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Introduction

Faire passer un courant électrique & travers une seule et toujours la méme molécule est un
probléme technique difficile envisagé dés le milieu des années 1970. L’idée qu’une molécule puisse
étre incorporée entre deux ou plusieurs électrodes a été avancée pour la premiére fois en 1974 par
la proposition d’Aviram et Ratner [1] (Fig.1), selon laquelle une seule molécule peut agir comme
un redresseur. Mark Ratner a déclaré plus tard que la réalisation d’une telle proposition se
situait "quelque part entre la science-fiction et ’état de ’art”. D’un point de vue expérimental,
ce qui importe ici ¢’est la configuration de la jonction métal-molécule-métal du moment que
I'expérimentateur soit stir qu’il y a une seule et toujours la méme molécule dans la jonction

pendant la mesure.

ACCEPTOR DONOR

F1GURE 1 — Schéma illustrant la jonction métal-molécule-métal imaginée par Aviram et Ratner

[1].

Plusieurs techniques ont été explorées pour mesurer le courant & travers une molécule unique.
Selon la géométrie utilisée, ces techniques peuvent étre divisées en deux grandes catégories :
verticale ou plane. La géométrie verticale est atteinte essentiellement avec la microscopie STM
avec une seule pointe (SPM) [2,3]. Parmi les nombreuses expériences avec cette technique, citons
le commutateur électrique & un atome réalisé a 'aide du xénon a des températures cryogéniques
[4,5], la premiére détermination expérimentale la conductance d'une seule molécule de fulleréne
(Ce0) en 1995 [3] (Fig.2.a) puis les mesures de conductance et propriétés mécaniques d’une long
chaine moléculaire de poly-fluorine en la tirant vers le haut avec la pointe STM depuis la surface
d’or [6,7] (Fig.2.b).



(a) (b)

FIGURE 2 — (a) Premiére détermination expérimentale du point de contact électrique d'une seul
molécule de Cgg [3]. (b) Mesures de conductance et propriétés mécaniques d’une seule molécule
de poly-fluorine en le tirant vers le haut depuis la surface d’or [6].

La deuxiéme approche pour concevoir des jonctions métal-molécule-métal est la géométrie
planaire. Le courant mesuré dans cette approche s’effectue dans le plan (Fig.4.a). Ces jonctions
peuvent étre réalisée a 'aide de plusieurs pointes STM par reprise de contact & I’échelle atomique
(Fig.3.a) [8-17], par nano-lithographie [18-21] et par la technique des jonctions cassées [22-24],
qui consiste & briser mécaniquement pour former la jonction. Notons que la nano-lithographie
n’est & ’heure actuel pas capable de respecter simultanément les critéres de précision atomique
et de propreté (& cause des restes de résine sur le support). De nombreuses études basées sur
cette géométrie ont été réalisées. Citons a titre d’exemple le dispositif con¢u par Gross et al. [25]
a 'IBM. Les auteurs ont fait la croissance de fils moléculaires sur un film mince en NaCl(0001)
épitaxié sur substrat isolant de GaAs (Fig.3.b). Ils ont tenté ensuite d’utiliser une pointe STM
comme reprise de contact afin de mesurer la conductance a travers le fil mais cette tentative a

échoué & cause de la nature non-épitaxiale des électrodes en chrome sur le NaCl(0001).

(@)

50 nm

FIGURE 3 - (a) Image STM d’un fil de liaisons pendantes formé par une pointe STM. Issue de [6].
(b) Image NC-AFM du dispositif élaboré sur GaAs par Gross et al, montrant les électrodes en
chrome et le fil moléculaire [25]. (¢) Image AFM d’un tube de carbone sur un substrat de Si/SiO2
entre deux électrodes de Pt séparés par 15 nm [19].



Le dispositif que nous ciblons doit adopter une géométrie planaire, entiérement réalisé sous

UHYV afin d’éviter toute contamination de la surface qui pourrait nuire aux mesures de conduc-

tance. L’élaboration d’un tel dispositif doit répondre aux critéres suivants [26] :

La surface doit étre atomiquement propre, plate et présentent de grandes terrasses avec
une treés faible densité de défauts.

Le substrat doit permettre une croissance épitaxiale limitée d’un métal 2D pour réaliser
les nano-pads.

L’épaisseur des nanopads doit dans l'idéal étre monoatomique (une ou deux couches
(Fig.4.c) et bien contrdlée pour ne pas déformer la molécule aux contacts (Fig.4.b).

Les nano-pads doivent étre des nano-ilots isolés, de dimension latérale nanomeétrique,
et si possible manipulable en AFM/STM et présenter une densité d’états électronique
importante et continue.

La technique d’imagerie doit étre adapté pour des substrats isolants ou semi-conducteurs
& grand gap.

Il faut également que l'interaction électronique entre la molécule et le métal des nano-pads
soit ni trop forte pour ne pas perturber la densité d’état du métal, ni trop faible pour

qu’un courant existe.

(a)

Pointe Pointe

; ; Molécule ;;

( b) Pointe Pointe

V V

Molécule

(c)

Pointe Pointe

Molécule

FIGURE 4 — (a) Schéma illustrant la géométrie planaire idéale de la jonction métal-molécule-

métal.

(b) Si la hauteur des nano-plots est grande, la molécule est déformée et 'imagerie STM

est difficile. (c) La géométrie intermédiaire nous ciblons, les ilots sont d’épaisseur monoatomique,
de nature monocristallin.

Afin de répondre a ces critéres, le groupe nanosciences au CEMES a développé un équipement



spécial qui vise & créer un dispositif en géométrie planaire entiérement réalisé sous ultravide.
Ce dernier repose sur 'utilisation d’un substrat semi-conducteur a grand gap (AIN, SiC) sur
lequel est déposé par épitaxie des nanopads conducteurs d’épaisseur monoatomique et de nature
différentes (grapheéne, silicéne, ilots d’or). Dans ce cadre, mon travail de thése a consisté a faire
croitre, puis & étudier et caractériser les différents matériaux utilisés pour la partie "nano-pad"
de la future jonction nanopad-molécule-nanopad sur semi-conducteur épais.

Dans le premier chapitre, nous présentons notre usine ultra vide et les différents postes qui
le composent : la chambre de croissance par jets moléculaires (MBE), le bati de caractérisation
a température ambiante RT-AFM et la chambre de préparation. Ensuite, nous donnons une
description détaillée du principe des différentes techniques de caractérisation et de croissance
I’épitaxie par jets moléculaires, la technique de diffraction d’électrons de haute énergie (RHEED),
la microscopie a force atomique en mode non-contact (NC-AFM), et la microscopie & sonde Kelvin
(KPFM).

Le deuxiéme chapitre est consacré a la caractérisation des nano-pads de graphéne sur
SiC élaborée par CVD. Le défi dans cette partie est 1'identification des différentes structures du
graphéne (ZLG, QFMLG, BLG, EMLG) qui peuvent exister sur la surface du SiC et qui ont des
propriétés structurelles et électroniques différentes du graphéne 2D idéal. Le principe de notre
méthode est d’identifier des grandes marches de graphéne élaboré par sublimation de silicium
a haute température, en mesurant en NC-AFM/KPFM les hauteurs de marche h; et le travail
de sortie ¢; de chaque structure. A partir de ces deux données, on peut identifier le type des
nano-ilots élaborés par CVD.

Le troisiéme chapitre et aprés les nano-ilots de graphéne, nous avons également étudié
I’épitaxie du silicéne sur un vrai graphéne 2D. Le premier défi était de démontrer la possibilité
ou non de la croissance des nano-pads de silicéne 2D.

Le quatriéme chapitre traite la croissance 2D des nano-électrodes en or d’épaisseur contré-
lée sur un film d’AIN(0001)-2x2 reconstruit sous UHV. Ce systéme semble le plus prometteur et
il a commencé a étre étudié dans des travaux antécédents au sein du groupe.

Enfin, nous terminons par une conclusion qui résume le travail effectué au cours de cette
thése et les perspectives & court et long terme envisagées pour chaque systéme nanopad-surface-

nanopad.



Chapitre 1

Techniques expérimentales
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons d’abord les différentes méthodes expérimentales utilisées
pour la croissance, et caractérisation de nos échantillons : la chambre de croissance par jets mo-
léculaires MBE (MBE, Molecular Beam Epitaxy), la technique de diffraction de haute énergie en
incidence rasante RHEED (RHEED, Reflection High Energy Electron Diffraction), le microscope
a force atomique en mode non-contact NC-AFM (NC-AFM, Non Contact Atomic Force Micro-

scope), et enfin la microscopie a force de sonde Kelvin (KPFM, Kelvin Probe Force Microscope).

1.1 Présentation de 'usine UHV : DUF

Au CEMES, le groupe Nanoscience (GNS) a développé un équipement spécial permet-
tant d’épitaxier et de caractériser les échantillons sous ultra-vide (1070 - 10=!! Torr) appelé
«DUF» [27] (Dinamo UHV Factory). Cet équipement est installé dans les salles propres du béti-
ment «PicoLaby et il a été concu pour filtrer les vibrations susceptibles de perturber les mesures
ultra-sensibles. Cette usine est composée d’une chambre de croissance par jets moléculaires MBE
dédié principalement a la croissance des substrats isolants ou semi-conducteurs (I’AIN sur SiC
ou Si sur graphéne/SiC dans notre cas), d’un spectrométre de masse modifié en évaporateur de
molécules, d'une chambre de préparation utilisée pour dégazer les échantillons et les sondes AFM,
d’un microscope Omicron STM/AFM (STM, Scanning Tunneling Microscope) qui opére & tem-
pérature variable (VT-STM/AFM) et d’un deuxiéme microscope Omicron STM/AFM opérant
a température ambiante (RT-STM/AFM). Les différents postes de la DUF sont connectés entre
eux via un tube de 7.5 m de longueur. Le transfert des échantillons entre les différents postes se

fait & l’aide d’un chariot radio-controlé (Fig.1.4).

I.1.1 La chambre de croissance

La chambre de croissance (Fig I.1.a) est équipée d’un canon d’électrons RHEED, de neuf
cellules thermiques d’effusions (contenant : Au, Ag, Mg, Al, Si, In,Ti, Ga, et craqueur Hj) et
d’une jauge de pression indispensable pour les mesures de flux lors des calibrations. L’ultra-vide
au sein de la chambre est atteint grace a trois niveaux de pompage (Fig.I.1.a) :

— Une pompe & palette de type Roots (600 m3/h) pour atteindre une pression de 1’ordre de

1.10x 3 Torr.

— Une turbopompe (2800 1/s) pour atteindre un vide de 1.10x 8 Torr.

— Une pompe ionique (1200 1/s), assisté par un sublimateur de titane, pour atteindre l'ultra-

vide 3.10x 10 Torr.

Le bati de croissance est refroidi par I'azote liquide pour maintenir une pression de 1x10~1°
Torr limitant la contamination de la surface qui pourra nuire la qualité cristalline des couches

épitaxiées.
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L’UHV (UHV, Ultra High Vacuum) est indispensable pour réaliser une épitaxie de trés grande
qualité cristalline mais également pour éviter toute contamination de la surface qui pourra nuire
les caractérisations en NC-AFM. On controle la température des cellules thermiques par un écran
tactile, fonctionnant avec une interface EYCON (Fig.I.2.a). Avec une telle interface on peut
accéder a tous les paramétres de la MBE : la température du bati de croissance, le flux d’NHg
(lors de la croissance d’AIN), ouverture/fermeture des vannes et des caches, etc. L’échantillon
est placé sur un disque porte-échantillon en molybdéne (Fig.I1.2.b) puis introduit au milieu de
la chambre & 'aide d’un manipulateur a deux axes. Le réacteur en graphite (Fig.l.2.c), situé
au-dessus de I’échantillon, permet d’atteindre des températures de croissance de 'ordre de 1250

°C. La mesure de ces températures est effectuée par un pyrométre IR et un thermocouple.

Refroidissement a
I'azote liquide

FIGURE 1.1 — Bati de croissance et ses composants.

I.1.2 Le bati de caractérisation a température ambiante (RT-AFM)

Le bati RT-AFM (RT, Room Temperature) est connecté a la chambre de croissance et les
différents postes de la DUF via le tube sous UHV. L’isolation et la filtration des vibrations
mécaniques est assurée par la plaque en marbre posé sur les pieds en mousse élastomére. Les
postes de la DUF, a 'exception du béati de croissance, sont posés sur une dalle découplée du
reste du batiment. Des ressorts placés entre la chambre du microscope et le tube permettant
de filtrer les vibrations mécaniques. La téte du microscope est également suspendue grace
des ressorts amortie par courant Faucault, permettant I’obtention des mesures avec une grande
stabilité (Fig.I.3).

Les mesures du signal laser sont assurées par une diode laser supraluminescente avec des
intensités allant jusqu’a 5 mW. Le microscope est contrdlé via 1’électronique SPECS-Nanonis,

qui permet également la création d’une interface LabVIEW personnalisable.
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‘ Disque porte
échantillon
/

Cellules Knudsen

Echantillons Palette

FIGURE 1.2 — a) Photo du réacteur MBE lors d’une épitaxie. (b) Photo de
I’échantillon positionnée sur un disque porte-échantillon & haute température. (c)
Interface de controle EYCON.

.2 Epitaxie par jets moléculaires : principe et mécanismes

L’épitaxie par jets moléculaires a été établie expérimentalement a la fin des années 1960 par
L. Royer [28] pour désigner la juxtaposition de deux cristaux d’espéces différentes ayant des
directions cristallographiques communes. Il s’agit d’une technique utilisée pour la réalisation des
structures de couche ultra-mince et pour des matériaux variés allant des matériaux métalliques

aux isolants [29].

I.2.1 Principe et avantages de la MBE

La technique d’épitaxie par jets moléculaires consiste & évaporer (ou sublimer) des atomes ou
molécules a partir d'une source (cellule thermique d’effusion ou cellule Knudsen), qui contient
les éléments & déposer pour ensuite les condenser sur la surface d’un substrat monocristallin.
Pour garantir la pureté des matériaux déposés, des conditions d’ultra-haut vide sont nécessaires
(10710 — 10~!* Torr). L'ultravide est généré et entretenu par un systéme de pompage adapté et
par des panneaux cryogéniques refroidis a ’azote liquide.

La MBE permet d’atteindre des vitesses de croissance trés lentes, de ’ordre d’une monocouche
par seconde (lum/h). Les conditions de pression et de température vont déterminer le libre
parcours moyen des éléments évaporés. Ces conditions sont telles que le libre parcours moyen
des espeéces est supérieur & la distance source d’évaporation—substrat, afin qu’il ne se produise
aucune interaction ou collision avant ’arrivée sur le substrat.

Les matériaux & épitaxier peuvent étre évaporés a l'aide de cellules a effusion thermique, par
effet Joule grace a des résistances, des crackers qui permettent de briser des molécules sous forme

gazeuse en les chauffant, ou par introduction directe du gaz précurseur. L’ouverture/fermeture
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FIGURE 1.3 - (a) Le bati AFM et sa connexion avec le tube par une vanne manuelle.

des caches de chaque cellule thermique permettant de controler le flux.

Les éléments basiques d’une chambre de croissance MBE (Fig.1.5) sont (i) des cellules pour
produire le flux moléculaire (ou atomiques) (ii) cachets pour activer/déactiver le faisceau molécu-
laire, (iii) Porte-disque avec four et thermocouple pour atteindre des hautes températures (1300
-1400 °C) (iv) des chambres intermédiaires pour le transfert et la préparation des échantillons
afin de ne pas contaminer la chambre MBE, et (v) une technique de diffraction des électrons a
haute (RHEED) ou basse (LEED) énergie afin de suivre «in situ» ’évolution de la surface durant

la croissance. |30, 31]

La MBE présente de nombreux intéréts par rapport a d’autres techniques populaires comme
PALD (ALD, Atomic Layer Depositio), la pulvérisation cathodique et la MOCVD (MOCVD,
MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy ). Le Tableau. 1.1 regroupe les avantages et inconvénients

de chaque méthode :

— Possibilité de préparer la surface du substrat sous ultra-vide et le contréle, & une mono-
couche pres, de I’épaisseur des couches minces déposées.

— L’environnement UHV autorise la mise en ceuvre de certaines techniques de contréle de
surface durant la croissance comme le RHEED, et le LEED (LEED, Low Energy Electron
Diffraction).

— La faible consommation des matériaux sources et la sécurité.
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Manipulateur Pompage
.2

] Ecran
fluorescent

Croissance
Canon RHEED

Chambre
— d’introduction

jet d’atomes/Molécules

Cellules
d’effusion(Knudsen)

FiGURE 1.5 — Représentation schématique d’une chambre MBE typique.

Conformité Défauts Surface Epaiseur

Pulvérisation 0 XX 00 -
ALD 0 00 000 000

MOCVD 000 00 000 00

EJM XX 000 000 00

TABLE 1.1 — Comparaison de différentes méthodes de dépot : avantages et
inconvénients ( o = bon , x = mauvais) [32].

I[.2.2 Cellules d’évaporation thermique

Les cellules les plus utilisées générent des faisceaux atomiques par évaporation ou sublimation
de matériaux appropriés, qui peuvent étre des éléments (Si, Ga, Al, et Au..) ou des composés
(CdS, InP...).

Les matériaux sources sont contenus dans des creusets généralement en nitrure de bore py-
rolitique, en graphite de haute pureté, en quartz ou en acier inoxydable. Les creusets peuvent
avoir des volumes de quelques cm? et ils sont chauffés par rayonnement grace & des fils de tantale
(Ta) qui, & leur tour, sont chauffés par effet joule. La température des creusets est mesurée par
des thermocouples en contact avec le fond ou les parois des cellules. Des écrans de rayonnement
constitués de feuilles de Ta entourent les creusets afin d’assurer I’isolation thermique des cellules,

nécessaire pour minimiser la diaphonie thermique entre cellules adjacentes et afin d’améliorer leur
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efficacité énergétique. La figure 1.6 montre schématiquement une cellule d’évaporation thermique
typique.

La température des cellules est réglée avec précision par des contréleurs en boucle fermée
qui assurent (i) une grande stabilité lors des mesures, (ii) des variations rapides de température,
qui -de toute facon- sont affectées par l'inertie thermique des cellules. Pour calculer les flux
du faisceaux tombant sur les substrats, une cellule d’évaporation peut étre approximée par une
cellule de Knudsen [33], ou ’équilibre existe entre la vapeur et la phase solide (ou liquide). Selon
la théorie de Knudsen [33] et de Langmuir [34] sur I’évaporation des liquides et solides, le flux

. des espéces s’évaporant dans 'UHV par un orifice de surface A, est donné par [30, 35, 36] :

N
e = Ae-?@)(%)lﬂ (L.1)

avec Ng, ka, M, et T sont, respectivement, la constante d’Avocadro, la constante de Boltz-

mann, la masse moléculaire des espéces évaporées et la température absolue des cellules.

Substrat

UHV
Shield ” )
(= [ Cru<:ib|e4
Thermocouple ¥ |

=)
Bride
UHV

(a) (b)

FIGURE 1.6 — a) Schéma typique d’une cellule Knudsen. (b) Schéma de la
dépendance du flux en fonction du substrat.

Le flux ®p qui atteint un point P de ’échantillon situé & une distance rp de orifice et faisant

un angle (6 + ¢) avec I'axe du substrat (Fig.1.6.b), est donné par 36| :

Op = %%608(9 + ¢)cos(0) (1.2)

p

Comme les cellules Knudsen ont des orifices trop petits pour donner des flux permettant

d’obtenir des taux de croissance raisonnables (1 mm/h ou ML/s), on utilise généralement des
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creusets avec des ouvertures relativement grandes. L’expression du flux provenant de ces creusets
ne peut pas étre prédite par les équations ci-dessus, en se basant uniquement sur 1’équilibre entre
la phase solide/liquide et la phase vapeur. Par contre, le flux dépend des détails géométriques
des creusets, tels que les formes (par ex, conique ou cylindrique), les rapports hauteur/diamétre
et la position relative des creusets par rapport au substrat [36]. Par conséquent, les flux réels
sont généralement déduits des mesures (i) des pressions en utilisant des jauges d’ions ou (ii) ou
par 'analyse des oscillations de I'intensité RHEED .

Les considérations ci-dessus sur la dépendance angulaire expliquent les raisons pour lesquelles
les substrats et les disques porte-échantillons sont maintenus en rotation azimutale continue
[37]. Comme nous ’avons montré précédemment, la dépendance des flux avec les températures
des cellules & I’équilibre est décrite avec une bonne précision par des lois d’Arrhenius avec des
constantes qui dépendent de la nature des matériaux. Ces constantes peuvent étre trouvées dans

la littérature (Honig et Kramer [38]) ou déduites expérimentalement par des cycles de calibration.

1.2.2.1 Calibration des cellules et loi d’Arrhenius

En cas d’ouverture ou changement de piéces au niveau des charges, cellules, ou dans le cas
d’observation de toutes anomalies au niveau de la croissance, on mesure le flux des cellules &
Paide de la jauge Bayart-Alpert placée a coté du four en fonction de sa température (Fig.I.7.a).
La relation entre la pression (flux) et la température a 1’équilibre est donnée par la loi d’Ar-
rhenius donnée par ’équation 1.3. Par interpolation linéaire de 1’équation 1.4 on trouve l'énergie

d’activation E, :

Ea
P(T) = F. - L3
() = Pucap(~1 ) (13)
P E,
In(—=)=- 1.4
n(g) =~ (1.4
On posant y = ln(P%) et © = 1/T, on remarque qu'’il s’agit de I’équation d’une droite dont
le coefficient directeur est lié & I'énergie d’activation E, par la relation suivante : @ = —%‘:.

T étant la température absolue de la cellule, P la pression mesurée par la jauge Biart-Alpert
placée au centre de la chambre et kj est la constante de Boltzman.
A titre d’exemple, en réalisant un fit linéaire (Fig.I.7.b) de '’équation 1.4, on trouve que

I'énergie d’activation du silicium est égale a E, = 4.10711.J.
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FIGURE 1.7 — a) Exemple de calibration de la cellule de Si. (b) Fit linéaire de la

courbe Log(P) en fonction de 'inverse de la température absolue.

1.2.3 Processus physico-chimiques en épitaxie par jets moléculaires

La croissance fait intervenir des processus de nature physico-chimiques distinct qui se pro-

duisent sur la surface, dont les plus élémentaire sont schématisés sur la figure 1.8. Sur la surface

du matériau, il existe différents sites d’incorporation d’atomes comme les marches atomiques, les

centre de nucléation, et les défauts. Parmi ces processus on distingue :

— L’adsorption des atomes sur la surface, soit a travers un processus chimique ou physique.

— La migration des atomes adsorbés et leur dissociation.

— La nucléation des atomes sur des lacunes.

— La nucléation des atomes sur les bords de marche.

— La nucléation d’ilots.

— La désorption thermique des atomes non incorporées sur la surface.

Le processus physique principal qui régit la cinétique lors de la croissance est l'inter-diffusion

des atomes, il est caractérisé par deux paramétres :

— Le coefficient de diffusion d’Einstein :

Eq

D = Dyexp(—-——

kyT

)

(15)

Ou Ey est ’énergie de la diffusion en surface, Dy est la coefficient de diffusion et T la

température absolue du substrat.

— Le taux de résidence moyen des adatomes en surface donnée par :

T =

1 E,

—eap(—
wo

T

(L6)

ou kp la constate de Boltzmann, wq est la fréquence de vibration atomique, et T la tem-

pérature absolue de surface.



19

On calculant ces deux parameétres, on peut remonter a la longueur de diffusion moyenne

A, qui est définie comme étant la distance parcourue par I’adatome :

A=+27D (L.7)

Jet d’atomes/molécules

®
O@?O O?OOO

»
~ Substrat

FIGURE 1.8 — a) Les différents mécanismes mis en jeu pendant la croissance
épitaxiale EJM.

1.2.4 Différents mode de croissance cristalline

Le processus d’épitaxie est basé essentiellement sur la capacité des atomes/adatomes qui
doivent y participer & diffuser sur la surface. Lors de ce processus, les atomes sont disposés sur
la surface du substrat, ou ils seront adsorbés soit physiquement (seules les forces de Van der
Waals sont mis en jeu) ou chimiquement (s’il y a transfert d’électrons, donc création de liaison
chimique). L’énergie libre du matériau déposée ym, du substrat 5 , et de U'interface «; sont donc
des paramétres cinétiques trés importants lors de ce processus. En hétéro-épitaxie. Il y a trois
mode de croissance (Fig.1.9) :

— Le mode de Volmer-Weber (vs - vm - vi < 0) : ce mode 3D apparait lorsque les atomes
ou molécules sont fortement liées entre eux qu’avec le substrats. On rencontre ce mode
souvent lors de la croissance des métaux et des isolants.

— Le mode de Frank-van der Merwe (vs - v, - 75 > 0) : ce mode dite bidimensionnelle (2D)
est favorisé lorsque I’énergie de liaison entre les atomes déposés sur la surface est inférieur
ou égale & celle entre la couche mince et le substrat.

— Le mode de Stranski-Krastanov (ys - 9m - v ~ 0) : est un mode intermédiaire entre
la croissance couche par couche (2D) et par ilots (3D). Apres formation de la premiére
couche, ou quelques monocouche, les couches d’aprés sont sous forme d’ilots. Ce mode
peut étre expliqué comme suit : lorsque I’énergie d’interface est trés grande, on favorise
une croissance couche par par couche, mais & partir d’une certaine épaisseur critique
I’énergie de liaison entre les couches et le substrat devient faible ce qui va favoriser la

formation des ilots .
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Croissance 2D : Croissance 3D : Croissance mixte :
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov

FIGURE 1.9 — Les modes de croissance lors d’une épitaxie.

I.3 Technique de diffraction d’électrons de haute énergie (RHEED)

La technique de diffraction d’¢lectrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED pour
Reflexion High Energy Electron Diffraction) a été inventée en 1928 par Nshikawa et Kikuchi [39]
qui s’est imposée comme un outil indissociable aux différents types de systémes ultravide, comme
la MBE, CVD ("Chemical Vapor Diposition"), ou encore ’ALD. Cette technique, simple & mettre
en ceuvre, est compatible aux conditions UHV nécessaire pour faire la croissance et permet
de fournir en temps réel des informations sur ’évolution de la surface de I’échantillon sans

interrompre la réaction.

1.3.1 Principe

Le RHEED (Fig.1.10) est composé essentiellement d’un canon a électrons de haute énergie.
Le faisceau d’électrons est accéléré sous haute tension (15 keV dans notre cas) et orienté sur
une surface avec un faible angle d’incidence (entre 1° et 4°). Sous incidence rasante et avec des
surfaces lisses les électrons peuvent émerger dans le cristal et peuvent attendre des profondeurs
de quelques MLs (1nm de profondeur). Les électrons diffractés font fluorescer un écran et le
cliché peut ensuite étre numérisé a 1’aide d’une caméra ultra sensible.

La condition de Laue implique que les vecteurs d’onde du faisceau diffracté sont déterminé par
I'intersection des lignes du réseau réciproque ou des points avec la sphére d’Ewald (Fig.1.10.a).

Dans la pratique, le faisceau incident a une dispersion de la longueur d’onde, aussi bien
qu’une légére divergence. En raison de ces deux imperfections, la sphére d’Ewald présente une
certaine épaisseur Ak. L’intersection des lignes du réseau réciproque avec cette sphére donne
des batonnets verticaux (Fig.I.10.b). De plus, les droites du réseau réciproque ne sont pas fines.
L’élargissement provient essentiellement de 'effet d’agitation thermique et de la taille finie des

terrasses.
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Le rayon de la sphere d’Ewald est donné par le module du vecteur d’onde kjncident = krefichis

=27 /A, qui peut étre calculer en insérant dans cette relation la longueur d’onde de De Broglie :

h

V2moE + E?.c2

(1.8)

Surface Réseau Ecran
Rugueux réciproque (points) fluorescent
Sphéere
d’Ewald
Faisceaux
diffractés
Canon »
a électrons
Faisceaux
incidents
(a)
; Réseau
Surface Lei .
L réciproque (Tiges) Ecran
sse
fluorescent
(04) (0,0

Faisceaux
diffractés

Tache spéculaire

(d’ordre zero)
Canon

a électrons

Faisceaux
incidents

(b)

FIGURE 1.10 — a) Représentation schématique de l'origine de la tache de diffraction
RHEED a partir d’un surface rugueux (haut) et surface lisse (bas).

Le clichée RHEED contient, en plus de la tache spéculaire (la partie du faisceau n’ayant
pas subi de diffraction) des figures de diffraction, ayant une taille, une intensité et une forme
différentes qui dépendent essentiellement de 1’état de la surface (lisse ou rugueux) (Fig.1.10).
I.3.2 Informations tirées par une image RHEED

1.3.2.1 Cristallinité

Le cliché¢ RHEED fournit des informations sur la qualité des couches épitaxiées. La figure 1.11

présentent 3 images RHEED correspondant respectivement a un matériau amorphe (Fig.I.11.a),
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ou on observe un halo unique (pas d’ordre cristallin), un matériau polycristalline (Fig.I.11.b) ca-
ractérisé par des anneaux de Debye-Scherrer (diffraction dans toutes les directions cristallines) et

derniérement un matériau monocristallin (Fig.I.11.c) est caractérisé par des raies de diffractions.

(b)

Amorphe Polycristalline Monocristalline

FIGURE I.11 — Images RHEED pour des surfaces de différentes cristallinités : (a)
Amorphe. (b) Polycristalline. (¢) Monocristalline.

1.3.2.2 Mode de croissance

On peut donner une analyse plus au moins précise sur le mode de croissance & partir d’une
figure de diffraction RHEED. L’intensité du faisceau réfléchie est sensible a la rugosité de la
surface. Si la surface présente une faible densité de marche alors l'intensité du cliché est trés
importante. Une surface lisse est aussi caractérisée par des raies obliques nommées "lignes de
Kikuchi" (Fig.I.12.a), qui résultent de l'interaction élastique entre les électrons et la surface,
montrent que la couche est plane. Dans le cas d’une surface rugueuse, la diffraction des électrons
se fait en transmission a travers ces rugosités (diminution de lintensité du signal transmis) et

les figures de diffractions sont constitués de taches nommeées "les taches de Bragg" (Fig.I.12.c).

1.3.2.3 Reconstruction

Une autre information intéressante que 'on peut déduire d’un cliché RHEED est le phé-
nomeéne de reconstruction. Au niveau de la surface, il y a rupture de symétrie par rapport au

volume, ce qui induit la présence de liaisons dites "pendantes", qui tentent de s’apparier entre eux
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(a) Surface 2 D plane (b) Surface 2 D rugueuse (c) Surface 3D

FIGURE I1.12 — Cliché de diffraction RHEED. (a) cas d'une surface plane. (b) cas
d’une surface 2D rugueuse. (¢) Cas d’une surface 3D.

afin de minimiser ’énergie de surface. Cette reconstruction induit une nouvelle maille surfacique

différente de celle du volume.

Reconstruction 2 X 2

(a) Surface non-reconstruite. (b) Surface reconstruite.

FIGURE 1.13 — Cliché de diffraction RHEED. (a) cas d’une surface non
reconstruite. (b) cas d’une surface reconstruite 2 x 2.
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I.4 Le microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique AFM ( AFM, Atomic Force Microscopy), a été inventé et
développé en 1986 par les chercheurs d’IBM [40,41]. L’AFM est un microscope de haute résolution
qui permet la caractérisation et I'observation des surfaces isolantes ou conductrices, organique
ou inorganique [42] dans un milieu liquide ou ultra-vide & une échelle allant du micro-métre a

celle de 'atome.

1.4.1 Principe

Le microscope a force atomique permet d’analyser une surface point par point & 'aide d’un
balayage avec une sonde. Le principe de fonctionnement de PAFM est simple (Fig.I.16.a) : une
pointe trés fine positionnée & 'extrémité d'une poutre flexible (micro-levier) (voir Fig.I.15) balaie
(mouvements Xecp, Yeen) une surface a courte distance. Un faisceau laser est envoyé sur l'arriére
du micro-levier, puis il est récolté a ’aide d’un détecteur 4 cadrans. L’analyse des déformations
du cantilever induite par les forces pointe-surface, permet de détecter le parcours de la sonde et
explorer les forces d’interactions entre cette derniére et la surface de I’échantillon. La régulation de
la distance pointe-surface (mouvement Z..;) est effectuée a I’aide d’une boucle de rétro-controle
donnant accés au profil isoforce de la surface. Ceci permet d’acquérir une image topographique

de la surface.

La résolution atteinte avec cette technique est directement liée & la forme de 'apex. Dans le
cas idél, 'apex est constitué d’un seul atome a son extrémité, en interaction avec les atomes de
la surface, mais cette conditions est difficile & atteindre, la pointe & toujours une forme sphérique

de rayon nanométrique (Fig.1.16.a)

357
*E S
- *Ee
| I

Surface de I'échantillon i

(a)

FIGURE 1.14 — (a) Hlustration du Principe de la microscopie a force atomique. (b)
Schéma illustratrice de 'apex proche de la surface.
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3400 um

1600 um

Fiaureg 1.15 — Image MEB et dimensions du constructeur [43] de 1’ensemble :
Chip, cantilever et pointe.

[.4.2 Les interactions entre la pointe et surface

Lorsque la pointe s’approche de la surface, son oscillation est modifiée par les forces pointe-
surface. Ces forces sont classées en deux catégories suivant la distance pointe-surface : des forces
ayant une courte portée comme les forces chimiques et répulsives (<1 nm) et des forces de longue

portée (>100 nm) comme les interactions électrostatiques et de Van der Waals (Fig.1.16).
Forces de type Van der Waals

Les forces de Van der Waals agissant sur des distances de 1 nm jusqu’a une centaine de
nanométres. L’origine des ces forces sont les fluctuations du moment dipolaire de chaque atome
de la sonde et la surface. Dans le régime attractif, une force de van der Waals entre une pointe

sphérique et une surface plane infini (d << R) peut étre approximée par I’équation 1.9 [44] :

Ap.R

~ 6.2 (1.9)

Foaw (2) =

d : la distance pointe-surface,R : le rayon de I'apex, Ap : la constante de Hamaker.
Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques sont dues & la présence de charges électriques sur la surface et
d’une différence de potentiel entre la pointe et la surface. Le systéme pointe-échantillon peut étre
modélisé en utilisant un condensateur a plaques paralléles avec une énergie Ugee = %C.V% oll
C désigne la capacité du condensateur et V' la tension appliquée entre la sonde et l'arriére de

I’échantillon. En ’absence de charges libres, la force électrostatique est exprimée par :

- 1
Felec = +VUelecZ: *870‘/227"‘ Cvalz (Ilo)
2 0z 0z
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Cependant, ’AFM est sensible aux forces agissant perpendiculairement & la surface de ’échan-

tillon, par conséquent le gradient spatial se réduit a une dérivée unidimensionnelle :

190
2 0z

Il est intéressant de noter que la force électrostatique est toujours attractive, car %—g < 0 et gl

Flee = Viz (I.11)

existe une différence de potentiel de contact Vopp, V doit étre remplacé par V= Upc - Vopp
ou Upc représente la tension imposée et le Vopp est relié aux travaux de sorties de la sonde
¢pointe_¢sa,mple

Gpointe €t 'échantillons @gqmple, par la relation suivante Vopp = T, ou g étant la

charge élémentaire.

Pour une pointe sphérique de rayon R, séparée d’une distance d de la surface, la force élec-

trostatique est donnée par les équations 1.12 et 1.13 [45] :

7.€0.R.V?
Foee(2) = ————— 1.12
el = = (L12)
pour z << R :
2
Fuee(2) = —ﬂ (1.13)

Forces chimiques
Ces forces sont dues aux interactions atome-atome qui s’exercent entre ’atome positionnée
a lextrémité de la pointe et un atome de la surface situé en regard avec celle-ci. Les modéles de

potentiel utilisés pour décrire les liaisons chimiques sont le potentiel de Morse [44] :

VMorse = —Eliaison[ze_n(z_a) - 6_2’1(2_0)} (114)
et le potentiel de Lennard-Jones [44] :

2 26 212
VLennardeones - _Eliaison[ 6 12} (115)
o o
Ces deux potentiels décrivent une liaison chimique avec une énergie de liaison Ejjgison Séparé
par une distance d’équilibre o. Le potentiel de Morse a un paramétre supplémentaire, qui est la
longueur de décomposition . Il faut bien noter que ces forces sont responsables de la résolution

atomique, il suffit que la pointe (extrémement fine) soit trés proche de la surface (= 3 A).

1.4.3 Les modes de ’AFM

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

Le mode de fonctionnement par contact (statique) :

Le mode de fonctionnement par contact est un mode statique et il est considéré comme la
fagon la plus simple d’utiliser ’AFM. Le cantilever est maintenu en contact permanent avec
la surface de I’échantillon. Ce mode peut également fonctionner dans un environnement liquide

[47,48]. Un autre avantage est la simplicité de la relation qui existe entre le signal mesuré et
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FiGURE 1.16 — Les forces de surface qui s’exercent sur la sonde en fonction de la
distance. Image issue de [46]

la topographie. Le mode de contact permet également 1'étude des forces de frottement [49],
I'élasticité , la déformation et d’autres propriétés mécaniques des surfaces étudiées a 1’échelle
nanomeétrique [50,51].

Le mode dynamique :

Dans les modes dynamiques de '’'AFM, la pointe est positionné & proximité de la surface et
elle est excité mécaniquement prés de la résonance fy. Le mouvement du cantilever est décrit &
I’aide de quatre variables caractéristiques : la fréquence de résonance fj, Pamplitude A, le dépha-
sage excitation-oscillation ¢, et le facteur de qualité @) de la pointe. Chacune de ces propriétés
peuvent étre utilisées comme canal d’information de la force d’interaction. En d’autres termes,
Iinteraction de la surface modifie les propriétés de I’oscillateur, ce qui entraine des changements
d’amplitude, de fréquence ou de phase.

Les interactions pointe-surface peut étre détectées de deux maniéres en mode dynamique :
la technique de modulation en amplitude (AM-AFM) [52,53] ou par modulation de fréquence
(FM-AFM) appelé également non-contact (NC-AFM) [42,54-57| (Fig. 1.17).

AM-AFM : Le mode AM-AFM peut, en principe, étre utilisé soit dans la partie attractive,
soit dans la partie répulsive de l'interaction pointe-échantillon. Dans ce mode, la fréquence et
I’amplitude sont maintenues constantes, et les variations d’amplitude du cantilever sont détec-
tées. Ces variations sont dues essentiellement aux interactions pointe-surface. L’oscillation est
maintenue par un tube piézoélectrique et elle est excité par I’électronique de controle.

NC-AFM : Le nc-AFM est une variation de ’AFM ou 'interaction entre la pointe et I’échan-
tillon est mesurée sans établir de contact mécanique entre la pointe et ’échantillon. Le NC-AFM

est principalement utilisé en mode de modulation de fréquence FM-AFM. En FM-AFM, le can-
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tilever oscille & sa fréquence de résonance, en s’approchant de la surface, et due aux interactions
pointe-surface, cette fréquence est modifiée de Af. Ceci est réalisé en maintenant un déphasage
constant de /2 entre I’excitation et l'oscillation de sortie, de sorte que l'excitation du cantilever
reste en résonance, méme en présence d'une force externe. Le déphasage est maintenu & /2
grace a la PLL ("Phase-Locked Loop"). Cette méthode présente également d’autres avantages
par rapport & PAM-AFM. Premiérement, comme le décalage de fréquence est mesuré directe-
ment et que 'amplitude de l'oscillation du cantilever est maintenue constante par une boucle de
régulation supplémentaire, les effets des interactions conservatrices et non conservatrices entre
la pointe et ’échantillon peuvent étre séparés. Deuxiémement, le probléme lié "saut au contact"

est résolu, ce qui permet de faire une imagerie sans dégradation de la pointe ni de la surface.

En enregistrant les changements de la distance pointe-surface au cours du balayage, on réalise

une imagerie topographique de la surface & petite échelle.

)

Amplitude medulation Frequency modulation

Asin(wt)

FIGURE 1.17 — Modes de modulation AM-FM(au milieu) et FM-FM (& droite).
Tiré de [46]

I.4.4 Mode non-contact FM-AFM sous UHV

Le mode NC-AFM est 'unique mode en AFM dynamique qui peut opérer sous les conditions

d’ultra-vide [58], et il peut étre utilisé dans d’autres conditions.

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

fréquence. Le cantilever peut étre considéré comme un oscillateur harmonique amorti :

2
m*ﬁ—i—M%—kkz:ZForces (I.16)

m™* est la masse effective, k la constante de raideur, wg de pulsation et @) le facteur de qualité.

La fréquence de résonance d’un tel oscillateur fy est donnée par :

1 [k
fo= 5\ e (1.17)

On peut aussi appliquer en plus des forces interagissant avec la pointe, une force sinusoidale
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F1GURE 1.18 — Les courbe expérimentales lors des spectroscopies A(f) et ¢(f).
Loin de la surface, la pointe oscille a sa fréquence de résonance (courbe noir), et
s’approchante la courbe est décalée (courbe rouge).

qui varie au cours du temps. L’équation 1.16 devient :

N A’z  mwgdz
m 7 + TE + kz = Fps + Focos(wt) (I.18)

F,s représente la somme des forces entre la pointe et la surface, et Fy I'amplitude de la force
sinusoidale appliquée.
Dans la limite des faibles amplitudes, valide quand le gradient des forces est trés petit comparé

a amplitude, 'expression de la constante de raideur kp.¢y devient :

OF
kerr =k — — I.19
1t 5, (L.19)
Et le décalage de fréquence Af est donné par :
k. OFint
Af— Jo _ Kerr _ "o (1.20)

Meff — Meff  Meff

Pour un fonctionnement & des grandes amplitudes, Giessibl [59] a montré, en utilisant la
théorie de perturbation et autres approches pour résoudre ’équation du mouvement, qu’il était
possible de calculer le décalage en fréquence. En générale il est relié & la force d’interaction

pointe-surface Fis par :

af_
fo  Agkm

/27r Fisld + Agsin(27 ft)]sin(2nm ft)dt (I.21)
0

d étant la distance la plus proche. Le décalage de fréquence pour les grandes amplitudes dépend
effectivement des conditions de fonctionnement, telles que 'amplitude Ag et les caractéristiques

du cantilever.
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Afin de remonter au comportement des forces en fonction de la distance dans ce régime.
Sader et Jarvis ont montré analytiquement qu’on peut inverser ’équation 1.21. On obtient alors

I’équation sous la forme intégrale suivante :

™ AP Af A d ar
F(z)_Qk/Z (04 )G~ = g, (1.22)

Dans la pratique et pour éviter les problémes mathématiques liés & la convergence de 'in-
tégral proche de l'infini, on intégre jusqu’a une valeur de zp qui correspond a Af(z) = 0 (pas
d’interactions). Pour comparer les résultats expérimentales obtenus sous différentes conditions,

Giessibl a introduit le facteur de fréquence normalisée 7y, :

k‘A3/2
0

’7(27 AU) =

Af(z, Ao) (1.23)

1.4.4.1 Les boucles de régulations du mode NC-AFM

Afin de maintenir constants 'écart en fréquence A f, 'amplitude d’oscillation et le déphasage

¢, trois boucle de régulation sont nécessaires (Fig.I.19) :
La boucle PLL

La boucle & verrouillage de phase (PLL) mesure en temps réel la fréquence d’oscillation.

L’écart en fréquence Af est ensuite envoyé a la boucle ADC.
La boucle AGC

L’amplitude d’oscillation est maintenue constante par une boucle de contréle de gain auto-
matique (AGC).

La boucle ADC

La boucle ADC permet d’ajuster la distance entre la pointe et la surface D(t) en comparant
en temps réel le décalage en fréquence Af & une fréquence consigne Af.. En enregistrant la

distance D(t) pixel par pixel permet de fournir une image topographique de la surface.

En pratique, les images en NC-AFM sont acquises en choisissant deux consignes A. et Af. et
en ajustant les parameétres des boucles via des controleurs PI. Le réglage de ces deux paramétres
est primordial pour s’adapter aux différents surfaces. Par conséquent, 'utilisateur doit ajuster
les paramétres P et t de maniére appropriée lors des acquisitions avec la perspective principale

d’éviter un contact violent avec la surface..
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FIGURE 1.19 — Les fenétres de controle du Nanonis (a) AGC (b) ADC. (c¢) Schéma simplifié des
différents boucle de régulations avec les signaux mesurés.



32

I.5 Microscope a Sonde de Kelvin

I.5.1

Principe de la sonde kelvin

La microscopie a sonde de Kelvin KPFM (KPFM, Kelvin Probe Force Microscope) est une

technique qui permet de cartographier le potentiel locale de la surface. Ce concept a été introduit

par Lord Kelvin [60] pour mesurer la différence de travail de sortie entre deux plats métalliques.

Il a été adapté ensuite pour étre utilisé avec les techniques d’AFM en 1991 par Nonnemacher

et al [61,62], qui ont réalisé la possibilité d’utiliser le cantilever comme étant un électrode de

référence afin de mesurer le travail de sortie des surfaces avec une haute résolution spatiale.

Avant d’entamer le principe de fonctionnement du KPFM en détail, il est important de définir

le travail de sortie d’un matériau. Ce dernier est défini comme étant 1’énergie minimale nécessaire

pour arracher un électron depuis son niveau de Fermi jusqu’a un point localisé & 'infini (niveau

de vide).

¢metal

= Evide

_Ef

Avec Ey;qe est I'énergie du niveau de vide et Ey est I’énergie du niveau de Fermi.

.
Vaa= _[dq

a)
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b
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FIGURE 1.20 — Principe du KPFM. (a) La pointe et I’échantillon sont éloignés (b)
Contact. (c) Un potentiel de contact apparait entre la pointe et I’échantillon Vgp,q.
(¢) Compensation du potentiel crée lors du contact Vies =

_‘/;pd-

(1.24)
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1.5.2 Fonctionnement

Apres avoir définit le travail de sortie d’un matériau, on peut maintenant introduire le principe
de fonctionnement du KPFM. On distingue deux modes de fonctionnement du KPFM : le mode
a modulation d’amplitude (AM) et le mode a modulation de fréquence (FM). Seul le mode FM
KPFM a été utilisé durant les manipulations. La force électrostatique qui existe entre une pointe

et la surface est donnée par Fgjo. = +%%—SU 2,

Frequency Shift
l—— Fit Frequency Shift| ]|

Frequency Shift (Hz)

-30

.35 . ] ) I L I .
-2 -1 0 1 2

Bias (V)

FI1GURE 1.21 — Courbe expérimentale Af vs Vj;qs(en noir) et son fit correspondant (en rouge).

Le controleur SPM-Nanonis permet d’effectuer des mesures spectroscopiques de A f en fonc-
tion de la tension a une distance dpointe—surface cOnstante. La figure 1.21 présente la courbe Af
en fonction de la tension V appliquée. Pour minimiser les forces électrostatiques en NC-AFM,
on applique une tension Vj,q, (voir courbe 1.21) entre la pointe et ’échantillon, qui correspond
au sommet de la courbe Af = f(V'). Cette tension correspond au potentiel de contact (CPD)
Ucpp = A¢/q. Cependant, cette mesure est locale et ne peut pas étre utilisée que lorsque
I’échantillon est homogéne. Dans le cas d’une surface hétérogéne, ou présente des charges a la
surface (molécules, défauts, ou contaminations), les forces électrostatiques doivent étre minimiser
en chaque point de la surface. Le mode FM-KPFM est alors utilisé. Dans ce mode une tension
sinusoidale d’amplitude Uxprys et de fréquence fxprps sont appliquées. La tension Ugpras

s’ajoutent de la tension Upc. La tension totale est donnée par :

A
U=U, — f + UKPFMCOS(Qﬂ'prFMt) (1.25)
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Les équations 1.22 et 1.25 permettent d’obtenir la force électrostatique appliquée sur la pointe :

1 Ap, 1., .0C
Felec - 5[(Udc 7) + iUKpFM]@ (126)
oC A
+$(Udc - qd))UKpFMcos(waKpFMt) (1.27)
10C
+1£U[2(pFMCOS(2 X QWprFMt) (1.28)

L’expression de la force aprés modulation est composée de trois composantes. Le premier
est statique 1.26 et peut étre minimiser en choisissant Upc = A¢/e. Les deux autres termes de
I’équation 1.27 et 1.28 en fxprar et 2 X fxprar sont dynamiques. La fréquence de modulation
appliquée fxpras est généralement choisie entre une centaine de Hz a quelques kHz. La ten-
sion appliquée induit alors une modulation & la force électrostatique par des fréquence fxprar,

2fxpri... Ce qui résulte ensuite & moduler la fréquence de résonance du cantilever fy.

1.5.3 La boucle de régulation du KPFM

Le signal KPFM est mesuré en ajoutant une boucle de régulation supplémentaire avec un
amplificateur a détection synchrone (LIA) aux trois boucles NC-AFM. La boucle LIA récupére
le signal Af du PLL (Fig.I1.22.a). Ce signal est ensuite modulé par la fréquence de référence
frpru entrée par 'expérimentateur. L'amplitude du pic fo+ fxpra est extraite puis minimisée
en appliquant une tension Uy pour laquelle A(fxprar) = 0 & Vaide d’un régulateur PI. La
cartographie KPFM est obtenue en enregistrant pixel par pixel la tension Uy, appliquée sur

chaque point de la surface.

Sgnalregu FM KPFM _setogs w |
Signal traité requ [V AC mode
A e PP s
Photodiode Phase (deg) | 170 [50] [0l auto phase |
4quadrants l Z(t) i)
AC component of: 12)
LIA Frequency Shift (Hz) o GO|c|+ -Ifs as|
45,799594m ——— .
e(t) m 1,22 0 22k
0 Proportional (V/Hz)
EHlE 5,067m
AOIN e fo) Pl e S—
Upc(® SOPE  Timeconstant(s) 10k 100k IM  10M  100M
. (e} :
Echantillon o ° r— all t B s— I_./
e D(0) T Ukrpem —— = £
Bias limits (V) Lower -6,00 Upper 6,00

(a) (b)

FIGURE 1.22 — (a) Schéma illustrant les boucles de régulation NC-AFM/KPFM. (b) Interface
Nanonis du KPFM.



Chapitre 11

Généralités et Caractérisation
NC-AFM/KPFM du Graphéne épitaxié
sur S1C sous UHV
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Introduction

Ce chapitre est consacré aux premiers résultats sur les nano-pads de graphéne en croissance
sur SiC. On commence par ’état de 'art du graphéne, ensuite on donne un apercu général sur les
principales caractéristiques structurales du graphéne théorique, ses propriétés électroniques ainsi
que les techniques d’élaboration du graphéne : par exfoliation mécanique, par dépot chimique
en phase vapeur CVD (CVD, Chemical vapor deposition) et par graphitisation du carbure de
silicium SiC. Une attention particuliére a été portée a I’obtention du graphéne par graphitisation
du 6H-SiC, la méthode qui a été adoptée dans ce travail de thése. Enfin, nous présenterons les
résultats de caractérisations structurales obtenues en NC-AFM couplé & la sonde KPFM et dans

un environnement UHV.

II.1 Introduction au graphéne

I11.1.1 L’atome du carbone et ses formes allotropiques

Le carbone est un élément non métallique de numéro atomique Z = 6. La configuration
électronique du carbone dans son état fondamental s’écrit : 1522522p?. 11 posséde alors quatre
électrons sur sa couche externe, donnant naissance a trois hybridations distinctes : sp', sp? et

sp3. Une illustration géométrique de ces hybridations est représentée sur la figure I1.1.

S———"120%C

P P

Hybridation sp? Hybridation sp® Hybridation sp
F1GurE II.1 — Les différentes orbitales formées par le carbone. Images issues de [63].
Cet élément tétra-valent engendrent plusieurs phases cristallines massives et dont la dimen-

sionnalité s’échelonne entre 0 D et 3 D. Le tableau I1.1 présentent les formes allotropiques pos-

sibles de 'atome du carbone selon le type de son hybridation.

Hybridation sp? sp? sp?te spte sp3
Dimension 1D 2D 1D 0D 3D
. . . Nanotube de . .
Phase cristalline Carbyne Graphite Fllerite Diamant
carbone

TABLE II.1 — Dimensionnalité et structure cristalline des allotropies du carbone en
fonction de d’hybridation.

Notons que seule I’hybridation sp? entre les atomes du carbone qui engendre une variété

allotropique bidimensionnelle (2D), c’est "le graphite", un empilement hexagonal de plusieurs
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plans atomiques intitulé "graphéne".

I1.1.2 Le graphéne idéal

Le terme "graphéne" est utilisé pour désigner un plan d’atomes de carbone hybridés sp?, ayant
une structure hexagonale. Il est considéré comme la seule forme bidimensionnel des allotropies
du carbone. L’idée de 'existence d’un matériau 2D stable est impossible thermodynamiquement
d’apres les travaux de Landau et Pieirls en 1930. Novoselov et Geim [64] ont pu isoler pour la
premiére fois un feuillet de graphéne dans des conditions ambiantes, en utilisant la technique
d’exfoliation mécanique. Sa découverte expérimentale a déclenché un énorme intérét au niveau
de la recherche scientifique sur le plan fondamental et appliqué grace a ces propriétés physiques
exceptionnelles et fascinantes. Cependant, les études théoriques sur le graphéne ont débuté bien
avant la premiére découverte expérimentale par le travail de P.R. Wallace [65] en 1947 dans une

étude consacrée a la structure de bande et J.W. McClure en 1956 [66].

I1.1.2.1 Structure cristalline

La géométrie plane du graphéne résulte des liaisons covalentes entre un atome de carbone
avec ces trois proches voisins & travers les orbitales hybridés sp?. Les orbitales p. forment des

liaisons 7 perpendiculaire au plan, responsables de la conduction électronique (voir Fig.I1.2.b).

La structure cristallographique du graphéne est caractérisée par un réseau de bravais trigonal
ayant un motif de deux atomes identiques A et B par maille élémentaire, chacun forment un
sous-réseau hexagonal (Fig.11.2.a). Les deux sous-réseaux sont décalés d’'une distance de ac—¢ =
142 pm, la distance C-C retrouvée dans les structures hybridées sp?. Les vecteurs de base du

cristal formé a¢d, bg sont définis par :

3 V3 — 3 V3
ag = (5ac-c, ~5-ac-c), bg = (54, —~5-ac_c) (IL.1)
2 2 2 2
Les constantes de maille dans le plan sont ||ag|| = ||ag|| =2,456 A. Dans le réseau réciproque,

les vecteurs de base sont donnés par :

— 2 — 2
aG: 77[-(17\/3),1)8: m
3ac—c

(1,—V3) (11.2)

3ac—c

ol |a_’é\ = \b?é| = 3~ 2.95 A ~1 et l'angle entre by et by vaut 120 °.

Ces deux vecteurs définissent la premiére zone de Brouillon (ZB). Les points K et K’ (points
de Dirac) au coin de la 1¢¢ ZB (Fig.IL.2.c) sont de haute symétrie et ils sont trés importants
pour la compréhension de la structure de bande du graphéne. Les coordonnées des deux points

K et K’ dans le réseau réciproque sont données par :
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. (IL.3)

K
A} b(*;

Fiaure I1.2 — (a) Structure cristalline du graphéne. (b) Représentation des liaisons o et les
orbitales 7. (c) La premiére zone de Brouillon et les coins de cette zone (K et K’).

I1.1.2.2 Structure électronique

La premiére étude théorique de la structure des bandes remonte aux années quarante par les
travaux de Wallace [65]. En se basant sur I'hypothése des «liaisons fortes», Wallace a pu estimer

I'énergie (k) d’un plan de graphéne.

L’hamiltonien dans cette approximation s’écrit :

H=—t.> [y >< |+ hec (11.4)

<inj>

—\

t étant ’énergie du saut entre les premiers atomes voisins, et elle est égale & ~ 2,66 eV. wffl/B(r)
sont les fonctions d’onde de Bloch du réseau A et du réseau B. La résolution de ’équation de
Schrodinguer aux valeurs propres H |y, >= Eli;, > permet d’obtenir la relation de dispersion
e(k) pour les bandes w(e_(k)) et 7*(e4(k)) :
ai(?) = +t.(3 + 2cos(V/3ka) + 4003(?@@008(3@@))1/2 (IL.5)
Les deux signes + et — correspond & la bande de valence et de conduction. La figure I1.3.a
illustre graphiquement une représentation graphique de cette relation. Les bandes de valence
et de conduction se rapprochent au niveau de Fermi (0 eV) aux extrémités de la 1 zone de
Brouillon (voir Fig.I1.3). Remarquons que cette propriété fait du graphéne un semi-métal, et un
semi-conducteur a gap nul. Pour décrire la relation de dispersion proche des points de Dirac,

un développement limité au premier ordre du vecteur d’onde k réduit la relation de dispersion
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géneérale, donnée par I'équation 11.5 [67-69], on trouve alors :
e(k) = hvup|ok| (I1.6)

vp = % = 105 m.s~! étant la vitesse de Fermi, & est la constante de Planck réduite. Cette
équation décrit un coéne appelée "cone de Dirac". Il est similaire & la relation de dispersion des
particules relativistes (photons), d’ou 'analogie utilisée souvent entre les porteurs de charges
du graphéne et les fermions de masse nulle décrits par I’équation de Dirac. La linéarité de
cette relation de dispersion (k) est unique au graphéne monocouche. Cependant, cette relation
disparait pour le graphéne formé par deux couches et devient analogue & celle du graphite &

partir d’une dizaine de couche [68].

E

E=hv,|3k|

v

3k,

(b)

FIGURE I1.3 — (a) Représentation graphique en 3 dimensions de la relation structure de bande
du graphéne idéale . (b) Les deux bandes se rejoignent aux extrémités de la zone de Brouillon
[70].

11.1.2.3 Propriétés du graphéne

Propriétés mécaniques

Le graphéne posséde d’excellentes propriétés mécaniques. Le module de Young du graphéne
est égal a 1 TPa, soit cing fois plus grand & celui de lacier, sa résistance & la rupture est de
Pordre de a 48000 kN.m.kg~ 1, qui est 300 fois plus grand que celle des alliages de fer [71].

Propriétés thermiques

Le graphite est connu pour sa conductivité thermique élevée, mais celle-ci augmente encore
lorsque le nombre de couches diminue. Le graphéne monocouche produit par exfoliation & une
conductivité thermique de 5000 W/mK [72,73]. Cette valeur de conductivité est bien supérieure
a tous les matériaux utilisés en microélectronique traditionnelle (Si, SiO9, Cu...).

Propriétés optiques

Un plan de graphéne est presque transparent a la lumiére, car un plan réflechi 97,7 % de
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la lumiére blanche, quelle que soit la longueur d’onde incidente. La transparence d’un groupe
de plans, varie d’'une maniére linéaire avec 1’épaisseur, ce qui permet de calculer le nombre de
feuillets de graphéne [74].

Applications du graphéne

Comme nous ’avons décrit précédemment, le graphéne posséde des propriétés remarquables
qui ouvrent un large portail d’applications. La grande mobilité des porteurs dans le graphéne
permet son application dans les composants électroniques, comme les transistors de trés haute
fréquence [75-77]. Grace a sa grande conductivité thermique, le graphéne peut étre utilisé dans
des circuits intégrés assurant ainsi une grande dissipation de la chaleur générée lors de leur

fonctionnement |78].

II1.2 Principales méthodes de synthése du graphéne

Dans cette section, nous allons décrire les trois techniques d’élaboration du graphéne les plus
populaires : par exfoliation, par CVD et par graphitisation du SiC. Une description détaillée de
la croissance épitaxiale du graphéne par graphitisation du carbure de silicium (SiC), la technique

qui a été utilisée pour la croissance des échantillons étudiés dans cette thése.

I1.2.1 Exfoliation

La technique d’exfoliation est basée sur la rupture des liaisons de type électrostatique (Van
Der Waals) qui existent entre les différentes couches dans le graphite. Ce processus peut étre

réalisé par deux voies possibles : par voie séche ou en phase liquide.

11.2.1.1 Exfoliation séche

L’exfoliation mécanique d’'un échantillon HOPG (HOPG, Highly Oriented Pyrolytic Gra-
phite) avec un scotch fut la premiére technique de synthése qui a été utilisée par Novoselov et
Geim. Le principe de cette technique consiste a exfolier une tranche de graphite en appliquant un
ruban adhésif puis on décolle et on colle le ruban plusieurs fois afin d’obtenir ’épaisseur la plus
fine possible (Fig.I1.4). Le graphéne exfolié est déposé sur le substrat ( sur SiOy par exemple).
En revanche, les caractéristiques électroniques du graphéne exfolié sont fortement influencées par

la nature du substrat choisi (présence d’impuretés).

L’exfoliation reste & ce jour une méthode efficace et pratique qui conduit & ’obtention du
graphéne avec une meilleure qualité électronique et structurale. Cependant, la détermination et
le contréle du nombre de couches n’est pas évidant et n’est pas adaptée a 1’échelle industrielle,

et en plus il ne permet pas une production massive du graphique.



41

@ L

bilayer

FIGURE II.4 - Illustration de la méthode d’exfoliation mécanique [79]. (b) Image optique d'une
couche de graphéne sur SiOq [80].

11.2.1.2 Exfoliation a I’état liquide

Le principe de cette technique s’appuie sur la dissolution du graphite dans des solvants orga-
nique comme le méthylpyrrolidone (DMF) ou la N-méthylpyrrolidone (NMP) par Uintermédiaire
d’un bain ultrason. Les ondes ultrasons vont créer un état de cavitation définit par la formation
de bulles, qui vont pouvoir casser les liaisons de type Van der Waals qui réagit entre les diffé-
rents plans atomiques dans le graphite. La stabilisation des plans en suspension se fait par le
solvant afin d’empécher leur réagrégation. Par conséquent, Il est nécessaire d’ajouter une étape

de centrifugation afin d’éliminer les particules les plus épaisses.

I1.2.2 Elaboration par CVD sur les métaux

Parmi les méthodes utilisées pour la croissance du graphéne, on trouve le dépot chimique en
phase vapeur CVD (CVD, Chemical Vapor Deposition) qui s’est avérée étre I'une des méthodes
les plus prometteuses pour fabriquer des couches de graphéne de méme taille que le substrat.
I’élaboration du graphéne peut se faire sur une variété de surfaces métalliques comme les métaux
de transition, tel que le Cu, Ni, Ru, et Ir [81-83]. Le principe de la technique est simple : un
gaz précurseur carboné (le méthane ou propanol a titre d’exemple) est envoyé a la surface d'un
échantillon dans la chambre de croissance avec une pression et débit optimisé. Ce gaz réagit avec
la surface du substrat métallique & une température élevée (environ 1000 °C). La molécule du gaz
précurseur est adsorbé, puis dissocié sur la surface du métal étudié qui joue le role du catalyseur.
Les atomes du carbone forment le graphéne selon deux mécanismes essentiels qui dépendent
de plusieurs paramétres comme la solubilité du carbone dans le substrat. Quand la solubilité
est faible (cuivre par exemple), les atomes de carbone fixés sur la surface se réorganisent pour
former le graphéne d’'une fagon surfacique. En effet, vu le pouvoir non soluble, les atomes de
C ne diffusant pas, ou trés peu, sur la surface du métal. Cette méthode favorise la croissance
de graphéne monocouche, car une fois la surface est recouvert de la premiére couche, la surface

métallique perd son pouvoir catalytique et limite la vitesse de formation de couches supérieures
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(Fig.IL5).
a Dissolution Surface segregation
15CH, 12CH,
’ 2,
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FiGURE I1.5 — Schéma représentatif du mécanisme surfacique lors d'une synthése CVD sur un
substrat de cuivre. D’apres Li et al. [84].

Dans le cas oul la solubilité du carbone est importante ( Ni par exemple), le mécanisme de
formation du graphéne est différent. Les atomes de carbone adsorbés a la surface diffusent dans
le volume. Aprés refroidissement du substrat un phénomene de ségrégation/précipitation des
atomes de C & la surface puis nucléation de graphéne est produite, & cause de la diminution de
solubilité(Fig. 11.6).
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F1GURE I1.6 — Schéma de ségrégation/précipitation des atomes de carbone selon la vitesse de
refroidissent [83].

I1.2.3 Graphéne sur SiC

L’élaboration du graphéne peut se faire avec une deuxiéme méthode intéressante, il s’agit

de la graphitisation de la surface d'un substrat en SiC a des températures trés élevées et dans
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un milieu controlé. L’observation de la formation de graphite sur des surfaces 6H-SiC(0001) et
6H-SiC(0001) a été réalisé pour la premiere fois par I'équipe de Van Bommel et al [85] en 1975.
Le principe de cette technique est treés différent des autres méthodes (exfoliation, CVD). En
effet, le graphéne est ici directement épitaxié et généré a partir du substrat de SiC qui, une fois
chauffé a haute température (typiquement de 1000 °C a 1500 °C), il y a sublimation des atomes
de silicium. Les atomes de carbone ayant une température de sublimation plus élevée restant sur
la surface et se réorganisent pour former des couches graphitiques. La cinétique de ce processus
est différente si la sublimation se fait sur la face Si ou sur la face C du SiC.

L’avantages de la graphitisation sur SiC est de pouvoir travailler directement sur le substrat
et qu’aucun transfert vers un substrat n’est nécessaire. De plus, aire des feuillets de graphéne est
trés large et peut couvrir tout le substrat en choisissant les conditions optimales. Cette méthode
d’élaboration est compatible avec les technologies & base de silicium actuelles. Par conséquent,
le graphéne épitaxié est un excellent candidat pour de futures applications en nanoélectronique.

Dans ce chapitre nous allons caractériser en NC-AFM /KPFM les différentes structures du
graphéne qui peuvent exister sur la surface aprés graphitisation, et seront décrit en détails plus

loin dans la section I1I.3.

I1.2.3.1 Le carbure de silicium

Structure cristalline du SiC

Le carbure de silicium est un matériau semi-conducteur constitué d’un empilement de bi-
couches élémentaires alterné de plans de Si et de C (Fig I1.7.b). Du point de vue électronique,
le carbure de silicium fait partie de la catégorie des matériaux semi-conducteurs & grand gap
variant de 2,4 eV (3C-SiC) a 3,3 eV (2H-SiC).

Le SiC cristallise sous plusieurs états appelés polytypes. Toutes ces formes allotropiques ont en
commun un réseau hexagonal compact d’atomes de silicium (respectivement carbone), la moitié
des sites tétraédriques sont occupés de fagon ordonnée par les atomes de carbone (respectivement
silicium). L’hybridation sp® entre les atomes de carbone et de silicium permet de former des sites
ayant une géométrie tétraédrique (Fig.I1.7.a).

La notation usuelle dite de Ramsdell (voir tableau II1.2) est utilisée pour définir un polytype
précis dont le nombre correspondant aux nombres de biplans dans la cellule unité suivant I'axe
[0001], suivi de l'initial du réseau de Bravais auquel appartient le polytype (C pour cubique, H
pour hexagonal et R pour rhomboédrique). Il est d’usage de considérer que chaque structure de
SiC peut étre décrite comme un empilement de bicouches Si-C de symétrie hexagonale.

Cependant, cette notation ne définit pas précisément la séquence d’empilement. Pour cela, a
I’aide des lettres A,B,C on peut définir chaque polytype par la position des plans atomiques. Ces
lettres correspondent aux positions d’empilement des plans hexagonaux compact suivant I'axe c.
Cependant, pour les polytypes a longue périodicité, cette notation devient compliquée.

La propriété la plus intéressante de ce cristal est sa large bande interdite, plus la largeur de
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Notation de Ramsdell Séquence Structure
SiC-3C ABC Réseau Cubique
SiC-4H ABCA  Réseau Hexagonale
SiC-6H ABCACB Réseau Hexagonale

TABLE I1.2 — Notation de Ramsdell pour certains polytypes.

bande est grande plus I’énergie thermique nécessaire pour faire passer un électron de la bande
de valence & celle de conduction est importante. Sa dissipation facile de chaleur, son fort champ
de claquage permet son utilisation dans le domaine de I’électronique de puissance et de hautes
fréquences comme les transistors, mais aussi pour la fabrication des diodes luminescentes & large

spectre d’émission.
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Fiaure II.7 — (a) Représentation de la géométrie du tétraedre formé par 'atome C et trois
atomes de SI. (b) Représentation graphique du bicouche SiC.

Structure du 6H-SiC

Le substrat en 6H-SiC(0001) est composé de 6 bi-couches Si-C (ABCACB) et cristallise en
un réseau de Bravais hexagonal 3D avec 12 atomes de base (6 atomes de silicium et 6 atomes
de carbone (Fig.I1.9), ou chaque atome de carbone (respectivement silicium) occupe un site
tétraédrique entouré par 4 atomes de C (respectivement Si). Les paramétres de maille dans le
réseau direct pour le 6H-SiC(0001) ont été obtenues par diffraction de rayons X [86] et les valeurs
mesurées sont : agic = bgic = 3.0813 A et c¢g;c = 15.1198 A. Chaque biplan Si-C contient un
plan d’atomes de Si et un plan d’atomes de C. Les atomes de carbone dans ce biplan forment un
réseau hexagonal 2D. La densité planaire des atomes de carbone ngic présents dans ce double
plan mixte Si-C est 0.122 atomes/A2.

Lorsqu’on chauffe la surface du 6H-SiC(0001) a des différentes températures, elle développe
des reconstructions variées comme : 1 x 1, 3 x 3, v/3 x v/3R30° et 6/3 x 6/3R30°, qui apparait

avant la formation du graphéne.

I1.2.3.2 Graphéne épitaxié

Sous vide
La graphitisation du substrat sous vide et & haute température (typiquement 1200°C) permet
de former des feuillets de graphéne sur la surface du 6H-SiC. Plusieurs chercheurs ont amélioré

cette technique de maniére controlée [87-90]. D’abord, le recuit sous vide du SiC conduit a la
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Figure I1.8 — Représentation en coupe des polytypes de SiC les plus populaires : 2H, 4H, 6H
et 3C.

sublimation des atomes de Si. Ensuite, les atomes de C qui restent sur la surface du SiC se
réorganisent pour former la couche tampon, appelée dans la littérature "ZLG" (Fig.11.9.a)(ZLG,
Zero Layer Graphene). Les atomes de C dans la couche tampon ne sont pas tous découplés du
substrat et environ 30% de ces atomes forment des liaisons covalentes avec le substrat d’apres
les calcules DFT établis par Emstev et al [91, 92| (Fig.Il.9.a). En continuant le recuit, une
deuxiéme couche se développe au-dessous de la ZLG initial, c’est cette couche qui a des proprié-
tés électroniques proches du graphéne "idéal" nommée "EMLG" (Fig.11.9.b) (EMLG, Epitaxial
MonoLayer Graphene). Néanmoins, la qualité des couches obtenues sous ultra-vide est limitée a
cause de la présence de petits domaines de graphéne d’épaisseurs différentes [81,89]. En pratique,
les recuits se font par bombardement d’électrons, par chauffage résistif du courant direct ou par
rayonnement. La température est généralement déterminée avec un pyrométre infrarouge et un

thermocouple placé au niveau du disque porte échantillons.
Sous pression atmosphérique d’hydrogéne

La couche tampon ZLG perturbe les caractéristiques du monolayer du graphéne épitaxié en
dessus (EMLG). Afin de réduire effet de cette couche tampon sur les propriétés du graphéne
épitaxié, un traitement a I’hydrogéne est donc nécessaire. Riedl et al [93] ont montré qu’il est
possible de découpler le graphéne du SiC par un procédé d’intercalation de ’hydrogéne. En effet,
le recuit de I’échantillon dans un environnement d’hydrogéne & des pression atmosphériques
permet d’introduire des atomes hydrogeéne a linterface SiC/ZLG. La ZLG devient alors une
couche découplée du substrat avec des propriétés proches de celle du graphéne isolé. Cette couche
est appelée dans la littérature la "QFMLG" (Fig.I1.9.b et .c) (QFMLG, Quasi Free Monolayer
Graphene). Les feuillets obtenus avec ce processus d’intercalation ont des propriétés trés proches

du graphéne idéal (relation de dispersion linéaire).
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FicUure I1.9 — Représentation en coupe de (a) la ZLG et (b) PEMLG. Apres lintercalation
hydrogéne (c) et (d) la ZLG est découplée du substrat et donne naissance a une nouvelle structure
"QFMLG". D’aprés Riedl et al [93].

11.2.4 Terminologie et techniques d’investigation théorique :
I1.2.4.1 Les structures associées au graphéne sur 6H-SiC(0001)

L’obtention d’une couche de graphéne est difficile, les méthodes de synthése telle que la
sublimation du 6H-SiC, permettent d’obtenir un empilement de plusieurs plans. De ce fait, une
terminologie spécifique a été établie afin de distinguer entre les différentes structures. Parmi ces
structures, on distingue :

— BLG (Bi-layer Graphene) : Pour désigner un empilement de deux couches de graphéne.

Ce BL peut étre libre ou reposant sur un substrat.

— ZLG (Zero layer graphene) ou couche tampon : C’est la structure riche en carbone a l'in-
terface. Environ 30% des atomes de carbone de cette couche forment des liaisons chimiques
avec les atomes du substrat SiC.

— EMLG (Epitaxial Mono Layer Graphene) : C’est la couche de graphéne qui pousse sur la
ZLG, elle est découplée du SiC & travers la ZLG.

— QFMLG (Quasi Free Mono Layer Graphene) : Désigne la couche en suspension sur le
substrat du SiC terminée par des atomes d’hydrogéne.

— FLG (Few-Layer graphene) : C’est le terme utilisé pour désigner un empilement de deux

a cing plans de graphéne.

11.2.4.2 Techniques d’investigation théorique : Calculs DFT

Dans cette partie, nous présentons un calcul de la théorie de la densité fonctionnelle DFT
(DFT, Density Functional Theory) dans 'approximation PBE +VdW des deux structures QFMLG
et EMLG effectué par Sforzini et al [94]. Ces calculs ont été validés expérimentalement par des
mesures NIXSW (NIXSW, Normal Incidence X-ray Standing Wavefield Absorption) par la méme
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équipe.

(a) NIXSW (b) PBE+vdW (c) PBE+vdW
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FI1GURE I1.10 — (a) Les hauteurs d’adsorption mesurées par NIXSW sur la couche QFMLG.
Calculs DFT (PBE+vdW) pour (b) la structure QFMLG et pour (c¢) la structure EMLG sur
6H-SiC(0001). Issue de [94].

La hauteur mesurée théoriquement entre la QFMLG et le plan SiC en dessous, est de 4.16
+ 0.06 A (Fig.IL.10.a et .b) en bon accord avec la hauteur mesurée par NIXSW (4.22 4 0.06
A). Les ondulations de la couche de graphéne sont trés faibles (0.02 A ), ceci montre bien que
la couche est découplée du substrat par les atomes d’hydrogéne. La hauteur théorique mesurée
entre "EMLG et la ZLG est 3.40 + 0.06 A (Fig.I1.10.c). La rugosité de la couche EMLG est treés
importante (0.45 A), ceci est due a leffet de la ZLG en dessous. Cette derniére est fortement liée
au substrat par des liaisons covalentes (environ 30% des atomes de carbone sont liés au substrat),

on peut aussi déduire la hauteur de la ZLG par rapport & la premiére couche SiC qui vaut 2.36

A

Toutes les mesures NC-AFM/KPFM réalisée au cours de la thése seront comparées avec
ces hauteurs calculées en DFT et validées expérimentalement par les mesures NIXSW pour

caractériser les différentes types de graphéne.
La croissance du ZLG, EMLG ou QFMLG peut se faire sur une grande terrasse ou sur une

marche SiC, dans la figure I1.11 on a classé toutes les configurations possibles de ces structures

sur SiC avec les mesures des hauteurs correspondantes.

I1.3 Caractérisation NC-AFM/KPFM des échantillons de gra-

phéne épitaxié

Dans cette section, une série d’échantillons de 6H-SiC (0001) graphitisés vont étre caractérisés
sous UHV par la microscopie & force atomique en mode non-contact et la microscopie & sonde
Kelvin. Ces échantillons ont été élaborés par sublimation 6H-SiC(0001) & haute température et

fournie par le start-up GPNT de Barcelone.
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Ficurg I1.11 — Hlustration des différents configurations possibles avec les hauteurs correspon-
dantes trouvées par calculs DFT de Sforzini et al [94].

I1.3.1 Caractérisation AFM a l’aire des échantillons

La surface du SiC a été d’abord caractérisé en AFM & laire au sein du GPNT. La figure
I1.12.a présente une image topographique a grande échelle (30 pm), qui montrent que la surface
de I’échantillon est composée de plusieurs terrasses de largeurs inférieures & 4 pm. L'image de
phase sur la méme figure montre que la surface est composée de deux matériaux ayant une
composition chimique différente. La hauteur de ces marches varie entre 9 nm et 21 nm. A petite
échelle (Fig.I1.12.c) PAFM révele Pexistence de marches de hauteur inférieure a 0.8 A difficile a

caractériser avec précision.

I1.3.2 Caractérisation NC-AFM /KPFM de la surface sous ultra-vide

Apreés avoir dégazé les échantillons dans le four MBE & 200 °C, une premiére caractérisation
NC-AFM/KPFM a grand champs a été réalisée pour tirer une idée générale sur la surface du
6H-SiC(0001). Sur ces images, on peut reconnaitre le graphéne et le SiC. En effet, le graphéne
présent une surface de faible rugosité (lisse) sur les images topographiques par rapport au SiC
(rugueux) (Fig.I1.13). La coupe topographique réalisée sur I'image NC-AFM montre Pexistence
de trois marches de hauteurs différentes ainsi que la difficulté rencontrée d’extraire la hauteur
sans ajustement (Fig.I1.13.b). En plus, les images Kelvin (Fig.II.13.c) montrent que la surface
du graphéne est homogeéne alors qu’il ne 1’ai pas pour le SiC (présence de deux atomes Si et C

sur un plan SiC de la surface).
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FI1GURE 11.12 — Tmages AFM a l'aire de la surface du graphéne épitaxié sur SiC(0001). (a) (b)
(c¢) Images topographique et de phase de la surface a différentes échelles (resp. 30 pum, 5 pum et
lpm) .

I1.3.3 Caractérisation RHEED de la surface

Afin d’identifier le graphéne sur la surface, une caractérisation RHEED a été réalisée dans
la MBE. L’analyse des images RHEED nous a permis de trouver le paramétre de maille du SiC
et du graphéne selon les deux directions cristallographiques [0101] (Fig.I1.14.a) et [2103]. Pour
obtenir tous les raies de diffraction caractéristiques du graphéne et du SiC, nous avons enregistré
une vidéo RHEED et ensuite nous avons additionné les différentes images de la vidéo.

Direction [0101]

Le tableau 11.14.b représente les distances relatives d = 1/a dans le réseau réciproque et les
distances équivalentes a dans le réseau direct, ainsi que les incertitudes sur les mesures. Les raies
2 et 6 correspondent & une tache de diffraction d’ordre 2, on moyennant les valeurs du paramétre
de maille dans le réseau direct, on trouve : agraphne = 2.465 £ 0.066 A pour le graphéne. Les

raies 1 et 7 correspondent au parameétre de maille du SiC : ag;c = 3.061 + 0.07 A.

I1.3.4 Mesure des hauteurs par ajustement

Afin de déterminer les hauteurs mesurées en NC-AFM/KPFM, nous avons utilisé la fonction
topo(z) donnée par I’équation I1.7 afin de réaliser des fits non-linéaires sur plusieurs profils

topographiques, ensuite on réalise un fit gaussien sur chaque profil dans le but de déterminer
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FIGURE 11.13 — (a) Image NC-AFM de la surface du graphéne épitaxié sur 6H-SiC(0001) sous
UHV. (b) Coupe topographique montrant 'existence de trois marches de hauteurs différentes.
(¢) Image KPFM de la surface du graphéne (a gauche) et SiC (a droite). (d) Coupe réalisée sur

I'image KPFM.
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Fiaure I1.14 — (a) Image RHEED de la surface élaborée par sublimation Si dans la direction
[0101] . (b) Analyse des raies et détermination des parameétres de maille du graphéne.
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I’histogramme des hauteurs. La précision en utilisant cette méthode est d’environ 0.23 A .

Xr — Iy

] (IL.7)

. 11
topo(z) = b(x) + |hi] g sign(h;) X [5 + — X arctan
™
1

h; est la hauteur de la marche, b(z) le fond topographique, x; la coordonnée de la marche, et
r I’élargissement de la marche.
La figure I1.15 montre une représentation graphique de la fonction topo(z) et un exemple du

fit sur une marche quelconque de I’échantillon.
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F1GURE I1.15 — (a) Représentation graphique de la fonction topo(x) utilisée pour réaliser des fits
non-linéaire. (b) Un exemple du fit sur une marche.

I1.3.5 Mesures NC-AFM/KPFM sous UHYV et identification des structures

La surface des échantillons a été caractérisé en NC-AFM couplé au KPFM dans un environ-
nement UHV. Le but est d’extraire les marches d’une hauteur inférieure & 1 nm. A partir de cette
hauteur, on peut identifier le type de graphéne. Le travail de sortie est extraite simultanément

et permet de confirmer cette identification structurale.

I1.3.5.1 Caractérisation NC-AFM /KPFM de la marche 1

La surface des échantillons présente plusieurs marches de hauteurs différentes, afin d’identifier

le type du graphéne épitaxié sur SiC. L'imagerie NC-AFM dans la figure II.16.a montre une
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marche qui sépare deux régions sur la surface de rugosité différente. Une coupe topographique a
été réalisé dans la figure I11.16.b et en utilisant le fit a 1’aide de la fonction topo(z) on trouve que
la hauteur de cette marche est de 5.1 + 0.22 A . En faisant une étude statistique sur toutes les
coupes topographiques possibles le long de cette marche, on trouve 'histogramme des hauteurs
représentées sur la figure I1.16.c. Un fit gaussien permet d’extraire la hauteur de la marche, qui
vaut 5.15 + 0.22 A.

A Tl'aide du microscope 4 sonde Kelvin, on obtient simultanément une cartographie de la
surface avec la topographie. La figure 11.16.e montre deux contraste pour les deux régions, ce
qui signifie qu’il s’agit bien de deux zones de composition chimique différente. Le potentiel de
contact CPD (CPD, Contact Potentiel Difference) mesuré entre les deux terrasses est d’environ
-372 + 10 mV (Fig.I1.16.f).
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FiGure I1.16 — (a) Image NC-AFM de la surface. (b) Une coupe topographique(noir) et son
fit avec la fonction topo(x) (en rouge). (c) Histogramme des hauteurs avec un fit gaussien (en
bleu) (d) Représentation schématique de la structure ZLG/6H-SiC. (e) Cartographie KPFM de
la surface. (f) Histogramme des potentiels Kelvin.
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I1.3.5.2 Discussion

En comparant la hauteur trouvée pour cette marche (5.15 + 0,22 A) avec les résultats théo-
riques de Sforzini et al [94], on en déduit que cette valeur correspond & la hauteur mesurée entre
la ZLG posée sur une marche de SiC (2.53 A). On peut alors déduire en soustrayant la valeur
de la marche SiC a la valeur trouvée, on déduit la hauteur de la ZLG, qui vaut 2.62 + 0.5 A,
en bonne corrélation avec les donnée expérimentales obtenues par XSW-XPS [95] (2.4 + 0.5 A)

et STM [96](2.6 + 0.5 A). Le travail de sortie de la ZLG est évalué en utilisant la relation :

V* — d’pointe_(z;chantillon . L

tic Graphite) sous UHV et en utilisant plusieurs pointes métalliques. On a trouvé que la valeur

€ Opointe @ €té mesurée sur une surface HOPG (Highly Oriented Pyroly-

moyenne du travail de sortie de la pointe vaut ~ 4.4 eV. Le travail de sortie de la ZLG est alors
déduit et donne 4.417 £ 0.05 eV.

I1.3.5.3 Caractérisation NC-AFM /KPFM d de la marche 2

L’imagerie NC-AFM sur d’autres zones de la méme surface (Fig.I1.17.a) a révélé une autre
structure intéressante. Sur la figure I1.17.a nous observons une marche entre deux régions de
contraste KPFM différent (Fig.I1.17.e). Un fit non-linéaire avec la fonction topo(x) sur chaque
pixel de 'image permet d’obtenir ’histogramme des hauteurs représenté dans la figure I11.17.c.
On déduit alors que la hauteur de la marche est de 4.09 + 0.11 A. Le CPD entre les deux régions
est 205 £+ 10 mV. En utilisant le travail de sortie de la pointe métallique, on déduit le travail de

sortie de la zone ayant un contraste brillant est de 4.417 £ 0.05 V.

I1.3.5.4 Discussion

Cette hauteur de marche mesurée en NC-AFM est trés proche de la valeur trouvée par les
calculs DFT (4.16 A) [94] et par les mesures NIXSW (4.22 + 0.06 A) qui correspond a la distance
qui sépare une QFMLG du SiC terminé par des atomes d’hydrogéne. Notons que la hauteur entre
les atomes d’hydrogéne et le SiC n’est pas détecté par une pointe nc-AFM. Le travail de sortie de
la QFMLG est déduit de la méme maniére en utilisant une pointe métallique (4.4 €V), on trouve
4.63 £ 0.05 eV en accord avec le résultat trouvé par la spectroscopie de fluorescence résolu en

temps et en espace (4.65 eV) [97] et la spectroscopie par sonde Kelvin [98] (4.76 £ 0.05 eV).

I1.3.5.5 Caractérisation NC-AFM /KPFM de la marche 3

Une troisiéme marche a été trouvée (Fig I1.18.a) sur la surface. Apres la réalisation des fits
sur chaque coupe topographique, on trouve l'histogramme des hauteurs (Fig.I1.18.c) La mesure
de la hauteur donne une valeur de 6.86 & 0.14 A. Les deux régions ont un contraste KPFM
similaire, ce qui montre que la surface est homogéne (méme composition chimique). Le CPD de

cette région donne une valeur de -429 + 50 mV.
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FIGURE I1.17 - (a) Image NC-AFM de la surface. (b) Une coupe topographique(noir) et son
fit avec la fonction topo(x) (en rouge). (c) Histogramme des hauteurs avec un fit gaussien (en
bleu) (d) Représentation schématique de la structure QFMLG/6H-SiC terminée par des atomes
d’hydrogene. (e) Cartographie KPFM de la surface. (f) Histogramme des potentiels Kelvin.



55

(=]
T

Hautleur (A)

1
-]
T

[ ]sic 7.6 [l graphene

-429% 50 mvV

Bias(mV)

F1GURE I1.18 — (a) Image NC-AFM de la surface. (b) Une coupe topographique(noir) et son
fit avec la fonction topo (x) (en rouge). (c) Histogramme des hauteurs avec un fit gaussien (en
bleu) (d) Représentation schématique de la structure BLG/ZLG. (e) Cartographie KPFM de la

surface. (f) Histogramme des potentiels Kelvin.
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I1.3.5.6 Discussion

La hauteur de cette marche est attribuée & 'empilement de deux couches de graphéne sus-
pendues sur la couche tampon (ZLG). La légere différence entre notre mesure et les mesures
calculées entre deux plans de graphéne dans le graphite (6.7 A) est due a l'effet des forces Van

Der Waals exercé par les autres couches de graphene dans le graphite.
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I1.3.6 Caractérisation NC-AFM /KPFM des nano-ilots de graphéne

Une autre série d’échantillons élaborés par CVD ont été fournis par le laboratoire du CRHEA.
Le processus de fabrication du graphéne a été largement étudié par I’équipe d’Adrien Michon [99].
L’échantillon fut ensuite caractérisé en NC-AFM/KPFM sous UHV, et on utilisant les hauteurs
d’adsorption et les travaux de sorties mesurés pour les grandes marches, on a pu identifier la

nature de ces ilots.

I1.3.6.1 Caractérisation et discussion

L’'image AFM I1.19 a l’air ambiante et & grande échelle montrent la croissance des nano-ilots
de graphéne synthétisés sur des substrats de SiC avec une densité d’environ un nano-ilot par
micromeétre carré. Tous les nano-ilots semblent isolés avec des dimensions typiquement inférieures

4 100 nm.

¥
i
|

-

FIGURE II.19 - Image AFM & grand champ des nano-ilots de graphéne élaborés par CVD.

Les techniques de spectroscopie utilisées dans la littérature pour identifier les marches sont
inutiles pour explorer le type des nano-ilots a cause de leurs petites tailles (= 60 nm). Le NC-
AFM couplé au KPFM reste alors un outil puissant pour caractériser les nano-ilots en combinant
les informations données par les hauteurs et les travaux de sortie des différentes structures. La
figure 11.20.a montre un nano-ilot de graphéne sur du SiC et une marche avec leurs images
KPFM. A partir de I'image topographique de I'ilots (Fig.I1.20.c) nous pouvons constater que
la taille des ilots est d’environ 60 nm?. La hauteur d’adsorption est de 3.69 £ 0.11 A, cette
hauteur correspond & la distance entre une couche de graphéne suspendue sur la ZLG comme
illustré sur la figure 11.20.f. En comparant le CPD de la zone brillante avec celle trouvé dans la
marche 1 discutée dans la section précédente, on peut déduire que I'ilot représentée sur la figure

11.20.c croit sur une terrasse de ZLG. La courbe noir sur la figure I1.20.d correspond & une coupe
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topographique et son fit (rouge) avec la fonction topo(x). L’analyse ligne par ligne de toutes
les coupes topographiques possibles permet de trouver I'histogramme des hauteurs (Fig 11.20.¢).
L’image KPFM I1.20.b réalisée a grand champ permet de distinguer les grandes terrasses (ZLG
et SiC) alors que la figure a petite échelle (Fig.11.20.g et Fig.I1.20.h) est difficile a interpréter a

cause des contaminations observées sur les bords de I'ilot.

4134, |(d)
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FIGURE 11.20 — (a) Image NC-AFM (600x600 nm?) de la surface de I’échantillon.(b) Image
KPFM de la surface & grand champ. (¢) Image NC-AFM de 1'ilot(150x150 nm?). (d) Coupe
topographique de I'tlot (noir) et son fit avec la fonction topo(x) (rouge). (e) Histogramme des
hauteurs réalisées sur 'ilot. (f) Représentation schématique de la structure identifiée. (g) Image
KPFM de T'ilot (150x150 nm?). (h) Coupe KPFM sur I'ilot.

I1.4 Conclusion

En combinant la microscopie & force atomique en mode non-contact avec la microscopie &
sonde Kelvin dans un milieu UHV, on a mesuré la hauteur d’adsorption et le travail de sortie des
différentes structures du graphéne. L’analyse des profils topographiques de chaque marche nous
a permis d’identifier quatre structures avec une précision sub-nanométrique : la couche tampon
(ZLG), la QFMLG, et la BLG. On a trouvé une hauteur de 2.62 + 0.22 A pour ZLG, 4.09 +
0.11 A pour la QFMLG et 6.8 + 0.14 A pour une bi-couche de graphéne. La cartographie KPFM

nous a permis d’accéder aux propriétés électroniques de ces structures. On a mesuré un travail
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de sortie de 4.417 + 0.22 €V pour la ZLG, 4.630 £ 0.05 eV pour la QFMLG et 4.828 + 0.05 eV
pour la BLG.

Pour ’échantillon préparé par CVD, on a identifié¢ des nano-ilots de dimension inférieure &
60 nm épitaxiées sur des terrasses de SiC et de ZLG. La hauteur d’un ilot est de 3.69 + 0.11
A et correspond a la hauteur entre une couche de graphéne suspendue sur la couche tampon
ZLG. Cette mesure locale est trés difficile en utilisant les techniques de spectroscopie usuelles a
cause de la dimension des ilots (<60 nm).

Le tableau 1.3 regroupe les différents résultats des hauteurs et travaux de sortie trouvés lors

des mesures nc-AFM /KPFM pour la QFMLG et la ZLG comparés aux valeurs trouvées dans la

littérature :
Expériences Reéférences

Type Hauteur (A) Travail de sortie (eV)  Hauteur (A)  Travail de sortie (eV)
2.6 = 04 [00]

7ZL.G 2.62 £ 0.22 4.42 + 0.05 24+ 05 [95] -
2.36 |94]
1.16 01 4.65 [07]

QFMLG 4.09 £ 0.11 4.63 £ 0.05

422 4006 [94]  4.79 + 0.05 [98]

TABLE [1.3 — Comparaison entre les valeurs de la hauteur et travail de sortie trouvés dans la
littérature et ceux trouvées dans les mesures nc-AFM /KPFM.

Nos résultats fournissent une méthode fiable et directe pour identifier les nano-ilots de gra-
phéne sur des surfaces isolantes, qui peuvent jouer le réle des nano-pads bidimensionnels pour

les future transistors moléculaire.






Chapitre 111

Croissance et Caractérisation
NC-AFM/KPFM du silicéne épitaxié
sur graphéne/SiC
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Introduction

Aprés avoir caractérisé les nano-pads en graphéne, une question s’est naturellement posée :
pourquoi ne pas essayer la croissance des nano-pads en silicéne sur graphéne. Dans ce chapitre,
nous commencerons par présenter une sélection des travaux rapportés dans la littérature, ce qui
permet de construire le contexte de notre travail sur le silicéne. Aprés une discussion générale sur
les premiéres prédictions théoriques des monocouches de Si métastables, nous nous concentrons
sur les études concernant la tentative de synthése de I'allotrope bidimensionnel du Si sur substrat
de graphéne. Enfin, nous allons présenter nos travaux de recherches sur la possibilité de croissance

de silicéne sur un substrat inerte tel que le graphéne sur 4H-SiC.

II1.1 Introduction au silicéne

Le silicéne est 'analogue du graphéne avec des atomes de silicium. Ce nouveau matériau
bi-dimensionnel arbore une structure hexagonale similaire au graphéne. Il a été montré qu'une
structure stable nécessite une sortie du plan de certains atomes. Il est & noter qu’avant la dé-
couverte du silicéne, des mesures de photo-émission sur des nano-rubans de silicéne ont mis en
évidence des propriétés électroniques du méme type que le graphéne [100-102].

Takeda et Shiraishi [103] ont été les premiers a étudier théoriquement la possibilité d’un
arrangement 2D des atomes de Si, au moyen des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT). En utilisant ’analogie qui existe avec l'arrangement hexagonal des atomes de C dans
le graphite, ils ont supposé qu’une monocouche de Si pouvait posséder le méme arrangement
hexagonal, comme illustré sur la figure I11.1.

Comme le silicium n’est pas connu pour former une hybridation de type sp? plates, les calculs
sont maintenus en considérant que les deux atomes non équivalents situés sur le coté de la cellule
unitaire, "A" et "B", de se relaxer hors du plan. Takeda et Shiraishi ont trouvé que la structure
la plus stable correspond & un réseau hexagonal d’atomes de Si a faible structure alternée et
que la configuration plane est énergétiquement défavorable. Ils ont rapporté également que la
structure en équilibre a un parameétre de maille a = 3.855 A et une alternance de A = 0.53 A.
Cette alternance est sensiblement différente de celle trouvée dans un plan de Si(111), dans lequel
le déplacement vertical des atomes de Si est égal & A = 0.78 A. Cette différence est attribuée au
caractére mixte des orbitales sp? — sp® dans une monocouches de Si.

Malgré les résultats intéressants présentés dans les travaux de Takeda et Shiraishi, le silicéne,
terme qui a été inventé par Guzman-Verri et Lew Yan Voon en 2007 [105], a été ignoré pendant
plus d’une décennie. Ces résultats intéressants ont été reproduits pour la premiére fois en 2009
par Cahangirov et al [106]. Dans leur travail, ils ont trouvé une valeur de A proche de celle
déja rapportée, c’est-a-dire A = 0.44 A. Dans ce travail la stabilité de la structure hexagonale
déformée a été étudiée en détail en calculant les modes de vibration pour la structure planaire

et la structure alternée.
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F1GURE III.1 — Vue de dessus et vue latérale de la structure hexagonale prédite pour le silicéne
libre. "A" et "B" désignent les deux sites non équivalents dans la cellule unitaire du silicéne, le
paramétre A caractérise la structure alternée du silicéne, et "a" est le parameétre de la cellule
unitaire (losange en pointillés) [104].

D’autre part, Cahangirov et al [106] ont calculé les modes de vibration pour les structures
planes et déformeées. Sur la figure 111.2 on trouve toutes les branches optiques et acoustiques pour
la structure alternée avec des fréquences positives, alors que le mode ZO (mode optique hors du

plan) de la structure planaire présente des fréquences imaginaires prés du point .

Le mode ZO correspond au déplacement des atomes "A" et "B" hors du plan dans des
directions opposeées, et la fréquence négative pour le mode ZO est la signature de I'instabilité de
la structure plane, par contre, I’absence de fréquences négatives pour la forme légérement alternée
montre la méta-stabilité de la structure alternée. Désormais, chaque fois qu’on nomme la forme
libre FS (F'S, Free Standing) du silicéne, on fait toujours référence a la structure alternée, sauf
indication contraire. Néanmoins, cette forme allotropique 2D légérement alternée du silicium est
moins stable que sa forme brute, comme on peut le déduire & partir de leurs énergies de cohésion
5,16 (FS silicéne) et 5,41 (Si massif) eV par atome [106].

Dans le méme travail, Cahangirov et al ont également discuté les propriétés électroniques
du FS silicene. Dans la figure I11.3, la structure de bande électronique a été rapportée ainsi que
la densité d’état (DOS) du FS silicéne. De méme que pour le graphéne, les bandes 7 et 7* se
croisant au point K — K’ de la zone de Brouillon au niveau de Fermi (E = 0) présentent un
caractére semi-métallique. Prés du croisement, les deux bandes ont une dispersion linéaire, ce
qui signifie que les porteurs de charges se comportent comme des fermions de Dirac sans masse.

Il est possible d’estimer la vitesse de Fermi, en faisant un fit linéaire des bandes 7 et 7 :
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FiGURE II1.2 — Phonons du silicéne planaire et alterné. Les modes acoustiques et optiques
hors plan, transversaux et longitudinaux sont désignés par ZA, TA, LA, ZO, TO et LO, res-
pectivement. Les modes LA et ZO changent de maniére significative lors de la transformation
structurelle. Ces modes sont représentés par des lignes rouges pour attirer I’attention sur ce
changement. D’aprés [107]

E(q)

=4 T11.1
hlq| (ITL.1)

v =

q est le vecteur d’onde électronique, E est ’énergie et h est la constante de Planck réduite.
En procédant ainsi, Cahangirov et al ont obtenu Vy ~ 10%m /s, comparable & la vitesse de Fermi
mesurée dans le grapheéne.

D’autres propriétés intéressantes ont été prédites pour le silicéne. Par exemple, comme le Si
présente un couplage spin-orbite plus important que le carbone, respectivement 0, 036 eV et 0, 008
eV [108], il a été supposé que le silicéne pourrait présenter un effet Hall quantique [109,110].

Toutes ces prédictions théoriques sur le silicéne ont lancé la quéte pour sa réalisation ex-
périmentale. Peu de temps aprés la publication des prédictions sur les propriétés du silicéne, la
synthése réussie des structures de Si 1D et 2D a été annoncée sur plusieurs substrats, par exemple
Ag(110) [101,111], Ag(111) [102,112], ZrB2(0001) [113], HOPG [114,115] et MoSs [116]. Dans les
sections suivantes, nous discutons les observations expérimentales rapportées pour la croissance

du silicéne sur certains de ces substrats.

II1.2 Principales méthodes de synthése du silicéne

La premiére preuve de ’existence d’une monocouche de silicium aux propriétés optiques anor-
males (absorbance optique a 280 nm et pic de photoluminescence a 434 nm) a été donnée en utili-

sant 'exfoliation chimique du disiliciure de calcium (CaSis) avec du chlorhydrate de propylamine
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F1GURE IT1.3 — Structure des bandes et la densité d’états (DOS) du silicéne FS. Un agrandisse-
ment de la structure de bande autour du point K est également montré, dans lequel le croisement
linéaire des bandes 7 et mx* est visible. D’apres le travail de Cahangirov et al [106].

(C3H1oCLN) |117,118]. Cependant, il a été rapporté que contrairement au graphéne, le silicéne
ne peut pas étre obtenu par exfoliation mécanique [101]. Le silicéne doit alors étre déposé par
épitaxie par MBE [119] ou par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) [120]. Les études sur le sili-
céne se sont d’abord concentrées sur sa croissance sur les substrats : Ag(001) [121], Ag(110) [102]
et Ag(111) [122-124]. La croissance de nanorubans de silicéne a été rapportée au début mais
I’obtention de feuilles de silicéne plus grandes a ensuite été démontré par une combinaison de
microscopie & effet tunnel (STM), de spectroscopie de photo-émission & résolution angulaire
(ARPES) et DFT. Cependant, de sérieuses controverses sont rapidement apparues sur l'origine
des diverses reconstructions de surface observées, notamment la (4 x 4), (v/13 x v13)R13.9°,
(V7 x VT)R19.1°, et 24/3 x 24/3 par rapport a Ag(111) [125-129).

Les calculs théoriques ont démontré que la bande de dispersion linéaire observée dans les
expériences ARPES pouvait provenir des états d’hybridation entre le silicéne et la surface d’
Ag(111) |127]. En outre, sa stabilité impressionnante a été attribuée de fagon certaine a des
liaisons covalentes avec le substrat [130,131]. Il a été signalé également que le cone de Dirac dans
le silicéne sur une surface Ag(111) était détruit en raison de la distorsion de la cellule cristalline
du silicene et de la forte hybridation des bandes a Uinterface silicene/Ag(111) par dépliage des
bandes [132]. La dispersion linéaire observée en ARPES a été attribuée alors au substrat d’Ag, au
lieu du silicéne [127]. Par conséquent, les recherches se sont naturellement déplacées vers substrats
meétalliques alternatifs tels que Ir(111), Ru (0001), Pt(111), Pb(111), et Au(111). La encore, de

fortes interactions avec les substrats ont été démontrées théoriquement et expérimentalement.

Plus récemment, pour surmonter & ces limitations, diverses expériences ont été menées sur des
substrats inertes & base de carbone tels que le graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG)

[114,133]. La limitation de taille du silicéne provient également de la présence des densités de
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défauts élevées sur le substrat HOPG, qui favorisent a la fois 'intercalation du silicium sous la
surface supérieure (méme a température ambiante), entrainant la formation de silicéne enterré
[134,135] et la nucléation préférentielle d’amas 3D qui trouve son origine de la transition entre

la croissance couche par couche et la croissance de Volmer-Weber.

II1.2.1 Silicéne épitaxié sur Ag(111)

En 2012, Vogt et al [123] ont démontré la preuve expérimentale de la formation d’un réseau
hexagonale 2D d’atomes de silicium sur un monocristal d’Ag(111), qui présente une structure
électronique similaire & celle du graphéne. L’incertitude initiale dans les mesures STM du si-
licene sur Ag(111) [100] a été élucidée par la suite comme étant trés probablement due aux
paramétres de croissance de ce cristal, en particulier la température du substrat [136]. Cepen-
dant, il est maintenant considéré que, parmi les nombreux arrangements atomiques possibles du
réseau hexagonal, les reconstructions (3 x 3) [123] et (v/3 x v/3)R30° [137,138], par rapport au
silicene (1 x 1), présentent des propriétés électroniques compatibles avec celles du silicéne libre.
Dans les deux reconstructions (3 x 3) et (v/3 x v/3)R30°, la formation de silicéne sur Ag(111) est
obtenue par dépot de Si a partir d’une source de sublimation sous ultravide [123,137-139]. Les
différences entre les deux systémes dépendent de la température, de vitesse de dépot et d’effets
des substrats, qui seront abordés dans les sections suivantes.

Reconstruction (3x3)

La reconstruction (3 x 3) du silicéne est réalisée sur un monocristal d’Ag(111). La vitesse de
dépot de Si doit étre controlée (= 1 ML /heure) et le substrat d’Ag maintenu entre 220 °C et 260
°C [136]. Préparés de cette maniere, des feuillets de silicéne de plusieurs centaines de nanométres
carrés sont formeés (123,131, 139]. L’image STM peut étre expliquée en plagant les atomes avec
une structure en nid d’abeille 2D au-dessus des atomes d’argent de telle sorte que la cellule
unitaire du silicéne coincide avec celle de I’Ag. Dans cette configuration les atomes de Si sont
soit positionnés entre les atomes d’Ag ou au dessus des atomes d’Ag. Les calculs de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) du silicéne sur Ag(111) montrent que le contraste des images
STM résulte de la superposition d’atomes de Si sur des atomes d’Ag, ce qui correspond & une
reconstruction (4 x 4) et (3 x 3) par rapport aux réseaux d’Ag(111) et de silicéne respectivement
(Fig.I11.5). Comme on peut le voir sur la figure I11.4.c, la périodicité de I’Ag est de 0.29 nm alors
qu’elle est de 1.14 nm pour le silicéne, soit quatre fois plus grande.

Reconstruction (/3 x+/3)

La reconstruction (v/3 x v/3)R 30° du silicéene sur Ag(111) (Fig. II1.6.c) est formée avec des
taux de dépot de silicium plus élevés que dans le cas de la reconstruction (v/3x v/3). Le substrat
est maintenu & 220 °C et un flux de Si de 3ML /heure [137,138]. Sous ces conditions, de grandes
feuilles de silicéne sont formés au-dessus de la surface Ag(111). Ceci est observé sur la figure

I11.6.a et la coupe topographique correspondante sur la figure I11.6.b.



67

4
\[\MN\A/\/\M

0 2 4 6 8 10 12
distance (nm)

FIGURE I11.4 - (a) Image STM a grande échelle de la structure (4x4) de silicéne sur Ag(111). (b)
Coupe topographique correspondant aux pointillés de 'image STM. (¢) Image haute résolution
(3x3) de la reconstruction (4x4). D’aprés [123].
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F1GURE I11.5 — (a) Positions des atomes de Si (jaune et orange) dans la reconstruction du silicéne
(3x3) sur Ag(111) (gris). (b) Vue latérale de la figure (a). (c) Modéle d’un hexagone de silicéne du
cercle en (a) montrant la distance entre les atomes de Si alternés A — 0.075 nm. (d) Comparaison
des images STM simulées (& gauche) et mesurées (a droite). D’apres [123].
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F1aure I11.6 — (a) Positions des atomes de Si (jaune et orange) dans la reconstruction du silicéne
(3x3) sur Ag(111) (gris). (b) Vue latérale de (a). (c) Modeéle d’un hexagone de silicéne du cercle
en (a) montrant la distance entre les atomes de Si alternés A = 0.075 nm. (d) Comparaison des
images STM simulées (a gauche) et mesurées (& droite). D’apres [123].

IT1.3 Caractérisation NC-AFM/KPFM du silicéne épitaxié sur
graphéne /SiC

Aprés avoir identifié les différentes structures du grapheéne élaborées sur 4H-SiC(0001) dans
le chapitre précédent. Nous avons introduit dans la chambre d’épitaxie MBE un deuxiéme échan-
tillons élaboré par sublimation Si. On a réalisé 3 dépot de silicium avec différentes conditions
de croissance sur le méme échantillon. Aprés chaque dépdt Si, I'échantillon est caractérisée en
NC-AFM/KPFM.

I11.3.1 Caractérisation NC-AFM /KPFM des échantillons de graphéne épi-

taxié

Descriptif général de la surface avant dépot :

Avant dépot Si |, la caractérisation de cet échantillon en NC-AFM/KPFM a révélé que :

— La surface est formée de facon générale de grandes terrasses dont les dimensions peuvent
étre supérieur au micrométre. Des petites terrasses sont également présentes et se suc-
cédent souvent aux bords de marche des grandes terrasses.

— La hauteur des bords de marche est assez variable pouvant aller de quelques Angstrém &
des dizaines de nanométre.

— Deux types de terrasses sont cependant dominantes sur la surface. Le premier type de
terrasses est lisse et il est associé au graphéne. Le second type est rugueux et il est associé
a la surface de SiC. Un contraste KPFM est visible entre les deux terrasses (Fig.II1.7.a .b
et.c).

Rappelons que 'ensemble de ces images a été obtenue avec une pointe Si (non-désoxydées).
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FIGURE II1.7 - (a) (b) (c) (d) Images NC-AFM et KPFM des différentes région de la surface.

Paramétres de 'image :
957 Hz.

800 x 800, Af = -20 HZ, A=5 nm, AKPFM = 500 mV, fKPFM =
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Premier dép6t sur graphéne épitaxié :

Le premier dépot de silicium a été effectué a Pg; = 4.1071° Torr, Tsupstrat = 120 °C et un
temps de dépot 7 = 8 min.

La figure I11.8.a présente une image NC-AFM de la surface aprés premier le dépot. La surface
est composée de deux terrasses A et B séparé par une marche de 8.00 A de hauteur et de rugosité
différente (lisse pour la zone A (graphéne) et rugueux pour la zone B). Un ilot de silicium de
petite taille et d’une hauteur de 8.20 A apparait sur la région B (Fig.IIL1.8.a et .b). En raison de
sa petite taille, le contraste KPFM apparait trés faible sur la figure I11.8.c. L'image KPFM haute
résolution donne une différence de potentiel AV = 311 mV entre I'ilot et la région B. Le CPD
entre la région A et B est évalué a AV =400+ 10 mV, qui est plus grande que la valeur trouvée
entre le SiC et la ZLG (-370 + 10 mV). Rappelons que le CPD est indépendant de I'historique et
I’état de la pointe. Cette valeur du CPD n’a pas été trouvée lors des caractérisations du graphéne
sur 4H-SiC. Par conséquence, la zone "A" est identifié comme étant le graphéne et la zone "B"
est celle du SiC. La légeére différence observée entre le CPD du ZLG/SiC (-370 mV) et le CPD

entre A/B (-400 mV) est attribuée aux atomes Si de la source qui enrichissent la face Si du SiC.

(a) 285 (c) 637 mV

ool
160nm 160nm

T el e
800X 800 nm 800 x 800 nm?
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FIGURE II1.8 - (a) Image NC-AFM de la surface aprés le premier dépot de Si. (b) Profil topo-
graphique correspondant au trait bleu de 'image NC-AFM). (¢) Image KPFM de la surface. (d)
Profil du potentiel Kelvin correspondant au trait bleu de I'image KPFM. Paramétres de 'image :
800 x 800 nm?, Af = -20 Hz, A = 5 nm, Agpra = 500 mV, fxprar = 957 Hz.

Deuxiéme dépé6t sur graphéne épitaxié :

En réalisant un deuxiéme dépdt a température ambiante pendant 7 = 8 min et un flux de
silicium de Pg; = 6.10710 Torr.

L’image NC-AFM illustré sur la figure 111.9.a, la coupe topographique et son histogramme
correspondant (Fig.IT1.9.b et .e) montrent que la taille (141 nm) et la hauteur (0.94 nm) des

ilots a augmenté avec le taux de couverture, ce qui est normal puisqu’on a augmenté le temps
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d’exposition du silicium. Les ilots de silicium sur le graphéne adoptent une forme en flocon.
Aucune orientation préférentielle n’a été observée par rapport au graphéne. On augmentant le
taux de couverture on voit aussi que le silicium croit sur le bord de marche. Cette forme en
"flocon" est similaire & celle des cristaux dendritiques obtenue dans les simulations numériques
de la croissance des ilots régie par I’agrégation limitée par la diffusion (DLA) [140]. Dans la DLA,
on suppose que les adatomes diffusent de maniére aléatoire et se fixent aux agrégats de maniére
irréversible. Ce processus est applicable & I'agrégation dans tout systéme ou la diffusion est le
principal moyen de transport de matiére. L'image KPFM (Fig.I11.9.b), la cartographie d'une
coupe (Fig.II1.9.d) et I'histogramme des potentiels (Fig.II1.9.f) montrent que le CPD entre la
région A (SiC) et B (Graphéne) est modifié, ce qui indique la présence d’une autre structure du
graphéne. En réalisant un fit gaussien sur I’histogramme des potentiels, on trouve une différence
AV = —194 + 10 mV entre le graphéne et le SiC | et un CPD de 200 mV entre le flocon de Si
et le graphéne. Le silicium qui pousse sur le bord a le méme CPD que l'ilot (trait en rouge sur
la figure 111.9.d).
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Figure II1.9 - (a) Image NC-AFM de la surface apres le deuxiéme dépot de Si. (b) Image
KPFM de la surface. (c) Profil topographique correspondant au trait bleu de I'image NC-AFM)
(d) Coupe correspondant au trait bleu de I'image KPFM. (e) Histogramme des hauteurs avec fit
gaussien. (f) Histogramme des potentiels avec fit gaussien. Parameétres de I'image : 800 x 800,
Af =-20Hz, A=5nm, Axpry = 500 mV, fxprym = 957 Hz.
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En imageant une autre région de I’échantillon, on voit clairement que le silicium poussent

également sur les bords de marche entre le graphéne et le SiC (voir Fig.III.10.a et .c).

R —— (b)

Figure II1.10 - (a) Image KPFM de la surface apres le deuxiéme dépot. (b) Une coupe topo-

graphique de l'image NC-AFM (trait bleu). (c) Zoom sur les bords de marche entre le graphene
et SiC.

En réalisant un zoom sur le flocon, on voit trés bien la forme dendritique. La coupe topogra-
phique réalisée au centre de I’ilot montre que le flocon est composé de quatre couches atomiques
de silicium. La hauteur de chaque couche est d’environ 0.3 nm, ce qui donne une hauteur totale
du flocon de 1.2 nm (Fig.III.11.a et Fig.IIL.11.b).
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FiGure III.11 - (a) Image NC-AFM de la surface aprés le deuxiéme dépot de Si. (b) Coupe

topographique correspondant au trait bleu de 'image NC-AFM. Paramétres de I'image : 220 x
220 nm?, Af = -20 Hz, A = 5 nm.
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Troisiéme dépdt sur graphéne épitaxié :

Le dépdt n°3 a été réalisé a température ambiante pendant 8 min avec un flux Si de Pg; =
5.10710 Torr. La figure I11.12.a et II1.12.b présentent une image NC -AFM de la surface obtenu
pour un décalage de fréquence fixé & Af = —20 Hz et la coupe topographique correspondante
au trait bleu. On remarque que la surface des ilots et leur nombre a augmenté avec le taux de
couverture Si. Le scan aprés le troisiéeme dépdt devient difficile car la pointe, également en Si,
interagit avec les flocons ce qui change son état et déclenche la rétraction de la pointe. La hauteur
de la zone "A" et les flocons a légérement augmenté par rapport au deuxiéme dépot ainsi que
le CPD (voir Fig.I11.13.a et .b) entre l'ilot et le graphéne (AV = 419 mV'), ceci montre que les

propriétés électroniques des flocons changent en fonction de leur taille.

(b)

Hauteur (nm)

FIGure I11.12 - (a) Tmage NC-AFM de la surface apres le troisiéme dépot de Si. (b) Coupe
topographique correspondant au trait bleu de I'image NC-AFM. Paramétres de 'image : 800 x
800 nm?, Af = -20 Hz, A = 5 nm.
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FIGURE III.13 - (a) Image KPFM de la surface aprés le troisieme dépot de Si. (b) Profil du
potentiel correspondant au trait bleu de 'image NC-AFM. Paramétres de I'image : 800 x 800
nm?, Af =-20 Hz, A = 5 nm, Agpry = 500 mV, fxpry = 957 Hz.
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I11.3.2 Discussion et conclusion

Nos résultats montrent que le silicéne ne peut pas croitre sur un substrat de graphéne épitaxié
sur SiC. Cela peut étre di a la faible énergie de liaison du Si sur le graphéne. Pour le Si,
I'hybridation de type sp® est plus stable théoriquement que la configuration bidimensionnelle
dans le silicéne. Ainsi, les adatomes de Si adoptent naturellement une structure tridimensionnelle
sur les substrats inertes. Pour la croissance d’un réseau de silicéne bidimensionnel, il est nécessaire
de lier les atomes de Si au substrat de maniére suffisamment forte pour surmonter l'inconvénient
de la formation de liaisons bidimensionnelles.

Pour conclure, nous avons examiné la croissance du Si sur le graphéne a différentes taux de
couverture. Des ilots 3D de Si ont été observés & des températures de dépot inférieures a 100 °C.
Les ilots avaient une épaisseur de 1 nm pour le taux de couverture le plus élevé (3éme dépot). La
croissance des ilots de Si était principalement régie par la DLA. Pour la croissance du silicéne, le
substrat doit avoir une plus grande énergie de liaison pour les adatomes de Si afin de surmonter
I'inconvénient énergétique de la formation de liaisons bidimensionnelles de Si par rapport aux

liaisons tridimensionnelles.



Chapitre IV

Croissance d’or sur nitrure d’aluminium
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Introduction

Au cours des derniéres décennies, la croissance des composés a base des nitrures I11/V a été
largement étudiée. La recherche s’est progressivement portée vers les matériaux semi-conducteurs
comme le GaN et AIN. Ce chapitre résume en partie la structure du nitrure d’aluminium ainsi
que ses propriétés physiques et chimiques. Ensuite, nous décrivons la croissance 2D d’un métal
(Au) sur PAIN(0001) (2x2)-N,q reconstruit. Et pour finir, on présente nos résultats de caractéri-
sation NC-AFM /KPFM des ilots d’Au monoatomiques sur le nitrure d’aluminium tant important

pour la nanofabrications des plots de contact en version planaire pour I’électronique moléculaire.

IV.1 Le nitrure d’aluminium

IV.1.1 Etat d’art, applications et propriétés

Les hétérostructures réalisées avec des composés de nitrure d’AIN et de GaN sont & la base
de nombreux dispositifs en optoélectronique tels que les diodes électroluminescentes ou les la-
ser [141,142], dans I’électronique de haute puissance et de haute fréquence avec les transistors
a haute mobilité électronique HEMT (HEMT, High Electron Mobility Transistor) [143, 144],
dans linformation quantique a 1’état solide [145, 146], et dans les systémes micro- et nano-
électromécaniques en raison de leurs propriétés piézoélectriques [147,148]. Une condition préa-
lable importante est que ces dispositifs doivent étre alimentés de maniére optimale avec de bons
contacts électriques. Il est connu que les procédés technologiques habituels, tels que la croissance
d’électrodes métalliques aprés pré-traitement au NOsg, créent de nombreux défauts a 'interface
entre les couches de nitrure et les électrodes métalliques. Ces défauts détériorent considérable-
ment l'injection de charges avec 'apparition d’effets transitoires [149,150]. Pour les HEMTs, ces
défauts peuvent également induire des piéges de charge & l'interface métal-semiconducteur, ce qui
dégradent la conduction des contacts ohmiques. Le controle de ces interfaces est donc important
pour gagner en reproductibilité et en fiabilité des dispositifs actifs.

Le composé AIN est également un bon candidat dans le domaine de I’électronique moléculaire.
En effet, sa large bande interdite directe de 6,2 eV [151,152] associée a la possibilité de controler
sa surface au niveau atomique par MBE en font un bon substrat isolant pour fabriquer des

dispositifs moléculaires basés sur des molécules uniques.

IV.1.2 Structure cristalline et propriétés physiques

Le nitrure d’aluminium se présent sous deux phases cristallines polytypes : une structure
stable du point de vue thermodynamique de type "wurtzite" (ou hexagonal) et une structure
métastable de type "blende de zinc". La structure en blende de zinc, de groupe d’espace F43m,
est composée de deux réseaux cubiques fcc décalés par %(1, 1,1). L’empilement de cette phase est

ABCABC selon la direction [111]. La structure dite "wurtzite", de groupe d’espace (P6smc),
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correspond & deux réseaux hexagonaux compacts (hep). Les deux réseaux sont décalés d’un
vecteur g x (0,0,1) suivant I’axe cristallographique [0001] (axe ¢) (Figure IV.1). Cette phase est
formeée par une alternance de plan (0001) ABABA selon [0001], ceci correspond & un polytype
dite "2H" (Figure IV.1.c).

[0007]

(c)

F1cure IV.1 - (a) La phase wurtzite du nitrure d’aluminium indiquent les sites tétraédriques
formeés par les atomes d’Al et N. (b) La cellule élémentaire de la phase hexagonale. (¢) Vue en
coupe de l'alternance des plans ABAB selon la direction [0001]. Image issue de [56].

IV.1.3 Propriétés physiques

Propriétés optoélectroniques :

Le principe des composés électroniques utilisés en optoélectroniques repose sur la recombi-
naison radiative des porteurs de charge entre les bandes. I.’AIN posséde une structure de bande &
gap directe (Fig.IV.2) avec une large bande interdite de 6.2 eV. Au centre de la zone de Brouillon
T', et par effet d’interaction spin-orbite et du champs cristallin, la bande de valence se divise en
trois bandes alors que la bande de conduction est composé d’une seul bande. Les transition entre

ces bandes générent des paires électrons-trous. Afin de mettre en évidences ces paires électrons-
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trous et de déterminer leurs énergies, des expériences de photoluminescence, de réflectivité et

d’adsorption sont nécessaires [153, 154].
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FIGURE IV.2 - (a) Diagramme de bandes de 'AIN. Issue de [155].
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Propriétés thermiques :

Le nitrure d’aluminium posséde une conductivité thermique trés élevée & température am-
biante. Ces propriétés thermiques ont été étudiées par Slack et al [156] (Tableau IV.3). Les
mesures expérimentaux de la conductivité thermique sur des monocristaux & haute pureté est de

lordre de 3.3 W.K~t.em™! & 300K [157,158].

T (K) 0,4 0,6 1 2 4 6 10 | 15 20 30
A (W.em=LK=1) | 0,0038 | 0,0097 | 0,032 | 0,21 | 1,08 | 2,4 | 57 | 102 | 15 20

T (K) 45 60 100 | 150 | 200 | 300 | 400 | 600 | 1000 | 1800
A (W.em™ LK) 23 22 175 | 11 | 6,5 | 2,85 | 1,8 | 0,96 | 0,48 | 0,24

FI1GURE IV.3 — La conductivité thermique du nitrure d’aluminium en fonction de la température
absolue dans la plage [0.4 K, 1800 K]. D’aprés [156].

Propriétés piézoélectriques et acoustiques :

L’AIN est un matériau piézoélectrique, c’est & dire que sous 'action d’une contrainte mé-
canique, les atomes se déplacent entrainant une modification des moments dipolaires dans la
structure. La contrainte mécanique induit une polarisation piézoélectrique qui s’additionnent a

la polarisation spontanée [56,159,160].
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IV.2 Croissance des métaux sur AIN

Bien que linterface entre les électrodes métalliques et la surface des nitrures présente un
grand intérét pour les applications technologiques actuelles, trés peu d’études sur la croissance
des métaux sur ’AIN ont été menées et aucune de ces études n’a décrit le mode de croissance de
ces métaux. L’élaboration des métaux sur isolants peut conduire & des différents morphologies
comme des amas 3D (plus souvent), cette situation résulte du bilan énergétique de I'interface ou

des filmes minces [56, 161].

La premiére étape de ’étude menée au sein du groupe, a été de comparer la croissance de
différents métaux sur la surface d’AIN. Les métaux sont déposés dans une chambre de croissance
MBE par évaporation thermique a trés faible taux de couverture. Aprés la croissance du métal
considéré, I’échantillon est ensuite transporté sous UHV vers la chambre de caractérisation NC-
AFM/KPFM. La topographie des ilots métalliques et de la surface permet de distinguer les
différents modes de croissance tels que la croissance tridimensionnelle (3D), bidimensionnelle (2D)
avec ou sans couche réactive. Les observations ont suggéré que la contamination de la surface
d’AIN (0001), qui se produit lorsque I’échantillon est conservé dans 'UHV pendant quelques
jours, a un effet sur le mode de croissance des métaux. Ces observations par NC-AFM sont
couplées a des mesures KPFM, donnant accés aux propriétés électroniques de la surface & savoir
le travail de sortie des ilots métalliques déposés sur la surface de ’AIN (0001). Le choix des
métaux a d’abord été guidé par la recherche du plus faible désaccord de paramétres de maille

entre le métal et 'AIN aynetar/aain-

Khoussa et al. [162] ont étudié avec succeés le dépot de quatre métaux : In, Ag, Mg et Au sur
la surface reconstruite de AIN(0001) (22)-Ny4. Comme indiqué dans le tableau IV.1, différents

modes de croissance ont été observés :

— Pour I’Ag sur une surface AIN propre et ’Au sur une surface AIN contaminée, des nano-
clusters 3D sont observés, correspondant a un mode de croissance Volmer- Weber.

— Pour In sur surface propre ou contaminée, il y a formation d’une couche de mouillage ol
In forme des nanoclusters 3D.

— Pour le Mg sur une surface propre ou contaminée, il y a formation d’une couche de
mouillage, suivie d’une croissance 2D de nano-ilots de Mg d’une a deux monocouches
atomiques.

— Pour I’'Au sur de I'AIN propre, on observe des ilots 2D monoatomiques de grande taille

fortement liés a la surface.

La mesure de la tension Kelvin de la surface des ilots sur la couche du nitrure d’aluminium
permet d’estimer leurs travaux de sortie. Elles différent significativement des valeurs du métal

massif sauf pour les ilots de Mg, qui est en bon accord avec la valeur expérimentales du Mg(0001).
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AIN(001) Propre Contaminé
Ag 3D -
In - Couche de mouillage + 3D
Au 2D 3D

Mg Couche de mouillage + 2D  Couche de mouillage 4+ 2D

TABLE IV.1 — Modes de croissance des métaux sur AIN propre et contaminé : Ag, In, Au, et Mg
. [162]

IV.3 Protocole de croissance de I’Au sur AIN(0001)-(2x2)-N,;/SiC

IV.3.1 Préparation du substrat 4H-SiC(0001)

Les substrats SiC sont nettoyés chimiquement a I’acétone et I’éthanol afin d’éliminer les restes
des microsodures par point qui reste lors de la fixation de I’échantillon sur le support Omicron
(Fig IV.5.a et .b) avant de les introduire dans la chambre de croissance. L’ouverture carré au
centre du porte échantillon permet une meilleurs absorption du rayonnement émis par le four
dans le but d’atteindre les hautes températures requise pour la croissance. Une fois nettoyé et
soudé, I'échantillons est placé sur le disque porte-échantillon et ensuite introduit dans le SAS du

bati de croissance (Fig.IV.5.c).

(b)

FIGURE IV.4 — (a) Substrat SiC et son porte échantillons. (b) Fixation de I’échantillons sur le
support Omicron & ’aide d’une soudure par point. (¢) Fixation du support Omicron sur le disque
porte-échantillon.

Le choix du SiC comme substrat de croissance pour I’AIN a été étudié par Floriant CHAU-
METON [56], qui a fait une étude comparative entre le Si et le SiC et il a démontré la possibilité
de croissance de ’AIN sur SiC avec une trés faible densité de défauts. Aprés avoir dégazé I’échan-
tillons pendant une nuit & 500 °C sous UHV, le substrat est porté & une température de 1070 £

50°C afin de désorber thermiquement ’oxyde native présent sur la surface. Ensuite, on enrichit la
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surface de SiC par des cycles d’une minute de dépot-recuit de silicium & trés faible flux (= 5.10710
Torr). Aprés six cycles de dépot Si on fait apparaitre la reconstruction (v/3 x v/3)R30°(1/3 de
monocouche de silicium adsorbé), nécessaire pour la croissance d’AIN. Les raies fines et intenses
présenté sur la figure IV.5.a indique la présence de la reconstruction (\/§ X \/§)R30° , ainsi que
des raies de Kikuchi qui montrent que la surface obtenue est quasiment plane et présentent des
terrasses de tres faible rugosité comme illustrée sur la figure RHEED et NC-AFM (Fig.IV.5). Les

cycles dépot-recuit sont nécessaire pour l'organisation des adatomes de silicium sur la surface.

1/3 2/3

FIGURE IV.5 — (a) Clich¢ RHEED indiquant la reconstruction (v/3 x v/3R30°) aprés 6 cycle de
dépot Si a tres faible flux et un recuit de 10 minutes aprés chaque dépot. (b) Image NC-AFM
de la surface aprés les six de dépot Si. Paramétres de 'image NC-AFM :Parameétre de I'image :
(800><800nm2), Af =-5 HZ, A=5 nm, AKPFM = 500 mV, fKPFM =937 Hz.

IV.3.2 Croissance de I’AIN sur 4H-SiC(0001)

Les filmes minces du nitrure d’aluminium sur 4H-SiC, ont été réalisée dans le bati de crois-
sance MBE. La recette de croissance a été développé par Floriant Chaumeton au sein du groupe
en 2015 [163,164]. Le protocole se déroule en trois étapes :

Premiére étape : 7 = 30 min

Aprés avoir obtenue la reconstruction (\/5 X \/g)R30° sur le 4H-SiC, ’échantillon, maintenu
& une température Tryy = 1070 + 50°C, est exposé simultanément a un flux de 120 sccm
d’ammoniac (NH3) (gaz précurseur) et un flux d’aluminium de 2.5x 10719 Torr (T4; = 1040°C).
La vitesse de croissance durant cette étape est de 10 nm/h. Une faible vitesse de croissance dans
les premiers stage de nucléation permet d’obtenir une faible rugosité des premiéres couches d’AIN.
Le cliché de diffraction RHEED sur la figure IV.6.a révéle une croissance 3D durant la croissance
des premiers couches (quelques seconds aprés le dépot). Apres 10 minutes de croissance, les raies
s’affinent, indiquant que la surface présente une faible rugosité (2D) (Fig.IV.6.b) [56,57].

Deuxiéme étape : 7 =1 heure

Le flux d’ammoniac n’est pas changé durant cette étape. On augment la température (flux)
d’Al & 1140 °C (1.8 x 1078 Torr). Aprés une heure de croissance, on obtient un film d’AIN de
100 nm d’épaisseur [56,57].

Troisiéme étape : 7 = 30 min
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La derniére étape consiste a diminuer le flux d’Al a4 2.5x107!° Torr toujours avec le méme
flux d’NHg, on revient alors a une vitesse de croissance de 10 nm/h. Le cliché RHEED dans la
figure IV.6.c montre la reconstruction (2x2). Les raies de Kikuchi indique que la surface est 2D

aprés avoir déposé une épaisseur de 110 nm d’AIN [56,57].

(a) Début de croissance AIN. (b) Aprés 10 minutes de (c) Fin de croissance (~110 nm).

croissance.

FIGURE 1V.6 - (a) Clichée RHEED aprés quelques secondes de croissance. (b) Aprés dix minute
de croissance, les raies s’affinent (2D) (c¢) La reconstruction (2x2) apparait en fin de croissance.

Apres la fin de la troisiéme étape, le cachet de la cellule d’Al est fermé et la température de
I’échantillon est descendu & 500 °C, par contre le flux d’ammoniac est diminué progressivement
lors de la descente en température du four (afin éviter les problémes de fissuration des couches
[56,57]).

IV.3.2.1 Caractérisation NC-AFM /KPFM de la surface d’AIN avant dépot d’Au

La figure IV.7 représente une image NC-AFM de la surface aprés le dépot de d’environ 110
nm d’AIN. On constate que la surface se compose de grandes terrasses (supérieur a 100x100
nm?). La coupe topographique (le trait noir) représenté sur la figure IV.7.c donne une hauteur
de 2.1 A, ce qui correspond a des terrasses monoatomique. L’image KPFM représentée par la
figure IV.7.b est homogéne, ce qui montre que la surface est propre atomiquement. Le CPD est
déduit & partir de I’histogramme des potentiels Kelvin représenté sur la figure IV.7.d. de 'image
KPFM (Fig.IV.7). On mesure généralement un CPD sur ’AIN qui varie entre -2.1 V et -3.5 V.

Cette valeur dépend de I'historique de la pointe utilisée durant le scan.

IV.3.3 Croissance d’Au sur AIN(0001) - (2x2)-N,4 :

Comme nous ’avons discuté dans la section 1V.2; le choix de 'or s’est avéré un candidat
exceptionnel pour une croissance 2D sur la reconstruction réactive (2x2)-N,q de 'AIN. La crois-
sance de ’Au a été largement étudié dans notre groupe par les travaux de Eydoux, Alchaar et
Chaumeton, qui ont mis en place un protocole de croissance reproductible pour avoir des ilots
2D.

Le protocole de croissance est comme suit : aprés avoir terminé la croissance du film d’AIN
d’une épaisseur de 110 nm, la température du substrat est diminué jusqu’a atteindre 500 °C, et

la cellule d’Au est porté a une température de 1105 °C, ce qui correspond & un flux de ~5x10~?



83

(a)

1.97 nm

0.00 nm -3.020V

2500

2000 “ m
1500

1000 -2.8V

Number of events

@
3
S

0
<3000 -2900 -2800 -2700  -2600  -2500
Bias (mV)

FI1GURE IV.7 - (a) Image NC-AFM de la surface d’AIN aprés la croissance de 110 nm. (b) Image
KPFM de la surface. (c¢) Coupe topographique réalisée sur le bord de marche d’une terrasses (trait
noir sur I'image NC-AFM). (d) Histogramme avec fit gaussien des potentiels Kelvin, traduisant
I’homogénéifi¢ de la surface. Paramétres de I'image NC-AFM : (600x600 nm?)Af = —8 Hz,
A=5 nm, fxkpry = 957 HZ,AKPFM =1V.

Torr. La durée du dépdt d’Au est variée entre 2 min 30s et 2 min, selon 'intensité des raies

caractéristiques de ’Au et de la moirée.

Le diagramme RHEED présenté par la figure TV.8, construit par sommation d’une dizaine
d’images (les raies caractéristique de ’Au et de la moirée sont trés fine), indique la présence des
raies caractéristiques de la surface d’AIN|[2130] (en bleu). Les trais en vert sont caractéristique de
la moirée et les raies d’Au[2130] sont indiqués en rouge. Un modéle basé sur des calcules DFT a
été proposé par Benoit et al [165], qui s’est appuyé sur des images NC-AFM a hautes résolution
et a trés basse température (5K) . Nous pouvons distinguer sur la figure IV.9 un réseau hexagonal
de points noir espacés d’'une distance de 2.8 + 0.1 A. Il faut noter que le contraste est inversé
sur cette figure, en fait, les points noirs correspondent aux atomes d’Au. La modulation observée
a grande échelle est caractéristique de la moirée (superposition des deux mailles hexagonales de
IAIN et de I’Au). Ce modéle a révélé que certains atomes d’Au créent des liaisons avec I'adatome
d’azote et I’Al dans la configuration sp? de la surface reconstruite AIN (0001) (2x2)-Nyq. Selon ce
modeéle, la présence d’azote entre I’Au et la couche d’Al en dessous est indispensable & 'adhésion
des ilots, 'origine de cette adhésion sont les liaisons chimiques crées entre les atomes d’Au et

d’Al d’une part et entre ’Au et 'azote N,y d’une autre part.

La distance entre le raie de I’AIN [2130] est proportionnelle & V/3.a.41n, le rapport des distances
entre aany et ag, se déduit du cliché de diffraction et donne ‘;“‘% = 1.14 £ 0.03, ce qui donne le

paramétre de maille du réseau de I’'Au a4, = 2.73 A
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FIGURE IV.8 — (a) Addition des images RHEED aprés le dépot d’or et & température ambiante.
(b) Identification des raies : Moirée en vert, AIN en bleu et 1’Au[2130] en rouge.
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FIGURE IV.9 - (a) Image NC-AFM réalisée a trés basse température (5K). (b) Modeéle de base
qui a servi aux calculs DFT. D’apreés [165]
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IV.3.4 Caractérisation NC-AFM /KPFM aprés dépot d’Au

lér dépot d’or su AIN : Tryy,r = 500 °C, 7 = 2min 30 s, Pay = 1x 107° Torr, Ta, = 1105
°C:

La figure IV.10 présente une image NC-AFM montrant la présence des nano-ilots d’Au d’une
épaisseur de 4.4 A comme l'indique la coupe topographique réalisée entre une couche d’Au et une
terrasse d’AIN(0001) représenté sur la figure IV.10.b. La surface latérale des ilots d’Au varient
entre 10 et 100 nm.

(b)
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FIGURE IV.10 — (a) : Paramétre de l'image : (400x400nm?), Af = —30 Hz, A = 5 nm,
Argpry =500 MV, fxpry = 937 Hz.

2éme dépo6t d’or su AIN : Try,r = 500°C, 7 = 2 min, Ty, = 1180°C.

On augmentant la température de la cellule d’Au & 1180 °C, on remarque que la surface est en-
tierement recouvert d’Au sans formation d’amas 3D (Fig.IV.11.a). L’image KPFM (Fig.IV.11.b)
montre la difficulté d’imagerie a cause des interactions entre la pointe en Si et 1’Au, et ’homo-

généité du contraste indique de la surface est entiérement recouvert par 1’Au.
P— y
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FIGURE IV.11 - (a) Paramétre de 'image : (300x300nm?), Af = —7 Hz, A=5nm, Axpry =
500 mV, fxkprym = 978Hz.

3éme dépo6t d’or su AIN : Ty, = 480 °C, 7 =2 min 30 s, T4, = 1105 °C.

La température du substrat joue un réle fondamentale dans la cinétique des atomes, en
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diminuant cette derniére a 490 °C on favorise la croissance de deux couches atomique d’Au,
comme indiqué sur la figure TV.12.a et TV.12.b. La coupe topographique au milieu (trait bleu)

permet d’extraire 1’épaisseur des deux ilots en méme temps.

(c)

Z(A)

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
X (nm)

FIGURE IV.12 — (a) : Paramétre de I'image : (250x250nm?2), Af = —15 Hz, A = 2.5 nm,
Agpry = 500 mV, fxpry = 977H z. Deuxiéme image : (150x150nm?2), Af = —15 Hz,A =
1.5nm Agpry = 500 mV, fxpry = 977 Hz.

4éme dépo6t de 20 nm d’Au sur AIN : Ty, = 1195 °C, Trour = 539 °C,P = 5.77 x 107
Torr.

Dans les mémes conditions de température du four, on a déposé une épaisseur de 20 nm d’or
sur un échantillons Au/AIN/SiC oxydée. Le NC-AFM dans ce cas est inutile car les hauteurs
des ilots dépassent les 80 nm, d’ot 'utilisation du MEB. La figure IV.13.a représente une image
grand champ, indiquant la dispersion aléatoire des ilots sur I'oxyde d’AIN. La hauteur des ilots
formée aprés la croissance varie entre 10 et 80 nm comme I'indique les mesures sur la figure

IV.13.b.

IV.4 Discussion et conclusion

La possibilité d’obtenir une surface d’AIN atomiquement propres sur 4H-SiC est alors dé-
montrée et améliorée, qui présentant une trés faible densité de défaut au niveau de surface. La
qualité cristallin du SiC et le faible accord de maille sont les facteurs clés pour atteindre ’objectif
initial de la croissance & savoir : faible densité de défaut et larges terrasses. Les terrasses d’AIN
peuvent atteindre 100x 100 nm?. Dans nos condition expérimentales, la reconstruction (2x2)-Nyq

est privilégié et a pu étre confirmé expérimentalement par les taches de diffraction RHEED et
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F1GURE IV.13 — (a) Image MEB a grand champ montrant la distributions des ilots sur la surface
d’AIN oxydée aprés 20 nm de dépot d’Au. (b) Zoom sur les ilots d’or et mesure des hauteurs.

NC-AFM a haute résolution et théoriquement gréice au calculs DFT qui ont permet I’exploration
de 21 reconstructions possible sur I’AIN, dont huit sont stable dans nos condition de croissance.
Cette reconstruction correspond & une vitesse de croissance de 100 nm/h durant la deuxiéme
étape et 10 nm/h pour la premiére et troisiéme étape.

Ensuite, nous avons démontré la possibilité de croissance des ilots métalliques 2D d’Au d’une
épaisseur monoatomique et isolés. L’adhésion et la stabilisation de cette couche d’Au est da
principalement aux liaisons chimiques entre atomes d’Au et Al d’une part (site accepteur), et
d’autre part entre Au et les atomes d’azote N-y4(site donneur). L’adhésion du métal sur AIN
posséde deux contributions, la premiére est spécifique a la polarité du substrat et trouve son
origine des charges requises pour annuler la divergence électrostatique et l'autre concerne la
formation des liaisons chimiques ou ioniques entre les atomes du métal et du substrat. Cette
deuxiéme contribution existe aussi dans les matériaux polaire. L’étude de ’effet de la température
du substrat sur la croissance des {lots est envisagée, et nous avons démontré qu’une température
du four & 470 °C permet la croissance d’une couche 2D sur ’AIN et le début de nucléation d'une
deuxiéme couche sur la premiére d’épaisseur monoatomique (4.4 A). L’augmentation du flux
d’Au pendant 2 min permet de couvrir entiérement la surface d’AIN. On déposant 20 nm d’Au,
on obtient des ilots facettés d’épaisseur allant jusque’a une centaine de nanométres.

Les ilots d’Au isolés peuvent servir de réservoir d’électrons pour faire des manipulations de
charges et le mode 2D est compatible a la réalisation des nano-pads monocristallines pour les

dispositifs de I’électronique moléculaire.
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Conclusion et perspectives

L’étude des jonctions nanopad-molécule-nanopad sur substrats semi-conducteurs a large gap
est primordiale pour la conception des dispositifs & base d’une seul molécule. Grace aux progreés
des techniques expérimentales (AFM, STM) et a I’élaboration de nouveaux matériaux ayant des
propriétés remarquables, il devient possible de mesurer la conductance & travers une molécule
unique afin d’explorer ses propriétés et de les exploiter ensuite pour la réalisation des dispositifs

dotés de fonctionnalités adaptées aux applications de 1’électronique.

L’objectif de cette thése était d’étudier de nouveaux matériaux pour réaliser les nanopads de
contact pour ces dispositifs. Ces derniers doivent étre d’épaisseur monoatomique, atomiquement
propres et compatibles avec un mode de croissance bidimensionnel sur substrats semi-conducteurs

a grand gap tel que : le SiC et I’AIN.

Dans le chapitre II, nous avons caractérisé la surface du 6H-SiC(0001) apres la croissance
d’une couche de graphéne élaborée par sublimation de silicium. En utilisant la microscopie &
force atomique sans contact couplée & la microscopie & sonde Kelvin en ultra vide, nous avons
démontré la présence de trois structures : la couche tampon ZLG, la QFMLG, et la BLG en
mesurant les hauteurs et les travaux de sortie de chaque structure. Les techniques de caractérisa-
tion standard comme le STM, TEM, NIXSW, XSW-XPS et XRR restent insuffisantes pour une
identification structurale des ilots de graphéne ayant des dimensions inférieur a 100 nm. Sur la
base des mesures directes de la hauteur et de le travail de sortie effectué sur les grandes terrasses,
nous sommes maintenant en mesure d’identifier la nature des ilots de dimension nanomeétrique
présents sur la surface du 6H-SiC(0001). Cette caractérisation est d’un intérét primordial pour
Poptimisation de la croissance du graphéne pour des applications futures. Les perspectives &
court terme sont 'injection des charges (électron ou trou) a partir d’une pointe AFM dans un
ilot isolé (Fig.IV.14.a), I'étude des propriétés électroniques en fonction de la taille des ilots, et la
connexion des ilots via des nano-rubans ou molécule (Fig.IV.14.b).

Dans le chapitre ITI, nous avons tenté la croissance épitaxiale des ilots de silicéne sur graphéne,
en utilisant les mémes conditions de croissance du silicéne sur métaux. Nous avons démontré que
la croissance est tridimensionnelle et se fait sous forme de flocons ayant des branches fractales.
Ce travail ouvre une nouvelle voie vers I'optimisation des conditions de croissance 2D du silicéne.

Le dernier systéme étudié dans cette thése est I’Au/AIN/SiC. Les nano-ilots d’or ont une

épaisseur monoatomique et de dimension latérale allant d’une dizaine & une centaine de nano-
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FIGURE IV.14 — (a) Schéma illustrant les expériences de transfert de charges qui peuvent étre
étudié. (b) Aprés avoir étudier le controle de charge d’un ilot unique, on peut envisager de
connecter deux ilots par une molécule et étudier la conductance & travers cette derniére.

metres. Ils remplissent alors une partie des critéres nécessaires pour réaliser des nanopads et
les intégrer dans un dispositif avec une seule molécule. On a tenté de charger les ilots par des
électrons et des trous (Fig.IV.15.a) afin d’étudier les fuites éventuelles au travers des défauts
de 'AIN mais cette étude reste a compléter par un modéle théorique capable d’expliquer les
phénomenes mise en jeu. A la fin de notre thése et pour préparer apport d'un fil moléculaire sur
nos nano-ilots, nous avons tenté au sein du groupe de synthétiser des nano-rubans de graphéne
(GNRs) d’abord sur Au(111) (Fig.IV.15.b et IV.15.c). Pour s’assurer de la compatibilité de cette
technique de synthése sur surface, nous avons systématiquement optimisé ces températures afin
de rester inférieures a celles de notre technique de dépot des nano-ilots d’or sur AIN(0001). Ces
études ouvrent également des perspectives sur I’étude des effets de charge d’un nano-ilot vers un

autre connecté par un GNR ou une seule molécule (Fig.IV.15.d).
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FI1GUrE TV.15 — (a) Image NC-AFM de la surface d’or avant (haut) et aprés (en bas) dépot
de molécules DBBA lors des calibrations de I’évaporateur. (b) Image STM de longues GNRs de
graphéne sur Au(111) réalisée au laboratoire. (¢) Image KPFM d’un nano-ilott d’or sur AIN(0001)
apreés injection de charges (trou). (d) Perspective envisagée si on réussit a synthétiser les GNRs
sur le systéme Au/AIN(0001).
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Résumé

L’objectif ultime de ce travail est I’élaboration puis la caractérisation de nouveaux matériaux
utilisés pour réaliser des nanopads destinés a I’électronique moléculaire. Ces nanopads doivent
répondre & des critéres stricts pour stabiliser, sans déformation et avec une précision atomique,
la molécule dans la jonction nanopad-surface-nanopad.

En combinant la microscopie a force atomique sans contact (nc-AFM) et la microscopie a
sonde Kelvin (KPFM) dans un environnement ultravide (UHV), nous avons mesuré la hauteur
et le travail de sortie d’une monocouche de graphéne sur la face Si du 6H-SiC (0001). Ces
mesures nous ont permis d’identifier trois structures de graphéne : La ZLG (couche tampon),
la QFMLG et la BLG. Contrairement aux autres méthodes de spectroscopie, le nc-AFM couplé
a une sonde KPFM nous a permis ensuite d’identifier directement des ilots de graphéne aux
premiers stades de nucléation, élaborée par dépot chimique en phase vapeur (CVD). Le systéme
graphéne/SiC/graphéne est prometteur pour la réalisation des jonctions en géométrie planaire.

Dans la deuxiéme partie de cette thése nous avons exploré la croissance de nanopads en
silicene dans une chambre d’épitaxie par jets moléculaires (MBE). Nous avons démontré que la
croissance du silicium sur graphéne n’est pas bidimensionnelle et conduit & la formation des amas
3D ayant des branches fractales.

Enfin, nous avons déposé par MBE des nano-ilots d’or sur un film mince d’AIN. Ce sys-
téme est trés prometteur et répond & un grand nombre de critéres pour réaliser un dispositif &
une seule molécule. Les nano-ilots d’or sont d’épaisseur monoatomique et peuvent étre chargés
électriquement avec la pointe AFM de maniére controlée. Il reste alors, & titre de perspective, a
synthétiser des nano-rubans moléculaires de graphéne sur cette surface pour préparer les mesures
de conductance.

Mots clés : Microscopie a force atomique mode non contact, Microscopie a sonde Kelvin, élec-
tronique moléculaire, Nano-pads métalliques, Semi-conducteur & large gap, Grapheéne, Silicéne,

ilots d’or sur nitrure d’aluminium.
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Abstract

The ultimate goal of this work is the elaboration and characterization of new materials used to
realize nanopads for molecular electronics. These nanopads must meet strict criteria to stabilize,
without deformation and with atomic precision, the molecule on the nanopad-surface-nanopad
junction.

By combining non-contact atomic force microscopy (nc-AFM) and Kelvin probe microscopy
(KPFM) in ultra high vacuum environment (UHV), we directly measure the height and work
function of graphene monolayer on the Si-face of 6H-SiC( 0001) with a precision that allows us to
differentiate three different types of graphene structures : Zero layer graphene (ZLG), Quasi free-
standing monolayer graphene (QFMLG) and Bilayer graphene (BLG). Unlike any other available
technique, the local nc-AFM/KPFM dual probe makes it possible to directly identify the nature
of nanometer-sized graphene islands that constitute the early nuclei of graphene monolayer grown
on 6H-SiC(0001) by chemical vapour deposition.

In the second part of this thesis we explored the growth of silicon nanopads by molecular beam
epitaxy. We have shown that the growth of silicon on graphene is not two-dimensional and leads
to the formation of 3D clusters with fractal branches. Then, we deposited gold nanoislands on an
AIN(0001) thin film by molecular beam epitaxy. This system is very promising and meets many
of the criteria required for single molecule devices. The gold islands are mono-atomic and can
be electrically charged with the AFM tip. It remains then to synthesize graphene nano-ribbons
(GNRs) on this surface and measure the conductance of the GNRs.

Keywords : Force probe microscopy, Kelvin probe microscopy, molecular beam epitaxy, Alu-

minium nitride, Graphene, Silicene, Gold nano-island.
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correspondant au trait bleu de I'image NC-AFM. Paramétres de I'image : 800 x
800 nm?, Af = -20 Hz, A = 5 nm, Agpry = 500 mV, fxpry =957 Hz. . . . .
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