vaste champ de recherches technologiques baptisées récemment « Atome Tech » ou
APM aux Etats-Unis (pour Atom Precise Manufacturing) qu’il convient absolument
d’explorer. Le premier pas dans cette direction réalisé par le CEA-LETI, en particu-
lier pour cette thése, doit absolument étre poursuivi. Nous avons bénéficié au cours
de cette these des premiers échantillons Si intrinséques fabriqués pleine plaque 200
mm, en ambiance quasi industrielle, qui permettent de passer du wafer entier a la ré-
solution atomique sur le LT-UHV 4-STM. Méme si 60 % de ces puces de 1 cm de coté
se sont révélées instables mécaniquement a trés basse température, il s’agit ici d'un
probleme technologique qu’il conviendra de régler. Le pont est maintenant construit
entre les processus de fabrication pleine plaque et la fabrication de circuits électro-
niques a échelle atomique. Automatiser 1'écriture atomique sur le LT-UHV 4-STM

rendra ce pont plus solide.
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Chapitre 10

Annexes

10.1 Schéma d’approche de 2 pointes du 4-STM sur une

surface

SEM

Pointe STM 1 Pointe STM 2

FIGURE 10.1 — Schéma des 2 pointes STM latéralement en contact tunnel 1'une et ’autre,
au-dessus de la surface d’étude. Le SEM ne permet pas la visualisation des apex des
pointes. Lors de I’acquisition simultanée d’image STM avec chacune des pointes, on uti-
lise cette technique par contact tunnel pour déterminer la position des apex des pointes.

10.2 Barriére tunnel métal/vide/métal

Lorsque deux métaux cristallins sont rapprochés, on doit définir un potentiel de

contact P.
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En effet, chaque métal possede son propre travail de sortie ¢4 et ¢p. La diffé-
rence d’énergie ¢4 — ¢p défini un potentiel de contact ® entre les niveaux de Fermi
respectifs et le niveau du vide.

On se place dans le cas o deux métaux sont en contact. Les électrons a la surface
des deux métaux a la jonction s’écoulent pour établir un équilibre. Les deux niveaux
de Fermi respectifs des métaux vont alors s’aligner : le potentiel des deux matériaux
est différent. On défini le potentiel de contact comme étant I'énergie nécessaire a
"électron pour I'extraction du premier métal vers la surface du second métal, soit la
différence des deux travaux de sortie des deux matériaux en contact ® = ¢4 — ¢ 5.

Lorsque les deux métaux sont assez éloignés, donc séparés par du vide, on se
trouve dans le régime de flat band : les niveaux du vide sont alignés. Si cette barriére
a franchir par les électrons devient plus faible, les lois quantiques prédisent qu’il
existe une probabilité non nulle pour que les électrons tunnellent d'un réservoir a
'autre. Cette interprétation vient du fait que 1’électron est considéré tel qu'une fonc-
tion d’onde.

On calcule un coefficient de transmission 7'(£) en fonction de 1'énergie de 1’élec-
tron a travers la barriere en énergie, en résolvant 1’équation de Schrodinger [22].
Dans le cas d’une barriere tunnel rectangulaire centrée a l'origine, avec V(z) = 1}
pour | z |< a/2 et V(z) = 0 partout ailleurs (voir Figure). On obtient, lorsque 1'élec-
tron circule a l'intérieur de la barriere! (F < ;) :

_16E

T(FE) =~ TOe:Ep(—Qk:a) (10.1)

2m(Vo — E)

h
ficient de transmission, on doit traduire ce dernier en quantité expérimentalement

avec k = et m la masse de l’électron libre. Pour extraire ce coef-

mesurable : un courant électronique et une tension de polarisation de jonction V.

A présent, on consideére un systéme plus important, composé de deux électrodes
(réservoirs) métalliques séparées par une barriere tunnel. On repere la répartition
électronique par la position des niveaux de Fermi respectifs de chaque métal (schéma).
A l'application d'une différence de potentiel V' entre les électrodes, le potentiel relatif
de chaque face métallique (y;) est modifié tel que ju4 — p1p = eV. Le niveau de Fermi
a I’équilibre reste, en revanche, identique. Le courant tunnel s’obtient en effectuant

un bilan des transmissions électroniques entre les deux cotés.

L’expression de ce courant tunnel donne, dans le cas 1D, pour I’électrode A,

L= [ HE T (ENE (10.2)

1. On consideére alors le casoti ka > 1.
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ou Uy et Up sont I’énergie minimale de chaque bande pour les électrodes A et B.
Inversement, pour 1’électrode B d’aprés la convention du flux de courant choisie, on
a:

%oo
h Jug

D’ou le bilan du courant I = I4 + I :

Ip = FE, u)T(E)dE. (10.3)

_26 o0

7=
h Uy

[f(E, pa) = f(E, p)]T(E)dE. (10.4)

On peut, par la suite, procéder a quelques approximations. A faible polarisation
en tension, on peut approximer la fonction f(E, 1;) de I’équation (10.4) par un déve-
loppement limité *en Ef (niveau de Fermi a I’équilibre) ainsi,

202V oo [(—Of
1~== (aE>T(E)dE. (10.5)

On voit apparaitre la conductance G = I /U nous permettant de remonter au co-
efficient T'( £') de la barriere tunnel. Si I’'on approxime davantage pour les tres faibles

températures, la dérivée partielle _a—E ~ §(E — EF), soit,

G = 2he2T(EF). (10.6)

L’expression de la conductance précédente devient uniquement dépendante du
coefficient de transmission au niveau de Fermi, en suivant ces approximations. Or
selon une expression de la transmission en (10.1), cette derniere dépend inversement
exponentiellement de la distance entre les deux électrodes. Pour une transmission

entre deux métaux, on obtient alors pour une barriére polarisée :

2m®
-2 z
I(2) = Ipe h (10.7)

dans laquelle on retrouve la moyenne des travaux de sortie des deux matériaux
constituant la jonction ®, la masse de 1’électron libre et & la constante de Planck. I,
est défini au "contact” entre la pointe et la surface, c’est-a-dire a la distance z — 0 (
Go).

L'expression précédente, nous ramene a la formulation de la conductance en

transmision électronique ballistique de Landauer-Biittiker, a une valeur G, = =
0

12, 91k€2 pour le contact atomique. Dans le cas de 1’or monovalent [75], un seul canal

af(EaEF)

2. f(E,,U/A>_f(E,/LB)%_€V OF
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de conduction est ouvert, soit 7'(E) = 1 (cf. équation (10.6)).

10.3 Spectroscopie STS en fonction de la hauteur - par-

tie mesure a 2 pointes sur Si(100) :H-(2x1)

FIGURE 10.2 — Superposition des courbes de spectroscopie STS sur la surface de
Si(100) :H-(2x1) réalisées avec 1’échantillon B connecté (G) ou pas (S) a la masse. Ces
courbes ont été obtenues pour différentes hauteurs de pointes de fagon a vérifier les pos-
sibles effets électrostatiques de la pointe sur la surface. Suivant la hauteur de la pointe, il
n’y a pas de changement notable. Les effets électrostatiques ne semblent pas influer sur
’acquisition des courbes STS.

10.4 Courbes I-V sur les plots de liaisons pendantes

Il nous est, ici, impossible de déterminer avec précision les courants de fuites liés
a la présence des plots, par les mesures 2 pointes de surface, de par 'incertitude de
la position énergétique du niveau de Fermi, dans la mesure deux pointes de surface.
Le contact avec la surface de la deuxiéme pointe n’est effectivement pas clair (voir

chapitre 7).
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FIGURE 10.3 — Courbes I-V correspondantes aux courbes STS (Fig. 8.5) du chapitre 8
sur le Si(100) :H-(2x1) ("on H") et sur le plot de liaisons pendantes ("on Pad"). L'échan-
tillon est mis a la masse (G) ou non (S) comme a la section précédente. Les détails des
enregistrements sont expliqués en section 8.2.

10.5 Courbes I-Z sur H et DB sur I’échantillon B
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FIGURE 10.4 — Courbes I-Z enregistrées sur I'échantillon B sur un dimere hydrogéné, de-
puis la hauteur initiale correspondante aux valeurs tunnel de (-1,7V ;40pA). Les courbes
d’approche-retrait effectuées sur '’Au(111) ont également été superposées. Les lignes en
pointillés indiquent la zone de régime tunnel lors de I'approche de la pointe du dimere
d’hydrogene.
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Imagerie, manipulation et contact électronique atome par atome sur la surface Si(100):H avec le
microscope a effet tunnel basse température a 4 pointes.

La construction de circuits électroniques de section atomique est I'un des grands défis de la nanoélectronique ultime.
Pour construire un circuit électronique atomique, il faut d’abord mettre au point I'instrument de construction puis choisir
la surface-support stabilisant ce circuit.

Sur la surface d’Au(111) préparée en ultra vide, nous avons mis en ceuvre et stabilisé le tout premier LT-UHV-4 STM.
Ce microscope a 4 pointes STM balayant en méme temps et indépendamment une méme surface a été construit pour
le CEMES par la société ScientaOmicron. Sur ’Au(111), nous avons reproduit tous les résultats expérimentaux obtenus
sur les meilleurs LT-UHV-STM a une pointe comme la précision en rugosité de 2 pm, les caractéristiques |-V sans
moyenne sur un seul atome pendant plusieurs dizaines de minutes et la manipulation atomique suivant les modes de
tiré, glissé et poussé d’'un seul atome d’or sur la surface.

Une fois cette optimisation réalisée, nous avons appliqué notre LT-UHV-4 STM a la surface de Si(100):H, support
probable des futurs circuits atomiques électroniques. Le choix de ce support est discuté en détail avant I'enregistrement
et 'analyse des images STM. Les échantillons utilisés proviennent, soit du procédé semi-industriel pleine-plaque de
silicium mis au point au CEA-LETI, soit de leur préparation in situ se déroulant directement dans la chambre de
préparation du LT-UHV-4 STM. Nous avons pris soin de bien interpréter les images STM de la surface Si(100):H afin
par exemple de déterminer la position de chaque atome d’hydrogéne.

La lithographie atomique par STM a été exploitée, par pointe, sur le LT-UHV-4 STM, en mode manipulation verticale
atome-par-atome et mode balayage plus rapide mais rendant I'écriture atomique moins précise. Nous avons construit
nos propres fils atomiques puis des plots de contact atomiques, petits carrés de Si(100)H dépassivés de quelques nm
de coté. Les courants de fuite a 2 pointes et a I'échelle atomique ont ainsi pu étre mesurés sur la surface de Si(100):H
entre deux de ces plots.

Pour préparer les contacts atomiques a au moins 2 pointes sur un fil atomique ou sur des plots de contact
nanomeétrique, nous avons étudié en détail les différents types de contact pointe STM-liaison pendante unique montrant
la difficulté d’atteindre un quantum de conductance au contact, de par un effet de courbure de bandes. Il est donc difficile
sans une mesure de force complémentaire de déterminer en partant du contact tunnel les différentes étapes du contact
mécanique, électronique au contact chimique.

Nos résultats ouvrent la voie a la caractérisation des circuits électroniques construits atome par atome et a I'échelle
atomique a la surface d’un semi-conducteur.

MOTS-CLE : Microscope a Effet Tunnel, Ultra Vide, Basse Température, Semi-conducteur, contact atomique, Fil
atomique, Electronique atomique

Imaging, manipulation and electronic contact atome per atome on the Si(100):H surface with the low-
temperature 4 probes scanning tunneling microscope.

The construction of electronic circuits of atomic section is one of the great challenges of the ultimate nanoelectronics.
To build an atomic electronic circuit, it is necessary first to develop the dedicated instrument to build up and then to
choose the support surface stabilizing this circuit.

On the Au(111) surface prepared in ultra-vacuum, we implemented and stabilized the very first LT-UHV-4 STM. This
STM 4-probes microscopes scanning at the same time and independently the same surface was built for the CEMES
by the ScientaOmicron company. On Au(111), we reproduced all the experimental results obtained on the best LT-UHV-
STM with one probe such as the precision in roughness of 2 pm, the IV characteristics recording without any average
on a single atom for several tens of minutes and the atomic manipulation following the pulling, sliding and pushing
modes of a single gold atom on the surface.

Once this optimization was carried out, we applied our LT-UHV-4 STM to the surface of Si(100):H, probable support
of the future electronic atomic circuits. The choice of this medium is discussed in detail before recording and analysis of
the STM images. The samples used come either from the semi-industrial full-wafer silicon process developed at CEA-
LETI or from their in-situ preparation, which takes place directly in the preparation chamber of the LT-UHV-4 STM. We
have taken care to interpret the STM images of the surface Si(100):H in order to locate the position of each hydrogen
atom.

The atomic lithography by STM has been exploited, by using one tip from our LT-UHV-4 STM, by atom-per-atom
vertical mode and faster scanning mode. The last makes atomic writing less accurate. We have constructed our own
atomic wires and then atomic contact pads, small squares of Si(100)H defeated by a few nm sides. The leakage currents
with 2 probes at the atomic scale have thus been able to be measured on the surface of Si(100):H between two of these
pads.

To prepare the atomic contacts at least 2 probes on an atomic wire or on nanometric contact pads, we studied in detail
the different types of contact points STM-single dangling bond showing the difficulty of reaching a quantum of
conductance at contact, due to a possible bands bending. It is therefore difficult without a complementary force
measurement to determine, starting from the tunnel contact, the different steps of the mechanical, electronic contact at
the chemical contact.

Our results open the way to the characterization of electronic circuits constructed atom-by-atom and at atomic scale
on the surface of a semiconductor.

KEYWORDS : Scanning tunneling microscope, Ultra High Vacuum, Low temperature, Semiconductors, atomic contact,
atomic wire, atomic electronics



