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En vue de l’obtention du

DOCTORAT DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE
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Introduction

Les technologies de la microélectronique sont, en grande partie, à l'origine des formidables

progrès réalisés ces dernières décennies dans les domaines de l'informatique, des télécommuni-

cations et de l'imagerie. Après plus de 70 ans d'existence, le transistor, dispositif physique issu

de principes liés à la physique des semiconducteurs et à l'électromagnétisme, a transformé fon-

damentalement nos façons de communiquer. La découverte des matériaux semi-conducteurs et

l'invention du transistor, a permis la fabrication des premiers composants électroniques. Dans

les années 70, dans la société américaine Intel du co-fondateur Gordon Moore, deux ingénieurs,

Ted Ho� et Federico Faggin, ont inventé le premier microprocesseur et ont prédit que le nombre

de transistors basé sur des matériaux semi-conducteus, continuerait de doubler tous les 18 mois :

c'est le principe de la loi de Moore. Parmi les centaines de composants microélectroniques exis-

tants, on peut relever par exemple : les diodes, les transistors, les circuits électroniques, les

processeurs, les microcontrôleurs, les microprocesseurs, et les mémoires électroniques.

Le premier e�et transistor a été observé en 1947, dans les laboratoires de Bell par J. Bardeen,

W. Brattain et W. Shockley, qui ont reçu le prix Nobel en 1956 pour cette découverte [1]. Depuis

près d'un demi-siècle, les industriels de la microélectronique suivent la loi de Moore qui établit

avec précision des objectifs de réduction en taille des transistors. Les progrès constants qu'ils ont

réalisés, associés à une production massive de ces composants, ont permis de réduire radicalement

les coûts des composants microélectroniques et donc de tous les produits ayant recours à ces

composants. La miniaturisation et la réduction des coûts ont permis aux fabricants de proposer

régulièrement de nouveaux produits moins chers et plus performants. Ainsi, notre "smartphone"

dispose aujourd'hui d'une puissance de calcul bien supérieure à celle des premiers ordinateurs

des années 50, qui tenaient à peine dans une pièce de plusieurs dizaines de mètres carrés.

Cette miniaturisation continue depuis quarante ans a mené les composants de la microélectro-

nique à l'échelle du nanomètre qui est celle d'une seule molécule. En 1974, les deux scienti�ques

Aviram et Ratner proposent d'utiliser une molécule unique, connectée entre deux électrodes et

qui permettrait de remplir la fonction d'une diode [2]. Dans le but de mesurer les propriétés

électroniques d'une molécule unique en géométrie planaire, diverses techniques ont été explorées.

Parmi ces technniques, on peut citer :

- Le microscope électronique en transmission (TEM), pour préparer et imager des contacts

atomiques réalisés en irradiant des �lms minces métalliques sur des substrats de carbone vi-

11
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treux [3, 4],

- La technique des jonctions brisées [5�7], qui peut également être réalisée en géométrie

verticale à l'aide d'une pointe STM,

- L'électromigration qui permet la création de nano-jonctions planaires [8],

- La lithographie électronique, associée au dépôt et à la gravure de métaux pour créer des

électrodes coplanaires (procédé lift-o�).

Les limitations de ces techniques sont liées aux conditions de réalisation qui peuvent induire

une contamination organique de la surface. En plus, une variation de 0.1 Å du placement de la

molécule vis à vis de l'électrode, provoquent des variations importantes lors des mesures.

Figure 1 � (a) Spectroscopies STM à travers la molécule. (b) Tirage STM : un �l moléculaire est
contacté à l'extrémité de la pointe STM, ce qui permet en tirant le �l de mesurer sa conductance
en fonction de la longueur du �l [9]. (c) Mesure planaire : molécule connecter entre deux nano-
plots métalliques sur un substrat isolant.

Historiquement, le microscope à e�et tunnel (STM : scanning tunnelling microscopy) est la

première méthode expérimentale permettant la mesure des propriétés électroniques d'une mo-

lécule unique. En positionnant, sous ultra-haute vide (UHV), une molécule entre une surface

conductrice et une pointe STM, cette technique permet de réaliser des spectroscopies électro-

niques à travers la molécule, et ainsi d'identi�er la cartographie et les énergies des états électro-

niques de la molécule.

De nombreuses études par STM ont été réalisées concernant des molécules sur des surfaces

métalliques ou semi-conductrices à faible gap. On peut noter : l'étude de molécules découplées

du substrat métallique par un �lm isolant ultra mince [10, 11], le contrôle de la charge d'une

molécule [12], et la caractérisation du contact entre l'extrémité d'un �l moléculaire et une surface

métallique. Ces études montrent que les propriétés électroniques sont extrêmement sensibles à la

conformation de la molécule et surtout à la structure du contact molécule-électrode [13].

Récemment, quelques équipes, ont réussit à tirer des molécules conjuguées hors du substrat

et à avoir cette molécule connectée entre la pointe métallique et le substrat métallique, (Fig. 1

b) [9]. Dans ce cas-là, une mesure de transport le long de la molécule est réellement possible.

Malheureusement, ce système n'est pas très stable et la molécule se détache rapidement. Cette



Introduction 13

technique extrêmement délicate ne permet pas de faire une jonction qui soit stable dans le temps.

Figure 2 � Schéma représentant le dispositif de contact d'une molécule unique sous ultra-
vide. À l'échelle nanométrique (A) la molécule est connectée aux plots métalliques (B) soit par
contact direct, soit par des �l mono-atomiques. les plots métalliques sont connectés aux élec-
trodes micrométriques (D) à l'aide de �ls métalliques (C) déposés par nanostencil. Les électrodes
micrométriques sont contactées à l'aide de peignes métalliques (E) électriquement reliées à l'ex-
térieur de l'enceinte ultra-vide.

Pour stabiliser le système électrode-molécule-électrode, on peut envisager de repasser à plat,

dans une con�guration où deux îlots métalliques de faible épaisseur seraient pontés par une

molécule. Ceci nous impose de réaliser la jonction sur un substrat isolant pour éviter un court-

circuit entre les îlots (Fig. 1 c). Dans cette con�guration, on peut imaginer injecter avec une

pointe métallique des électrons, dans un des deux îlots qui traverseraient ensuite la molécule

pour aller sur l'autre îlot non-chargé. Plusieurs contraintes techniques et questions scienti�ques

sont liés à cette approche et c'est dans ce cadre précis que s'inscrit mon travail de thèse.

Le dé� scienti�que pour l'élaboration de ce système de mesure est que l'épaisseur des îlots

métalliques doit être contrôlée à l'échelle de la monocouche atomique pour pouvoir imager par

microscopie champ proche la molécule située dans la jonction. La seule technique permettant

l'observation de la molécule connectée et de sa charge éventuelle sur substrat isolant est la mi-

croscopie à force atomique en mode non contact (NC-AFM) couplée à la sonde de Kelvin (KPFM)

sous ultra vide (UHV) pour laquelle le Groupe NanoSciences est un des leaders mondiaux.

Dans notre équipe, un projet visant a créer un dispositif de mesure des propriétés électroniques

d'une molécule unique entièrement réalisé sous ultra-vide a vu le jour il y a maintenant une

décennie [14,15]. Ce dispositif repose sur l'utilisation d'une surface semi-conductrice à grand gap,
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le nitrure d'aluminium, sur laquelle est déposée une série de quatre électrodes. Ces électrodes font

la jonction entre une molécule, positionnée à l'intersection des quatre nano-électrodes à l'aide de

la pointe AFM et des micro-peignes permettant les mesures ex situ, voir �gure (2). Le Groupe

Nanosciences a regroupé les outils technologiques dans une usine sous ultra vide, la DiNaMo

UHV Factory, qui sera décrite ultérieurement.

La di�culté scienti�que majeure dans la mesure des propriétés électroniques d'une molécule

ou d'un �lm moléculaire connecté à un ou plusieurs nano-îlots métalliques est de stabiliser la

charge dans ces nano-îlots pendant un temps su�sament long pour pouvoir e�ectuer diverses

manipulations. L'objectif de cette thèse est une étude sur le con�nement et le transfert de charges

dans les systèmes nano-îlots Au sur AlN, des nanocristaux Au sur SiO2 et l'étude de la structure

des nano-îlots de graphène sur SiC.

Le chapitre I est consacré à la présentation de l'usine sous ultra-vide DUF ainsi que les

techniques utilisées au cours de cette thèse : la croissance épitaxiale par jets moléculaires (EJM),

la di�raction d'électrons de haute énergie (RHEED), la microscopie à force atomique en mode

non-contact (NC-AFM) et la microscopie par sonde de Kelvin (KPFM).

Le chapitre II présente la croissance par EJM de �lms minces d'AlN sur substrat 4H-

SiC(0001), ainsi que la croissance de trois métaux : l'indium (In), l'argent (Ag) et le magnésium

(Mg) sur la surface d'AlN(0001) reconstruite (2×2)-Nad. Les études NC-AFM ont permis de

mettre en évidence les di�érentes modes de croissance de ces métaux.

Le chapitre III traite de la croissance de l'or sur AlN(0001) reconstruite (2×2)-Nad qui

donne lieu à la formation de nano-îlots d'or d'une monocouche atomique d'épaisseur. Une étude

approfondie basée sur les résultats expérimentaux (NC-AFM/KPFM) présente le contrôle de la

charge d'un nano-îlot d'or. La technique de mesure et de transfert de charges électriques pour

les deux polarités négative et positive sera démontrée.

Le chapitre IV expose la préparation et la caractérisation des échantillons, ainsi que le

contrôle de la charge des nano-îlots d'or épais de plusieurs nm sur SiO2. Ces nano-îlots ont servi

de système modèle pour développer la théorie d'injection de charge dans les îlots en NC-AFM.

Les mécanismes de charge des îlots seront expliqués grâce à un modèle numérique basé sur le

transfert de charge par émission de champ.

Le chapitre V présente l'étude NC-AFM/KPFM des couches de graphène obtenues par

sublimation à haute température de 6H-SiC(0001). La mesure des hauteurs réelles de trois types

de graphène, ZLG (Zero Layer Graphene), monolayer graphene (MLG) et QFMLG (Quasi-Free-

Standing-Monolayer Graphene) sera expliquée ainsi que la mesure du travail de sortie de chaque

couche. Ces mesures de hauteur serviront à l'identi�cation des nano-îlots de graphène élaborés

par CVD sur un substrat de 6H-SiC(0001). Deux di�érents types de nano-îlots de graphène se-
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ront identi�és, EMLG/SiC et EMLG/ZLG.

Finalement, le dernier chapitre résume les résultats présentés dans cette thèse, et permet

de discuter des perspectives de ce travail de thèse.
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Introduction

Ce chapitre présente les di�érentes techniques expérimentales utilisées pendant cette thèse :

l'usine sous ultra-vide DUF, la microscopie à force atomique en mode non contact (NC-AFM)

et la microscopie à sonde Kelvin (KPFM).

I.1 La DiNaMo UHV Factory (DUF)

Au CEMES, le bâtiment � Picolab �, rassemble l'ensemble des équipements et des com-

pétences nécessaires aux pico-technologies. Ce bâtiment a été conçu pour �ltrer les vibrations

mécaniques et électriques. Il existe deux salles blanches dans ce bâtiment.

Un équipement spécial, appelé DiNaMo UHV Factory (DUF) ou usine sous ultra-vide a été

développé pendant 12 ans au sein du Groupe Nanosciences, permettant d'élaborer et de carac-

tériser des échantillons sous UHV (Ultra High Vacuum) (10−10 - 10−11 Torr) (Fig. I.1). Cette �

usine � est longue de 7,5 mètres et rassemble cinq postes de travail reliés entre eux au moyen

d'un tube de transfert sous UHV. La DUF a été conçue pour l'élaboration de nano-électrodes

connectées à une molécule unique. Elle est composée d'un bâti de croissance par épitaxie par

jets moléculaires (MBE), d'un spectromètre de masse modi�é en évaporateur moléculaire, d'une

chambre de préparation, d'un microscope Omicron STM/AFM fonctionnant à température am-

biante (RT-STM/AFM) et d'un microscope Omicron STM/AFM modi�é fonctionnant initiale-

ment à température variable (VT-STM/AFM). Les cinq postes de la DUF sont reliés entre eux

par un chariot radio-contrôlé qui circule le long du tube de la DUF. La particularité de la DUF

est que l'échantillon est transféré du bâti de croissance où il est créé vers les autres postes de

travail tout en restant sous UHV.

I.1.1 Le bâti de croissance (MBE)

Le bâti de croissance (Fig. I.2) est équipé d'un canon RHEED (dont on détaillera le principe

dans la partie suivante), de neuf cellules d'e�usion (contenant Ga, Al, In, Si, Mg, Ag, Au, H2

et une vide) dont une en position axiale pour les dépôts stencils et d'une jauge Bayard-Alpert

permettant la mesure de �ux. Il est aussi équipé d'une pompe ionique (pompage : 1200 l/s) et

d'une turbopompe de capacité de pompage de 2800 l/s couplée à une pompe primaire de type

Roots (pompage : 600 m3/h). La température des cellules est contrôlée à l'aide d'une interface

graphique EYCON avec écran tactile. Cette interface permet l'accès à tous les paramètres de

la MBE : ouverture/fermeture des vannes et des caches des cellules ou du porte-échantillon,

contrôle du �ux de NH3, mesure de la température du bâti, etc. Durant la croissance, le bâti

est refroidi à l'aide d'azote liquide a�n de maintenir une pression résiduelle proche de 10−10

Torr, limitant ainsi l'incorporation de molécules étrangères qui nuiraient à la qualité de la couche

épitaxiée. L'échantillon est positionné à l'intérieur du bâti sur un manipulateur deux axes (θ ;

z), permettant sa mise en rotation durant la croissance pour une répartition plus homogène des
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Figure I.1 � La DiNaMo UHV Factory, � DUF �, composée de cinq postes de travail reliés entre
eux par un tube sous UHV.

Figure I.2 � (a) Bâti de croissance et (b) son manipulateur
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éléments. Le four, situé au-dessus de l'échantillon, permet d'atteindre une température maximum

de 1100 ◦C sur l'échantillon. Des caches sont situés sur chaque cellule, obstruant leur ouverture,

a�n de pouvoir conserver les cellules à température d'évaporation sans contaminer l'échantillon

ou le bâti. Un cache est également situé sous le porte-échantillon pour permettre de protéger le

substrat lorsque cela est nécessaire.

I.1.2 Le bâti RT-AFM

Le bâti du microscope RT-STM/AFM est �xé sur une plaque en marbre posé sur quatre

pieds en Sylomer, qui �ltrent et amortissent les vibrations. La �gure (I.3) montre le microscope

utilisé durant cette thèse. C'est un microscope Omicron STM/AFM fonctionnant sous UHV à

température ambiante [14]. L'ensemble est équipé d'un pompage ionique et d'un pompage à

sublimation de titane. La pression dans ce microscope est de l'ordre de 5 × 10−11 Torr. En

plus, le microscope est découplé mécaniquement du reste de l'équipement par un raccord UHV

�exible à coupelles soudées. Il est important d'obtenir une grande stabilité lors des acquisitions

des images de la surface des échantillons. C'est pour cette raison que la tête du microscope est

suspendue par des ressorts couplés à un amortissement par courants de Foucault induits dans

des plaques de cuivre positionnées à proximité d'aimants. Le contrôle du microscope est e�ectué

au moyen d'une électronique SPECS-Nanonis. Elle permet notamment de créer des interfaces de

contrôle personnalisés à l'aide du logiciel de programmation Labview.

Figure I.3 � Chambre de préparation et le microscope Omicron RT-STM/AFM.
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I.2 Epitaxie par jets moléculaires

I.2.1 Principe

Le terme � épitaxie � (du grec "épi" qui signi�e "par-dessus" et "taxie" qui signi�e "ordre")

fut proposé dans les années 30 par le minéralogiste français L. Royer pour désigner la juxtaposi-

tion régulière de deux espèces cristallines. L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) (ou Molecular

Beam Epitaxy, MBE) est une méthode de croissance dans un environnement ultravide (10−10 à

10−11 Torr) basée sur la réaction de �ux moléculaires sur un substrat, permettant l'empilement

de couches dont l'épaisseur peut varier du nanomètre à quelques microns. L'EJM permet de

réaliser la croissance épitaxiale de couches �nes de semiconducteurs, métaux ou isolants. Pour

assurer une di�usion des espèces sur la surface du substrat, les vitesses de croissance typiques

sont souvent inférieures à la monocouche par seconde, ce qui permet d'obtenir des surfaces de

faible rugosité. On utilisera le terme homo-épitaxie si le matériau déposé est le même que le

substrat et, dans le cas contraire, on parlera d'hétéroépitaxie.

Figure I.4 � (a) Schéma du bâti de croissance EJM. (b) Photo du four durant une croissance :
l'échantillon est �xé sur une palette Omicron, positionnée sur un disque porte-échantillon.

Les jets moléculaires provenant des cellules d'e�usion contenant les éléments à déposer sont

dirigés vers la surface du substrat qui est à une température appropriée pour l'épitaxie. En gé-

néral, une partie de l'énergie des particules est perdue au moment de frapper la surface, ce qui

fait qu'elles restent temporairement adsorbées. Le temps d'adsorption dépend de la température

à laquelle se trouve la surface. Il peut être très court si la température est très élevée. Pen-

dant cette phase d'adsorption, les atomes peuvent migrer sur la surface pour chercher un site

favorable d'incorporation. Soit ils rejoignent d'autres atomes, soit ils vont s'incorporer au bord

d'une marche déjà existante. La température du substrat est le paramètre essentiel activant les

di�érents phénomènes qui se produisent à la surface durant une croissance. Pour la croissance du
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nitrure d'aluminium, les atomes d'azote sont fournis par introduction direct d'un gaz précurseur :

l'ammoniac (NH3). Le �ux d'ammoniac s'exprime en sccm (Standard Cubic Centimeters per Mi-

nute) : dans nos conditions expérimentales, une quantité de 110 sccm équivaut à une pression de

10−5 Torr dans le bâti de croissance.

La �gure (I.4 a) présente un schéma de la chambre de croissance EJM. L'échantillon est

placé sur un four radiatif au centre du bâti (Fig. I.4 b), et les cellules sont orientées en direction

du substrat au point de convergence des �ux. La température de l'ensemble disque-palette-

échantillon est mesurée par un thermocouple situé au niveau du porte-disque (Fig. I.4 b). Un

pyromètre infrarouge ex-situ permet également de mesurer la température de l'échantillon avec

plus de précision. La température maximale atteinte par le four est de l'ordre de 1400 ◦C,

correspondant à une température de 1100 ◦C pour l'échantillon.

I.2.2 Processus de croissance

L'épitaxie est le dépôt d'une couche ordonnée sur un substrat monocristallin. Dans le cas de

matériaux III/V, l'épitaxie consiste à faire interagir sous ultra-vide les éléments III et V. Les

éléments III se condensent sur le substrat, et leur réévaporation est quasiment nulle, les éléments

V n'étant incorporés que pour assurer la st÷chiométrie de la couche en croissance. Cela implique

que les éléments V sont en excès. En e�et, l'épitaxie nécessite également que le matériau qui

pousse soit ordonné, et donc que les espèces s'incorporent dans les sites qui leur correspondent

dans le cristal. Les mécanismes de surface sont donc déterminants.

Figure I.5 � Mécanismes de surface, (a) Désorption des atomes non incorporés. (b) Dissociation.
(c) Incorporation en bords de marche. (d) Di�usion des adatomes sur la surface. (e) Nucléation.

La �gure (I.5) représente les di�érents processus qui peuvent avoir lieu à la surface pendant

la croissance. Au cours de la croissance, les atomes déposés sur le substrat sont dans un premier

temps adsorbés physiquement (seules les forces de Van der Waals entrent alors en jeu). Pour

une température de substrat donnée, les atomes ont une certaine mobilité : ils di�usent sur la

surface (d) avant de s'incorporer dans le cristal. Cette incorporation peut avoir lieu au bord

d'une marche atomique (c), ou mener à la nucléation d'un îlot sur la surface (e). Il existe une

probabilité non nulle que l'atome désorbe avant d'avoir pu s'incorporer (a). L'importance des

phénomènes de di�usion de surface vient de la capacité des adatomes à s'incorporer sur le site
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le plus favorable pour obtenir une bonne qualité du cristal. La température de croissance qui

fournit l'énergie nécessaire à la di�usion est donc un paramètre très important.

I.2.2.1 Modes de croissance en hétéroépitaxie

Dans le cas de la croissance d'un matériau en désaccord de maille avec le substrat, il faut

prendre en compte plusieurs paramètres pour bien comprendre les di�érents modes de croissance.

Ces paramètres sont les énergies de surface γ, le désaccord des paramètres de maille et les

coe�cients élastiques du matériau déposé qui détermineront l'énergie élastique stockée dans la

couche. Au début de la croissance, l'énergie élastique du système est faible, puisque la couche

déposée est très �ne. Par conséquent, ce sont les énergies de surface et d'interface qui vont diriger

la morphologie de la couche. Dans la plupart des cas observés, la croissance des couches minces

peut s'e�ectuer suivant l'un des trois modes suivant : Frank-Van der Merwe, Volmer-Weber et

Stranski-Krastanov. Ces trois modes (Fig.I.6), dépendent de l'énergie libre de surface du substrat

γs, du matériau déposé γm et de l'énergie d'interface γi.

Figure I.6 � Schémas des trois modes de croissance. À gauche, croissance couche par couche.
Au centre, croissance en îlots. À droite, croissance d'une couche puis îlots.

Les trois modes sont :

1 - Le mode bidimensionnel (2D) dit croissance de type Frank-Van der Merwe (couche par

couche). Dans le cas d'une croissance 2D idéale, la croissance de la couche N ne se fait que lorsque

la couche (N-1) a été totalement remplie. La surface reste alors atomiquement plane, ici γs - γm

- γi > 0.

2 - Le mode de croissance tridimensionnel (3D) ou Volmer-Weber. Dans ce cas, les atomes

de la phase vapeur, en se condensant sur la surface du substrat, peuvent nucléer et former des

îlots 3D. Ce mode apparaît quand les atomes sont plus fortement liés entre eux qu'ils ne le sont

avec le substrat, ici γs - γm - γi < 0.

3 - Le mode Stranski-Krastanov (combinaison des deux modes précédents). La croissance

débute couche par couche puis, au-delà d'une certaine épaisseur critique, elle devient 3D, ici

γs - γm - γi ∼ 0.
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I.3 Di�raction d'électrons à haute énergie en incidence rasante

(RHEED)

I.3.1 Principe

La di�raction d'électrons à haute énergie en incidence rasante, Re�ection high-energy electron

di�raction (RHEED) permet de contrôler in situ l'état de la surface (Fig. I.7). Les diagrammes

de di�raction donnent en direct des informations sur la rugosité de la surface, et sur les recons-

tructions de surface. Le système de di�raction RHEED est composé d'un canon à électrons, d'un

écran phosphorescent et d'une caméra (CCD). Les électrons sont accélérés avec une tension de

15 keV, le faisceau interagit avec la surface de l'échantillon avec un angle d'incidence rasant de

1 à 3 ◦ pour être en partie di�usé, le reste étant transmis, ré�échi ou di�racté.

Figure I.7 � Schéma du système RHEED et principe de di�raction de surface. Construction de
l'image de di�raction en supposant un appareillage parfait. Une sphère d'Ewald in�niment �ne
et une surface parfaite (tiges in�niment �nes). Les points noirs indiquant les points d'interaction
des tiges avec la sphère, et les taches de di�raction correspondantes sur l'écran.

I.3.2 Reconstructions de surface et clichés RHEED

L'incidence rasante du faisceau d'électrons permet de ne sonder que quelques monocouches

sous la surface. Le réseau de la partie sondée est assimilé à un réseau 2D. Le réseau réciproque est

alors composé de tiges perpendiculaires à la surface de l'échantillon. Dans la pratique, le faisceau

d'électrons incidents présente une dispersion en longueur d'onde, ainsi qu'une légère divergence.

En raison de ces deux imperfections, la sphère d'Ewald a une épaisseur non nulle. L'intersection

des droites du réseau réciproque avec cette sphère d'Ewald conduit donc à des bâtonnets verti-

caux. De plus, les droites du réseau réciproque ne sont pas in�niment �nes, l'élargissement de ces

droites provenant de l'agitation thermique, de la taille �nie des terrasses et de la longueur de co-

hérence du faisceau. Le cliché de di�raction correspond donc à des raies de di�raction d'épaisseur

non nulle.
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Figure I.8 � Clichés de di�raction RHEED dans des di�érentes cas. (a) surface 2D rugueuse, (b)
2D plane (les �èches blanches indiquent une très bonne qualité cristalline et une bonne planéité),
(c) 3D.

Di�érents paramètres peuvent être pris en compte pour évaluer la qualité de la surface. Si la

surface est monocristalline mais lègèrement rugueuse à l'échelle atomique, le diagramme RHEED

présente des raies de di�raction comme sur la �gure (I.8 a). Dans le cas d'une surface lisse à

l'échelle atomique, on observe aussi sur les clichés RHEED des lignes claires plus ou moins larges,

verticales ou obliques, additionnées aux raies de structure, pointées par les �èches sur la �gure

(I.8 b). Ces lignes sont dues à la canalisation des électrons dans le réseau direct de la surface.

Elles n'apparaissent que dans le cas d'une couche présentant à la fois une très bonne qualité

cristalline et une bonne planéité [16]. Ces bandes sont appelées lignes de Kikuchi. Quand la

surface est rugueuse (des îlots 3D), la di�raction se fait en transmission à travers les rugosités,

et les clichés RHEED sont constitués de taches (taches de Bragg) correspondant aux di�érents

plans du réseau 3D direct, (Fig. I.8 c). En�n, le fond di�us présent entre les raies de di�raction

est lié à l'élargissement des tiges du réseau réciproque. Plus ce fond di�us est intense, plus la

surface est rugueuse à l'échelle atomique.

On peut obtenir une image en positionnant une rangée de lignes du réseau réciproque per-

pendiculairement au faisceau incident, c'est-à-dire aligner le faisceau incident avec une rangée

atomique dans l'espace direct. On obtient plusieurs clichés de di�raction en tournant l'échan-

tillon par rapport au faisceau incident, c'est-à-dire à chaque fois qu'on s'aligne avec une rangée

atomique, (Fig. I.9 a). La distance entre ces rangées est inversement proportionnelle à la distance

entre les raies du diagramme RHEED. La mesure de l'angle entre les di�érents clichés, accom-

pagnée de l'écart entre les raies pour chaque direction, permet de construire le réseau réciproque

ainsi que le réseau direct.

Dans le cas où l'échantillon d'AlN(0001) présente une reconstruction de surface avec une

maille n et m fois plus grande que la surface non reconstruite suivant les axes [0110] et [1230],

des sous-réseaux compossés de n − 1 et m − 1 raies dites "secondaires" suivant les directions

[0110] et [1230] respectivement sont formés sur le cliché RHHED (Fig. I.9 b).
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Figure I.9 � (a) Schéma de clichés RHHED obtenus suivant les directions [0110] (haut) et [1230]
(bas) d'un réseau hexagonal. (b) Cliché RHHED d'une surface reconstruite (2×2) d'AlN suivant
la direction [0110]. Les �èches blanches pointent les raies secondaires de la reconstruction (2×2).

I.4 Microscopie à force atomique

I.4.1 Principe de fonctionnement

La microscopie à force atomique, est une technique de microscopie en champ proche déve-

loppée en 1986 par Binning, Quate et Geber [17]. La technique consiste à approcher une pointe

extrêmement �ne à proximité de la surface, et d'utiliser comme principe physique l'interaction

locale entre la pointe et la surface. Le microscope à force atomique (AFM) permet d'obtenir

des images allant jusqu'à la résolution atomique sur di�érents types de surface : conductrices,

semi-conductrices ou isolantes. L'avantage principal de cette technique vient du fait qu'on peut

travailler facilement dans di�érents environnements : à l'air, en milieu liquide et même sur des

organismes vivants ou biologiques ou sous UHV, comme dans notre cas.

Le principe de fonctionnement de l'AFM est basé sur la mesure des di�érentes forces d'in-

teraction entre une pointe �xée à l'extrémité d'un levier et la surface d'un échantillon. Dans

le cas d'un AFM à détection optique, la dé�exion induite par ces forces est détectée au moyen

d'un faisceau laser envoyé à l'arrière du cantilever et ré�échi en direction d'une photodiode à

quatre quadrants (Fig. I.10). Pour avoir accès à la topographie de la surface, il est nécessaire

d'inventorier les forces en présence et de comprendre leur action sur le mouvement de la pointe.

Selon la distance pointe-substrat, plusieurs forces interviennent. Les forces peuvent se classer en

deux catégories : les forces à longue portée (> 100 nm) qui sont les interactions de Van der Waals

et les forces électrostatiques, et les forces à courtes portée (< 1 nm) comme les forces chimiques
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Figure I.10 � Schéma de la détection optique d'un NC-AFM. La dé�exion du cantilever est
mesurée à l'aide du faisceau laser ré�échi sur la face arrière de la pointe et du détecteur quatre
quadrants. Le tube piézoélectrique permet de déplacer de façon tridimensionnelle l'échantillon.

et répulsives. La �gure (I.11) montre les valeurs ainsi que les forces dominantes en fonction de

la distance pointe-surface sous ultra-vide.

Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques (courbe bleue (Fig. I.11)) sont à longue portée et sont attractives.

Il est possible de compenser les forces électrostatiques de surface grâce au mode KPFM qui sera

décrit dans la section suivante.

Forces de van der Waals

Les forces de van der Waals (courbe rouge (Fig. I.11)) sont des forces attractives à longue

portée agissant sur des distances comprises entre 1 et 100 nm. Elles ont pour origine trois

interactions dipolaires di�érentes : l'interaction entre dipôles permanents, l'interaction dipôle

permanent-dipôle induit et l'interaction dipôle induit-dipôle induit qui correspond à la polari-

sation instantanée créée par les �uctuations de la densité électronique autour du noyau. Les

interactions de van der Waals sont plus faibles que les forces électrostatiques.

Forces chimiques

Les forces chimiques sont des forces à courte portée attractive et interviennent lorsque la

distance pointe-surface est inférieure à 1 nm. Ce sont ces forces qui sont responsables de la

résolution atomique en AFM.

Forces répulsives

Les forces répulsives, s'établissent pour des distances très faibles et sont liées à la répul-

sion coulombienne et à l'impossibilité de l'interpénétration des orbitales électroniques (principe

d'exclusion de Pauli).
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Figure I.11 � Dépendance en distance entre la pointe et la surface, (a) des di�érentes forces
mesurées, avec les zones des forces dominantes. Tiré de [18].

I.4.2 Les modes de l'AFM

Il existe deux principaux modes de l'AFM : le mode statique et le mode dynamique. En mode

statique, la pointe est en contact avec la surface en permanence durant le balayage, pendant que

la boucle de régulation de la distance pointe-surface maintient constante la dé�exion du cantilever

et donc la force qui s'exerce entre la pointe et la surface. En mode de fonctionnement dynamique,

le cantilever oscille à une fréquence proche de sa fréquence de résonance, et la force entre la pointe

et la surface est également régulée. Quatre variables caractérisent l'oscillation du cantilever : la

fréquence de vibration à la résonance f0, l'amplitude d'oscillation A, le facteur de qualité Q et

le déphasage entre l'oscillation et l'excitation ϕ.

Il y a deux modes de fonctionnement dynamiques : le mode modulation d'amplitude (AM-

AFM) ou tapping [19, 20] et le mode modulation de fréquence appelé également non-contact

(NC-AFM) [21�23]. Dans le premier mode, la pointe oscille à une fréquence proche de sa fré-

quence de résonance, et l'amplitude et la phase sont maintenues constantes en ajustant la distance

pointe-surface à l'aide de boucles de régulation. Le second mode, dit non-contact a été développé

pour pouvoir fonctionner en détectant des variations de fréquence de résonance sans qu'il y ait

contact entre la pointe et la surface. Dans ce mode, l'amplitude et le déphasage sont maintenus

constantes par deux boucles de régulation, et la distance pointe-surface est ajustée a�n de main-

tenir constante le décalage ∆f entre la fréquence de résonance f0 du cantilever loin de la surface

et sa fréquence de résonance lorsqu'il est en interaction avec la surface. Ce mode et son principe
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de fonctionnement seront brièvement expliqués dans la section suivante.

I.4.3 AFM sous UHV en mode non-contact

A l'origine, ce mode a été introduit en 1991 par Albrecht et al.. Il a pris son essor à partir

de 1995 après la démonstration de sa capacité à obtenir un contraste à l'échelle atomique sur la

reconstruction (7×7) du silicium (111) [24]. Le mode non-contact de l'AFM présente de nombreux

avantages. Il est l'unique mode en AFM dynamique compatible avec l'environnement UHV [25],

et il peut être utilisé dans d'autres conditions. Ce mode a permis d'obtenir la résolution atomique

sur tout type d'échantillons tels que des surfaces métalliques, semi-conductrices et isolantes.

Loin de la surface, la pointe oscille à sa fréquence propre de résonance f0 avec une amplitude

maintenue constante A0. Lorsque la pointe s'approche de la surface, cette fréquence de résonance

f0 est modi�ée sous l'in�uence des interactions pointe-surface décrites précédemment. Un déca-

lage en fréquence ∆f(t) = f(t) - f0 de la fréquence d'oscillation vers des valeurs inférieures à f0

est observé (∆f(V ) < 0). Expérimentalement, pour obtenir une image topographique le décalage

en fréquence ∆f est maintenu constant durant le balayage au-dessus de la surface. En ajustant

la distance entre la pointe et la surface par le biais d'un tube piézoélectrique et en enregistrant

la tension appliquée sur ce tube, une image topographique pourra être réalisée.

Durant cette thèse, les surfaces sont caractérisées dans le mode NC-AFM en modulation de

fréquence. En faisant quelques simpli�cations, la dynamique de la sonde oscillante peut être assi-

milée à un oscillateur harmonique en présence d'un champ de forces externe. La sonde sera mo-

délisée comme un oscillateur harmonique amorti ponctuel avec masse e�ective m∗, une constante

de ressort k et un coe�cient d'amortissement γ introduit par Giessibl [22]. L'équation générale

de cet oscillateur est la suivante :

m∗z̈ = −kz − γ + F (t) (I.1)

La fréquence de résonance avec 2πf0 = w0 est :

f0 =
1

2π

√
k

m∗
(I.2)

et le coe�cient d'amortissement est :

γ =
m∗w0

Q
(I.3)

avec Q étant le facteur de qualité. Sous UHV, ce facteur prend des valeurs élevées à cause de la

disparition des frottements dans à l'air.

Pour chaque image NC-AFM acquise, le décalage en fréquence ∆f et l'amplitude d'oscillation

pic à pic sont donnés. Ces paramètres permettent d'estimer la distance relative pointe-surface.

Avec une même pointe, la distance pointe-surface pour une image obtenue à ∆f = -5 Hz et A
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= 5 nm sera plus grande que pour une image réalisée à ∆f = -50 Hz et A = 5 nm. De la même

façon, z sera plus petit pour ∆f = -5 Hz et A = 5 nm que pour ∆f = -5 Hz et A = 2 nm. On

peut comparer les forces qui s'appliquent sur la pointe pour deux images en utilisant la relation

suivante :

A
3
2
1 ∆f1 = A

3
2
2 ∆f2 (I.4)

Le mode non-contact est sensible au gradient de la force ∂F
∂z tel que :

∆f

f0
' − 1

2k

∂F

∂z
(I.5)

Giessibl a montré qu'il était possible de calculer le décalage en fréquence grâce à la relation [26] :

∆f

f0
=

1

A0kπ

∫ 2π

0
F [d0 +A0sin(2πft)]sin(2πft)dt (I.6)

Où d0 est la distance minimale d'approche. La relation (I.6) est applicable pour n'importe quelle

amplitude d'oscillation en respectant la condition ∆f
f0
� 1.

I.4.3.1 Les boucles de régulations du NC-AFM

L'AFM en mode non-contact repose sur l'utilisation de 3 boucles de régulation, (Fig. I.12). Ces

boucles servent à maintenir constants le décalage en fréquence ∆f , l'amplitude A et le déphasage

ϕ entre l'excitation et l'oscillation. Le signal d'entrée des boucles est donné par la photodiode,

et il est du type sinusoïdal z(t) = A(t)sin(w(t)t) modulé en amplitude et en fréquence. Les

trois boucles sont : une boucle PLL (Boucle à verrouillage de phase, Phase Locked Loop), une

boucle AGC (contrôleur Automatique de Gain) et ADC (Contrôleur Automatique de Distance).

À l'aide du signal sinusoïdal, toutes les informations fournies par le NC-AFM sont extraites et

l'oscillation est maintenue, en réinjectant le signal d'excitation du cantilever (e(t)) et le signal

de variation de la distance pointe-surface (D(t)) à des excitateurs en céramique piézoélectrique.

La boucle PLL

Elle ajuste en permanence une fonction sinusoïdale Ref(t) au signal z(t) de même fréquence

et �xe sa phase ϕ de façon à maintenir un déphasage ∆ϕ de π/2, avec le signal excitateur

du cantilever [27]. Cette boucle extrait et transmet à la boucle ADC le décalage en fréquence

∆f(t) = f(t)− f0 en temps réel.

La boucle AGC

Elle a pour rôle de maintenir l'amplitude d'oscillation du cantilever à l'amplitude de consigne

Ac �xée par l'opérateur, en délivrant un signal de dissipation W (t) qui est calculé via une boucle

de régulation PI (Proportionnel Integral). Ce signal est multiplié à la référence sinusoïdale Ref(t)

pour produire le signal d'excitation e(t) délivré à l'excitateur piézoélectrique du cantilever. Les

bruits provenant, entre autres, du détecteur quatre quadrants sont éliminés par l'utilisation du
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Figure I.12 � Interface de contrôle Nanonis des trois boucles de régulation AGC, PLL (a), et
ADC (b). (c) Schéma simpli�é des boucles de régulation d'un AFM en mode non-contact.
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signal de référence Ref(t) fourni par le PLL.

La boucle ADC

Cette boucle sert à réguler la distance pointe-surface D(t) en comparant le décalage de la

fréquence de résonance en temps réel ∆f(t) à une fréquence consigne ∆fc. L'évaluation du signal

D(t) de la distance pointe-surface fournit l'image topographique de la surface.

Les �gures (I.12 a) et (I.12 b) présentent l'interface de contrôle des trois boucles de régulation.

Expérimentalement, des images en NC-AFM sont obtenues par le choix des deux valeurs de

consigne Ac et ∆fc et par le réglage des di�érentes boucles via les contrôleurs proportionnel

intégral (PI), où P est le gain proportionnel et I est le gain intégral. Le réglage de ces deux

paramètres est important car il permet de s'adapter aux di�érents genres de surfaces à imager.

I.4.3.2 Le cantilever et la pointe

Trois paramètres caractérisent un cantilever : la fréquence de résonance f0, la constante de

raideur k et le facteur de qualité Q. Ces paramètres varient d'un type de cantilever à un autre.En

général, une fréquence de résonance et un facteur de qualité élevés sont les signes d'une pointe

de bonne qualité.

Pour cette thèse, nous avons utilisé principalement deux types de cantilevers adaptés au mode

non-contact, tous fabriqués en silicium :

PPP-QNCHR : Point Probe Plus - High Quality-Factor -Non-Contact / Tapping Mode -

High Resonance Frequency Re�ex Coating. Le facteur de qualité est élevé, autour Q ' 40000, et

les fréquences de résonances sont comprises entre 300 kHz et 330 kHz.

PPP-NCHPt : Point Probe Plus - Non-Contact / Tapping Mode - High Resonance Fre-

quency - PtIr5 Coating. Ils disposent d'un revêtement de platine iridié (PtIr) sur les deux faces

pour améliorer la conduction électrique. Ces pointes ont été utilisées pour faire du KPFM. Le

facteur de qualité est plus faible Q ' 20000 et la fréquence de résonance f0 autour de 300 kHz.

Les cantilevers sont �xés sur des porte-cantilevers Omicron avec une colle epoxy-conductrice.

La �xation du cantilever est importante pour éviter l'introduction de fréquences de vibration

parasites dans les boucles de régulation et pour ne pas diminuer le facteur de qualité. Après

collage des cantilevers, ils sont séchés à l'étuve, introduits sous UHV et dégazés à 200 ◦C pendant

deux heures.

I.5 Microscopie à Sonde de Kelvin

La topographie avec résolution atomique est obtenue en NC-AFM en explorant les forces

à très courte portée : il est donc nécessaire de minimiser les forces à longue portée. Les forces

électrostatiques peuvent être réduites en appliquant une tension constante entre la pointe et la

surface pour un échantillon homogène. Le mode KPFM intoduit en 1991 [28, 29] est un mode

dérivé du NC-AFM. Il permet de compenser les forces électrostatiques en temps réel et à chaque
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point de la surface. Le KPFM provient de la méthode de la sonde Kelvin introduite en 1898 par

Lord Kelvin [30] pour mesurer la di�érence de potentiel de contact (CPD) entre deux électrodes

en métal. Le CPD entre deux matériaux dépend de la di�érence de travail de sortie qui est dé�nie

comme l'énergie nécessaire pour extraire un électron du matériau au niveau du vide. Le travail

de sortie peut être évalué selon l'approche développée par le groupe de Baldereschi [31�33].

Figure I.13 � Principe du KPFM. La pointe et l'échantillon non connectés (a), au contact, les
niveaux de Fermi s'alignent (b), le potentiel de contact qui apparaît entre la pointe et l'échan-
tillon électriquement connectés est compensé (c) en appliquant une tension sur l'échantillon
V∗ = (φtip - φsample)/ q.

Plus précisément, la méthode de Kelvin mesure un potentiel � électrochimique � ou de contact

entre une sonde métallique et un échantillon métallique avec di�érents de travaux de sortie. La

valeur de la tension Kelvin obtenue par KPFM sur les échantillons mesure la di�érence des

travaux de sortie entre l'échantillon et la pointe [34].

Le principe de cette méthode est présenté sur la �gure (I.13). Lorsque deux matériaux ini-

tialement neutres et isolés sont connectés électriquement, leurs niveaux de Fermi s'alignent. Un

transfert de charge entre les deux électrodes se produit et il y a apparition d'une di�érence de

potentiel de contact (CPD) égale à (φtip − φsample)/q avec q la charge élémentaire. Ce CPD gé-

nère un champ électrique et une force entre la pointe et l'échantillon. En appliquant une tension

UCPD opposée de même valeur, il est possible de compenser ce potentiel et de ramener le système

à sa con�guration isolée où le champ électrique et la force disparaissent. La mesure KPFM est

basée sur la compensation du CPD.
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I.5.1 Fonctionnement

Il existe deux modes de KPFM : le mode à modulation d'amplitude (AM) et le mode à

modulation de fréquence (FM) qui peuvent être couplés avec le NC-AFM. Durant cette thèse,

seul le mode FM KPFM a été utilisé. La force électrostatique qui apparait entre la pointe et la

surface est donnée par :

Fel =
1

2

∂C

∂z
U2 (I.7)

où U est la tension entre la surface et la pointe.

Figure I.14 � Décalage de la fréquence ∆f en fonction de la tension V appliquée sur la palette
porte-échantillon.

La �gure (I.14) présente une courbe de décalage de la fréquence en fonction de la tension V

appliquée sur la palette porte-échantillon.

La tension correspondant au sommet de la parabole minimise les forces électrostatiques. Cette

tension correspond à UCPD = ∆φ/q. Néanmoins, cette mesure est locale et ne peut être utilisée

que lorsque l'échantillon est homogène. Dans le cas où la surface présente des variations de

composition ou de charge, il est nécessaire de minimiser la force électrostatique en chaque point

d'acquisition. Le mode FM-KPFM est alors utilisé. Ce mode utilise une tension sinusoïdale

d'amplitude UKPFM et de fréquence fKPFM qui est appliqué en plus de la tension UDC . La

tension entre la pointe et la surface devient donc :

U = Udc −
∆φ

q
+ UKPFMcos(2πfKPFM t) (I.8)

En combinant les équations (Eq. I.7) avec (Eq. I.8), on obtient la force électrostatique appli-
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Figure I.15 � Spectre en fréquence de l'oscillation de la pointe [35]. Apparition de pics aux
fréquences fKPFM et 2fKPFM induits par la force électrostatique. Les pics à f0 ± fKPFM et
f0 ± 2fKPFM proviennent de la modulation de f0 par Fel.

quée sur le cantilever :

Fel =
1

2
[(Udc −

∆φ

q
)2 +

1

2
U2
KPFM ]

∂C

∂z
(I.9)

+
∂C

∂z
(Udc −

∆φ

q
)UKPFMcos(2πfKPFM t) (I.10)

+
1

4

∂C

∂z
U2
KPFMcos(2× 2πfKPFM t) (I.11)

Le premier terme (Eq. I.9) montre qu'on peut minimiser la force électrostatique en appliquant

une tension entre la pointe et l'échantillon de façon à compenser ∆φ
q . Le deux autres termes (Eq.

I.10 et Eq. I.11) présentent la partie dynamique de fréquences fKPFM et 2fKPFM respectivement.

Le mode KPFM en modulation de fréquence dépend du gradient de la force (Eq. I.7), qui est

modulée par la tension de fréquence fKPFM . En plus des composantes à fKPFM et à 2fKPFM ,

des composantes à f0 ± fKPFM et f0 ± 2fKPFM apparaissent sur la �gure (I.15). Des pics

sur l'amplitude d'oscillation apparaissant aux petites valeurs de fréquence sont induits par la

force électrostatique, alors que les pics autour de f0 (f0 ± fKPFM et f0 ± 2fKPFM ) proviennent

de la modulation de f0 par la force électrostatique, (Fig. I.15). En mode FM-KPFM, le pic à

f0 + fKPFM est utilisé pour trouver la valeur de UCPD. En e�et, lorsque ce pic est égal à 0, la
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valeur de Udc est égale à UCPD (Eq. I.10). L'ajustement de la valeur de Udc est réalisé par une

boucle PI apparaissant dans le module KPFM décrit ci-après.

I.5.2 la boucle de régulation du KPFM

La �gure (I.16 a) représente le schéma de la boucle de régulation du FM-KPFM ajouté au

NC-AFM et de la �gure (I.16 b). Cette boucle est composée d'un ampli�cateur à détection

synchrone (Lock In Ampli�er, LIA), qui va permettre d'extraire le pic f0 + fKPFM du reste du

signal. Une tension de polarisation alternative UKPFM à la fréquence fKPFM est additionnée

à la tension de polarisation continue Udc. Durant l'acquisition d'une image topographique, une

image du potentiel Kelvin de la surface peut être réalisée en enregistrant la tension Udc appliquée

point par point à l'échantillon.

Figure I.16 � (a) Schéma simpli�é des boucles de régulation d'un AFM en mode non-contact
et du mode FM-KPFM. (b) Interface de contrôle Nanonis du KPFM.
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Introduction

Ce chapitre présente la croissance de métaux sur la surface de nitrure d'aluminium. La pre-

mière partie est consacrée à l'élaboration des couches AlN(0001) reconstruite (2×2)-Nad sur

substrat 4H-SiC(0001). Dans la deuxième partie, on présente la croissance des trois métaux

di�érents sur AlN(0001) : l'indium, l'argent et le magnésium.

II.1 Le nitrure d'aluminium

II.1.1 Historique et applications

Le nitrure d'aluminium, AlN, est un semi-conducteur à grand gap de 6.2 eV, le plus élevé

de la famille des III-V. C'est un isolant électrique possédant une forte résistance électrique à

température ambiante. L'AlN est également un matériau réfractaire qui présente une bonne

résistance à l'oxydation et à l'abrasion. Il a des applications comme substrat en optoélectronique,

dans le domaine des ultraviolets, et en électronique haute fréquence (> 400 GHz). Ce sont ces

caractéristiques et notamment son gap élevé qui a conduit le groupe GNS à le choisir comme

substrat pour le développement des expériences dans le domaine de l'électronique moléculaire.

II.1.2 Structure cristalline et propriétés physiques

Figure II.1 � (a) Structure hexagonale wurtzite de l'AlN, les atomes d'aluminium et les atomes

d'azote sont en environnement tétraèdrique. (b) Représentation d'une polarité N et Al de l'AlN

en phase hexagonale.

L'AlN existe sous deux formes cristallines : la structure Würtzite (hexagonale) et la structure

Zinc Blende (cubique). La forme Zinc Blende est constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces

centrées d'atomes d'azote et d'aluminium décalés d'un quart du vecteur (111). La structure AlN

Würtzite est de type 2H et les paramètres de maille correspondants sont a = 3.11 Å et c = 4.98 Å,

(Fig. II.1 a). L'empilement des couches se fait selon la séquence ABABAB, un atome retrouvant

sa position originale tous les deux bicouches selon la direction [0001]. Dans la structure AlN-2H,

les atomes de N et Al présentent un arrangement atomique tétraèdrique. Deux polarités de la
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surface (0001) se distiguent (Fig. II.1 b) : les atomes de la colonne V sont au sommet de la

face(0001) nommée polarité N, et dans la seconde, les atomes de la colonne III (Al) sont au

sommet de la face (0001), nommée polarité Al.

II.2 Préparation du substrat 4H-SiC(0001)

II.2.1 Préparation de l'échantillon

La première étape consiste à préparer le substrat 4H-SiC(0001) avant son introduction dans

la MBE. Le substrat SiC est rincé à l'acétone et l'éthanol, puis on le �xe sur le porte-échantillon

Omicron percé au centre (Fig. II.2 a) en utilisant des lamelles en tantale qui sont soudées sur

le porte-échantillon (Fig. II.2 b) au moyen d'une soudeuse par point. Une fois le substrat bien

�xé, on le rince une dernière fois à l'éthanol et on le place sur le disque porte-échantillon avant

de l'introduire dans la MBE (Fig. II.2 c).

Figure II.2 � (a) Porte-échantillon Omicron percé en son centre et échantillon SiC. (b) L'échan-
tillon du SiC est �xé à une palette à l'aide de deux lamelles de tentales soudées par point. (c) Le
porte-échantillon est placé sur le disque porte-échantillon avant introduction sous ultra-vide.

II.2.2 Protocoles de croissance du substrat 4H-SiC(0001)

Si (111) SiC (0001) AlN (0001)

a (Å) 3.840 3.082 3.112

Désaccord de paramètre de
maille (∆a

a ) avec l'AlN
19 % 1 % 0 %

Coe�cient de dilatation
thermique (10−6/K)

2.59 4.3 4.2

Densité de dislocation de
l'AlN sur (/µm2)

400 20 -

Table II.1 � Paramètres de maille a, désaccords paramétriques, les coe�cients de dilatation

thermique et la densité de dislocation des substrats utilisés pour l'épitaxie de nitrure III-V.

Le choix du substrat SiC et le protocle de croissance ont fait l'objet d'une étude poussée dans

la thèse de Florian CHAUMETON au sein du groupe GNS [36]. Ce dernier a montré que le fort
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Figure II.3 � (a) Cliché RHEED de la surface 4H-SiC au cours de sa préparation, les �èches
pointent les raies de di�ractions de la reconstruction (

√
3×
√

3)-R30◦. (b) Image topographique
par NC-AFM d'une surface de 4H-SiC obtenue après une série de cinq cycles. La surface présente
de larges terrasses bien lisses de reconstruction (

√
3×
√

3)-R30◦. (c) Image KPFM correspondant
à l'image NC-AFM. (d) Histogramme du potentiel Kelvin de la surface correspondant à l'image
KPFM de la surface SiC. Paramètres des images : taille (800 × 800) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 10
Hz.

désaccord de paramètre de maille entre le silicium et l'AlN induit trop de contraintes et de défauts

dans les �lms d'AlN. Par contre, l'utilisation du substrat de carbure silicium hexagonal (nH-SiC)

qui a un paramètre de maille et un coe�cient de dilatation thermique très proche de l'AlN s'est

révélée particuliérement béné�que, car cela a permis d'obtenir des couches épitaxiées AlN(0001)

présentant de grandes terrasses et une faible densité de défauts. Le tableau (II.1) présente les

désaccords de paramètres de maille entre l'AlN et les substrats Si(111) et 6H-SiC(0001), ainsi

que leurs coe�cients de dilatation thermique. Les densités de dislocations mesurées par NC-AFM

sur les couches AlN épitaxiées sur substrat Si(111) et 6H-SiC(0001) montrent la forte in�uence

des paramètres structruraux sur la qualité de la couche AlN.

Suivant le protocole mis au point par F. CHAUMETON, la première étape consiste à enrichir

la surface du substrat 4H-SiC(0001) avec du silicium pour obtenir la reconstruction (
√

3×
√

3)-

R30◦. Le protocole de croissance consiste, tout d'abord, à chau�er le substrat à une température

de 1050 ± 50 ◦C a�n de désorber les contaminants présents à la surface de l'échantillon. La cellule
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de silicium est chau�ée à une température de 1290 ◦C correspondant à un �ux de 4.55×10−10

Torr et à une vitesse de croissance d'environ 0.1 MC/min. La surface est enrichie en silicium

en réalisant plusieurs cycles de dépôt-recuit consistant en une minute de dépôt de silicium suivi

d'un recuit de 10 minutes, à une température de 1050 ± 50 ◦C.

En moyenne, cinq cycles sont nécessaires pour faire apparaître la reconstruction (
√

3×
√

3)-

R30◦ sur le cliché RHEED, comme présenté sur la �gure (II.3 a).Au fur et à mesure des cycles, les

raies s'a�nent ce qui suggère à une augmentation de l'aire des domaines de cette reconstruction.

Les études NC-AFM con�rment la présence de grandes terrasses homogènes et très peu rugueuses

(3 Å), (Fig. II.3 b). La résolution atomique a été obtenue sur la surface [36,37]. L'image KPFM

de la �gure (II.3 c) montre un potentiel homogène sur toute la surface qui vaut -905 ± 15 mV.

II.3 Croissance du nitrure d'aluminium sur substrats 4H-SiC(0001)

II.3.1 Protocoles de croissance d'AlN

Les couches minces d'AlN ont été préparées sur substrats 4H-SiC dans le bâti d'épitaxie par

jets moléculaires (EJM) sous �ux d'aluminium et dans une atmosphère riche en ammoniac [37,38].

La croissance de l'AlN se fait en trois étapes :

Première étape

Après l'obtention de la reconstruction (
√

3 ×
√

3)-R30◦, la température de l'échantillon est

laissée à 1050 ± 50 ◦C. On injecte ensuite de l'ammoniac (NH3) dans la chambre d'épitaxie à

un �ux de 120 sccm et, dans le même temps, on dépose l'aluminium avec un �ux de 2.5×10−9

Torr (température de la cellule d'aluminium égale à 1020 ◦C), ce qui correspond à une vitesse de

croissance de 10 nm/h. Cette faible vitesse de croissance permet de contrôler la rugosité initiale

de la couche AlN. Cette première étape de croissance à 10 nm/h dure 20 min. Les clichés RHEED

Figure II.4 � (a) Cliché de di�raction RHEED d'une surface d'AlN au début de la croissance.
(b) Cliché RHHED, de la surface d'AlN à la �n de la croissance. (c) Image NC-AFM (600 ×
600) nm2 d'une surface AlN. Paramètres image : A = 5 nm, ∆f = - 20 Hz.

pris au début de cette étape font apparaître des raies larges en forme de collier de perles (Fig.

II.4 a), indiquant une surface rugueuse. Ces raies s'a�nent au fur et à mesure du dépôt pour
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laisser place à un cliché 2D à la �n de cette étape.

Deuxième étape

En gardant le même �ux d'ammoniac, on augmente le �ux de l'aliminium à 1.8×10−8 Torr,

ce qui correspond à une vitesse de 100 nm/h pour une température de la cellule d'aluminium

égale à 1120 ◦C. Cette étape est poursuivie pendant une heure et permet donc la croissance de

100 nm d'AlN(0001).

Troisème étape

Dans cette dernière étape qui dure 30 minutes, on redescend le �ux d'alumimium à celui de

la premiere étape et sous même �ux de NH3. Ceci permet de terminer la croissance de l'AlN à

10 nm/h et ainsi d'obtenir de façon reproductible de grandes terrasses et une des reconstructions

(2×2) de l'AlN. À la �n de la croissance, l'épaisseur du �lm d'AlN obtenue est compris entre 100

et 130 nm.

Figure II.5 � Protocoles de croissance d'AlN.

En �n de croissance, le �ux d'aluminium est coupé et la température de l'échantillon descen-

due à 300 ◦C. Lors de la descente en température de l'échantillon de 1050 ◦C à 950 ◦C, le �ux

d'ammoniac est gratuellement diminué de 120 sccm à 0 sccm, pour éviter l'augmentation de la

rugosité de la surface d'AlN. La �gure (II.4 b) montre le cliché RHEED où les raies de di�rac-

tions sont �nes à la �n de ces trois étapes. Cela signi�e que la surface AlN est monocristalline

mais lègèrement rugueuse à l'échelle atomique. La �gure (II.4 c) présente l'image NC-AFM de

la surface d'AlN obtenue à l'aide de ce procédé. Des grandes terrasses sont observées avec des

bords triangulaires.

II.3.2 Caractérisation de la surface AlN(0001) par NC-AFM et KPFM

Une surface d'un échantillon d'AlN épitaxié sur 4H-SiC est présentée sur l'image NC-AFM

(Fig. II.6 a). Des grandes terrasses sont observées avec des bords triangulaires de hauteur de

marche de 2.5 Å comme le montre le pro�l topographique de la �gure (II.6 c). L'image KPFM,

(Fig. II.6 b) montre un potentiel Kelvin homogène (-3.3 eV ± 0.1 eV), (Fig. II.6 d). On observe

généralement sur les surfaces d'AlN un potentiel négatif qui peut varier de -2 V à -3.5 V, en

fonction de la pointe utilisée et de son histoire.
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Figure II.6 � (a) Image NC-AFM de la surface d'AlN. (b) Image KPFM d'AlN(0001). Pro�l
topographique (c) et pro�l du potentiel Kelvin (d) suivant la �èche noire. Paramètres des images :
taille (400×400) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 15 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1 V.

II.3.3 Reconstruction (2×2)-Nad

Grâce aux études en NC-AFM à température ambiante, F. CHAUMETON a obtenu la réso-

lution atomique sur l'AlN(0001) [38]. Des études des surfaces d'AlN élaborées à une vitesse de

100 nm/h ont montré un fort désordre à l'échelle atomique. Lorsque la �n de la croissance est

réalisée à une vitesse de 10 nm/h, la surface présente une reconstruction (2×2) observable au

RHEED in situ lors de la croissance et par imagerie NC-AFM à température ambiante (Fig. II.7

a). Le pro�l topographique (Fig. II.7 b) suivant la �èche montre une corrugation de 20 à 30 pm

avec un bruit d'environ 5 pm. La périodicité mesurée est de 6 Å ± 0.5 Å, correspondant à la

reconstruction (2×2) : 2 × aAlN = 6.16 Å. À l'aide de calculs ab-initio DFT couplés à des calculs

thermodynamiques, CHAUMETON et al. [38] ont montré que la reconstruction obtenue avec une

vitesse de croissance de 10 nm/h était la reconstruction (2×2)-Nad. Cette reconstruction, (Fig.
II.7 c et d), a la particularité de ne pas être hydrogénée, avec la présence d'un atome d'azote

supplémentaire par maille (2×2) très réactif d'un point de vue chimique.
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Figure II.7 � (a) Image NC-AFM haute résolution de (5×5) nm2 de la reconstruction (2×2)-Nad
d'AlN(0001) réalisées à 300 K. (b) Pro�l topographique suivant la �èche de l'image NC-AFM.
(c) Vue de dessus et (d) de pro�l de la reconstruction (2×2)-Nad calculée en DFT. Les atomes
d'aluminium et d'azote sont représentés en rouges et bleus. Paramètres des images : A = 8 nm,
∆f = - 25 Hz. (Figure issue de [38]).

II.4 Croissance des métaux par EJM sur AlN

Aucune des études réalisées jusqu'à présent sur la croissance des métaux sur AlN, (Pd [39],

Al [39, 40], Ti [41]) ne décrit le mode de croissance de ces métaux. Dans notre recherche de

la croissance d'îlots métalliques bidimensionnels (2D) sur les substrats isolants AlN(0001), nous

avons étudié, par NC-AFM/KPFM, plusieurs métaux. Dans un premier temps, nous avons étudié

la croissance de l'indium, en raison de son faible désaccord de paramètre de maille avec l'AlN,

(Tableau II.2). Dans un deuxième temps, nous avons étudié la croissance d'argent (Ag) sur

AlN(0001). Dans un troisième temps, notre choix s'est porté sur le magnésium, connu pour

croître de façon 2D sur GaN [42]. En e�et, la croissance par EJM à température ambiante a été

réalisée par l'équipe de S. VEZIAN au CRHEA et les études STM ont montré la formation d'îlots

2D de plusieurs centaines de nanomètres de large et d'une à deux monocouches d'épaisseur.

AlN (0001) In Mg Ag

a (Å) 3.112 3.25 3.21 4.0857

c (Å) 4.97 4.94 5.21 -

Table II.2 � Paramètres de maille a et c, pour l'AlN(0001) et pour les di�érentes matériaux :

indium, magnésium et argent.

Dans le cas de notre étude, les dépôts de ces métaux ont été faits sur deux types de surfaces
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AlN. Lorsque la croissance des métaux est faite immédiatement après la croissance de l'AlN

reconstruite (2×2)-Nad, on parlera d'une "surface propre". Après plusieurs jours sous UHV, la

reconstruction (2×2) d'AlN n'est plus visible au RHEED, indiquant que l'atome d'azote en sur-

face a réagi chimiquement avec les éléments présents sous UHV principalement H2. On appellera

ces surfaces des "surfaces contaminées".

II.4.1 Croissance d'argent (Ag)

Figure II.8 � Image NC-AFM (a) et KPFM (b) d'une surface propre d'AlN apès dépôt d'argent.
Paramètres des images : taille (200 × 200) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 8 Hz, fKPFM = 957 Hz,
UKPFM = 1 V.

Le dépôt d'argent est réalisé sur une surface d'AlN(0001) fraîchement préparée. Les images

NC-AFM (II.8 a) et KPFM (II.8 b) présentent une surface d'AlN après la croissance de l'Ag

réalisé à PAg = 9 × 10−10 Torr, TAlN = 250◦C pendant un temps de dépôt de 60 secondes. La

croissance de l'argent forme des clusters 3D de 1 à 2 nm de hauteur et 3 à 8 nm de diamètre.

Cette hauteur ne permet pas une bonne résolution de la zone entre les clusters, cependant les

raies caractéristiques de la reconstruction (2×2)-Nad subsistent lors du dépôt. On observe que les

bords de marches de l'AlN sont toujours présents et décorés par des nanoclusters, ce qui conduit

à une organisation locale en rangées suivant la direction [1010]. Ces observations sont en faveur

de l'absence de couche de mouillage par les atomes d'argent et d'une faible interaction entre le

métal et l'AlN(0001).

L'image KPFM, (Fig. II.8 b), fournit des informations sur la nature de la surface. Le potentiel

Kelvin sur les nanoclusters est plus élevé que celui de la surface d'AlN(0001) de reconstruction

(2×2)-Nad. Le potentiel Kelvin à la surface entre les nanoclusters d'Ag est égale à -3.2 V ±
0.1 V, ce qui est dans la plage des valeurs mesurées pour une surface propre de l'AlN(0001).

Les valeurs du potentiel Kelvin obtenues sur les nanoclusters de l'Ag ne sont pas homogènes,

elles sont a�ectées par la résolution du KPFM qui est comprise entre 5 et 20 nm. Ces valeurs

obtenues sur ces petits nanoclusters sont considérées comme des valeurs qualitatives mais non
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quantitatives. Le travail de sortie de l'argent est supérieur à celui de l'AlN puisque les clusters

apparaissent plus brillants que la surface en KPFM.

II.4.2 Croissance d'indium (In)

Figure II.9 � (a) Image NC-AFM d'une surface AlN contaminée après dépôt d'indium. (b)
Pro�l topographique suivant la �èche noire de l'image (a). La croissance est suivant le mode
réactif, puis 3D. Paramètres image : taille : (500 × 500) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 45 Hz.

La croissance de l'indium sur la surface contaminée d'AlN (0001) a été étudié, pour une

température du substrat AlN comprise entre 0◦C et 200◦C et pour une pression de l'indium

allant de 0.5 à 1.1 × 10−8 Torr [36]. L'image NC-AFM (II.9 a) présente une surface d'AlN après

un dépôt d'indium réalisé à PIn = 1.2 × 10−9 Torr, TAlN = 100◦C pendant un temps de dépôt

de 180 secondes. La surface présente une couche de mouillage qui est formée de rangées de 1 à 2

Å de hauteur par rapport à l'AlN, (Fig. II.9 b). Aucune organisation bien dé�nie n'est observée

à l'intérieur de ces rangées. Une première couche se forme sur toute la surface de l'échantillon.

Il est probable que les atomes d'indium réagissent préférentiellement avec les atomes d'azote

présents à la surface de l'AlN reconstruite pour former un composé de type In-N, sur lequel des

îlots 3D d'indium croissent. La couche de mouillage reste stable après un recuit à 650◦C, signe

d'une interaction très forte entre l'indium et l'AlN.

Pour un temps de dépôt ou un �ux plus important, on observe la formation des nanoclusters

d'indium sur la couche de mouillage. Le paramètre important, qui in�ue sur la taille et la densité

des nanoclusters d'indium, est la température du substrat TAlN . La �gure (II.10) présente le

résultat d'une croissance qui a été e�ectuée à TAlN = 50◦C, PIn = 1.10−8Torr, pendant un

temps de dépôt de 40 secondes. Les images NC-AFM et KPFM (II.10 a et b) de (150 × 150)

nm2 présentent la surface de l'échantillon où l'indium forme des nanoclusters 3D avec une densité

élevée. La hauteur varie de 0.5 à 5 nm et le diamètre de 5 à 15 nm. Ils sont séparés d'une distance

maximale de 20 nm. La �gure (II.10 c) présente le pro�l topographique d'un îlot 3D de 3.2 nm de

hauteur. Les nanoclusters présentent une di�érence de potentiel Kelvin avec la surface d'environ

-150 mV, visible sur le pro�l du potentiel Kelvin de la �gure (II.10 d). Ces résultats indiquent

que l'indium n'est donc pas un candidat idéal pour obtenir des îlots 2D isolés sur l'AlN.
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Figure II.10 � (a) Image NC-AFM (b) et KPFM (c) de (150 × 150) nm2 d'une surface
d'AlN(0001) après un dépôt d'indium. La surface d'AlN est couverte d'une couche de mouillage
In-N sur laquelle reposent des îlots 3D. Les îlots 3D d'indium apparaissent avec une di�érence de
potentiel Kelvin par rapport au �lm de -150 mV et présentent une auréole localisée à la périphérie
de valeur ∆U = +120 mV. Pro�l topographique (d) et du potentiel Kelvin (e), suivant la �èche
bleue. Paramètres des images : A = 5 nm, ∆f = - 5 Hz, fKPFM = 851 Hz, UKPFM = 1 V.

II.4.3 Croissance de magnésium (Mg)

Nous avons déposé du magnésium sur l'AlN(0001) dont la croissance couche par couche a

déjà été observée sur GaN(0001) [42]. La croissance de magnésium sur une surface propre et

contaminée d'AlN(0001) a été étudiée pour une valeur de la température d'AlN comprise entre

30◦C et 160◦C, une pression de magnésium de 4 ± 2 × 10−9 Torr et un temps de dépôt compris

entre 30 et 90 secondes [36]. Les expériences ont montré qu'il n'y a pas de di�érence selon que le

dépôt soit fait sur une surface propre ou contaminée de l'AlN. La croissance de Mg commence par

la formation d'une couche de mouillage, probablement formée par la réaction d'atomes de Mg et

d'azote de la surface AlN(0001) de reconstruction (2×2)-Nad. La température est un paramètre

important qui in�ue sur la taille et la densité des îlots de magnésium qui se développent sur cette

couche de mouillage.

L'image NC-AFM (II.11 a) présente les îlots 2D obtenus pour une température TAlN = 155
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Figure II.11 � Image NC-AFM (a) et KPFM (b) de la surface de Mg/AlN(0001) juste apès le
dépôt. Image NC-AFM (c) et KPFM (d) de la surface de Mg/AlN(0001) acquises 5 jours après
le dépôt. Paramètres des images : A = 5 nm, ∆f = - 15 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1.1
V. Taille : (a) et (b) : (200 × 200) 2, (c) et (d) : (160 × 160) nm2.

◦C. Ces îlots s'étendent sur plusieurs dizaines de nanomètres avec une hauteur comprise entre

2.6 ± 0.1 Å et 5.2 ± 0.1 Å qui correspond, respectivement à une et deux couches atomiques. Le

contraste observé sur l'image KPFM, (Fig. II.11 b) montre la di�érence entre les îlots triangulaires

et les zones situées entre ces îlots. La di�érence de potentiel Kelvin entre les îlots de Mg et la

couche de mouillage est : ∆UMg−AlN
CPD = ∆UMg

CPD - ∆UAlNCPD = 1.4 ± 0.1 V.

Les échantillons sont observés par NC-AFM/KPFM sous UHV et, après quelques jours, le

potentiel Kelvin sur les îlots de magnésium a changé fortement : il est devenu négatif par rapport

à la couche de mouillage, ce qui indique une modi�cation chimique des îlots de Mg. Les �gures

NC-AFM (II.11 c) et KPFM (II.11 d) présentent des îlots isolés de Mg enregistrés cinq jours

après le dépôt. Dans ce cas, la di�érence de potentiel Kelvin est : ∆U
Mg(old)−AlN
CPD = ∆U

Mg(old)
CPD -

∆UAlNCPD = - 1.4 ± 0.2 V. Le magnésium est un matériau très réactif notamment à l'oxygène. Après

quelques jours sous UHV, une oxydation des îlots de Mg pourrait se produire avec les molécules

résiduelles telles que H2O ou O2. Une observation similaire a été rapportée et analysée lors de

l'oxydation de nanoparticules de Pd formées sur du graphite [34]. La transformation des îlots

de Mg en îlots oxydés de type MgOx empêche leur utilisation en tant qu'électrodes métalliques,

mais elle pourrait o�rir la possibilité de créer une couche de nucléation pour la croissance de
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MgO sur la surface de l'AlN(0001).

II.5 Travaux de sortie d'AlN et des métaux

La di�érence de potentiel de contact entre deux matériaux dépend de la di�érence de travail de

sortie, comme présentée dans la section (� I.5). Dans le but de connaître le travail de sortie de nos

pointes, un échantillon de HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) a été imagé en NC-AFM,

dont le travail de sortie est égale à 4.475 eV est connu pour être insensible à la contamination.

Sur HOPG et sous UHV, les pointes neuves donnent systématiquement une tension Kelvin de

V ∗HOPG = - 50 ± 100 mV.En utilisant la relation V∗ = (φtip - φsample)/ q, une valeur de φtip =

V ∗HOPG + φHOPG ≈ 4.4eV sera considérée pour la suite.

Surface
Travail de sortie (eV) calculé

à partir des valeurs de
KPFM

Travail de sortie (eV) dans
la littérature

Surface propre d'AlN (0001)
(2×2)-Nad

2.3 ± 0.3 1.4 [43]

Couche de mouillage In 3.2 ± 0.3 -

Couche de mouillage Mg 1.3 ± 0.3 -

Îlots Mg 2D sur la couche de
mouillage Mg

3.7 ± 0.3 Mg (0001) : 3.67 [44]

Îlots MgOx 2D sur la couche
de mouillage Mg

0.9 ± 0.3 MgO (200) : 4.94

Table II.3 � Travaux de sortie caluclé à partir des mesures KPFM, de la couche d'AlN (2×2)-
Nad, d'indium et du magnésium.

Une évaluation globale de la barre d'erreur du potentiel KPFM a été calculée en se basant

sur les valeurs de KPFM mesurées sur environ 30 surfaces d'AlN fraîchement préparées. Cette

barre d'erreur est liée à la variation du travail de sortie de la pointe. En fonction des surfaces

étudiées et des événements de contact entre la pointe et la surface, le travail de sortie de la

pointe évolue. L'analyse sur 30 pointes utilisées pour imager la surface AlN(0001) nous a permis

de dé�nir cette barre d'erreur égale à ± 300 mV. Le tableau II.3 présente les valeurs du travail

de sortie calculées pour la surface AlN (0001) (2×2)-Nad, pour les couches de mouillage et pour

les îlots métalliques 2D.

Le travail de sortie estimé pour une couche d'AlN non dopée de 200 nm d'épaisseur est supé-

rieur de 0.9 V à la valeur théorique calculée à partir de l'alignement du niveau d'hydrogène [43].

Ceci indique probablement un e�et de la surface reconstruite (2×2)-Nad. Le travail de sortie des
îlots bidimensionnels de magnésium est supérieur à celui de la surface AlN(0001). Pour le MgOx,

la valeur est très éloignée de celle du MgO massif, ceci est probalement dû à la mauvaise qualité

des îlots de Mg oxydés à température ambiante.
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II.6 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre qu'il est possible d'obtenir une surface d'AlN atomiquement

propre présentant de grandes terrasses, en partant d'un substrat 4H-SiC(0001). La reconstruc-

tion (2×2)-Nad de l'AlN(0001) apparait dans les conditions expérimentales correspondant à une

vitesse de croissance de 10 nm/h.

La nature de la surface d'AlN(0001) joue un rôle fondamental dans le mode de croissance

des métaux sur l'AlN. Les métaux sont déposés immédiatement sur une surface propre de l'AlN,

c'est-à-dire sur la reconstruction (2×2)-Nad de l'AlN. Cependant, si le dépôt est e�ectué un ou

plusieurs jours après la croissance, il s'avère que la surface est contaminée, modi�ant le mode de

croissance des métaux.

La croisssance de trois métaux : l'indium (In), l'argent (Ag) et le magnésium (Mg) a été

faite sur AlN(0001) (2×2)-Nad. Le dépôt d'indium (In) sur une surface d'AlN(0001) contaminée

conduit à la formation d'une couche de mouillage, suivie d'un mode de croissance 3D. L'argent

forme des clusters tri-dimensionnels et réagit peu avec la reconstruction (2 × 2)-Nad. Le mode

de croissance est de type Volmer-Weber. Pour le magnésium (Mg), une couche de mouillage a

été observée sur la surface propre et contaminée suivie d'un mode de croissance 2D. Les dépôts

des espèces métalliques comme l'indium, le magnésium et l'argent sur l'AlN ne correspondent

pas à nos attentes, c'est-à-dire des îlots 2D isolés sans couche de mouillage.
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Introduction

Le dépôt d'une fraction de monocouche d'or à la surface propre AlN(0001) reconstruite (2×2)-
Nad donne lieu à la formation de nano-îlots d'or d'une monocouche d'épaisseur. Ce chapitre

présentera les di�érentes étapes de fabrication de ces nano-îlots d'or, ainsi que l'étude de leur

charge par NC-AFM/KPFM.

III.1 Croissance d'or sur une surface d'AlN contaminée

Dans cette section, nous présentons les résultats obtenus après le dépôt d'or sur la surface

AlN(0001) stockée sous UHV pendant 24 heures, c'est-à-dire sur une surface dite "contaminée"

puisque la reconstruction (2×2) d'AlN n'est plus visible au RHEED.

Figure III.1 � Image NC-AFM (a), KPFM (b), du dépôt d'or sur AlN(0001) contaminée.
Paramètres des images : taille (400×400) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 15 Hz, fKPFM = 957 Hz,
UKPFM = 1 V.

La croissance de l'or sur une surface de l'AlN(0001) contaminée a été étudiée pour une

température d'AlN comprise entre 400◦C et 600◦C et pour une pression de vapeur d'or comprise

entre 1.3 × 10−9 Torr et 1.1 × 10−8 Torr [45]. L'image NC-AFM (III.1 a) présente la croissance

de l'or sur une surface de l'AlN contaminée réalisée à PAu = 1.3 × 10−9 Torr, TAlN = 500◦C

pendant un temps de dépôt de 2 minutes. Aucune couche de mouillage n'est observée pour les

di�érentes croissances d'or. On observe la formation des nanoclusters d'or 3D, dont la hauteur

varie entre 1 et 1.2 nm et le diamètre entre 5 et 15 nm. La taille et la densité des nanoclusters

d'or dépendent de la température du substrat TAlN .

L'image KPFM (III.1 b) donne le potentiel Kelvin des zones entre les nanoclusters de l'or de

valeur -2.8 ± 0.2 V, ce qui correspond aux valeurs mesurées sur l'AlN. De plus, on peut mesurer

la di�érence de potentiel Kelvin entre les plus gros nanoclusters d'or et la surface de l'AlN :
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∆UAu−AlNCPD = ∆UAuCPD - ∆UAlNCPD = 1.0 ± 0.1 V. En conclusion, la croissance d'or sur une surface

AlN(0001) contaminée donne lieu à une croissance 3D de type Volmer Weber.

III.2 Croissance d'or sur une surface d'AlN propre

III.2.1 Conditions de dépôt

Immédiatement après la croissance de l'AlN(0001), la température de l'échantillon est abaissée

jusqu'à 500 ◦C, température à laquelle l'or est déposé. Ce dépôt est fait avec un �ux d'Au de

5×10−9 Torr pendant deux minutes.

III.2.2 Caractérisation à température ambiante (NC-AFM)

Figure III.2 � Image NC-AFM (a), KPFM (b) de (400×400) nm2, des nano-îlots d'or sur
AlN(0001) reconstruite (2x2)-Nad. Pro�l topographique (c) et pro�l du potentiel Kelvin (d).
Paramètres des images : (a) et (b) : A = 5 nm, ∆f = - 15 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1
V.

L'image NC-AFM (III.2 a) présente la surface des nano-îlots d'or sur l'AlN(0001) (2×2)-Nad
obtenus à température ambiante. De larges nano-îlots d'or isolés les uns des autres sont formés

sur la surface d'AlN. Ces nano-îlots sont alignés avec les bords de marche de l'AlN(0001) et

ont une hauteur de 4.5 Å (Fig. III.2 c)Sur l'image KPFM de la même surface, (Fig. III.2 b) on



54 Nano-îlots d'or monocouches sur le nitrure d'aluminium

remarque un contraste prononcé entre les nano-îlots d'or et celui de l'AlN. On peut mesurer un

potentiel Kelvin de - 0.8 V sur les nano-îlots d'or, tandis que celui sur l'AlN est de -2.3 V, soit

un écart relatif de +1.5 V ± 0.1 V de l'or par rapport à l'AlN (Fig. III.2 d).

Le travail de sortie calculé à partir des valeurs de KPFM mesurées pour les nano-îlots d'or

2D est de 3.5 ± 0.3 eV. Alors que la valeur du travail de sortie théorique pour l'Au(111) est :

5.26 eV [46], 5.35 eV [47]. Cette di�érence de 1.7 eV, peut être expliqué par la forte interaction

entre la première couche atomique d'Au et la surface d'AlN(0001).

III.2.3 Caractérisation à basse température (LT-AFM) et analyse du RHEED

A l'aide d'un chariot de transfert sous UHV, l'échantillon Au/AlN (2×2)-Nad a été transféré
dans un microscope LT-STM/Qplus fonctionnant à basse température (5K) grâce auquel Olivier

GUILLERMET a obtenu des images NC-AFM (mode Qplus) à résolution atomique sur di�érents

nano-îlots. Nous pouvons observer sur la �gure (III.3 a) un réseau quasi-hexagonal de points

sombres espacés de 2.8 ± 0.1 Å.

Figure III.3 � (a) Image NC-AFM de taille (5×5) nm2 à basse température (5 K) de Au/AlN.
(b) Le modèle correspondant avec des réseaux hexagonaux rouges et bleus représentant la couche
Au et les atomes Al de la surface AlN(0001), respectivement. Les directions [1010] de AlN et Au
sont colorées en bleu et rouge, respectivement. La supercellule du motif moiré est représentée par
des lignes vertes. La zone ombrée en (b) correspond au domaine angulaire couvert par le motif
RHEED reconstruit. (c) Diagramme RHEED reconstruit durant la croissance d'Au/AlN [48].

Sur cette image topographique, le contraste est inversé : les points sombres correspondent

aux atomes d'or. On observe aussi une modulation à plus grande échelle, caractéristique d'un

Moiré. On distingue di�érents arrangements atomiques au sein des taches claires comme des

triangles orientés de deux manières di�érentes et des hexagones. À partir des informations issues

de cette image à résolution atomique, un premier modèle à base de deux réseaux hexagonaux a

été construit. Ce modèle fait apparaître une super cellule avec la relation d'épitaxie suivante :

Au[94130] // AlN[85130]. L'angle théorique entre les deux réseaux hexagonaux est de 11,88°

proche de celui mesuré expérimentalement (12,8 ± 1°). Ce modèle fait aussi apparaître les coïn-

cidences locales en forme de triangles et d'hexagones observées expérimentalement.

Ce modèle est en accord avec le diagramme RHEED (Fig. III.3 c), construit par sommation
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d'images dans le domaine angulaire représenté par la région grise sur la �gure (III.3 b). Celui-

ci inclut la direction [2130] du réseau de taches blanches (rouge) et la direction [94130] de la

super-structure (vert). Si on considère que la distance à l'origine de la raie de l'AlN [2130] est

inversement proportionnelle à aAlN
√

3, la distance moyenne entre les atomes d'or se calcule à

partir de aAlN / aAu = 1.14 ± 0.03 ce qui donne aAu = 2.73 ± 0.1 Å. Le paramètre de maille de

la super-structure dAu à partir de aAlN
√

3 / dAu = 0.24 ± 0.01 Å donne dAu = 22.4 ± 1 Å. Ces

valeurs sont compatibles avec les valeurs expérimentales.

III.3 Modèle atomique

Pour comprendre l'origine de la stabilisation de la monocouche d'or sur AlN(0001), sa struc-

ture atomique a été calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) par Benoit

EYDOUX (GNS) [49]. Sur la reconstruction (2 × 2)-Nad, 21 atomes d'or sont présentés, qui se

relaxent de manière à faire apparaître les motifs triangulaires et hexagonaux comme décrits sur

la �gure (III.3 b).

Figure III.4 � (a) Structure atomique de Au/AlN(0001), numérotation des atomes d'or en septs
groupes distincts. (b) Projection de la maille DFT selon la direction [2 1 3 0] permettant de
visualiser les di�érentes hauteurs d'atomes d'or par rapport au plan moyen Au. (c) Comparaison
du modèle relaxé avec les positions atomiques expérimentales (croix noires). Seuls les atomes
d'or (rouge) et le sous-réseau d'aluminium (bleu) sont représentés. (d) Comparaison de la maille
DFT relaxée avec l'image NC-AFM à résolution atomique, les points blancs indiquant la position
des atomes Nad [48].

Les vingt-et-un atomes d'or peuvent être réduits en sept groupes de trois atomes comme

numérotés sur la �gure (III.4 a). Chaque atome se transforme en un autre par rotation de 120°

autour des axes de symétrie 3. Cette brisure de symétrie divise aussi cette maille en deux grands
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triangles, rouge et vert. La �gure (III.4 b) présente la projection selon la direction [2130] indiquant

que la monocouche d'or est très déformée et suppose une forte interaction avec le substrat.

Selon l'étude [48], la présence d'azote entre l'or et la couche d'aluminium de terminaison de

l'AlN est indispensable à l'adhésion qui se fait principalement par des liaisons chimiques entre

atomes d'or et d'aluminium ainsi qu'entre atomes d'or et d'azote Nad. Ceci a pour e�et de charger

la mono-couche d'or négativement. Lorsque la surface est contaminée, il n'y a plus la possibilité

de faire ces liaisons et on observe une croissance 3D.

III.4 Spectroscopies ∆f(V ) et présence de charges

Le transfert de charge se fait en e�ectuant des spectroscopies ∆f(V ) à une distance constante

entre la pointe et l'échantillon. Dans notre cas, la tension de polarisation est appliquée à l'échan-

tillon et la pointe est mise à la masse. Avant le transfert, la courbe grise de la �gure (III.5)

montre une courbe parabolique, caractéristique de la force capacitive entre la pointe et une sur-

face neutre. En présence d'une charge négative, la parabole se décale vers les tensions positives

(courbe orange), et inversement en présence d'une charge positive (courbe bleue). La spectrosco-

pie ∆f(V ) permet ainsi de déterminer la présence de charges sur un nano-îlot d'or.

Figure III.5 � La spectroscopie ∆f(V ) montre la variation du décalage en fréquence en fonc-
tion de la tension appliqué sur l'échantillon. En présence d'une charge négative, la parabole est
déplacée vers les tensions positives (courbe orange) par rapport à une surface neutre (courbe
grise), et inversement pour une charge positive.

La �gure (III.6 a) présente le schéma de la technique de mesure et de transfert de charges

électriques. Les spectroscopies expérimentales ∆f(V) de la �gure (III.6 b), montrent une com-

paraison entre le potentiel Kelvin de la surface AlN(0001) et celle des nano-îlots d'or. Dans un

premier temps, la pointe est positionnée sur la surface AlN. La boucle de régulation de distance

est désactivée et la pointe est approchée de la surface de 2 nm. En enregistrant le décalage en

fréquence durant cette spectroscopie, la tension de polarisation est augmentée de - 1 V à - 6

V (courbe rouge (Fig. III.6 b) celle d'AlN) et revient à - 1 V (courbe bleue). La forme de ces

courbes est parabolique, l'aller et le retour sont superposés, le maximum de cette parabole donne

le potentiel Kelvin de l'AlN égale à -3.5 V. Dans un second temps, la pointe est positionnée au
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centre du nano-îlot d'or. La tension de polarisation est augmentée de 0 V à - 4 V et revient à 0V.

Le maximum de la parabole vaut - 2 V correspondant donc au potentiel Kelvin mesuré sur les

nano-îlots. La di�érence de potentiel Kelvin entre les nano-îlots d'or non chargés et l'AlN vaut

∆V = 1.5 V.

Figure III.6 � (a) Schéma de la pointe du miscroscope NC-AFM proche de la surface d'or
qui montre la technique utilisée pour mesurer le potentiel Kelvin de la surface et le transfert de
charges électriques. (b) Comparaison entre le potentiel Kelvin d'un nano-îlot d'or et de la surface
AlN, courbes ∆f (V) (Bias spectroscopie). Transfert de la charge électrique pour un nano-îlot
d'or isolé, dans le cas d'injection des trous (c) et des électrons (d), respectivement.

III.4.1 Transfert de charges par spectroscopie ∆f(V )

Dans ce qui va suivre, la charge électrique d'un nano-îlot d'or est modi�ée en utilisant la

spectroscopie ∆f (V). En positionnant la pointe au centre d'un large nano-îlot métallique d'or

isolé, la tension de polarisation est diminiuée de -1 V à -8 V, courbe noire (Fig. III.6 c) et

augmentée jusqu'à -1 V avec la même rampe en tension (Fig. III.6 c). Durant ce balayage en

tension, on voit clairement qu'à - 7.5 V, la courbe noire dévie de son comportement parabolique

en suivant un plateau de ∆f . De - 8 V jusqu'à -1 V, la courbe bleue reste parabolique, mais

elle est décalée vers des valeurs négatives (Décalage de - 1 V) par rapport à la courbe noire. Ce

décalage indique que le nano-îlot d'or est chargé positivement, c'est-à-dire que les électrons sont
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transférés du nano-îlot vers la pointe du microscope et ce transfert s'est fait à partir de VSample
= - 7.5 V.

La �gure (III.6 d) présente le transfert de charges dans le sens inverse, c'est-à-dire de la pointe

du microscope vers le nano-îlot d'or. Cette fois, la tension de polarisation est augmentée de - 4 V

à + 7 V, courbe noire (Forward) et revient à - 4 V de nouveau (Backward). Dans ce cas aussi, la

courbe noire dévie de son comportement parabolique en suivant un plateau ∆f . De 7 V jusqu'à -

4 V, la courbe rouge reste parabolique, mais elle est décalée vers des valeurs positives (Décalage

de + 1 V). Ce décalage indique que le nano-îlot d'or est chargé négativement.

III.4.2 Nano-îlot d'or chargé positivement

La �gure (III.7 a) présente des images NC-AFM et KPFM d'une surface AlN(0001) décorée

avec des nano-îlots d'or. Sur cette surface, on se focalise sur le nano-îlot d'or isolé au centre de

Figure III.7 � (a) Image topographique NC-AFM, (b) image potentiel Kelvin correspondante
des nano-îlots d'or sur AlN(0001). Le nano-îlot au centre a été chargé selon le transfert de charge
de la courbe (Fig. III.6 c). (c) Image potentilel Kelvin de la même zone à temps t = 0 h juste
après le transfert de charges (injection des trous). (d) Pro�ls du potentiel Kelvin avant (courbe
noire) et après (courbe rouge) le transfert de charges. Paramètres des images : taille (600 × 600)
nm2, A = 2 nm, ∆f = - 35 Hz, fKPFM = 1047 Hz, UKPFM = 1.2 V.
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la �gure.

La �gure (III.7 d) présente les deux courbes du potentiel Kelvin avant (courbe noire) et

après (courbe rouge) l'expérience de charges. Lorsqu'on compare les courbes associées aux pro�ls

Kelvin de ce nano-îlot, on trouve qu'avant le transfert, le nano-îlot d'or était à - 1 V (courbe

rouge (Fig. III.7 d)). Cette valeur diminue immédiatement à - 2.3 V après le transfert de charge

(t = 0 h), c'est le cas d'injecton des trous. Le nano-îlot est plus sombre comparé à son état initial.

On remarque aussi que les autres îlots d'or non chargés gardent leur potentiel Kelvin initial :

cette observation indique qu'il n'y a pas de transfert de charges via l'AlN entre les nano-îlots

entourant l'îlot chargé.

III.4.3 Nano-îlot d'or chargé négativement

Figure III.8 � (a) et (b) Images topographiques NC-AFM avant et après le transfert de charges
respectivement, (c) et (d) images KPFM correspondantes des nano-îlots d'or sur AlN(0001). Le
nano-îlot d'Au marqué pas une croix noire a été chargé selon le transfert de charges de la courbe
(Fig. III.6 d). (e) Pro�ls du potentiel Kelvin avant (courbe noire) et après (courbe rouge) le
transfert de charges (injection des électrons). Paramètres des images : taille (500 × 500) nm2, A
= 2 nm, ∆f = - 7 Hz, fKPFM = 973 Hz, UKPFM = 1.1 V.

La �gure (III.8) présente des images NC-AFM et KPFM d'une surface d'Au/AlN avant et

après avoir e�ectué le transfert de charges (injections des électrons) sur un nano-îlot d'or. La

pointe du NC-AFM est positionnée au centre du nano-îlot métallique, des spectres expérimentaux

∆f(V) sont enregistrés en appliquant une rampe en tension positive, comme montré sur la �gure

(III.6 d). On obtient deux paraboles aller-retour qui ne sont pas superposées. Le décalage de la

parabole vers les tensions positives indique que le nano-îlot est chargé négativement, c'est-à-dire
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que des électrons sont transférés de la pointe vers le nano-îlot d'Au. Les images topographiques

(III.8 a et b) montrent que le nano-îlot d'or reste identique avant et apèrs l'injection des électrons.

Alors que les images KPFM (III.8 c et d) montrent que le nano-îlot d'or est plus brillant par

rapport à son état initial. Lorsque on compare les courbes qui présentent les pro�ls Kelvin du

nano-îlot, on trouve qu'avant de commencer cette expérience, le nano-îlot d'or était à - 2 V

(courbe noire de la �gure III.8 e). Cette valeur a augmenté de 0.4 V (courbe rouge de la �gure

III.8 e) après l'injection de trous, les autres nano-îlots présents sur cette image ayant toujours le

même potentiel Kelvin.

III.4.4 Dynamique de décharge

Après la charge d'un nano-îlot d'or élaboré sur AlN, on observe une décroissance temporelle

de son potentiel Kelvin UKPFM . Comme ce potentiel est proportionnel à la charge du nano-îlot,

on a ainsi une mesure directe de la charge du nano-îlot en fonction du temps. Les courbes de

décharge UKPFM (t) peuvent être ajustée par une fonction bi-exponentielle, la courbe rouge de

la �gure (Fig. III.9 b et c) est l'ajustement par la fonction :

UKPFM (t) = U0 + U1 exp(
−t

τ1(+/−)
) + U2 exp(

−t
τ2(+/−)

) (III.1)

avec τ1(+/−) et τ2(+/−) les deux temps de décharge caractéristiques après une charge positive ou

négative du nano-îlot.

Expérimentalement, on mesure des temps de décharge de l'ordre de plusieurs heures. Pour

le nano-îlot chargé positivement, la charge du nano-îlot d'or a été modi�ée jusqu'à - 2.2 V. Au

début, le nano-îlot se décharge très vite, la charge valant - 1.6 V après 45 min, soit une diminution

de 0.53 V depuis le transfert de charges dans le nano-îlot. Puis la décharge est plus lente, avec une

diminution de 0.63 V pendant 39.8 heures, jusqu'à atteindre un plateau de - 1 V. Les paramètres

de la courbe rouge de l'ajustement par la fonction bi-exponentielle sont présentés dans le tableau

de la �gure (Fig. III.9 b) où τ1(+) = 0.28 h ± 0.02 h et τ2(+) = 14 h ± 0.7 h.

Pour le nano-îlot chargé négativement τ2(−) = 1.6 ± 0.4 h et τ1(−) = 0.05 ± 0.006 h.

III.4.5 E�et de la distance pointe-surface

Le transfert de charges entre le nano-îlot d'or et la pointe AFM dépend de la distance entre

eux. La �gure (III.10) présente une série de spectroscopies ∆f(V ) entre -10 V et 6 V réalisée

en approchant la pointe par pas de 1 Å, en commençant à une distance de 16 Å. La séquence

d'acquisition des spectroscopies ∆f(V ) est la suivante :

1- VKPFM à Vmax = 6 V (courbe noire)

2- Vmax à Vmin = - 10 V (courbe rouge)

3- Vmin à VKPFM (courbe noire)
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Figure III.9 � (a) Images KPFM des nano-îlots d'Au sur AlN(0001) dans le cas d'injection des
électrons et des trous. L'évolution du potentiel Kelvin après l'expérience du transfert de charges
mesuré au dessus d'un nano-îlot chargé dans le cas d'injection des trous (b) (40 Heures) et des
électrons (c) (4 Heures). Les courbes rouges sont l'ajustement par la fonction bi-exponentielle
(III.1). Les mesures sont e�ectuées à température ambiante.

Lorsque la distance pointe-nano-îlot est grande, les courbes ∆f(V ) aller (noire) et retour

(rouge) se superposent parfaitement (voir Spectro 1 et Spectro 2) : on retrouve le comportement

parabolique habituel. En approchant par pas de 1 Å, on observe à partir de Spectro 3 un décalage

entre les courbes aller et retour. Ce décalage est très marqué à partir de Spectro 4 et s'accompagne

d'un plateau en ∆f(V )+ au delà d'une valeur de tension-seuil Vseuil+ sur la courbe aller, et de

même sur la courbe retour, avec le plateau ∆f(V )- en dessous de Vseuil−. On observe que les

valeurs ∆f(V )+ et ∆f(V )- sont légèrement di�érentes et ne dépendent pas de d, alors que Vseuil+
et Vseuil− suivent une variation linéaire lorsque la distance pointe-nano-îlot est en dessous d'une

distance critique. Ces informations renseignent en partie sur le mécanisme de transfert de charge.

La dépendance linéaire des Vseuil en fonction de d permet d'exclure un transfert de charge par

e�et tunnel, car dans ce cas la dépendance serait exponentielle.

Ces premières expériences d'injection de charges dans les nano-îlots d'or sur AlN(0001) ont

été répétées sur un autre système constitué d'îlots d'or plus épais (10 à 20 nm) déposés sur une

surface de SiO2 isolant. Nous verrons dans le chapitre suivant que l'ensemble de ces résultats

nous a permis de trouver le mécanisme d'injection de charges, validé par un modèle théorique et

des simulations numériques.
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Figure III.10 � Spectroscopie ∆f(V ) en fonction de la distance pointe - substrat. De haut en
bas, la pointe a été approchée de la surface de 1 nm à 1,6 nm par des pas de 0,1 nm. Les spectres
ont été décalés verticalement de - 2 kHz pour plus de clarté. Les courbes noires (aller) sont
mesurées avant les courbes rouges (retours).

III.5 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre la croissance des nano-îlots d'or de une monocouche ato-

mique d'épaisseur sur la surface AlN(0001). La croissance est de type 3D lorsque le dépôt se fait

sur une surface d'AlN contaminée. Par contre, si ce dernier est déposé immédiatement après la

préparation d'une surface d'AlN(0001) (2×2)-Nad parfaitement propre, on observe la croissance

2D des nano-îlots métalliques isolés de l'épaisseur d'une monocouche atomique, sans formation

d'une couche de mouillage. L'adhésion de la couche d'or se fait principalement par des liaisons

chimiques entre les atomes d'or et d'aluminium, ainsi qu'entre atomes d'or et d'azote Nad.

Nous avons présenté aussi la technique de transfert et de mesure de charges électriques en

analysant les spectroscopies ∆f(V ) de décalage en fréquence en fonction de la tension appliquée.

Les transferts de charges dans les deux polarités négative et positive ont été démontrés. En

comparant les images topographiques et le potentiel Kelvin, on constate que seul le nano-îlot sur

lequel on fait l'injection de charges change de potentiel Kelvin, ce qui con�rme qu'il n'y a pas

de fuites de charges d'un nano-îlot d'or vers un autre à travers le substrat AlN..
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Introduction

Ce chapitre présente le contrôle de la charge des nano-îlots d'or sur SiO2. La première partie

décrit la préparation et la caractérisation des échantillons. Dans la deuxième partie, on présente

le contrôle de la charge des nanocristaux d'or. En�n, nous présenterons le modèle analytique

basé sur le transfert de charge par émission de champ qui permet d'expliquer les mécanismes de

charges d'un îlot.

IV.1 Préparation des échantillons et caractérisation de la surface

SiO2/Si

IV.1.1 Synthèse des nanoparticules d'or

Figure IV.1 � (a) Préparation des échantillons : après le dépôt d'une gouttelette de solution
organique de nanoparticules d'or, l'échantillon est caractérisé par SEM et NC-AFM. (b) Image
SEM d'une surface de SiO2 avec des nanocristaux d'or de formes triangulaires et hexagonales. (c)
Pro�l topographique de la surface des îlots d'or fait par NC-AFM, avant (courbe rouge), après
(courbe noire), le traitement du plasma O2.
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Les nanocristaux d'or 2D ont été synthétisés par Janak PRASAD (GNS) [50]. Brièvement,

HAu111Cl4 est réduit à la surface de germes d'or précurseurs en solution acqueuse par l'hydroxy-

lamine et en présence de protéines. Une solution de 270 µL contenant des germes d'Au de 8 nm

de diamètre, 7.4 µM de protéines alphaRep G8 conçues, pour avoir une a�nité maximale pour

les facettes Au(111) à pH 5 et 7.4 mM de bu�er de phosphate de sodium et 3.7 mM d'hydroxy-

lamine sont mélangés avec 250 µL de la solution de 5 mM HAu111Cl4. Le mélange �nal est agité

à 900 tr/min pendant deux minutes puis laissé au repos pendant 2 h à température ambiante.

La suspension colloïdale résultante est puri�ée par centrifugation et remise en suspension dans

1 mL d'eau MilliQ [50].

IV.1.2 Préparation des échantillons

Une gouttelette de 20 µL de solution de nanocristaux 2D d'or est déposée et séchée sur un

substrat de SiO2 thermique de 100 nm d'épaisseur. Après le dépôt de la solution colloïdale,

les échantillons sont caractérisés par microscopie électronique à balayage, révélant des îlots de

formes triangulaires ou hexagonales, (Fig. IV.1 b). Après récuit sous UHV à 200◦C pendant une

nuit, les échantillons sont ensuite caractérisés en NC-AFM à température ambiante [51] et sous

ultra-vide en utilisant des cantilevers PPP-NCHPt de Nanosensors [52] recouverts d'une couche

de Platinum-Iridium, de fréquence de résonance f0= 300 kHz, de rigidité nominale K = 42 N/m

et de facteur de qualité autour de 20000 (cf Fig. IV.1 a). L'imagerie NC-AFM sous UHV montre

une rugosité de 6 Å à la surface des ces îlots d'or, probablement due à la présence des protéines

utilisées pour la synthèse de ces îlots d'or. Les échantillons sont de nouveau mis à l'air pour subir

un traitement par plasma O2. Une fois ce traitement e�ectué, les échantillons sont à nouveau

caractérisés par NC-AFM après être récuit sous UHV à 200◦C pendant une nuit. la rugosité à

la surface de ces îlots d'or traités par plasma O2 a diminué pour atteindre une valeur de 1 Å (cf

Fig IV.1 c). Cette diminution de rugosité de 6 à 1 Å montre que la contamination organique a

été enlevée par le traitement sous plasma O2.

IV.2 Caractérisation des îlots d'Au/SiO2 en NC-AFM et KPFM

L'image NC-AFM (IV.2 a) présente un îlot d'or sur une surface de SiO2 obtenue à température

ambiante. Le pro�l topographique, courbe noire de la �gure (IV.2 c), montre une dimension

latérale d'environ 150 nm et une hauteur de 18 ± 1 nm. Cette mesure est en accord avec les

mesures d'AFM à l'air. L'image KPFM (IV.2 b) montre un contraste entre l'îlot d'or et la surface

SiO2. Le potentiel Kelvin sur l'îlot d'or a une valeur égale à - 0.33 V ± 0.02 V, alors que celui

sur la surface SiO2 est positif avec une valeur de 200 ± 100 mV.
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Figure IV.2 � Images NC-AFM (a) et KPFM (b) d'un îlot d'or sur SiO2. (c) Pro�ls topogra-
phiques (noir) et du potentiel Kelvin (rouge). La hauteur de l'îlot est de 18 nm et le potentiel
Kelvin égale à -0.33 V. Paramètres des images : taille (300 × 300) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 10
Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1 V.

IV.3 Injection de charges

IV.3.1 Méthode

La modi�cation de la charge des îlots a été réalisée au moyen de la pointe NC-AFM, (Fig.

IV.3 a). Les îlots d'or sur SiO2 sont chargés selon la procédure suivante : la pointe du microscope

est positionnée au-dessus de l'îlot d'or présenté sur la �gure (IV.3 b) en forme 3D, dont la hauteur

est de 20 nm. La méthode de transfert de charges commence par la première étape qui est la

désactivation de la boucle de régulation de distance, a�n que la pointe reste à hauteur constante.

Dans cette expérience, la distance entre l'extrémité de la pointe et la surface est d'environ 2 nm.

Pour la polarité positive, la tension de polarisation est augmentée de - 3 V à 8 V et revient

à - 3 V avec la même rampe en tension ; le shift en fréquence est enregistré durant le balayage

(courbes noire et rouge), (Fig. IV.3 c). On voit clairement qu'à 6 V, la courbe noire (forward)

dévie de son comportement parabolique en suivant un plateau ∆f constant autour de -550 Hz.

De 8 V jusqu'à - 3 V, la courbe rouge (backward) reste parabolique, et elle est décalée vers des

valeurs positives (décalage de 2 V) par rapport à la courbe noire. Ce décalage indique que l'îlot

est chargée négativement, c'est-à-dire que les électrons sont transférés de la pointe AFM vers ce

dernier, ce transfert s'e�ectuant à partir de Vtip = 6 V.

Pour la polarité négative, la tension de polarisation est variée de 10 V à - 6 V et revient à

10 V, le décalage en fréquence étant enregistré durant le balayage (courbes verte et rouge), (Fig.

IV.3 d). Comme dans le cas de la polarité positive, on voit que la courbe verte (forward) dévie
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Figure IV.3 � (a) Schéma de la pointe du NC-AFM en dessus de la surface d'or. (b) Vue 3D
d'un îlot d'or d'une hauteur de 20 nm. (c) Courbes ∆f(V ) dans la polarité positive, (d) courbes
∆f(V ) dans la polarité négative, mesurées sur l'îlot d'or de la �gure (IV.2). ∆f = - 7 Hz et z =
- 2 nm.

de son comportement parabolique à - 2 V en suivant un plateau ∆f constant autour de -4000

Hz. De - 6 V jusqu'à 10 V, la courbe rouge (backward) reste parabolique, et est décalée vers

des valeurs négatives de 4 V par rapport à la courbe verte. Ce décalage indique que l'îlot est

chargé positivement, c'est-à-dire que les électrons ont été extraits de l'îlot vers la pointe AFM,

ce transfert apparaissant à partir de Vtip = - 2 V.

IV.3.2 Injection des électrons

La �gure (IV.4) montre l'état de l'îlot d'or avant et après la modi�cation de sa charge. Des

spectres expérimentaux ∆f(V) sont enregistrés en appliquant une rampe en tension positive,

comme montré sur la �gure (IV.3 c). Dans un premier temps, on compare les images topogra-

phiques avant et après le transfert de charges, (Fig. IV.4 a et c) et on voit que la hauteur est

identique sur les deux images. Les pro�ls topographiques, Z(nm), présentés sur la �gure (IV.4

e) con�rment que la topographie de l'îlot est identique, sans modi�cation de la hauteur ni de la

dimension de l'îlot après le transfert de charges.

Dans un second temps, on compare les images KPFM avant et après le transfert de charges.

Une forte modi�cation du contraste de l'îlot d'or est visible après le transfert : comme le montre

la �gure (IV.4 d), l'îlot apparait plus brillant par rapport à son état initial, (Fig. IV.4 b). Les
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Figure IV.4 � Images topographiques NC-AFM et images du potentiel Kelvin correspondantes,
avant (a) et (b), après (c) et (d), la modi�action de la charge de l'îlot Au/SiO2. (e) Pro�ls
topographique (Z(nm)) et (f) pro�ls du potentiel Kelvin, avant (courbes bleues) et après (courbes
rouges) l'injection des électrons dans l'îlot d'or. Paramètres des images : taille (300 × 300) nm2,
A = 5 nm, ∆f = - 10 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1 V.

pro�ls du potentiel Kelvin avant et après la modi�cation de la charge, présentés sur la �gure

(IV.4 f), nous donnent plus d'informations sur l'état de charge de l'îlot. Initialement, le potentiel

Kelvin était de - 330 mV, et il passe à +3.15 V, soit une di�érence du potentiel Kelvin égale à

+ 3.48 V. Cela signi�e que des électrons sont injectés par la pointe du microscope vers l'îlot, qui

se charge donc négativement.

IV.3.3 Injection des trous

Dans ce cas, des spectres expérimentaux ∆f (V) sont enregistrés en appliquant sur l'îlot une

rampe en tension négative. Comme dans le cas du transfert de charges dans la polarité positive,

il n'y a pas des modi�cations sur les images topographiques, la hauteur et la forme de l'îlot n'ont

pas changé, voir �gures (IV.5 a et c). Ce qui est con�rmé par les courbes de pro�l Z(nm) avant

(bleue) et après (rouge) la modi�cation de la charge présentées sur la �gure (IV.5 e).

Par contre, en comparant les images KPFM, on voit que l'îlot d'or est devenu plus sombre,

après injection de la charge positive, (Fig. IV.5 d). Les pro�ls Kelvin apportent des informations

quantitatives sur la variation du potentiel Kelvin, et sont représentés par la �gure (IV.5 f) par la

courbe bleue (avant) et rouge (après le transfert de charges). Une di�érence de potentiel Kelvin

∆V = - 4 V a été mesurée sur la surface de l'îlot d'or. Cela signi�e que des électrons ont été
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Figure IV.5 � Images topographiques NC-AFM et images du potentiel Kelvin correspondantes,
avant (a) et (b), après (c) et (d), la modi�cation de la charge de l'îlot Au/SiO2. (e) Pro�ls
topographique (Z(nm)) et (f) pro�ls du potentiel Kelvin, avant (courbes bleues) et après (courbes
rouges) l'extrait des électrons dans l'îlot d'or (injection des trous). Paramètres des images : taille
(300 × 300) = nm2, A = 5 nm, ∆f = - 7 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM = 1 V.

transférés de l'îlot d'or vers la pointe du microscope.

IV.4 Modèle et mécanisme d'injection par émission de champ

IV.4.1 Modèle

A partir des résultats expérimentaux obtenus sur ce système Au/SiO2, Sébastien GAUTHIER

a développé un modèle analytique et une simulation numérique pour déterminer ce qui �xe le

seuil de tension auquel l'injection de charge a lieu et ce qui explique la stabilisation de la charge

dans les îlots d'or sur SiO2. On considère la situation illustrée dans la �gure (IV.6 a) [53]. La

jonction entre la pointe et l'électrode arrière est soumise à une rampe en tension : V = V0 + γt.

Le champ électrique entre la pointe et l'îlot métallique est approximativement linéaire : Ez(t)

= Visland(t)/b, avec b la distance entre la pointe et la surface de l'îlot d'or. Pour un champ

électrique su�samment élevé, un courant électrique est émis par la pointe. I est donné par

l'équation standard de Fowler-Nordheim [54] :

I(Ez) = ASφ−1E2
z exp(

−Bυ(f)φ3/2

Ez
) (IV.1)
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Avec les constantes A = 1.541434 × 10−6 A eV V−2 et B = 6.830890 eV−3/2 V nm−1 × Ez/φ2

et le facteur de correction υ(f) = 1 - f + 1
6 ln(f) avec f = 1.439964 eV2 V−1 nm × Ez/φ2, qui

prend en compte la déformation de la barrière triangulaire de Fowler-Nordheim dans le cas d'un

potentiel classique. φ est le travail de sortie de la pointe et S est la surface d'émission e�ective.

Ce courant d'émission provoque l'accumulation de charges dans l'îlot, suivant l'équation :

Q(t) = −
∫ t

0
I(t′)dt′ (IV.2)

L'îlot est couplé de manière capacitive à la pointe et à l'électrode arrière qui supporte le substrat

isolant. Le potentiel de l'îlot est donné par l'équation :

Visland(t) = Visland(0) + βQ(t) + αV (t) (IV.3)

avec α et β dépendant de la capacité reliant les trois électrodes. La combinaison de ces équations

donne l'équation suivante :

dEz
dt

=
αγ

b
− βI(Ez)

b
(IV.4)

Figure IV.6 � (a) La pointe est positionnée au-dessus du centre d'un îlot métallique sur un
isolant qui est supporté par l'électrode arrière. (b) Circuit équivalent.

L'équation (IV.4) peut être utilisée pour comprendre le comportement qualitatif de Ez. Le

premier terme dans le deuxième membre de l'équation est le terme de polarisation, lié à la

tension de polarisation V appliquée à l'échantillon. Le deuxième est le terme de charge, qui

décrit la réduction du champ électrique due à l'accumulation de charges provenant du courant

émis par émission du champ. Au début de la rampe en polarisation, le courant d'émission est

nul. Le champ augmente linéairement avec la rampe αγ
b , jusqu'à devenir su�samment grand

pour qu'un courant apparaisse entre la pointe et l'îlot. Après cela, le terme de charge compense
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rapidement le terme de polarisation et le champ devient constant. La solution stationnaire de

l'équation est obtenue pour dEz
dz = 0 :

Istat =
αγ

β
(IV.5)

Istat dépend de la rampe en tension, de α et β qui sont liés à la capacité des trois électrodes. Il

faut bien noter que lorsque V est négative, des électrons peuvent être émis de l'îlot métallique

vers la pointe. Dans ce cas, on applique la même équation en utilisant cette fois le travail de

sortie de l'îlot, φAu.

IV.4.2 Simulation numérique

L'équation (IV.4) est simulée en utilisant Matlab/Simulink [55]. Les expressions de α et β

sont obtenues en considérant que le système peut être modélisé par deux capacités en série, (Fig.

IV.6 b). Dans notre cas, la pointe est positionnée près du centre d'un grand îlot métallique,

rendant le couplage capacitif direct entre la pointe et l'électrode arrière négligeable. On obtient

α = C2
CΣ

et β = 1
CΣ

, où C1 est la capacité entre la pointe et l'îlot, alors que C2 est la capacité

entre l'îlot et l'électrode arrière, et CΣ = C1 + C2. Avec ce modèle, le décalage du potentiel

Kelvin induit par une charge Q est donné par ∆V∗ = - Q
C2

[56].

C1 et C2 sont estimées par la méthode des éléments �nis (FEM) [57], avec une pointe consti-

tuée d'une calotte sphérique de rayon de 10 nm, d'un cône de demi-angle de 10◦ et une hauteur

H = 300 nm. La pointe est positionnée à b = 2.6 nm (cette valeur donne le meilleur ajustement

de l'expérience) au-dessus du centre d'un îlot métallique circulaire de rayon 80 nm et d'épaisseur

de 20 nm, adsorbé sur un �lm de SiO2 de permittivité diélectrique égale à 3.9 et d'épaisseur de

200 nm. Ces paramètres sont choisis en accord avec les données expérimentales, Fig.(IV.2).

Figure IV.7 � Résultats de la simulation numérique. φ = 4.4 eV, b = 2.6 nm, C1 = 4 aF, C2

= 18 aF, γ = 6.14 V/s et S = 6.28 nm2
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Les résultats de la simulation numérique sont présentés sur la �gure (IV.7). La courbe bleue

est la tension de polarisation appliquée à la pointe : dans la zone de polarisation, nous voyons

que le potentiel de l'îlot Visland augmente en raison du couplage capacitif, ainsi que le champ

électrique qui augmente linéairement en fonction du temps comme le montre la courbe verte de la

�gure (IV.7). Dans cette zone, le courant émis est nul, jusqu'à un seuil de polarisation d'environ

6.5 V. Au délà de ce seuil le champ électrique commence à devenir constant alors que le courant

et la charge augmentent rapidement. Après cela, le courant se stabilise à une valeur de 691 q/s,

le potentiel de l'îlot suit le potentiel de la pointe, et la charge augmente linéairement avec le

potentiel de l'îlot. En utilisant l'expression (IV.5) avec les paramètres donnés dans la légende

de la �gure (IV.7), on trouve que Istat =
αγ
βb = C2γ

q = 691 q/s, en accord avec la simulation. La

zone de charge s'étend de 6.5 V à 10 V, ce qui correspond au transfert d'environ 400 électrons

de la pointe vers l'îlot. Dans ce qui suit, on montre que ces résultats peuvent être a�nés par des

simulations qui tiennent compte de l'oscillation du cantilever et du calcul des spectroscopies en

tension ∆f(V ).

IV.4.3 Modèle d'AFM virtuel

Les spectroscopies ∆f(V) représentées par des courbes en cercle ouvert dans la �gure (IV.8)

ont été simulées avec un AFM virtuel. L'outil de simulation contient les boucles de régulation qui

maintiennent l'oscillation du cantilever à sa fréquence de résonance propre et à une amplitude

d'oscillation constante [58, 59]. Tous les paramètres utilisés pour ce calcul sont donnés dans

la �gure (IV.7). La force électrostatique est modélisée par l'expression proposée par Hudlet et

al. [60] et corrigé par Law et al. [61]. Les forces de van der Waals entre la pointe et le substrat

sont également incluses mais leur in�uence reste négligeable, puisque l'interaction est largement

dominée par la force électrostatique dans la zone de charge.

Le spectre ∆f(V) (forward, courbe noire) de la �gure (IV.8 a) est bien reproduit avec une

amplitude d'oscillation A = 7 nm, une distance b = 2.6 nm et un travail de sortie de la pointe

φ = 4.4 eV. La courbe simulée (cercles verts) de ∆f(V) montre une forme parabolique dans la

zone de polarisation, alors que dans la zone de charge, on retrouve le plateau en ∆f observé

expérimentalement.

Les spectres expérimentaux ∆f(V) de la �gure (IV.8 b) sont obtenus sur le même îlot, une

heure après le spectre de la �gure (IV.8 a). La rampe en tension de polarisation est inversée.

La courbe backward (rouge) est légèrement décalée vers la polarisation négative, révélant une

injection de charges positives : des électrons ont été émis de la surface de l'îlot vers la pointe. Le

spectre forward expérimental (courbe noire) peut être simulé (courbe de cercles vertes) avec les

mêmes paramètres que pour la �gure (IV.8 a), mais en utilisant φ = 5.26 eV, le travail de sortie

de l'Au(111) [46]. Environ 50 électrons ont ainsi été transférés de l'îlot d'or vers la pointe.
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Figure IV.8 � Courbes ∆f(V ) mesurer sur l'îlot d'or de la �gure (IV.2). ∆f = - 7 Hz et ∆z
= - 2 nm. (a) Charge négative et (b) charge positive. Les courbes noires sont enregistrées avant
les courbes rouges, les courbes en cercles ouverts sont simulées avec un AFM virtuel.

IV.4.4 Discussion sur le modèle d'injection

Les nano-îlots d'Au sont métalliques et portent une densité d'état quasi continue ; aucun gap

dans le spectre d'excitation (blocage de Coulomb, niveaux moléculaires quasi discrets, etc.) ne

peut rendre compte du transfert de charge auto-limité. Le potentiel de l'îlot considéré dans ce

travail est quanti�é en unités de δ V = β q = q/C2 = 9 mV. Nous estimons que notre microscope

NC-AFM peut facilement atteindre ce niveau de précision pour la mesure de la tension de Kelvin,

conformément à l'estimation du bruit indiquée dans la réf [62]. Ceci rend possible le comptage du

nombre de charges élementaires injectées dans l'îlot. Mais notre méthode permet également de

contrôler la charge dans l'îlot avec la même précision, c'est-à-dire jusqu'à la charge élementaire,

en réduisant la vitesse de la rampe en tension et, par conséquent, le courant de charge. Malgré

la tension de polarisation élevée qui est appliquée, Emaxz atteint des valeurs plutôt modérées (2

- 2.7 V/nm), comparables aux champs couramment appliqués sur les métaux en microscopie à

e�et tunnel. Cela suggère que notre procédure de charge peut également être appliquée à des

objets plus fragiles tels que des molécules.

La tension restante est localisée entre l'îlot et l'électrode arrière et augmente linéairement

avec la tension de polarisation pendant la phase de charge. Cette observation ouvre la voie à un

autre type d'expérience où les propriétés électriques du �lm isolant peuvent être étudiées locale-

ment. Dans notre système basé sur SiO2, les charges qui sont injectées dans les îlots fuient vers

l'électrode arrière polarisée sur une échelle de temps relativement longue. Les mécanismes sous-

jacents peuvent être caractérisés en surveillant la variation du potentiel Kelvin, pour di�érents

états de charge et de paramètres, tels que la taille des îlots ou l'épaisseur du �lm isolant.
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IV.4.5 Dynamique de décharge

Dans cette partie, on présente la dynamique de décharge des îlots d'or. Sur un îlot d'or, on

a fait plusieurs transferts de charges pour les deux polarités, dans le but d'étudier la dynamique

de décharge. À partir d'images topographiques, on obtient les dimensions latérales de cet îlot,

230 nm de largeur et de 13 nm de hauteur. Les �gures (IV.9) et (IV.10) présentent l'évolution

du potentiel Kelvin de l'îlot d'or, dans les deux cas, pour l'injection des charges négatives et

positives pendant 19.5 heures.

Figure IV.9 � (a) Images KPFM de l'îlot Au/SiO2 avant, à t = 0 h et à t = 42.6 h, de l'injection
des électrons. (b) Courbe ∆f(V ) dans la polarité positive mesurée sur un îlot d'or. La courbe noire
est enregistrée avant la courbe rouge. (c) L'évolution du potentiel Kelvin pendant 19.5 heures,
après l'expérience de manipulation de charges mesuré au dessus d'un îlot chargé positivement. La
courbe rouge est l'ajustement par la fonction bi-exponentielle (IV.6). Les mesures sont e�ectuées
à température ambiante.

La charge de cet îlot a été réalisée au moyen de la pointe NC-AFM. Dans le cas d'injection

des électrons, (Fig. IV.9 a), la tension de polarisation est augmentée de -10 V à 6 V et revient

à - 10 V de nouveau ; le décalage en fréquence est enregistré durant le balayage (courbes noire

et rouge).On voit clairement qu'à 2.3 V, la courbe noire (forward) dévie de son comportement

parabolique en suivant un plateau de ∆f(V ). De 6 V jusqu'à - 10 V, la courbe rouge (backward)
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reste parabolique, et qu'elle est décalée vers des valeurs positives (décalage de 4.5 V) par rapport

à la courbe noire. Le transfert des électrons s'e�ectue vers l'îlot à partir d'une tension de 2.3 V,

(Fig. IV.9 b).

Pour le transfert des électrons, (Fig. IV.9 c) le potentiel de l'îlot d'or initialement négatif (-

0.33 V) a été modi�é jusqu'à 8.4 V pour (t = 0 h), ce qui correspond à l'injection de quelques

centaines d'électrons. Ce dernier commence à se décharger pendant des heures : le potentiel est

égal à 7.8 V après 4 heures, puis continue à diminuer de la même manière en gardant la même

pente. Le potentiel de l'îlot atteint 6.5 V à t = 19.5 heures et continue à descendre doucement

jusqu'à ce qu'on décide d'arrêter la surveillance de l'évolution de décharge en reculant la pointe

loin de l'îlot.

L'évolution du potentiel Kelvin dans le cas des îlots d'Au/SiO2 est similaire à celle observée

lors de la décharge des nano-îlots d'or sur AlN. On observe une décroissance temporelle du

potentiel Kelvin UKPFM au dessus de l'îlot. Comme ce potentiel est proportionnel à la charge

de l'îlot, on a ainsi une mesure directe de la charge de l'îlot en fonction du temps. Les courbes

de décharge UKPFM (t) peuvent être ajustées par une fonction bi-exponentielle. La courbe rouge

de la �gure (IV.9 c) est l'ajustement par la fonction :

UKPFM (t) = U0 + U1 exp(
−t

τ1(+/−)
) + U2 exp(

−t
τ2(+/−)

) (IV.6)

avec τ1(+/−) et τ2(+/−) les deux temps de décharge caractéristiques après une charge positive ou

négative de l'îlot.

Expérimentalement, on mesure des temps de décharge de l'ordre de plusieurs dizaines d'heures,

τ2(−) = 35 ± 0.6 h pour l'îlot chargé positivement. Mais τ1(−) = 0.88 ± 0.04 h, est assez court.

Pour le transfert des trous, (Fig. IV.10 a), la tension de polarisation est augmentée de 5 V

à -10 V et revient à 5 V de nouveau. Le décalage en fréquence est enregistré durant le balayage

(courbes noire et rouge), On voit clairement qu'à -7 V, la courbe noire (forward) dévie de son

comportement parabolique en suivant un plateau de ∆f(V ). De -10 V jusqu'à 5 V, la courbe

rouge (backward) reste parabolique, et est décalée vers des valeurs négatives (décalage de -4 V)

par rapport à la courbe noire. Le transfert des électrons s'e�ectue vers la pointe à partir d'une

tension de -7 V, (Fig. IV.10 b).

La �gure (IV.10 c) présente l'évolution du potentiel kelvin du même îlot d'or chargé positi-

vement, la charge a été modi�ée jusqu'à - 7 V. L'îlot se décharge très vite au début : le potentiel

vaut - 5.3 V après 4 heures. Puis la décharge est plus lente avec une pente plus faible, jusqu'à

une valeur de - 4.1 V à t = 19.5 heures. Les paramètres de la courbe rouge de l'ajustement par

la fonction bi-exponentielle sont présentés dans le tableau de la �gure (IV.10 c), où τ1(+) = 0.62

± 0.005 h et τ2(+) = 10.85 ± 0.08 h.

En comparant la dynamique de décharge pour les deux systèmes, (i) les nano-îlots d'or sur
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Figure IV.10 � (a) Images KPFM de l'îlot Au/SiO2 avant, à t = 0 h et à t = 11.8 h, de l'injection
des trous. (b) Courbe ∆f(V ) dans la polarité négative mesurée sur un îlot d'or. La courbe noire
est enregistrée avant la courbe rouge. (c) L'évolution du potentiel Kelvin après l'expérience de
manipulation de charges mesuré au dessus d'un îlot chargé négativement. La courbe rouge est
l'ajustement par la fonction bi-exponentielle (IV.6). Les mesures sont e�ectuées à température
ambiante.

AlN(0001) et (ii) les nanocristaux d'or sur SiO2, on constate que les valeurs des τ1(/AlN) sont

plus petites que celles de τ1(/SiO2). Ceci signi�e que les îlots d'or se déchargent plus vite dans un

premier temps juste après l'injection de charges. Dans un second temps, les nano-îlots Au/AlN

se stabilisent plus vite que celle des îlots Au/SiO2. Cela signi�e qu'il y a une très faible fuite

des électrons dans le cas du système Au/AlN par rapport au système Au/SiO2. Ceci montre que

l'AlN est un isolant de grand qualité, permettant de réaliser le transfert de charge à travers une

molécule tout en évitant la fuite à travers le substrat de charges entre deux îlots adjacents.
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IV.5 Conclusion

Nos résultats montrent que la charge des îlots métalliques se fait par émission de champ à

partir de la pointe AFM, et qu'elle peut être contrôlée avec précision en réalisant des courbes de

spectroscopie ∆f(V). La procédure de charge fonctionne pour les deux polarités, les électrons

pouvant être émis de la pointe vers l'îlot ou inversement.

Le modèle analytique et les simulations numériques montrent que l'augmentation du poten-

tiel durant la charge de l'îlot conduit à un courant de charge et à un champ électrique constants

entre la pointe et l'îlot. Nos mesures suggèrent que cette méthode peut être utilisée pour dé�nir

le potentiel de l'îlot avec une précision de l'ordre de 10 mV, correspondant au transfert d'un seul

électron par îlot.

La modi�cation du potentiel électrostatique ouvre la voie à des expériences originales, telles

que l'étude du transfert de charges à travers un �l moléculaire reliant deux réservoirs de potentiels

di�érents, ou l'exploration locale des mécanismes de fuite de charges vers la couche isolante.





Chapitre V

Nano-îlots de graphène sur SiC

Sommaire

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

V.1 Le carbure de silicium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

V.2 Le graphène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

V.2.1 Structures cristallographique et électronique . . . . . . . . . . . . . . . . 81

V.3 Techniques d'élaboration du graphène . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

V.3.1 Croissance du graphène par sublimation de SiC . . . . . . . . . . . . . . 83

V.3.2 Dépôt chimique en phase vapeur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

V.4 Hydrogénation (Quasi-free-standing monolayer) . . . . . . . . . . . . 85

V.5 Calcul DFT des hauteurs de marches . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

V.6 Couches de graphène par sublimation de 6H-SiC (GPNT) . . . . . . 89

V.6.1 Description générale de la surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

V.6.2 Caractérisation en NC-AFM et KPFM sous ultra-vide . . . . . . . . . . 90

V.7 Mesure des hauteurs de marche par ajustement . . . . . . . . . . . . 93

V.7.1 Fonction topographique topo(x) avec n marches . . . . . . . . . . . . . . 93

V.7.2 Mesure des hauteurs de marche à l'aide de la fonction topo(x) . . . . . 94

V.7.3 Résultats sur les échantillons GPNT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

V.7.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

V.8 Nano-îlots de graphène par CVD (CRHEA) . . . . . . . . . . . . . . 99

V.8.1 Description générale de la surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

V.8.2 Caractérisation en NC-AFM et KPFM sous ultra-vide . . . . . . . . . . 100

V.8.3 Mesure de la hauteur des nano-îlots de graphène élaborés par CVD . . . 102

V.8.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

V.9 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

79



80 Nano-îlots de graphène sur SiC

Introduction

Ce chapitre commence par un rappel sur les caractéristiques essentielles du substrat carbure

de silicium (SiC), des propriétés électroniques et de la structure cristallographique du graphène.

Nous proposons ensuite une description des di�érentes techniques d'élaboration permettant d'ob-

tenir du graphène. L'objectif de ce chapitre est de présenter la mesure directe de la hauteur de

trois types de graphène, ZLG (Zero Layer Graphene), MLG (monolayer graphene) et QFMLG

(Quasi-Free-Standing-Monolayer Graphene) et les propriétés électroniques de chaque surface, et

identi�er les types des nano-îlots de graphène.

V.1 Le carbure de silicium

En 1824, le carbure de silicium a été découvert de façon accidentelle par J. J. Berzellius [63] au

cours d'une expérience pour produire du diamant. Le SiC est un matériau synthétique qui n'a été

découvert à l'état naturel qu'en 1905 par Moissan [64] dans les fragments d'une météorite trouvée

au fond du cratère Diablo Canyon (Arizona). Le carbure de silicium est un semi-conducteur

composé de carbone et de silicium dont le motif cristallographique contient autant de Si que

de C. Il a une large bande interdite qui peut varier de 2.4 eV pour la structure cubique 3C-

SiC à 3.35eV pour la structure hexagonale 2H-SiC. Les autres polytypes possèdent des gaps

intermédiaires. Les di�érentes formes cristallines du SiC, appelées polytypes, sont montrées sur

la �gure (V.1).

Figure V.1 � Les di�érentes structures cristallographiques du SiC. (a) Polytype cubique 3H.
Polytypes hexagonaux : (b) 4H et (c) 6H. Images issues de [65].

Les principaux polytypes du SiC sont cubique 3C-SiC (Fig. V.1a) ou hexagonaux 4H-SiC

(Fig. V.1b) et 6H-SiC (Fig. V.1c). La première lettre indique si l'empilement est de type cubique

à face centrée (C) ou hexagonale compacte (H) et le nombre indique la périodicité de l'empile-

ment : ABC (3), ABCB (4) et ABCACB (6). Sa grande résistance chimique en fait un candidat

intéressant pour les applications de type capteurs. Il est principalement employé dans les com-
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posants optoélectroniques et, de nos jours, également utilisé pour la fabrication du graphènes

supportés, selon un procédé qui est décrit dans la partie suivante.

V.2 Le graphène

Pour la première fois, en 1840, le scienti�que allemand Schafhaeutl a découplé des feuillets

de graphite par intercalation (insertion des petites molécules entre les feuillets de carbone, et

exfoliation des feuillets de graphène). Le graphène a été décrit théoriquement en tant que mono-

couche de graphite dans les années 1950 [66]. En 1975, des atomes de silicium ont été sublimés

par Van Bommel et al. à partir d'un substrat de carbure de silicium (SiC (0001)) sous ultra-vide

à haute température pour obtenir une monocouche de graphène [67]. Le graphène a été isolé

pour la première fois en 2004 par Novoselov travaillant avec Geim [68], en utilisant la technique

d'exfoliation mécanique avec un ruban adhésif à partir d'un échantillon de graphite pyrolytique

hautement orienté (HOPG).

La dé�nition de � graphène � est non seulement utilisée pour les couches individuelles, mais

aussi pour des bicouches du graphène et quelques couches (3 à 10 couches) [69]. Le graphène a

une transparence optique et des conductivités électrique et thermique élevées, des propriétés mé-

caniques uniques et une haute mobilité électronique très sensible à l'adsorption de molécules [70].

V.2.1 Structures cristallographique et électronique

Figure V.2 � (a) Structure cristallographique du graphène. La maille élémentaire contient deux
atomes de carbone et les vecteurs du réseau forment un angle de 60°. Ces atomes sont équivalents
parce qu'ils ont le même nombre d'atomes voisins. (b) Diagramme schématique des liaisons σ
dans le plan de graphène et des orbitales π perpendiculaires à ce plan. Images issues de [71].

Le graphène est un feuillet élémentaire de graphite d'épaisseur monoatomique, consistant en

un arrangement périodique bidimensionnel d'atomes de carbone. Il peut être considéré comme le
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bloc de base de toutes les formes graphitiques. Par exemple, une couche de graphène peut être

enroulée en nanotube de carbone unidimensionnel ou empilée sur d'autres couches de graphène

pour former du graphite tridimensionnel. La maille élémentaire contient deux atomes A et B,

correspondant chacun à un sous-réseau di�érent d'atomes équivalents, représenté par la forme

grisée de la Fig. (V.2 a). Les vecteurs du réseau dans l'espace direct sont dé�nis par :

−→a = (
3

2
a,

√
3

2
a),
−→
b = (

3

2
a,−
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3

2
a) (V.1)

avec a la distance interatomique égale à 1.42 Å, d'où les dimensions de la maille
−→
|a| =

−→
|b| =

a
√

3 = 2.46 Å [72].

Chaque atome de carbone dans le graphène est lié de façon covalente à trois autres atomes

à travers des liaisons σ d'orbitales hybrides sp2 (Fig. V.2). Les orbitales pz perpendiculaires au

plan du graphène, forment des liaisons π qui sont responsables de la conduction électronique

parallèlement au plan du graphène. Les bandes de valence π et π∗ se croisent aux coins de la

première zone de Brillouin, c'est à dire aux points K et K'. La structure de bande du graphène

est représentée à la �gure (V.3). Pour du graphène non dopé, le niveau de Fermi (0 eV) se trouve

aux intersections de deux bandes (K et K') ; la bande de valence est remplie tandis que la bande

de conduction est vide. La relation de dipersion des bandes d'énergie est la suivante :

ε±(
−→
k ) = ±t

√
3 + 2cos(

√
3kxa) + 4cos(

√
3

2
kxa)cos(

3

2
kya) (V.2)

Figure V.3 � Dispersion électronique du graphène : spectre de l'énergie en fonction des vecteurs
d'onde Kx et Ky. L'agrandissement au voisinage d'un point K ou K' montre le cône de Dirac où
les bandes de valence et de conduction se rejoignent [73].

Où
−→
k = (kx, ky), K est le vecteur du réseau réciproque. L'indice "+" (respectivement "-")
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correspond à la bande de conduction (respectivement bande de valence).

Des propriétés électroniques remarquables sont conférées au graphène par sa structure électro-

nique particulière. La plus importante étant la très grande mobilité électronique dans le graphène,

qui peut atteindre µ ' 1 × 105 cm2/(V.s) [74] à température ambiante. Cette valeur de la mo-

bilité correspond au cas d'une monocouche de graphène produite par exfoliation mécanique et

suspendue entre deux électrodes. Pour un graphène obtenu par CVD sur métal, l'ordre de gran-

deur de la mobilité électronique d'un �lm de graphène varie µ ' 3000 et 5000 cm2/(V.s) [75�77],

alors que sur un substrat de SiC µ ' = 900 cm2/(V.s) [78] à 300 K.

V.3 Techniques d'élaboration du graphène

Il semble important de discuter des di�érentes techniques d'élaboration du graphène puisque

sa qualité et ses performances sont fortement liées au processus de production. Il existe plusieurs

techniques permettant d'obtenir un ou des feuillets de graphène : l'exfoliation thermique ou

chimique, l'exfoliation mécanique [68], la sublimation du Si sur la surface 6H-SiC(0001) [67, 78,

79] et le dépôt par voie chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Desposition) sur

un substrat métallique (Cu,Ni) [80�83] ou sur 6H-SiC(0001) [84]. Nous examinerons dans la

prochaine partie les principales techniques d'élaboration permettant d'obtenir du graphène avec

de bonnes propriétés électroniques, en nous concentrant également sur leurs avantages et leurs

limites.

V.3.1 Croissance du graphène par sublimation de SiC

La croissance d'un feuillet de graphène sur substrat nH-SiC repose sur le fait que les atomes

de silicium sont plus volatils que les atomes de carbone. En chau�ant le substrat de SiC, les

atomes de silicium de la surface se subliment, laissant des atomes de carbone, qui formeront la

couche de graphène. Le SiC hexagonal est un matériau très faiblement polaire : la surface nH-

SiC(0001) est terminée par des atomes de silicium liés à trois carbones du plan inférieur, alors

que la surface nH-SiC(0001) est terminée par des atomes de carbone liés à trois silicium du plan

inférieur. Le processus de graphitisation di�ère suivant la face utilisée (C ou Si), que ce soit en

termes de cinétique ou de structure cristallographique du graphène. L'évaporation du silicium

commence à 800 ◦C [67]. La surface nH-SiC(0001) terminée Si [79] présente deux reconstructions

entre 1050 et 1250◦C sous UHV : la (
√

3×
√

3)-R30◦ qui présente 1
3 MC (monocouche) de silicium

additionnel, et la 6(
√

3 ×
√

3)-R30◦, qui est enrichie en C. L'augmentation de la température à

1400 ◦C active la formation de graphite. D'autres études suggèrent que la croissance du graphène

par sublimation du Si produit du graphène de meilleure qualité sous atmosphère d'argon, au lieu

de l'UHV [78]. Dans ce cas, la croissance doit être e�ectuée à des températures plus élevées

(1650°C) par rapport à la température sous UHV pour le même temps de croissance.

Les reconstructions de surface et la cinétique de croissance pour les faces Si et C de la surface



84 Nano-îlots de graphène sur SiC

Figure V.4 � Vue 3D de la zéro layer graphene (ZLG) et de la monocouche de graphène (ML)
aparaissant à la surface de nH-SiC(0001) après sublimation à haute température [85].

du substrat SiC sont di�érentes. Dans le cas de la face Si, une première couche riche en C croît.

Celle-ci est connue sous le nom de Zero Layer Graphene (ZLG). La ZLG comprend des liaisons

sp3 entre les atomes de C et les atomes de Si du substrat. Tandis que la couche suivante de

graphène qui croît sur la ZLG est connue sous le nom de monocouche de graphène (Monolayer,

ML), et est liée à la ZLG par des forces de Van der Waals, (Fig.V.4).

V.3.2 Dépôt chimique en phase vapeur

Une autre technique utilisée pour la croissance du graphène est le dépôt chimique en phase

vapeur (CVD) sur du métal [80�82] avec une source de carbone externe, qui permet une produc-

tion sur de larges surfaces [75]. Le principe de la croissance de graphène par CVD sur substrat

métallique est relativement simple. Un précurseur carboné, tel que le méthane par exemple, est

amené à la surface d'un substrat métallique porté à une température élevée. La molécule d'hy-

drocarbure est adsorbée puis dissociée à la surface du métal qui joue le rôle de catalyseur. Les

atomes de carbone issus de la décomposition catalytique sont mobiles et peuvent former du gra-

phène suivant deux mécanismes, en fonction de leur solubilité dans le métal considéré. Quand

celle-ci n'est pas négligeable (par exemple dans le cuivre), la croissance du graphène se fait par

dissolution/ségrégation. Alors que lorsque la solubilité du C est très faible (par exemple dans le

nickel), la croissance se fait par CVD catalysée sur la surface du métal. Ces études ont inspiré

de nouvelles méthodes pour obtenir du graphène sur SiC par croissance directe à partir d'une

source de carbone externe, en ultravide (UHV) dans un réacteur à épitaxie par jets moléculaire

(EJM) [83] ou dans une atmosphère d'hydrogène avec un réacteur CVD [86,87].

La croissance CVD du graphène sur SiC sous hydrogène a démontré que la qualité du graphène

dépend fortement de la pression de croissance. Des pressions plus élevées favorisent des surfaces

plus lisses et une résisitivité électrique des feuillets plus faible [84].
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V.4 Hydrogénation (Quasi-free-standing monolayer)

Les propriétés électroniques des feuillets de graphène obtenus par sublimation sont pertur-

bées soit par la présence de la ZLG (Si-face) ou de défauts (C-face). Le traitement à l'hydrogène

des �lms de graphène élaborés sur la face Si, a été étudié par Riedl et al. [88] qui ont démontré

la possibilité de découpler le graphène du SiC par intercalation d'atomes d'hydrogène. En e�et,

le recuit de l'échantillon sous H2 à des pressions atmosphériques et des températures d'environ

700°C introduit de l'hydrogène à l'interface, qui se lie avec les atomes de silicium du substrat

et remplace toutes les liaisons entre le substrat et la ZLG, transformant ainsi la ZLG en une

couche de graphène sp2 quasi �libre�. Cette monocouche de graphène quasi autoportée est nom-

mée "quasi-freestanding monolayer graphene" (QFMLG). Les �lms de graphène ainsi obtenus

béné�cient du découplage avec le substrat, sans les défauts observés sur la face C, et apparaissent

donc comme un compromis intéressant pour améliorer les propriétés électroniques du graphène

sur SiC.

Figure V.5 � Modèles en vue latérale de la reconstruction 6(
√

3 ×
√

3)-R30 de SiC(0001)
supportant (a) la ZLG ; (b) la ZLG et une monocouche de graphène épitaxial (EMLG) ; (c) une
couche de graphène quasi autoportée (QFMLG) après intercalation d'hydrogène ; (d) la QFMLG
et une monocouche de graphène découplées du substrat. Images issues de [88].

Environ 30 % des atomes de carbone de la ZLG sont liés aux atomes de Si de la surface

SiC(0001) comme l'illustre la Figure (V.5 a) [89, 90]. Ces liaisons C-Si empêchent les bandes π

avec la dispersion linéaire typique du graphène de se développer dans cette couche. La �gure (V.5

b) montre la deuxième couche de carbone qui croît sur la ZLG : cette couche est appelée Epitaxial

Monolayer Graphene (EMLG). Découplée du substrat, elle se comporte électroniquement comme

une monocouche du graphène. L'un des principaux responsables de la réduction de la mobilité

du graphène EMLG sur SiC(0001) est la di�usion par les défauts de la ZLG.

A�n de découpler les couches de graphène épitaxié du substrat SiC, une élimination des

liaisons covalentes à l'interface est indispensable. La �gure (V.5 c et d) montre la couche ZLG et

la monocouche de graphène EMLG après l'intercalation d'hydrogène qui produit le découplage

de la ZLG. En e�et, les atomes d'hydrogène migrent sous la ZLG, cassent les liaisons covalentes
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entre C et Si et se lient aux atomes de Si (passage de la �gure (V.5 a) à (V.5 c)). Des résultats

cohérents ont été observés pour la monocouche de graphène épitaxiée, qui se transforme en

bicouche de graphène lors du traitement à l'hydrogène (passage de la �gure (V.5 b) à (V.5 d)).

En résumé, l'hydrogène peut migrer entre le graphène épitaxié et la couche d'interface, se lier

aux atomes de Si de la surface du SiC(0001) et découpler le graphène épitaxié de son substrat.

Les �lms de graphène à ′′n′′ couche se transforment en �lms de graphène à (n + 1) couches

où n = 0, 1, 2, 3. L'intercalation ouvre la possibilité de produire du graphène épitaxié quasi-

suspendu sur de grandes surfaces des substrats de SiC. L'hydrogène intercalé est préservé dans

les conditions ambiantes et jusqu'à 700°C. Le processus d'intercalation est technologiquement

bien adapté et représente une voie très prometteuse vers la nano-électronique à base de graphène

épitaxié. L'identi�cation directe de ces di�érents types de graphène reste un dé� expérimental

tant la variation de leurs propriétés est subtile par rapport à la répétabilité de leur production.

V.5 Calcul DFT des hauteurs de marches

Sforzini et al. [91] ont présenté un calcul basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) permettant d'évaluer la hauteur des di�érentes types de graphène (QFMLG et EMLG).

Figure V.6 � (a) Distances verticales mesurées par NIXSW sur la QFMLG. La position des
plans de Bragg autour de la surface est indiquée par des lignes bleues. Structure atomique calculée
par DFT dans l'approximation PBE + VdW pour (b) QFMLG et pour (c) EMLG sur 6H-SiC
(0001) et les histogrammes du nombre d'atomes Na par rapport aux coordonnées atomiques (z)
relatives à la couche de Si la plus haute (élargissement gaussien : 0,02 Å). Na est normalisé par
NSiC , le nombre d'atomes dans la cellule unitaire du SiC. Dn,n+1 est la distance entre la couche n
et n + 1, dn donne la distance Si-C à l'intérieur de la bicouche SiC n, et δn est l'ondulation de la
couche n. Toutes les valeurs sont données en Å [91] PBE est la fonction Perdew-Burke-Ernzerhof.

Ce calcul a été validé en comparant la hauteur calculée en DFT avec celle mesurée expéri-

mentalement par absorption d'onde stationnaire de rayons X à incidence normale (NIXSW). De

plus, les résultats de la hauteur d'adsorption du graphène sur les di�érentes types de substrats
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ont été comparés avec ceux issus de la littérature.

Les �gures (V.6 a) et (V.6 b et c) comparent la hauteur mesurée par NIXSW de la QFMLG

et celle calculée par DFT pour la QFMLG et EMLG, respectivements, avec l'approximation PBE

+ vdW (Perdew-Burke-Ernzerhof + van der Waals). Cette �gure présente également un histo-

gramme des coordonnées atomiques z (Å) relatives à la couche supérieure de Si, normalisée par

le nombre d'atomes dans la cellule unitaire de SiC. Sur la même �gure, des lignes d'histogramme

sont élargies en utilisant une gaussienne d'une largeur de 0.02 Å.

Pour la QFMLG, (Fig. V.6 a), une distance de 1.89 Å a été trouvée entre les bicouches de

SiC. La distance Si-C pour la bicouche supérieure de SiC est de 0,62 Å et celle dans le solide

est égale à 0.63 Å, en bon accord avec le résultat expérimental (0.66 ± 0.06 Å). La distance

entre la couche supérieure de Si et la couche de graphène est de 4.16 ± 0.06 Å pour le 6H-SiC,

là encore en bon accord avec les valeurs obtenues expérimentalement de 4.22 ± 0.06 Å. Nous

notons que cette hauteur est approximativement égale à la somme des rayons vdW du carbone et

de l'hydrogène (plus la distance Si-H d'environ 1.50 Å) et indique ainsi l'absence d'interactions

autre que l'interaction vdW. L'ondulation de 0.02 Å de la couche de graphène est très faible.

Pour la couche d'hydrogène et toutes les couches inférieures, l'ondulation est < 10−2 Å.

La situation est très di�érente pour l'EMLG, (Fig. V.6 c). On observe une ondulation signi�-

cative de la couche de graphène [92,93]. Dans l'EMLG, l'interface entre le SiC et le graphène est

formée par la ZLG partiellement liée de manière covalente. Cette couche d'interface est ondulée

de 0,86 Å, conduisant à une rugosité de la couche de graphène de 0,45 Å, ainsi qu'à une forte

dilatation de 0,78 Å dans la couche supérieure de Si. La distance intercouche (1,92 Å) entre les

bicouches du substrat supérieur est augmentée par rapport à la valeur apparente, tandis que

la distance Si-C à l'intérieur de la bicouche de SiC la plus élevée est sensiblement réduite. En

résumé, les calculs fournissent une description validée de l'interface graphène-SiC, car ils repro-

duisent quantitativement les distances NIXSW mesurées pour le QFMLG [92,94]. La �gure (V.7)

résume tous les modèles de marches possibles qu'on peut obtenir à partir des calculs DFT et des

mesures NIXSW pour la QFMLG/SiC, la ZLG/SiC, la EMLG/SiC et la EMLG/ZLG.

Dans la suite de ce chapitre, ces hauteurs seront comparées avec la mesure directe obtenue

lors de la caractérisation en NC-AFM/KPFM, réalisée sur deux types des échantillons :

1- Couches de graphène obtenues par sublimation de 6H-SiC (GPNT).

2- Nano-îlots de graphène obtenus par CVD sur 6H-SiC (CRHEA).



88 Nano-îlots de graphène sur SiC

Figure V.7 � Schéma de tous les modèles possibles obtenus à partir des calculs DFT et des
mesures NIXSW pour la QFMLG/SiC, la ZLG/SiC, et la EMLG/ZLG.
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V.6 Couches de graphène par sublimation de 6H-SiC (GPNT)

Des échantillons de graphène/SiC(0001) préparés par sublimation à haute température ont

été fournis par la start-up GPNT pour être caractérisés en NC-AFM et KPFM sous ultra-vide

par notre équipe.

V.6.1 Description générale de la surface

Les caractéristiques principales du substrat de 6H-SiC(0001) sont : semi-isolant, désorienta-

tion par rapport à l'axe (0001) de 0,02◦, épaisseur 500.4 µm, ρ = 1.2 × 1011 Ω.cm et taille =

(8×8) mm2.

Figure V.8 � Caractérisation en AFM à l'air, image topographique, image de phase et pro�ls
topographiques suivant la ligne rouge, d'un échantillon de graphène obtenu par sublimation de
SiC (GPNT). (a) Taille (30 × 30) µm2. (b) Taille (5 × 5) µm2. (c) Taille (1 × 1) µm2.

La �gure (V.8) présente les images topographiques, les images de phase et les pro�ls topo-

graphiques correspondant à di�érentes échelles, obtenus en AFM à l'air. Sur la �gure (V.8 a)

à grande échelle (30 × 30) µm2, l'image topographique montre que la surface est composée de

di�érentes terrasses, où la densité de marches est importante. La largeur de ces terrasses est infé-
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rieure à 4 µm, les hauteurs varient entre 10 et 20 nm, (Fig. V.8 a). L'image de phase montre une

surface partiellement graphitisée où le graphène pousse le long des bords de marche sous forme

simple ou multicouche alors que le reste de la terrasse est couvert de la ZLG. Pour une échelle

de (5×5) µm2, (Fig. V.8 b), le pro�l topographique montre une marche de 21 nm de hauteur.

Les régions claires de l'image de phase correspondent au SiC ou à la ZLG. La �gure (V.8 c) à

l'échelle de (1×1) µm2, montre une marche de hauteur de 0.8 - 0.9 nm (pro�l topographique)

entre deux terrasses. La présence de graphène a aussi été révélée par la cartographie RAMAN

de ces échantillons.

V.6.2 Caractérisation en NC-AFM et KPFM sous ultra-vide

Les échantillons de graphène/6H-SiC(0001) ont été caractérisé en NC-AFM et KPFM sous

ultra-vide. On s'intéresse aux marches de faible hauteur (< 1 nm), comme celle présentée dans

la �gure (V.8 c). L'observation de ces échantillons a révélé que la surface est formée de grandes

terrasses dont les dimensions peuvent être supérieures au micromètre. De petites terrasses sont

également présentes et se succèdent entre ces grandes terrasses. La hauteur de marche est variable,

pouvant aller de quelques ångstroms à des dizaines de nanomètres. L'ensemble des images a été

obtenu avec une pointe métallique. Nous mesurons simultanément la hauteur et la di�érence de

potentiel de contact d'une couche de graphène formée sur le substrat 6H-SiC(0001).

Marche 1

Figure V.9 � Marche 1 : surface de l'échantillon graphène/SiC (0001). (a) Image NC-AFM. (b)
Pro�l topographique (courbe noire), et sa courbe d'interpolation (rouge) en utilsant l'équation
(V.5). (c) Image KPFM. (d) Pro�l du potentiel Kelvin. Paramètres des images : f0 = 294.107
kHz, Q = 19890, taille (300 × 300) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 15 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM
= 500 mV.
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L'image NC-AFM (300×300) nm2 de la �gure (V.9 a) montre deux zones de séparation :

sombre (basse) et brillante (haute). La courbe noire de la �gure (V.9 b) représente un pro�l

topographique et son ajustement avec la fonction (V.5) (courbe rouge). La hauteur entre ces

deux terrasses vaut 6.88 Å. L'image KPFM (Fig. V.9 c) montre un même contraste entre les

deux zones, ce qui signi�e que nous avons deux terrasses qui sont formées par le même type de

matériau, avec une di�érence de potentielle de contact égale à - 430 ± 15 mV (Fig. V.9 d).

Marche 2

De la même manière, l'image NC-AFM (300 × 300) nm2 (Fig. V.10 a) montre une marche

entre deux terrasses. La courbe noire de la �gure (V.10 b) correspond au pro�l topographique

et à son ajustement avec la fonction (V.5) en rouge. Une hauteur de 3.9 Å est mesurée entre

ces deux terrasses. L'image KPFM (Fig. V.10 c) montre un contraste entre les deux terrasses (la

zone A apparaît plus brillante que la zone B). Ce qui signi�e que les deux terrasses sont formées

de deux matériaux di�érents, avec une di�érence de potentiel de contact égale à - 200 ± 10 mV

(Fig. V.10 d).

Figure V.10 � Marche 2 : surface de l'échantillon de graphène/SiC (0001). (a) Image NC-
AFM. (b) Pro�l topographique (courbe noire), et sa courbe d'interpolation (rouge) en utilisant
l'équation (V.5). (c) Image KPFM. (d) Pro�l du potentiel Kelvin. Paramètres des images : f0 =
294.107 kHz, Q = 19890, taille (300 × 300) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 20 Hz, fKPFM = 957 Hz,
UKPFM = 500 mV.

Marche 3

l'image NC-AFM (800 × 800) nm2 (Fig. V.11 a) montre une marche entre deux terrasses. La

courbe noire de la �gure (V.11 b) correspond au pro�l topographique et à son ajustement avec

la fonction (V.5) en rouge. Une hauteur de 5.1 Å est mesurée entre ces deux terrasses. L'image
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KPFM (Fig. V.11 c) montre un contraste entre les deux terrasses. Ce qui signi�e que les deux

terrasses sont formées de deux matériaux di�érents, avec une CPD égale à - 370 ± 10 mV (Fig.

V.11 d).

Figure V.11 � Marche 3 : surface de l'échantillon graphène/SiC (0001). (a) Image NC-AFM. (b)
Pro�l topographique (courbe noire), et sa courbe d'interpolation (rouge) en utilisant l'équation
(V.5). (c) Image KPFM. (d) Pro�l du potentiel Kelvin. Paramètres des images : f0 = 294.121
kHz, Q = 19921, taille (800 × 800) nm2, A = 5 nm, ∆f = - 20 Hz, fKPFM = 957 Hz, UKPFM
= 500 mV.
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Pour identi�er le type de chacune des terrasses qui se forment autour de ces trois marches,une

analyse plus précise de la hauteur de chaque marche est nécessaire. Pour cette raison, nous avons

developpé une méthode d'ajustement qui consiste à analyser les pro�ls topographiques ligne par

ligne sur toute l'image NC-AFM.

V.7 Mesure des hauteurs de marche par ajustement

Nous présentons ici la méthode utilisée pour obtenir des mesures précises de la hauteur des

marches qui permettra une comparaison sans ambiguïté aux modèles connus. L'analyse de pro�l,

ligne par ligne, avec une fonction d'ajustement spéci�que aboutit à une mesure de la hauteur

avec une précision inférieure à 0.2 Å.

V.7.1 Fonction topographique topo(x) avec n marches

La fonction (V.3) présente une allure similaire à une marche à la coordonnée xi et de hauteur

hi. Le paramètre r rend compte de l'élargissement du bord de marche.

step(x, xi, hi) = hi × [
1

2
+

1

π
× arctan

(x− xi)
r

] (V.3)

Une courbe topographique z(x) ayant une succession de n marches s'écrit alors :

topo(x) = b(x) +

n∑
i=1

step(x, xi, hi) (V.4)

Figure V.12 � (a) Courbe topographique z(x) en vert obtenu en utilisant la fonction topo(x). (b)
Coupe topographique z(x) (en rouge) à la surface de KBr(001) avec une marche et extrapolation
avec la fonction topo(x) (en vert).

La fonction b(x) rend compte du fond topographique. En général c'est une fonction a�ne

où : b(x) = z0 + p × x, mais cela peut aussi être une fonction parabolique dans le cas des images
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à grande échelle pour tenir compte de la déformation non linéaire du tube piézoélectrique. Dans

cette fonction, les hauteurs hi sont positives pour les marches montantes et négatives pour les

marches descendantes, vues dans le sens de la direction x. La �gure (V.12 a) montre une courbe

topographique calculée avec la fonction topo(x) avec les paramètres a�chés dans le Tableau V.1.

b(x) x1 h1 x2 h2 r

2 - 0.1 × x 2 1 5 -2 0.5

Table V.1 � Paramètres utilisés pour tracer la courbe topographique de la �gure (V.12 a).

V.7.2 Mesure des hauteurs de marche à l'aide de la fonction topo(x)

La mesure des hauteurs de marche sur une coupe expérimentale z(x) présentant du bruit peut

être di�cile. On peut alors utiliser la fonction topo(x) pour ajuster z(x) et obtenir les valeurs

hi et xi. De plus, lorsque les hauteurs |hi| sont identiques en valeur absolue, la fonction topo(x)

s'écrit alors :

topo(x) = b(x) + |hi| ×
n∑
i=1

signe(hi)× [
1

2
+

1

π
× arctan(x− xi)

r
] (V.5)

avec signe(hi) = 1 pour une marche montante et -1 pour une marche descendante.

La procédure pour un bon ajustement se fait en deux étapes :

1. Détermination des paramètres z0 et p du fond b(x), grâce à un ajustement sur la partie

avant la marche avec la fonction b(x) = z0 + p × x.

2. Détermination des valeurs de h1 et x1 en utilisant la fonction topo(x) adaptée au nombre

de marches et en reportant les valeurs z0 et p déterminés auparavant.

Dans le cas simple d'une marche sur KBr, la �gure (V.12 b) présente l'ajustement d'une coupe

à la surface de KBr(001), avec la présence d'une marche montante et d'un fond topographique

linéaire peu bruité. On observe une très bonne interpolation et la détermination de hKBr = 2.8

nm avec une précision de 0.05 Å. Le paramètre r a été �xé à 0.1 et rend bien compte du pro�l

de marche. En appliquant cette méthode sur le pro�l topographique de la marche 1, on obtient

la courbe rouge de la �gure (V.9 b), qui donne une valeur h = 6.88 ± 0.15 Å. De même, pour le

pro�l topographique de la marche 2, une valeur de h = 3.9 ± 0.1 Å est obtenue (Fig. V.10 a) et

une valeur h = 5.1 ± 0.2 Å pour le pro�l topographique de la marche 3 (Fig. V.11 a).

V.7.3 Résultats sur les échantillons GPNT

Nous présentons dans cette partie les mesures précises de la hauteur des trois marches pré-

sentées dans la partie (� V.6.2). Pour chaque marche de chacune des images topographiques, on a

tracé et analysé les pro�ls ligne par ligne avec la fonction d'ajustement spéci�que. Les valeurs des
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hauteurs obtenues sont ensuite analysées avec un histogramme qui est assimilé à une distribution

gaussienne.

Marche 1

La �gure (V.13 a) présente l'histogramme des valeurs mesurées pour la hauteur de la marche

1. Un �t gaussien de cet histogramme, permet de déterminer la hauteur de la marche 1 qui vaut

6.86 ± 0.14 Å.

Figure V.13 � (a) Histogramme du bord de la marche 1 qui correspond à l'image (V.9). (b)
Histogramme du potentiel Kelvin de l'image KPFM avec un �t gaussien.

À partir de l'image KPFM (Fig. V.9 c), un histogramme du potentiel Kelvin peut être tracé.

Un �t gaussien de cet histogramme donne la valeur moyenne du potentiel Kelvin qui vaut - 429

± 10 mV, voir �gure (V.13 b). Le type de cette terrasse sera identi�é dans la partie suivante.

Marche 2

Figure V.14 � (a) Histogramme du bord de la marche 2 qui correspond à l'image (V.10). (b)
Histogramme du potentiel Kelvin de l'image KPFM avec un �t à deux gaussiennes.

La �gure (V.14 a) présente l'histogramme des valeurs mesurées pour la hauteur de la marche

2. Un �t gaussien de cet histogramme permet de déterminer la hauteur de la marche 2 qui vaut

4.09 ± 0.11 Å. À partir de l'image KPFM (Fig. V.10 c), l'histogramme du potentiel Kelvin peut

être tracé pour les deux zones A et B. Un �t avec deux gaussiennes de cet histogramme donne
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la valeur moyenne du potentiel Kelvin des deux zones qui composent la surface. Pour la zone A,

une valeur de - 234.21 ± 10 mV a été mesurée alors que pour la zone B, le potentiel Kelvin est

égale à - 440.44 ± 10 mV, voir �gure (V.14 b). Le type de ces deux terrasses sera identi�é dans

la partie suivante.

Marche 3

En appliquant cette méthode à la troisième marche, on obtient l'histogramme de la �gure

(V.15 a) qui permet de déterminer la hauteur de la marche 3 de 5.15 ± 0.22 Å. À partir de

Figure V.15 � (a) Histogramme du bord de la marche 3 qui correspond à l'image (V.11). (b)
Histogramme du potentiel Kelvin de l'image KPFM avec un �t à deux gaussiennes.

l'image KPFM (Fig. V.11 c), l'histogramme du potentiel Kelvin donne la valeur moyenne du

potentiel Kelvin des deux zones : pour la zone A, une valeur de - 17.73 ± 10 mV a été mesurée,

alors que pour la zone B, le potentiel Kelvin est égal à - 391.27 ± 10 mV, voir �gure (V.15 b).

Le type de ces deux terrasses sera identi�é dans la partie suivante.

V.7.4 Discussion

La sublimation à haute température des échantillons de SiC(0001) induit di�érents types de

surfaces qui sont soit la ZLG, la QFMLG ou la EMLG dans le cas de structures se rapprochant

du graphène, soit le Si-H en l'absence de formation de ces structures. Leurs hauteurs spéci�ques

ont été mesurées par di�érentes techniques telles que la microscopie à e�et tunnel [93,95,96] ou

l'onde stationnaire à rayons X à incidence normale (NIXSW) [91]. Le STM ne fournit pas de

mesure de la hauteur réelle en raison de l'e�et électronique résultant de la di�érence de densité

locale d'état entre le substrat et la couche de graphène. NIXSW est une technique non locale qui

fournit une hauteur moyenne sur l'ensemble de la zone sondée. À partir des images NC-AFM et

en mesurant la hauteur des marches par ajustement, on peut accéder directement à la valeur des

hauteurs de marches avec précision et les comparer avec les mesures et les caluls de la littérature.

La �gure (V.16) présente une comparaison des hauteurs sur les di�érentes couches EMLG/ZLG,

QFMLG/SiC et ZLG/SiC par les trois techniques, NIXSW, DFT et NC-AFM. Les mesures ex-
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Figure V.16 � Les distances verticales obtenues expérimentalement par NC-AFM pour : (a)
la bicouche de graphène en utilisant les informations obtenues à partir de la marche 1, (b) la
QFMLG/SiC en utilisant les informations de la marche 2, (c) la ZLG/ une marche de SiC en
utilisant les informations de la marche 3 et (d) la ZLG/SiC. Un pas de SiC vers le bas est égal
à 2.53 Å. Une première mesure expérimentale de la hauteur du ZLG donne une valeur égale à
2.62 Å.

périmentales en NC-AFM de la hauteur de la marche 1 est de 6.86 ± 0.14 Å et les deux terrasses

ont le même potentiel Kelvin de - 429 ± 10 mV. La valeur de la hauteur trouvée correspond à la

hauteur d'une bicouche de graphène, (Fig. V.16 a), en accord avec la valeur obtenue en utilisant

la technique de la spectroscopie photoélectronique excitée par ondes stationnaires aux rayons X

en combinaison avec la ré�ectivité des rayons X (XSW-XPS-XRR) : 6.75 ± 0.21 Å [92]. Donc

à partir des mesures NC-AFM, on déduit que la hauteur d'une monocouche de graphène est de

3.43 ± 0.14 Å, en accord avec la distance interplanaire dans le graphite, qui est �xée par les

forces de Van der Waals (3.35 Å) [97]. La valeur mesurée ici est très proche de celle calculée en

DFT (3.4 Å [91]) et par calculs Ab Initio [90]. Elle est aussi en accord avec la valeur mesurée

en AFM fonctionnant en modulation de fréquence (3.4 Å) [98] et avec les données de di�raction

des rayons X [99] .

À partir des mesures expérimentales en NC-AFM, la hauteur de la marche 2 est de 4.09 ±
0.11 Å, (Fig. V.16 b). En comparant cette valeur à la distance entre une couche de graphène et

la surface SiC calculée en DFT (4.16 Å [91]) et celle mesurée en NIXSW (4.22 ± 0.06 Å [91]),

on peut dire que la hauteur mesurée en NC-AFM est la hauteur de QFMLG/SiC. Dans ce cas,

une di�érence de potentiel de contact ∆UA−B = -206.23 mV existe entre la couche de graphène
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QFMLG et la surface SiC.

Pour la hauteur de la marche 3, on a trouvé une valeur de 5.15 ± 0.22 Å mesurée expérimen-

talement en NC-AFM, (Fig. V.16 c). Cette hauteur correspond à la hauteur entre la ZLG et une

marche de SiC dont la valeur trouvé par DFT est 4.88 Å [91].

La hauteur d'une marche de SiC dans le solide est de 2.53 Å. Or, la hauteur de la marche 3

est de 5.15 ± 0.22 Å. On peut calculer la hauteur de la couche ZLG égale à 2.62 ± 0.22 Å. Cette

valeur correspond à celle calculée par DFT (2.53 Å [91]) et est en accord avec celle obtenue en

utilisant la technique XSW-XPS en combinaison avec la XRR : 2.4 ± 0.5 Å [92] et le STM :

2.6 ± 0.4 Å [95]. Dans ce cas, une di�érence de potentiel de contact ∆UA−B = -373.54 mV est

mesurée entre la couche ZLG et la surface d'une marche de SiC.

Pour rappel, le travail de sortie de nos pointes a été mesuré grâce à un échantillon de HOPG

(Highly Oriented Pyrolytic Graphite) qui a été imagé en NC-AFM, dont le travail de sortie a

déjà été mésuré φHOPG = 4.475 ± 0.005 eV [100]. Sur HOPG et sous UHV, les pointes donnent

systématiquement une tension Kelvin de V ∗HOPG = -50 ± 100 mV. En utilisant la relation V∗ =

(φtip - φsample)/ |q|, une valeur de φtip = V ∗HOPG + φHOPG ≈ 4.4 eV. Le tableau V.2 présente

une comparaison entre les valeurs dans la littérature et les valeurs mesurées en NC-AFM/KPFM

de la hauteur des di�érents types de graphène et leur travaux de sortie.
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Hauteur (Å) dans la
littérature

Hauteur (Å)
mesurée en
NC-AFM

Rugosité
(Å)

Travail de
sortie (eV)
dans la

littérature

Travail de
sortie (eV)
calculé à
partir des
valeurs de
KPFM

DFT : 2.36 [91]

STM : 2.6 ± 0.4 [95]

ZLG
XSW-XPS-XRR :
2.4 ± 0.5 [92]

2.62 ±
0.22

0.34 -
4.417 ±
0.05

XSW-XPS-XRR :
2.1 ± 0.1 [92]

DFT : 4.16 [91]

QFMLG
NIXSW : 4.22 ±

0.06 [91]

4.09 ±
0.11

0.27
4.65 [101],
4.79 ±

0.05 [102]

4.63 ±
0.05

DFT : 3.4 [91]

AFM : 3.4 [98]
MLG

XRD : 3.51 [99]

3.43 ±
0.14

0.28

4.55 ±
0.02 [103],
4.14 [101],
4.16 ±

0.05 [102]

-

STM/TEM : 3.3 ±
0.2 [96]

BLG
XSW-XPS-XRR :
6.75 ± 0.21 [92]

6.86 ± 0.14 0.28
4.44 ±

0.02 [103]
4.828 ± 0.05

Table V.2 � Comparaison entre les valeurs dans la littérature et les valeurs mesurées en NC-

AFM et KPFM, de la hauteur des di�érents types de graphène et leur travaux de sortie.

V.8 Nano-îlots de graphène par CVD (CRHEA)

Des échantillons de graphène/SiC(0001) préparés par CVD ont été fournis par l'équipe

d'Adrien Michon du laboratoire CRHEA. Une particularité de cette technique, par rapport à

la sublimation, est la possibilité de maîtriser les premiers instants de la nucléation du �lm de

graphène et ainsi, de produire des nano-îlots de graphène de tailles comprises entre 20 et 200 nm

de côté. Nous avons appliqué la méthode précédente pour identi�er la nature des nano-îlots de

graphène produits lors de la nucléation.
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V.8.1 Description générale de la surface

La croissance du graphène à partir d'un �ux de propane dans un environnement d'hydrogène,

(dépôt chimique en phase vapeur propane-hydrogène (CVD)) sur SiC est di�érente des autres

méthodes de croissance. Elle o�re la possibilité d'obtenir diverses structures de graphène (ZLG,

EMLG, QFMLG) sur la face Si en fonction des conditions de croissance. Des �lms continus de

graphène ont été élaborés sur des substrats 6H-SiC(0001) [104]. Toutefois en interrompant le

protocole après quelques minutes, la CVD donne accès aux nucleis qui prennent la forme de

nano-îlots qui nous intéressent ici.

Les croissances ont été menées dans un réacteur CVD à paroi chaude, chau�é résistivement et

en utilisant l'hydrogène comme un gaz porteur et du propane en tant que source de carbone [105].

Avant la croissance, les substrats ont été recuits sous argon pendant 5 min à 1500 °C a�n d'obtenir

des marches de SiC uniformes. Les croissances ont été e�ectuées sous un �ux laminaire de 20 slm

(standard liter per minute) d'hydrogène. Après une montée en puissance jusqu'à la température

de croissance, et un plateau de 5 min sous hydrogène, le graphène a été épitaxié en ajoutant

du propane à l'hydrogène pendant 5 min. Après la croissance, les échantillons ont été refroidis

à température ambiante sous hydrogène pur (vitesse de refroidissement d'environ 2 °C/min).

Michon et al. [104] ont exploré les e�ets de la pression et de la température de croissance en

faisant croître des échantillons à des pressions allant de 50 à 800 mbar et à des températures

allant de 950 °C à 1650 °C.

V.8.2 Caractérisation en NC-AFM et KPFM sous ultra-vide

L'observation en NC-AFM et en KPFM sous ultra-vide de ces échantillons a révélé que la

surface est formée de petites terrasses sur lesquelles on observe une quantité faible de nano-îlots

de graphène triangulaires. La taille de ces îlots de graphène est de 60 nm à 80 nm de largeur

et leur hauteur est de quelques Angstrom. L'ensemble des images a été obtenu avec une pointe

silicium. Nous mesurons simultanément la hauteur et la di�érence de potentiel de contact des

îlots de graphène formés sur la surface.

Nano-îlot A

Dans un premier temps, on présente des images à grande échelle. L'image NC-AFM de

(800×800) nm2 et l'image KPFM correspondante (Fig. V.17 a et b) présentent trois îlots tri-

angulaires de graphène sur la surface de l'échantillon. Sur l'image KPFM, les îlots apparaissent

plus clairs que la reste de la surface. La di�érence de potentiel Kelvin entre ces îlots et la surface

de l'échantillon est d'environ 330 mV, ce qui signi�e qu'il y a deux types di�érents de surfaces.

Nous nous intéressons particulièrement à l'îlot "A" visible sur la �gure (V.17 a) sur une

surface rugueuse. Les �gures (V.17 c et d) présentent les images NC-AFM de (150×150) nm2 et

KPFM de l'îlot "A". La taille de cet îlot triangulaire est de 80 nm de largeur, et la hauteur est

d'environ 6 Å, (Fig. V.17 e). Sur l'image KPFM, l'îlot est plus clair que la surface. La di�érence
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Figure V.17 � (a) Image topographique (800×800) nm2, (b) image KPFM correspondante de
la surface de l'échantillon du graphène/SiC. (c) Image topographique NC-AFM (150×150) nm2,
(d) image KPFM correspondante de l'îlot "A". (e) Pro�ls topographique. (f) Pro�l du potentiel
Kelvin. Paramètres des images : f0 = 303.77 kHz, Q = 35540, A = 5 nm, ∆f = - 20 Hz, fKPFM
= 957 Hz, UKPFM = 1 V.

du potentiel Kelvin est la même, environ 340 mV, (Fig. V.17 f).

Nano-îlot B

L'image NC-AFM de (800×800) nm2 et l'image KPFM correspondante (Fig. V.18 a et b)

présentent deux îlots triangulaires de graphène. Deux types de surface sont observés en NC-

AFM. Nous pouvons clairement les distinguer dans l'image KPFM où la surface lisse apparait

plus claire que la surface rugueuse. On s'intéresse aux deux îlots de graphène observés sur ces

deux types de surfaces.

Les �gures (V.18 c et d) présentent les images NC-AFM de (160×160) nm2 et l'image KPFM

correspondante de l'îlot "B". La taille de cet îlot triangulaire est de 60 nm de largeur, et sa

hauteur est d'environ 3.2 Å, (Fig. V.18 e). Sur l'image KPFM, l'îlot est plus sombre que la

surface. La di�érence du potentiel Kelvin est d'environ - 100 mV, (Fig. V.18 f).
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Figure V.18 � (a) Image topographique (800×800) nm2, (b) image KPFM correspondante de
la surface de l'échantillon du graphène/SiC. (c) Image topographique NC-AFM (160×160) nm2,
(d) image KPFM correspondante de l'îlot "B". (e) Pro�ls topographique. (f) Pro�l du potentiel
Kelvin. Paramètres des images : f0 = 303.77 kHz, Q = 35540, A = 5 nm, ∆f = - 20 Hz, fKPFM
= 957 Hz, UKPFM = 1 V.

V.8.3 Mesure de la hauteur des nano-îlots de graphène élaborés par CVD

La �gure (V.19 a) présente l'image NC-AFM grand champ du graphène sur SiC, ainsi que

la coupe qui passe par l'îlot "A" (ligne 1). On remarque un fort niveau de bruit et un fond

parabolique. La mesure de la hauteur est alors délicate. On utilise la procédure décrite à la

section précédente. Dans un premier temps, il faut déterminer la fonction b(x) = z0 + p × x +b

× x2, en extrapolant sur le fond en dehors de l'îlot, comme le montre la �gure (V.19 b).

Après avoir déterminé la fonction b(x), on utilise la fonction topo(x) adaptée à un îlot pour

déterminer sa hauteur h1 :

topo(x) = b(x) + |h1| × [(
1

2
+

1

π
× arctan(x− x1)

0.1
)− (

1

2
+

1

π
× arctan(x− x2)

0.1
)] (V.6)

Le résultat est présenté par la courbe bleue de la �gure (V.19 c). On obtient alors une valeur

de 5.9 ± 0.2 Å pour un seul pro�l topographique.
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Figure V.19 � (a) Image NC-AFM du graphène sur SiC et coupe suivant la ligne 1 sur un îlot de
graphène. (b) Détermination des paramètres du fond b(x) = z0 + p × x +b × x2 par extrapolation
du fond sans l'îlot. (c) Détermination de la hauteur de l'îlot de graphène en extrapolant avec la
fonction topo(x) adaptée à un îlot.

Dans la suite de cette partie, on présente les mesures précises de la hauteur de deux îlots de

graphène présentés au paragraphe V.8.2. Pour chaque îlot de chacune des images topographiques,

on a tracé et analysé les pro�ls ligne par ligne avec la fonction d'ajustement spéci�que.
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Nano-îlot A

La �gure (V.20 a) présente l'histogramme des valeurs mesurées pour la hauteur de l'îlot A.

Un �t gaussien permet de déterminer la hauteur de l'îlot qui vaut 6.28 ± 0.52 Å. À partir de

l'image KPFM (Fig. V.17 f), nous pouvons déterminer une valeur moyenne du potentiel Kelvin :

pour l'îlot "A", une valeur de 870 ± 25 mV a été mesurée, alors que pour la surface voisine, le

potentiel Kelvin est égale à 520 ± 25 mV. Le type de l'îlot et de la surface sera identi�é dans la

partie suivante.

Figure V.20 � (a) Histogramme de la hauteur de l'îlot "A" qui correspond à l'image (V.17 c).
(b) Comparaison de la distance verticale calculé en DFT avec celle obtenue expérimentalement
en NC-AFM pour la surface EMLG/SiC.

Nano-îlot B

Figure V.21 � (a) Histogramme de la hauteur de l'îlot "B" qui correspond à l'image (V.18 c).
(b) Comparaison de la distance verticale calculé en DFT avec celle obtenue expérimentalement
en NC-AFM pour la surface EMLG/ZLG.

La �gure (V.21 a) présente l'histogramme des valeurs mesurées pour la hauteur de l'îlot B.



V.8 Nano-îlots de graphène par CVD (CRHEA) 105

Un �t gaussien permet de déterminer la hauteur de l'îlot qui vaut 3.69 ± 0.11 Å. À partir de

l'image KPFM (Fig. V.18 f), nous pouvons déterminer une valeur moyenne du potentiel Kelvin :

pour l'îlot "B", une valeur de 800 ± 20 mV a été mesurée, alors que pour la surface voisine, le

potentiel Kelvin est égale à 900 ± 20 mV. Le type de l'îlot et de la surface sera identi�é dans la

partie suivante.

V.8.4 Discussion

La mesure expérimentale en NC-AFM de la hauteur de l'îlot "A" est de 6.28 ± 0.52 Å, avec

une di�érence de potentiel de contact ∆UA−surface = 325 ± 25 mV. L'incertitude sur la hauteur

de l'îlot provient non seulement du nombre limité de pro�ls exploitables mais aussi d'une plus

grande variabilité intrinsèque liée aux défauts structuraux notamment aux bords. Deux con�gu-

rations semblent possibles EMLG/SiC ou QFMLG/SiC. L'îlot "A" est sur une surface rugueuse

qui ressemble à celle de la zone A sur la �gure (V.11) de la marche 3 c'est-à-dire une surface

SiC. En comparant la hauteur mesurée avec la distance entre une couche de graphène et la sur-

face SiC calculée en DFT (5.76 Å [91]) et celle-ci mesurée en utilisant la technique XSW-XPS

en combinaison avec la XRR (5.82 ± 0.21 Å [92]), on peut déduire que la hauteur mesurée en

NC-AFM correspond à la con�guration EMLG/SiC, (Fig. V.20 b).

Figure V.22 � Les valeurs mesurées en NC-AFM et KPFM, de la hauteur de deux di�érents
types des îlots de graphène et la di�érence de leur travaux de sortie par rapport à la surface.

La �gure (V.18 a) présente un îlot triangulaire de graphène déposé sur une surface rugueuse

(surface 1) de la même nature que celui observé sur la �gure (V.17 c), c'est-à-dire du SiC, avec un

potentiel Kelvin de 500 mV. La di�érence de potentiel Kelvin entre la zone (1) et (2) est de 340

mV en accord avec celle entre la ZLG et le SiC trouvé pour la marche 3 (Fig. V.15 a). De plus,

on a montré que la surface lisse de la marche 3 correspond à la ZLG et que son potentiel Kelvin

est plus grand que la surface SiC. Nous pouvons déduire alors que la surface (2) est de la ZLG,

avec un potentiel de 840 mV. La hauteur de l'îlot "B", est de 3.69 ± 0.11 Å, avec un potentiel

de 740 mV. En comparant cette hauteur à la distance mesurée entre une couche de graphène et

la ZLG calculé en DFT (3.4 Å [91]) et celle-ci mesurée en XRD (3.51 Å [99]), on peut déduire
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que la hauteur mesurée en NC-AFM correspond à la con�guration EMLG/ZLG, (Fig. V.21 b).

Le tableau présenté à la �gure (V.22) résume la hauteur de deux di�érents types de nano-îlots

de graphène et la di�érence de leur travaux de sortie par rapport à celui de la surface.

V.9 Conclusion

Nous avons présenté, au début de ce chapitre, les techniques les plus communes utilisées

pour élaborer du graphène. On s'intéresse à deux approches de la croissance de graphène sur

nH- SiC(0001) : la décomposition thermique du SiC, également connue sous le nom de technique

de sublimation, et la croissance à partir d'une source de carbone externe (CVD) dénommée

croissance directe. En utilisant ces deux techniques sur la face Si du substrat 6H-SiC (0001),

une première couche riche en C est élaborée, c'est la Zero Layer Graphene (ZLG). La couche

suivante de graphène élaboré sur le ZLG est la monocouche de graphène épitaxié (EMLG). Le

graphène peut être découplé du SiC par intercalation d'atomes d'hydrogène. C'est ce qui donne

une couche de graphène quasi autosupportée, connue sous le nom quasi-free-standing monolayer

graphène (QFSMLG).

Des calculs en DFT (PBE + vdW), prédisent avec précision la hauteur d'adsorption de

QFMLG, en accord avec les mesures NIXSW. Ces résultats numériques con�rmés par di�raction

de rayons X montrent qu'en comparaison avec EMLG, QFMLG est une couche de graphène très

plate avec une densité électronique très homogène à l'interface.

Nous avons présenté dans ce chapitre des mesures directes de la hauteur réelle de ces trois

types de graphène par microscopie à force atomique sans contact (NC-AFM) couplée au KPFM

sous ultra-vide. Nous mesurons simultanément la hauteur et la di�érence de potentiel de contact

d'une couche déposée sur un substrat. Deux types d'échantillons ont été étudiés : (i) Des couches

de graphène obtenues par sublimation à haute température de 6H-SiC(0001), avec un taux de

couverture d'environ une demi monocouche et (ii) des nano-îlots de graphène élaborés par CVD

sur 6H-SiC(0001). L'analyse de pro�l ligne par ligne avec une fonction d'ajustement spéci�que

donne une mesure de la hauteur. Notre méthode est su�samment précise pour permettre une

identi�cation sans ambiguïté de la QFMLG (4.09 ± 0.11 Å), de la ZLG (2.62 ± 0.22 Å) et de la

bicouche de graphène (6.86 ± 0.14 Å). Nous avons identi�é que la hauteur d'un îlot de graphène

sur SiC est de 6.28 ± 0.52 Å et d'un îlot de graphène sur ZLG est de 3.69 ± 0.11 Å. L'analyse

des images KPFM montre que la di�érence des travaux de sortie entre ces di�érents types de

graphène est comprise entre 200 et 400 meV.
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Le transfert de charges dans des nano-objets bidimensionnels métalliques déposés sur une sur-

face isolante a été étudié dans le contexte plus large de la réalisation d'un dispositif électronique

à une seule molécule, sous ultra-vide. Nous nous sommes particulièrement attachés à (i) trouver

des systèmes de nano-îlots métalliques d'épaisseur monoatomique pour être commensurable avec

une molécule unique qui y serait connectée ; (ii) explorer un protocole d'injection de charges

dont la sensibilité permette de déposer quelques électrons par îlot et (iii) mettre au point une

méthodologie de caractérisation structurale des di�érents types de graphène sur 6H-SiC(0001).

Une première étude consacrée à la croissance de 4 métaux (magnésium, indium, argent et or)

sur AlN(0001) par épitaxie par jet moléculaire a mis en évidence l'e�et primordial de l'interface

métal-AlN sur les modes de croissance. Cette étude en NC-AFM a montré que seul l'or déposé

sur la surface AlN(0001) reconstruite (2×2)-Nad donnait lieu à une croissance bidimensionnelle

avec la formation de nano-îlots d'épaisseur monoatomique. Ces nano-îlots ont été chargés élec-

triquement de manière contrôlée et sans contact en NC-AFM puis caractérisés par KPFM. Une

attention particulière a été portée au suivi de la dynamique de décharge. Nous avons ainsi mon-

tré que l'AlN est un isolant de grande qualité qui évite la fuite de charges d'un nano-îlot vers

ses voisins via le substrat et qui permet de stocker les charges sur les nano-îlots d'or pendant

plusieurs dizaines d'heures.

Nous avons ensuite réalisé des expériences de charge sur des nanocristaux d'or de 20 nm

d'épaisseur déposés sur une couche isolante de SiO2 thermique. Ces îlots étant macroscopique-

ment métalliques, un modèle analytique couplé à des simulations numériques a permis de montrer

que le transfert de charges se fait par émission de champ entre la pointe du NC-AFM et l'îlot

métallique. En principe, la quantité de charges injectée dans un îlot métallique peut être contrô-

lée avec une précision de l'ordre de 10 mV, qui correspond au transfert d'un seul électron.

En�n, nous avons étudié les systèmes graphène/6H-SiC(0001) et nano-îlot de graphène/6H-

SiC(0001). Des couches de graphène préparées par sublimation à haute température de 6H-

SiC(0001) ont été fournies par le laboratoire GPNT (CSIC, Madrid). Des nano-îlots de graphène

élaborés par CVD sur un substrat de 6H-SiC(0001) ont été fournis par A. Michon (CNRS-
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CRHEA). Nous avons mis au point une méthode d'analyse ligne par ligne des images NC-AFM

du graphène sur SiC avec une fonction d'ajustement spéci�que. Nous avons ainsi pu montrer

qu'une mesure directe et précise de la hauteur de la couche du graphène était possible en NC-

AFM. Grâce aux données KPFM nous avons identi�é de manière univoque 3 types de graphène.

La ZLG présente une hauteur égale à 2.62 ± 0.22 Å. La QFMLG est caractérisée par une hauteur

de 4.09 ± 0.11 Å. La bicouche de graphène mesure 6.86 ± 0.14 Å de hauteur. L'analyse des images

KPFM montre que la di�érence des travaux de sortie entre ses di�érents types de graphène est

comprise entre 200 et 400 meV.

Dans un deuxième temps, nous avons appliqué notre méthode aux nano-îlots de graphène

dont la petite taille et les défauts de bords rendent l'identi�cation plus délicate. Nous avons pu

identi�er 2 types d'îlots de graphène. La hauteur d'un îlot de graphène sur SiC est de 6.28 ±
0.52 Å. Un îlot de graphène sur ZLG est caractérisé par une hauteur de 3.69 ± 0.11 Å.
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Ce travail de thèse ouvre des perspectives à des expériences originales concernant les nano-

îlots d'Au/AlN, telles que l'étude du transfert de charges à travers un �l moléculaire reliant

deux nano-îlots d'or considérés comme deux nanos sources de potentiels di�érents (Fig. V.23 a).

La prochaine étape sera, par exemple, de synthétiser des nano-rubans de graphène (GNRs) à

la surface des nano-îlots d'or en utilisant le protocole de synthèse par réaction d'Ullman sur la

surface Au(111) à 400°C [106], (Fig. V.23 b). Ensuite, il s'agira de placer un GNR entre 2 nano-

îlots et, d'étudier le transfert de charge le long d'un de ces nano-rubans en injectant quelques

électrons dans un des nano-îlots et en suivant l'évolution de la distribution de charges dans la

jonction.

Figure V.23 � (a) Transfert de charges à travers un �l moléculaire reliant deux nano-îlots d'or
sur une surface isolante de nitrure d'aluminium (Au/AlN). (b) Nano-rubans de graphène (GNRs)
synthétiser sur une surface Au(111) [106].

Grâce à ce travail de thèse, plusieurs perspectives peuvent être envisager concernant les

nano-îlots de graphène. Toutefois, une premiére étape indispensable est d'obtenir des îlots de

graphène sur des substrats véritablement isolants comme la nitrure d'aluminium (AlN) et le

saphir. Ensuite, on pourra envisager de synthétiser et manipuler des nano-rubans de graphène

(GNRs) en utilisant le même protocole de synthèse sur une surface Au(111) [106], pour placer

un GNR entre 2 nano-îlots de graphène. Une étude possible consistera à étudier le contact entre

le ruban du graphène et l'îlot du graphène qui peut être soit par π stacking, soit covalent. En�n,

on envisagera des expériences du transfert de charges à travers ces GNRs reliant deux îlot de

graphène (Fig. V.24 a).
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Figure V.24 � (a) Transfert de charges à travers un �l moléculaire reliant deux nano-îlots de
graphène sur un substrat isolant. (b) Description de la réaction Diels-Alder comme exemple de
cycloaddition sur graphène pur. Ici, le graphène est considéré comme un diène qui réagit avec
une molécule diénophile [107]. (c) Étudier les propriétés électroniques des îlots de graphène sur
isolant, avant et après une modi�cation d'une seule molécule.

L'îlot de graphène en tant que tel est un objet intéressant. En e�et en STM, des îlots de

graphène sur métaux ont montré des états électroniques con�nés et, par ailleurs, on sait qu'on

peut modi�er le graphène à l'échelle atomique. Selon des études réalisées par les chimistes de

notre groupe [107, 108], du graphène sur Cu(111) peut être fonctionnalisé de manière contrôlée

par des réactions de photo-cycloaddition avec une monocouche d'un diènophile maléimide (Fig.

V.24 b). Ce gre�age covalent modi�e les propriétés électronique du graphène. Donc, on peut

imaginer étudier les propriétés électroniques de l'îlot de graphène sur isolant, avant et après une

modi�cation avec une seule molécule (Fig. V.24 c), en combinant les techniques NC-AFM/KPFM

et les techniques 4 STM à basse température, disponible dans le groupe GNS.



Résumé

L'étude du con�nement et du transfert de charges au sein de nano-objets métalliques déposés

sur un substrat isolant constitue un enjeu majeur d'un point de vue scienti�que et technologique.

Un tel système pourrait servir de réservoir d'électrons en vue d'étudier le transfert dans un �l

moléculaire. Durant cette thèse, la technique utilisée est la microscopie à force atomique en

mode non contact (NC-AFM) fonctionnant sous ultra vide (UHV) et couplée à la sonde de

Kelvin (KPFM), permettant la mesure et le transfert des charges électriques.

Le substrat isolant utilisé dans cette thèse est le nitrure d'aluminium AlN(0001) élaboré par

épitaxie par jets moléculaires (EJM). Une première étude de croissance de 4 métaux (Mg, In, Ag

et Au) par EJM a mis en évidence l'importance primordiale de la surface AlN(0001) sur les modes

de croissance. Cette étude a permis de montrer que seul l'or déposé sur la surface AlN(0001)

reconstruite (2×2)-Nad donnait lieu à une croissance bidimensionnelle (2D) avec formation de

nano-îlots de une monocouche d'épaisseur. L'analyse d'images NC-AFM à résolution atomique

obtenues à 5K, couplée à des calculs DFT montre que la stabilisation des nano-îlots d'or est due

à la formation de liaison chimique entre l'or et la surface AlN(0001).

Ces nano-îlots d'or 2D sur AlN(0001) ont pu être chargé positivement ou négativement lors

d'expériences NC-AFM : la signature caractéristique de la charge est observée lors de spectro-

scopies ∆f(V ), avec le décalage du potentiel CPD lié à la charge injectée. Le suivi temporel du

potentiel Kelvin sur un îlot chargé permet de mesurer un temps de décroissance de plusieurs

jours, signe que le substrat AlN est un très bon isolant.

A�n de comprendre le mécanisme de charge de ces îlots métalliques par NC-AFM, ces expé-

riences de charges ont été reproduites sur des nanocristaux d'or de 20 nm d'épaisseur déposés

sur une couche isolante de SiO2 thermique. Un modèle analytique couplé à des simulations nu-

mériques a permis de montrer que l'injection de charge se fait par émission de champ entre la

pointe et l'îlot métallique. Ces calculs montrent qu'il est possible de contrôler à l'électron prêt

la quantité de charge injectée dans un îlot métallique.

La dernière partie de cette thèse est consacrée à la mesure par NC-AFM/KPFM de la hau-

teur de trois types de graphène (ZLG, EMLG et QFMLG) et deux îlots de graphène. L'étude

est faite sur deux types d'échantillons : des nano-îlots de graphène élaborés par CVD sur un

substrat de 6H-SiC(0001) et des couches de graphène obtenues par sublimation à haute tempé-

rature de 6H-SiC(0001), avec un taux de couverture d'environ une demi monocouche. L'analyse
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des images NC-AFM a permis de déterminer la hauteur de la couche tampon (ZLG) égale à

2,62 Å, de la couche de graphène épitaxiée sur la couche tampon (EMLG), égale à 4,09 Å, ainsi

que d'une bicouche de graphène égale à 6,86 Å. La hauteur d'un îlot de graphène sur SiC est

de 6.28 ± 0.52 Å et un îlot de graphène sur ZLG est caractérisé par une hauteur de 3.69 ± 0.11 Å.

Mots clés : Nitrure d'aluminium, nano-îlots métalliques, transfert de charges électriques,

graphène, microscopie à force atomique en mode non contact, microscopie à sonde Kelvin, épitaxie

par jets moléculaire.



Abstract

The study of con�nement and charge transfer within metallic nano-objects deposited on an

insulating substrate is a major challenge from a scienti�c and technological viewpoint. Such a

system could serve as a reservoir of electrons to study the transfer in a molecular wire. During this

thesis, the technique used is non-contact atomic force microscopy (NC-AFM) connected under

ultra-high vacuum (UHV) and coupled to the Kelvin probe (KPFM), allowing the measurement

and transfer of electric charges.

The insulating substrate used in this thesis is aluminum nitride AlN (0001) prepared by

molecular beam epitaxy (MBE). A �rst growth study of four metals (Mg, In, Ag and Au) by MBE

has highlighted the fundamental importance of the AIN (0001) surface on the growth modes.

This study showed that only the gold deposited on the AlN (0001) (2×2)-Nad reconstructed

surface gave rise to two-dimensional (2D) growth with the formation of nano-islands a thick

monolayer. The analysis of NC-AFM images at atomic resolution obtained at 5K, coupled with

DFT calculations, shows that the stabilization of the gold nano-islands are due to the formation

of a chemical bond between the gold and the AlN surface (0001).

These 2D gold nano-islands on AlN (0001) could have been positively or negatively charged

during NC-AFM experiments : the characteristic signature of the charge is observed during ∆f

(V) spectroscopies, with the o�set of the CPD potential linked to the injected load. Time tracking

of the Kelvin potential on a charged island makes it possible to measure a decay time of several

days, a sign that the AlN substrate is a very good insulator. In order to understand the charge

mechanism of these metallic islands by NC-AFM, these charge experiments were reproduced on

20 nm thick gold nanocrystals deposited on an insulating layer of thermal SiO2. An analytical

model coupled with numerical simulations made it possible to show that the charge injection

takes place by �eld emission between the tip and the metallic island. These calculations show

that it is possible to control with ready electron the amount of charge injected into a metallic

island.

The last part of this thesis is devoted to the measurement by NC-AFM / KPFM of the height

of three types of graphene (ZLG, EMLG and QFMLG) and two islands of graphene. The study is

carried out on two types of samples : nano-islands of graphene grown by CVD on a 6H-SiC(0001)

substrate and graphene layers obtained by high temperature sublimation of 6H-SiC(0001), with

a half monolayer coverage rate. Analysis of the NC-AFM images made it possible to determine
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the height of the bu�er layer (ZLG) equal to 2.62 Å, of the epitaxial layer graphene on the bu�er

layer (EMLG ), equal to 4.09 Å, as well as a bilayer graphene equal to 6.86 Å. The height of an

island of graphene on SiC is 6.28 ± 0.52 Å and an island of graphene on ZLG is characterized

by a height of 3.69 ± 0.11 Å.

Keywords : Aluminum nitride, metallic nano-islands, electric charge transfer, graphene, non-

contact atomic force microscopy, Kelvin probe microscopy, molecular beam epitaxy.
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