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Résumé

Le développement des nanotechnologies passe par la mise au point de
nouveaux instruments adaptés a la caractérisation de la matiére a I’échelle
nanométrique. Le Nanoprobe acquis par 'TEMN au début de ma thése ré-
pond a cet enjeu. Cet instrument constitué d’une plateforme de Microscopie
a Effet Tunnel & Quatre-Pointes (4T-STM) et surmontée d’un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) a pour vocation d’effectuer des analyses,
controles et tests de nanomatériaux et composants électroniques.

Aprés une description détaillée du fonctionnement de cet appareil (cha-
pitre 2), une premiére étude a été réalisée pour déterminer l'influence de
I'irradiation électronique sur des nanostructures semi-conductrices, a savoir
ici des nanofils d’InAs (chapitre 3). Sous irradiation, les fils deviennent quasi-
métalliques. Grace a des mesures originales du transport dans des nanofils
semi-suspendus, ce changement des propriétés électriques est attribué a la
formation de défauts chargés & la surface des fils.

[’ionisation par impact est un phénoméne responsable de la multipli-
cation des porteurs dans les cellules photovoltaiques. Le quatriéme chapitre
démontre I'intérét du Nanoprobe a caractériser ce phénomeéne sur un systéme
modéle, une jonction p-n de silicium. Alors que deux pointes en contact pola-
risent la diode, une troisiéme injecte localement par effet tunnel des électrons
possédant une énergie bien définie. La mesure de porteurs supplémentaires
démontre le phénomeéne d’ionisation par impact avec une résolution spatiale
inégalée jusqu’a présent.

Mots clés : Microscopie & Effet Tunnel Multi-Pointes, Microscopie Elec-
tronique a Balayage, Transport électronique, Nanofil, lonisation par impact,
Multiplication des porteurs.
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Summary

The advent of nanotechnology involves the development of an instrumen-
tation capable of investigating the matter at nanometer scale. The Nanoprobe
acquired by TEMN at the beginning of my thesis brings technical solutions
to this issue. This instrument consisting of a Four-Tip Scanning Tunneling
Microscopy platform (4T-STM) topped with a Scanning Electron Microscope
(SEM) is dedicated to perform analysis, inspections and tests on nanomate-
rials and electronic devices.

After a detailed description of this instrument (Chapter 2), a first study
was conducted to determine the influence of electron irradiation on semicon-
ductor nanostructures, InAs nanowires are treated here (Chapter 3). Under
irradiation, the nanowires become quasi-metallic. Thanks to original trans-
port measurements on freestanding nanowires, this change of the electrical
properties is attributed to the formation of charged defects on the surface of
nanowires.

The impact ionization is a phenomenon responsible for carrier multipli-
cation in solar cells. The fourth chapter shows the ability of the Nanoprobe
to characterize this phenomenon in a typical model, a silicon p-n junction.
While 2 tips in contact polarize the diode, a third one locally injects tunneling
electrons that have a well defined energy. The measurement of supplemen-
tary carriers proves that impact ionization occurs and can be measured with
a spatial resolution never reached before.

Keywords : Multi-Tip Scanning Tunneling Microscopy, Scanning Electron
Microscopy, Electronic transport, Nanowire, Impact ionization, Carrier mul-
tiplication.
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Introduction

En 1947, John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain inventérent
le premier transistor, composant de base de I’électronique actuelle. Depuis,
la miniaturisation des dimensions des composants a conduit naturellement
a une amélioration de leurs performances, puisque I'information circule plus
rapidement entre deux composants dont la distance est réduite. Cela entraine
aussi une diminution de leur consommation, une diminution de leur poids
et bien str du volume que les systémes occupent. Malheureusement, nous
sommes arrivés a la limite de cet axe de progres.

Lorsque les dimensions d’un systéme se rapprochent de la longueur d’onde
de 1’électron, les lois de la Physique changent. On assiste a I'apparition des
phénoménes quantiques, des phénoménes vus comme perturbateurs, créant
des effets non-désirés. L’un des exemples les plus marquants est ’effet tunnel.
A ces dimensions, les électrons deviennent capables de traverser des maté-
riaux isolants. Dans les transistors, ceci implique de nombreuses fuites du
courant a travers le systéme, augmentant ainsi les pertes, I’échauffement et
la consommation d’énergie, ce qui peut avoir des effets destructeurs sur le
composant.

Nous avons donc besoin d’une rupture technologique. Au lieu de voir ces
nouveaux phénoménes comme éléments perturbateurs, il est préférable de les
exploiter. Cette rupture technologique est certainement réalisable grace aux
nanostructures. Depuis ces vingt derniéres années, les recherches menées sur
les nano-objets ont montré leur fort potentiel applicatif dans de nombreux
domaines. Grace aux nanotechnologies, de nouvelles batteries, des capteurs
plus sensibles au pH et aux rayons ultra-violets sont apparus avec I’élabora-
tion de nanofils, par exemple [1]. Pour la production d’énergie électrique a
partir de la lumiére, les nanocristaux ont montré qu’ils pouvaient apporter un
accroissement significatif des performances de nos cellules solaires [2]. Pour la
consommation d’énergie, les nanofils permettent de réaliser simplement des
transistors a électrons uniques [3| qui ne dissipent que trés peu de puissance
et qui sont trés prometteurs pour la détection de charge ultra-sensible. Treés
récemment, 'utilisation de nanofils a permis de donner la premiére preuve
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expérimentale de I’existence des fermions de Majorana [4], particule qui pré-
sente un fort potentiel pour la réalisation d’un systéme capable d’exécuter
des calculs quantiques.

L’essor des nanotechnologies ne peut toutefois se faire sans le dévelop-
pement ou l'amélioration de techniques de croissance et de techniques de
caractérisation. Ainsi, pour analyser les propriétés de transport électrique
des nano-objets, il est nécessaire de les connecter sans modifier leurs pro-
priétés, ce qui requiert des outils adaptés a la taille et & la chimie de ces
objets. Au début des années 2000, des plateformes de nanocaractérisation
constituées de microscopes a effet tunnel & pointes multiples ont commencé
a apparaitre dans les laboratoires de recherche. En novembre 2009, le Na-
noprobe, un Microscope a Effet Tunnel Quatre-Pointes concu par la société
Omicron Nanotechnology a été délivré a I'Institut d’Electronique, de Micro-
¢lectronique et de Nanotechnologie (IEMN-UMR 8520), laboratoire situé sur
le campus de 1’Université des Sciences et Technologies de Lille. La mise au
point d’un tel instrument était un défi que j’ai voulu relever pour ensuite
étudier la physique du transport de nanostructures.

Ce type de plateforme étant basé sur la Microscopie & Effet Tunnel, le
premier chapitre de cette thése retrace I’évolution de cette microscopie. Il
commence par donner la description théorique de 'effet tunnel jusqu’a donner
une description d’'un STM. Cette technique a beaucoup évolué depuis son
invention en 1982. En effet la communauté scientifique a vu dans cet outil
le potentiel de résoudre des phénoménes physiques a I’échelle du nanométre.
Quelques exemples de techniques d’analyse développées autour du STM sont
donnés dans la suite du chapitre, avant de terminer par un état de 'art de
la Microscopie a Effet Tunnel Multi-Pointes.

Le second chapitre détaille le Nanoprobe. Il commence par décrire ’en-
ceinte ultra-vide du microscope ainsi que les moyens de caractérisation qu’il
offre et leurs performances. La pointe est I’élément crucial de cet instru-
ment, les techniques de fabrication et de préparation y sont détaillées. La
complexité d’un appareil de mesure de ce type fait qu’il est nécessaire de
préter une attention particuliére a 1’électronique de controle pour pourvoir
controéler précisément le déplacement et la connexion des pointes. La fin du
chapitre contient par conséquent un descriptif du systéme de controle des
microscopes a effet tunnel, pour non seulement imager des nanostructures,
mais aussi étudier leurs propriétés de conduction.

L’utilisation des matériaux III-V & faible énergie de bande interdite a
permis d’augmenter les performances de nos composants dans de nombreux
domaines. Ils permettent de fabriquer des transistors ayant des fréquences de
commutation bien au-deld du GHz en maintenant la consommation d’énergie
faible. Ils se prétent parfaitement & I’évaluation des performances du Nano-
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probe. Le troisiéme chapitre est donc consacré a I’étude des propriétés de
transport électrique de nanofils d’InAs. Nous y étudions 'impact de l'irra-
diation électronique sur les fils en montrant l'intérét de bénéficier d’un posi-
tionnement précis et reproductible sur des nanostructures semi-suspendues.

Dans le dernier chapitre nous étudions le phénoméne d’ionisation par
impact, source de la multiplication des porteurs dans les cellules solaires.
Il montre que le Nanoprobe apporte des solutions techniques simples et ef-
ficaces pour étudier ce phénoméne & une échelle encore jamais atteinte. A
partir d'un systéme modéle simple, une jonction p-n en silicium de taille
nanométrique, nous démontrons la possibilité de générer plus d’une paire
électron-trou a partir d’un électron chaud, ce qui laisse présager de l'intérét
de cette technique pour caractériser d’autres systémes plus enclin a améliorer
les performances des cellules solaires.
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Chapitre 1

La Microscopie a Effet Tunnel
(Scanning Tunneling Microscopy

(STM))

1.1 Introduction

Le développement des technologies de fabrication d’objets miniaturisés a
créé le besoin d’observer et de caractériser la matiére a des dimensions de
plus en plus réduites. La limite de résolution des microscopes optiques vient
de la longueur d’onde de la lumiére observable. Puisque le photon (visible)
correspond a des longueurs d’onde plus grandes que quelques centaines de
nanomeétres, 'homme a cherché a utiliser d’autres types de particule pour
augmenter le pouvoir de résolution des microscopes.

L’utilisation de I’électron a donné naissance a la Microscopie Electro-
nique. La longueur d’onde de ces particules peut étre de 'ordre de quelques
centaines, voire quelques dizaines de picométres. L’effet tunnel est un phéno-
méne physique permettant de transférer des électrons entre deux électrodes
qui ne sont pas en contact. De plus, ses propriétés s’avérent exploitables avec
les technologies de la fin du vingtiéme siécle pour la conception d’un mi-
croscope capable d’avoir une résolution suffisante pour imager des atomes
uniques.

La premiére partie de ce chapitre revoit les bases théoriques de I'effet tun-
nel. I1 décrit le phénoméne physique & une dimension pour aboutir au calcul
du courant tunnel entre deux électrodes. C’est a partir de la dépendance
du courant tunnel en fonction de la distance entre électrodes que G. Binnig
et H. Rohrer [5] ont développé le tout premier Microscope a Effet Tunnel
(STM), dont 'année 2012 marquera le trentenaire. Les bases de son fonc-
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Chapitre 1 : La Microscopie a Effet Tunnel (Scanning Tunneling
Microscopy (STM))

tionnement sont décrites dans la seconde partie du chapitre, expliquant dans
un premier temps comment il est possible d’obtenir une résolution spatiale
aussi petite que 'atome. Les éléments clés de I'instrument pour parvenir a
une telle résolution seront ensuite détaillés.

Les besoins de caractérisation a I'échelle du nanométre grandissant, la
communauté scientifique a cherché a développer de nouvelles techniques de
mesure en utilisant la résolution du STM. La plus directe est la Spectrosco-
pie a Effet Tunnel, traitée dans la troisiéme partie de ce chapitre. Celle-ci
ne nécessite pas de modification de l'instrument de base, mais en y ajou-
tant d’autres moyens de caractérisation, il devient possible d’élargir I’éven-
tail des études physiques des matériaux. Cette partie conclut sur le fait que
pour caractériser le transport électronique de nano-objets, 'ajout de plusieurs
pointes au STM offre des perspectives alléchantes. Ce type de microscopie
s’est récemment développé et un état de I'art est dressé dans la quatriéme et
derniére partie du chapitre.

1.2 L’Effet Tunnel

1.2.1 Introduction

En 1905, Albert Einstein pose I'idée du "quanta d’énergie", appelé pho-
ton. Tl dit que I'énergie de ces "grains de lumiére" est liée & leur nature
ondulatoire par la relation de Planck-Einstein :

E=hv (1.1)

h étant la constante de Planck et v la fréquence de I'onde associée. S’en
suivent les travaux de Louis De Broglie, qui en 1924 généralise cette théo-
rie & toute particule de matiére, ce qui lui valut le prix Nobel cette méme
année. Ces découvertes sont a 'origine de nombreuses avancées technolo-
giques, parmi elles, la Microscopie Electronique. En effet les électrons ont
une longueur d’onde bien plus petite que la lumiére visible. En remplagant
I’'utilisation du photon par I’électron il devient donc potentiellement possible
d’accéder a des objets aux dimensions bien plus petites.

1.2.2 Le phénoméne physique (1D)

L’effet tunnel est un phénoméne qui résulte directement de cette dualité
onde-corpuscule. Une particule d’énergie F devient capable de traverser une
barriére d’énergie ®o > FE, a condition que ’épaisseur de la barriére soit assez
fine.
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E_ _____________________________________________________________
Ay Az Az
B, B,
X
0 d

Ficure 1.1 — Schéma d’une barriére tunnel 1D de largeur d dans la direction x. Une onde électronique
d’amplitude Ay arrive sur la barriére de hauteur ®o. Une partie de onde est réfléchie (B1), lautre est
transmise (Ag). Cette derniére se réfléchit partiellement (Bsg) alors qu’une partie est transmise (Asg).

Le schéma de la figure 1.1 représente une telle barriére. Deux électrodes
meétalliques de travail de sortie ¥, sont séparées par une barriére de vide.
Les électrons d’énergie F < @ et de masse m possédent une fonction d’onde
U1, Wy et 13 dans les trois régions de ’espace, respectivement, solutions de
I’équation de Schrédinger :

S V(@) = By (1:2)

h
avec h = — et V(z) la variation du potentiel le long de I’axe x. Dans chaque

)

région de 'espace, cette équation devient :

LY
om o - P

—12 9%,

o ger T P02 = B 1-3)
—h% 0%y
om o Vs

Les solutions de ces équations sont de la forme :
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wl (ZL') — Aleika: + Ble—ik:c
Ya(z) = Age™ + Boe (1.4)
wg(x> — Ageikx

ol les coefficients A; et B; représentent respectivement les parties incidentes

/2
et réfléchies des ondes dans les régions + = 1,2,3 avec k = h_?E et a =

A/ ﬁ(q)o - E)
En x =0et x = d, les fonctions d’onde et leurs dérivées sont continues.
On obtient donc un systéme de 4 équations :

X6}

A —-DB = ’ (Ay — By) (1.5)
Agead + Bzeiad = Ageikd
P
Ape®d — Bye=0d = Z_A3ezkd
a

La résolution de ce systéme d’équations nous permet d’obtenir la proba-
bilité I'(E') qu’un électron traverse la barriére :

2

=%

1
= 52 (1.6)
1+ ——2% _sinh?
+ 1E(%, — F) sinh*(ad)

I'(E)

L’équation (1.6) montre que le coefficient de transmission I'(E') n’est pas
égal & zéro, ce qui signifie que les électrons ont une probabilité non nulle
de traverser cette barriére. Cette probabilité dépend exponentiellement de
I’épaisseur d de celle-ci.

Si on considére que les deux électrodes sont en tungsténe (&g — 4.5
eV), et que l'énergie des électrons est négligeable devant ®g, alors o =
Qh—T((IDO —F)~1 A-1. Ceci signifie que lorsque la barriére d augmente
de 1 A, le coefficient de transmission décroit d’un facteur e 2 (par approxi-
mation de la fonction sinh?(ad)). De ce fait, pour des largeurs d de quelques
angstroms, le coefficient I'(E) peut étre simplifié ainsi :

I(E) ~ %%_E)exp(—%l Qh—f‘(@o _B)) (1.7)
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Cette expression du coefficient de transmission des électrons sert a cal-
culer I'expression du courant tunnel. G. Binnig et H. Rohrer ont démontré
expérimentalement cette dépendance exponentielle de I'(E) qui se retrouve
dans la mesure du courant tunnel, en fonction de la largeur de la barriére de
vide en 1982 [6].

1.2.3 Le courant tunnel & travers une barriére de vide

La figure 1.2 montre le schéma d’une barriére tunnel entre deux électrodes,
A connectée a la masse et B polarisée par un potentiel V' < 0 V. Elle sont
séparées par une barriére de vide. Le coefficient de transmission I' dépend
donc de cette polarisation et devient alors I'(E, eV). Les deux électrodes A et
B ont des travaux de sortie 4 et & respectivement et leurs densités d’états
électroniques respectives sont pa et pg. Epa et Epp = Epa + €|V sont les
énergies des niveaux de Fermi des deux électrodes. Dans les calculs suivants,
on considére eV < 0 et Epy = 0.

Evide
Evide
()}
Egn B
(DA
........................... EFB
eV
T S N —
Electrode A Vide Electrode B

Ficurg 1.2 — Schéma d’une jonction tunnel. Si elle n’est pas polarisée, la hauteur de barriére vue par les

. . . Py+ @ .
électrons peut étre approximeée par une barriére rectangulaire de hauteur ® = u, qui représente la

valeur moyenne du travail de sortie des deux électrodes. Quand on applique une polarisation V' < 0 V sur
I’électrode B alors que A est a la masse, la barriére devient trapézoidale. Si eV est petit devant @, la barriére

. . P (] eV
vue par les électrons peut étre considérée comme étant rectangulaire de hauteur Egy = % -
(courbe en pointillés violette).
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Afin de simplifier le calcul du courant tunnel, plusieurs approximations
peuvent étre effectuées.

1 La température assumée est de 0 K. En réalité, en fonction de la tem-
pérature, les densités d’états électroniques pa et pp sont modifiées selon la
distribution de Fermi :

1

= E-E
1 + exp( kBTf>

f(E) (1.8)

ou E; est le niveau de Fermi, kp la constante de Boltzman et T la tempé-
rature. Si T' = 0 K, cette fonction est une "fonction marche", simplifiant les
calculs.

2 La polarisation entre les deux électrodes triangularise la barriére. Toute-
fois, étant donné que la polarisation est petite devant la hauteur de barriére,
cette derniére peut étre approximée a une barriére rectangulaire (Fig. 1.2)
avec la caractéristique suivante :
CI)A + CI)B eV
Eppy=—"—71——— 1.9
o= AT 0RO (1.9
[’équation (1.6) de I'(E) reste ainsi valide pour le calcul du courant si I’on
considére une hauteur de barriére Egpg.

3 Dans le cadre de la microscopie a effet tunnel, la distance d entre les
deux électrodes est de I'ordre de quelques angstroms. Ainsi, dans cette confi-
guration, il a été démontré que I’équation (1.6) devenait 1'équation (1.7). En
prenant en compte Papproximation 2 (c.f. Eq. (1.9)), le coefficient de trans-
mission ['(E) d’un électron allant de I’électrode B & 1’électrode A devient :

16(E —eV) [Epy — (E —¢eV 2
['(E,eV) ~ ( V)l SH ( ev)) exp —Qd\/—m [Egy — (E — V)]
Epu
(1.10)
Pour calculer le courant tunnel lorsqu’un potentiel V' est appliqué a la
jonction, il faut intégrer le coefficient de transmission I'(E, eV') des électrons

traversant la barriére sur tous les états électroniques disponibles de I’électrode
A entre les énergies Epa et Epp = Epa+e|lV[. AT =0K:

I = /EV D(E,eV)pp(E —eV)pa(E)dE (1.11)
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En injectant 1’équation (1.10) dans celle du courant tunnel (Eq. (1.11))
on obtient :

~ /eV 16(E — GV) [EBH — (E — €V)] %

2
EBH

exp (—2d\/2—m [Epn — (E — eV)]> pe(E —eV)pa(E)dE (1.12)

En assumant une polarisation faible devant la hauteur moyenne de la
barriére, on obtient :

eV
[~ 16exp (—Qd Z—mEBH> / BV (B —eV)pa(E)AE  (1.13)
0 Epn
Leo Esaki fut le premier & utiliser expérimentalement le courant tunnel
lorsqu’il créa la premiére diode tunnel en 1958 [7], ses travaux ayant été ré-
compensés par le prix Nobel en 1973. Dans la micro-électronique actuelle,
Ieffet tunnel est trés souvent per¢u comme étant un courant de fuite a I'in-
térieur des composants, dégradant ainsi leurs performances et limitant leur
miniaturisation.
Néanmoins, il a ouvert le champ & une nouvelle instrumentation. En 1982,
G. Binnig et H. Rohrer ont créé le premier Microscope & Effet Tunnel, com-
munément appelé STM [8, 9|, microscope capable d’atteindre la résolution
atomique.

1.3 Le Microscope a Effet Tunnel

Le principe du Microscope a Effet Tunnel est basé, comme son nom 1’in-
dique, sur leffet tunnel décrit précédemment entre deux électrodes métal-
liques ou semi-conductrices. Une pointe trés fine sert de sonde au micro-
scope. Elle constitue I'une des deux électrodes du systéme, tandis que 'autre
est une surface atomiquement plate, dont la topographie est sondée par la
pointe. Une telle jonction tunnel est représentée par la figure 1.3.

La premiére partie de cette section montre quelle résolution spatiale il
est possible d’atteindre en fonction des paramétres de la jonction tunnel, la
seconde décrit le principe de fonctionnement d’un tel microscope.
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Ficurg 1.3 — Représentation schématique d’une jonction tunnel entre une pointe et une surface.

1.3.1 La résolution spatiale

Le calcul exact du courant tunnel est assez complexe pour des modéles
réalistes de surface et de pointe. J. Tersoff et N. D. Lang font partie des
premiers & avoir décrit analytiquement le courant tunnel [10, 11, 12, 13] (je
conseille au lecteur le chapitre 1 de "Scanning Tunneling Microscopy" de
J. A. Stroscio et J. Kaiser [14] pour plus d’informations). L’équation (1.11)
permet d’obtenir le courant tunnel en fonction du coefficient de transmission
['(E) et de la densité d’états électroniques de la pointe et de la surface. Il
correspond au couplage des différentes orbitales électroniques des deux élec-
trodes interagissant pendant l'effet tunnel. Pour une distance typique entre
la pointe et la surface (de 4 4 8 A [12, 15, 16, 17]), le calcul du courant tunnel
peut étre traité en se basant sur I’approche hamiltonienne du phénomeéne. En
utilisant une théorie de perturbation au premier ordre [14], la probabilité P,
pour qu’un électron passe d’'un état 1), d'une électrode a I'état ¢, de I'autre
électrode est donnée par [18] :

2m
Py = %‘MHVP(S(EM_EV) (1.14)

avec M, I'élément de la matrice tunnel entre les orbitales électroniques v,
et ¢, des deux électrodes et E, (E,) 'énergie de ¢, (1,). Le courant a alors
I’expression suivante :

2w
I= E621/; |M,,,|* 0(E,, — Ef)d(E, — Ey) (1.15)

V' étant le potentiel appliqué et e la charge de I’électron. La difficulté de ce
calcul vient de I’élément de la matrice tunnel M,,. En 1961, J. Bardeen [19]
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Fi1cure 1.4 — Résolution latérale d’une pointe de STM.

montra que, sous certaines approximations, il peut étre exprimé comme :

h2
" 2m

M

v (LN, — ¥, Vi )dS (1.16)

Etant donnée la variation exponentielle du courant en fonction de Pépais-
seur de la barriére (Eq. (1.13)), en admettant une pointe parfaite (dont I’apex
est constitué d’un unique atome), on peut considérer que seul le dernier atome
de la pointe contribue au courant tunnel. Si 'on suppose que cet atome a
une fonction d’onde de type s, la répartition de la probabilité de présence de
I’électron est de la forme :

6—2ar

Wf* =

Dans le cadre de notre systéme pointe-surface schématisé par la figure
1.4, r =+v/x2+ 22

Comme z > x, r peut étre approximé par :

(1.17)

r2

2
T
~ — 1.18
re 2+ 5y ( )
Donc :
2
9 e—2az _a(E_
V] =~ e z (1.19)
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Cette fonction (1.18) est une gaussienne en z, dont la largeur & mi-hauteur
en fonction de z est donnée par :

Aw ]2 (1.20)
o
La hauteur z de la pointe est :
z=R+d (1.21)
R étant le rayon de courbure de la pointe et d la distance pointe-surface (Fig.
1.4). Pour une pointe de tungsténe, nous savons déja que a = 2}1_7;2(1)0 ~ 1

A~'. Suivant les travaux de J. Tersoff et D. R. Hamann [10, 11], la hauteur z
de la pointe peut étre considérée égale a son rayon de courbure R (quelques
nanomeétres), grand devant une distance pointe-surface d typique (quelques
angstroms). La résolution latérale de la pointe devient :

Az~ 14VR (1.22)

Considérant I’équation (1.22) et une pointe de rayon de courbure R = 100
A, on obtient une résolution Az de 14 A, ce qui ne permet pas Pobtention
d’une résolution atomique. En réalité, une résolution atomique en STM est
due au fait que le courant tunnel est induit par la présence d’une protusion
de taille comparable a 'atome a ’apex de la pointe. Dans ce cas présent, si
'on considére que d = 5 A, et R = 5 A, on obtient une résolution spatiale
Az~ 44 A.

Certaines images de topographie obtenues possédent une résolution supé-
rieure, comme le montre la figure 1.5 dont les images (a) et (b) sont extraites
de la référence [20]. Y. L. Wang et al. attribuent 1'observation de 6 atomes
supplémentaires dans la maille d'une surface de Si(111) — 7 x 7 (Fig. 1.5(b),
losange blanc), comparé a la topographie couramment obtenue (Fig. 1.5(a)),
a la forme trés fine de la pointe de tungsténe (rayon de courbure de 'apex
trés faible) avec une polarisation adéquate entre la pointe et 1’échantillon.
Néanmoins, une telle résolution reste trés difficile & obtenir avec ce type de
pointe.

Des calculs plus approfondis |21, 22, 23, 24, 25, 26| ont été menés sur
la contribution des orbitales p ou d. En utilisant une pointe de chrome, A.
Li Bassi et al. [27] ont montré qu’il était possible d’obtenir une résolution
équivalente (Fig. 1.5 (c) et (d)) & celle de Y. L. Wang et al. [20] (Fig. 1.5
(a) et (b)) de maniére plus reproductible, bien que concernant la forme de
I’apex, ces pointes sont de moins bonne qualité que celles en tungstene. Les
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Figure 1.5 — Images STM & la résolution atomique de la surface Si(111) — 7 X 7 avec une pointe de
tungsténe obtenues pour des conditions : (a) V = -0.57 Vet I =03 nAet (b) V =-1.5 Vet I =041
nA. Images de la méme surface avec une pointe de chrome (¢) V=1V et I =0.5nAet (d) V=-15V
et I = 2.2 nA. Images (a) et (b) extraites de la référence [20] et (c) et (d) de la référence [27].

auteurs expliquent ce phénomeéne par la structure électronique du chrome
avec la contribution des orbitales d au courant tunnel.

1.3.2 Un Microscope Electronique a résolution atomique

Récapitulons les informations vues dans les paragraphes précédents.

1 La variation exponentielle du coefficient de transmission I'(E) en fonction
de la largeur de la barriére tunnel d (c.f. Eq. (1.7)) se retrouve dans 'expres-
sion du courant tunnel (c.f. Eq. (1.13)). Cette dépendance du courant fournit
une précision suffisante pour qu’il puisse étre utilisé comme signal de contre-
réaction pour détecter des variations de la distance d entre deux électrodes
a I’échelle atomique.

2 D’aprés la section précédente, le faisceau d’électrons du courant tunnel
entre une pointe et une électrode intervient sur une surface suffisamment
faible pour pouvoir distinguer deux atomes voisins, une pointe peut donc
nous servir de sonde pour observer la matiére a 1’échelle de I'atome.

En 1986, G. Binnig et D. P. E. Smith ([28] et références associées) font
état de scanners faits de céramiques piézoélectriques ayant des sensibilités de
I'ordre de 5 nm.V~!, offrant donc la possibilité de mouvoir la pointe avec des
résolutions inférieures au nanométre dans les trois dimensions de I'espace. La
figure 1.6 représente schématiquement un scanner de STM avec en encart la
représentation d’une pointe en régime tunnel au dessus d’une surface, une
molécule de fulleréne (Cy) est également modélisée.
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Ficure 1.6 — Représentation schématique de la téte d’un STM. En encart en haut a gauche, schéma d’une
pointe en régime tunnel haut dessus d’une surface atomiquement plate & coté d’une molécule de fulleréne

(Cé0)-

En haut a droite de 'image (Fig. 1.6), la pointe est montée sur un triédre
de céramiques piézoélectriques représentées par les trois cylindres blancs, res-
pectivement X, Y et Z, situé au-dessus de I’échantillon a analyser. La polari-
sation de la pointe se fait par 'entrée V. et ’échantillon est a la masse par
I’entrée GND. Le courant tunnel détecté entre la pointe et ’échantillon est
directement amplifié par un amplificateur de courant. Ce signal est ensuite
comparé a une référence Iy. Le signal d’erreur I — I sert de consigne a un
régulateur (contre-réaction en Z) pour garder le courant tunnel constant. Ce
dernier posséde deux sorties. La premiére régule la distance d entre la pointe
et ’échantillon par la tension appliquée a la céramique piézoélectrique 2
(modifiant son élongation) en fonction du signal d’erreur I — I. La seconde,
Z(X,Y), nous donne l'information sur la topographie de la surface (déplace-
ment du moteur Z en fonction de son balayage en (X,Y")). Les mouvements
des deux autres moteurs X et Y sont pilotés par les deux entrées X, et Y;,.
Ce systéme permet de faire balayer la surface de I’échantillon par la pointe

grace a ces deux entrées tout en enregistrant sa topographie (donnée par
Z(X,Y)).
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1.4 Vers les évolutions de la technique

Depuis sa création, le STM a ouvert la voie & de nombreux types d’ex-
périence allant au-dela de la mesure topographique. Les énumérer dans le
détail ne serait pas d’'un grand intérét, mais pour la suite de ce manuscrit, il
est important d’avoir une vue d’ensemble sur les possibilités étendues de cet
outil, afin de montrer également ses limites et les informations qui seraient
alors accessibles en modifiant le systéme.

1.4.1 La Spectroscopie & Effet Tunnel (STS)

L’équation (1.13) montre que le courant tunnel I dépend du potentiel V'
et de la distance pointe-surface d. En spectroscopie, la pointe ne balaye pas
la surface. On la positionne au-dessus d’'un point et on mesure I’évolution
de 'un des trois paramétres I, d ou V pendant que 'on en fait varier un
autre et que le troisiéme est gardé constant. Six types de mesure sont donc
accessibles I(Z), I(V), Z(V), Z(I), V(Z), V(I). Toutes ne donnent pas de

réelles informations.

1.4.1.1 Distance en fonction du potentiel Z( V)

Dans ce mode, comme pour la topographie, le mouvement de la pointe Z
est régulé par contre-réaction pour garder le courant I constant. En un point
fixe, on effectue une rampe du potentiel V. Le régulateur agit pour garder
constant et on mesure la variation de la distance pointe-surface d.

La variation de I dans équation (1.13) est principalement induite par le
terme en exponentielle. En considérant un travail de sortie ®, identique pour
la pointe et I’échantillon et une faible polarisation entre les deux électrodes,

I s’exprime ainsi :
eV
I xexp | —2day/1 — — 1.23
(2amf1- 57} 1.2)

Lors de la réalisation de spectres Z(V), la pointe s’éloigne de la surface
lorsque V' augmente pour maintenir I constant. Ceci implique que le terme
dans I’exponentielle de I’équation (1.23) doit rester constant :

2da |1 — X g, (1.24)

200

avec dp une constante. Ainsi, en considérant que eV < ®q, le développe-
ment limité au premier ordre de I’équation (1.24), nous permet d’obtenir la
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variation de la distance pointe-surface d en fonction de V' par I'expression :

do V]
d(V) = %0 (1 + r{)o) (1.25)

Grace a cette équation (1.25), on peut donc déduire la valeur de &g a
partir des mesures Z (V).

Pour des valeurs de eV comparables ou supérieures a @, la barriére est
triangularisée (Fig. 1.2). Des états électroniques discrets se forment dans
le puits triangularisé au-dessus de la barriére. Les états électroniques de la
pointe entrent en résonance avec ces niveaux d’énergie situés au dessus de
la barriére, ce qui donne lieu & une émission de champ et a I'observation de
paliers sur les spectres Z (V).

Cette mesure est souvent utilisée pour mesurer les hauteurs de barriére
tunnel. G. Binnig et H. Rohrer sont les premiers a avoir mesuré la présence
de ces états localisés dans la barriére [5].

1.4.1.2 Courant en fonction du potentiel I(V')

Ce mode de spectroscopie est le plus utilisé. En gardant d la distance
pointe-surface constante par ouverture de la boucle de contre-réaction, on
applique au systéme une rampe de potentiel V' et on mesure la réponse du
courant tunnel /. Les premiéres études spectroscopiques utilisant ce mode
ont été menées par R. M. Feenstra, W. A. Thompson et A. P. Fein en 1986
[29].

Comme vu précédemment, la pointe métallique idéale est modélisée par
un atome, avec une orbitale de type s. La densité d’états électroniques py)
d’une telle pointe peut étre considérée comme constante et ne plus dépendre
de Iénergie E ni du potentiel V. Dans ces conditions, A. Selloni et al. [30]
suggéraient que ’équation du courant tunnel (Eq. (1.11)) peut étre qualita-
tivement approximée par :

eV
I ptip/ L(E,eV)psample(E)dE (1.26)
0

De ce fait, la dérivée du courant est donnée par :

ol Vo
—— X eptipPsample(€V ) (eV,eV) + epm-p/ EW T L(E,eV)] psample(E) dE
0

oV
(1.27)

La dérivée du courant par cette expression (1.27) ne permet pas de remon-
ter & la densité d’états électroniques de 'échantillon psgmpie(eV). En effet le
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coefficient de transmission I'(F, eV') a une dépendance exponentielle en fonc-
tion de V. R. M. Feenstra et al. [31] ont montré que la dérivée du courant
01 /0V normalisée par le rapport I/V permet de s’affranchir de cette dépen-

dance :
8] eV a psample(E)
—_— sample V a 17 F E, V —dE
oV pram V4 oy TE VN ey o (1.28)
i ife\/ F(E,eV)p (E)dE .
% eV 70 TD(eV,eV) somrte

Le second terme du numeérateur ne varie que trés peu avec la tension.
Quant au dénominateur, il modifie 'intensité du signal de maniére monotone
par rapport a V. Aprés simplification on obtient :

ol

aTV X psample(ev) (129)

Vv

Cette équation nous montre que ce type de mesure nous donne un acces
direct aux informations sur la densité d’états électroniques locale pggmpie €n
fonction de I’énergie de la pointe eV, indépendamment de la distance pointe-

surface d. Pour récupérer le signal Ea le potentiel V' est modulé par un

signal de fréquence située dans une gamme généralement supérieure a la
bande passante de la boucle de contre-réaction afin que cette derniére ne
soit, pas sensible a cette modulation. Le courant est ensuite injecté a l'entrée

ol
d’une détection synchrone, pour obtenir a la sortie le signal W(V)

La Spectroscopie et la Microscopie & Effet Tunnel conjuguées permettent
ainsi de pouvoir mesurer la densité d’états électroniques locale des matériaux
et la distribution électronique des différents états. La visualisation dans 'es-
pace réelle des états électroniques de la matiére permet ainsi de mieux com-
prendre la signification des images STM qui en dépendent |14, 29, 32, 33, 34,
35]. Les propriétés de surface 34, 36, 37, 38, 39], le dopage [39, 40, 41], les
dépots sur des surfaces [42], influencent la structure de bande des matériaux.
Ceci a un impact direct sur le comportement des électrons et ces informations
sont indispensables pour le développement de nouvelles "briques de base" de
I’électronique.
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1.4.2 Extension des domaines d’application
1.4.2.1 L’étude des nano-objets

En réduisant la taille des systémes, les propriétés des objets deviennent
différentes de celles des matériaux massifs dont ils sont faits. En effet le ratio
surface/volume augmente et ces changements sont dus au fait que l'orga-
nisation cristalline des atomes sur une surface différe de celle du volume.
Autrement dit, les propriétés de ces structures tendent & dépendre de leur
organisation atomique de surface et non de celle de leur volume.

Le STM est un outil de choix pour la caractérisation des nanostructures.
L’observation des échantillons se fait uniquement en surface et donc a cette
échelle, il permet & la fois d’en apprendre plus sur leurs propriétés structurales
et électroniques. A titre d’exemples prometteurs de nanostructure, on peut
citer le graphéne [43, 44, 45, 46, 47, 48| comme structure bidimensionnelle,
les nanofils [49, 50, 51, 52, 53, 54|, les nanotubes [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61,
62] et nanorubans [63, 64] de carbone et les nano-batonnets [65] pour les
structures unidimensionnelles, les boites quantiques [66, 67, 68, 69, 70, 71,
72, 73, 74| et les fullerénes (Cgo) |75, 76, 77, 78, 79] comme nanoparticules
(zéro-dimensionnelles).

Pour illustrer ces propos, prenons comme exemple les travaux de L. C.
Venema et al. [60]. La structure atomique hexagonale d’un nanotube de car-
bone (CNT) peut étre décrite par sa chiralité (angle 0) et son diamétre qui en
définissent les symétries (voir les références ci-dessus sur les CNT pour plus
d’informations). Ces deux paramétres peuvent étre résumeés par une paire
(n,m) d’indices de maille, qui définissent la direction dans laquelle une feuille
de graphéne est enroulée pour former un nanotube. La figure 1.7 tirée de la
référence [59] illustre cette représentation, le vecteur Cy,, perpendiculaire a
I’axe du nanotube, représentant ce vecteur d’enroulement.

o

Ficure 1.7 — Schéma d’une feuille de graphéne bidimensionnelle et ses deux vecteurs de maille a; et ag
et le vecteur d’enroulement Cj;, = na; + mas. Les cas limites des tubes zigzag (n,0) et armchair (n,n)
sont représentés par les lignes en pointillées. I.’angle 6 donnant La chiralité est ’angle entre le vecteur aq,
indice (n,0) et le vecteur d’enroulement C;,, indice (n,m). Image tirée de la référence [59].
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Dans la référence [60], les auteurs étudient les propriétés structurales et
électroniques des CNT en fonction de leurs parameétres de maille. La figure
1.8(a) montre des images STM a résolution atomique de deux CNT de chira-
lité différente. En simulant les images STM (Fig. 1.8(b)) de ces objets et en
étudiant les spectres normalisés 4= /L (Fig. 1.8(c)) de CNT de diamétres d
relevés expérimentalement, les auteurs montrent le lien direct entre le carac-
tére semi-conducteur et métallique des nanotubes et leurs indices de maille,
(13,-1) et (15,3) respectivement (pour le diamétre d donné). Le nanotube 1
est semi-conducteur car il a une densité d’états électroniques (g—é, é, Fig.
1.8(c)) nulle &4 0 V (niveau de Fermi), contrairement au nanotube 2 qui est
métallique (densité d’états non nulle).

Ce type d’étude contribue a la compréhension des propriétés électroniques
des nano-objets. Néanmoins, elles ne fournissent pas d’informations directes
sur la maniére dont les électrons, une fois transférés dans le CNT, se pro-
pagent et quittent celui-ci. Or la connaissance des mécanismes de conduction
est aussi importante que la connaissance de la structure électronique d’un
CNT pour intégrer ce genre d’objet dans un composant. Un autre exemple
est I’étude des boites quantiques. La cartographie des densités d’états élec-
troniques (voir références citées plus haut) est une expérience qui a permis de
répondre & de nombreuses questions sur l'injection et le comportement des
charges a 'intérieur de ces objets, mais savoir comment un électron introduit
dans une de ces boites s’en échappe est une question qui reste aujourd’hui
d’actualité.

Pour réussir a aller plus loin dans la compréhension de ces systémes,

(a) (b)
— P——————
@ W S
o) &
2 W ) s
' =
g he ! L =
g (13.-1) v
G —
0.5 nm
6
o
v . ¢ S
‘g . ¥ " |1% .. 0. ' s
5 pllaad 4d . 2
? b
0

[}
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FiGure 1.8 — Images STM et spectres réalisés par STS pour deux nanotubes différents. La barre d’échelle
de 0.5 nm est valable pour les quatre images de (a) et (b). (a) Images STM 4 résolution atomique des nano-
tubes 1 et 2. (b) Simulations de ces mémes images basées sur les indices (n,m) correspondant aux images
(a). (c) Spectres normalisés j—‘l/ de ces deux nanotubes. Le nanotube 1 apparait étre semi-conducteur et
nanotube 2 métallique. La séparation des bandes AFEy,; est indiquée pour les deux nanotubes. Figure

tirée de la référence [60].
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il est donc indispensable de pouvoir connecter ces objets et simultanément
de mesurer leurs propriétés de transport. Pour cela, il serait avantageux de
disposer de plusieurs électrodes pour a la fois injecter, mais aussi récupérer
de maniére controlée les porteurs de charge.

1.4.2.2 Extensions de la Microscopie et de la Spectroscopie a Effet
Tunnel

Certains utilisateurs du STM ont voulu tirer profit des performances de
cet outil pour étudier d’autres propriétés de la matiére. La Microscopie et la
Spectroscopie a Effet Tunnel permettent d’analyser les propriétés structurales
et les états électroniques de surfaces et de nano-objets, mais le transport
électronique a travers une structure, ainsi que d’autres phénomeénes physiques
et chimiques sont d’une grande importance pour les applications potentielles
dans de nouveaux composants. Afin de les caractériser, ceux-ci doivent étre
controlés et mesurés. Pour illustrer d’autres modes de caractérisation dérivés
du STM, prenons quelques exemples.

Analyse des propriétés dynamiques des atomes par STM Dans la
référence [80], les auteurs expliquent que, fonctionnant a des températures
variables, le STM est un outil capable de suivre a ’échelle de 'atome les
processus dynamiques sur les surfaces, en imageant leur état initial et leur
état final [81, 82, 83|. Certains STM sont dotés d’'un scanner capable de
chauffer et de refroidir I’échantillon, ce qui permet de controler la température
de 'expérience. La premiére difficulté de ce type d’expérience est de pouvoir
chauffer I’échantillon afin d’activer le processus étudié sur une échelle de
temps comparable au balayage du scanner. La seconde vient de la compétition
entre les processus de haute énergie d’activation et les processus, rapides, de
basse énergie d’activation qui rendent confuse ’observation des premiers par
STM.

En 2002, M. Diirr et al. [80] ont réussi a imager la désorption (proces-
sus de haute énergie) d’atomes d’hydrogeéne dans un systéme H/Si(001), en
compétition avec leur diffusion (processus de basse énergie). Pour mener a
bien cette expérience, il est non seulement nécessaire d’atteindre des tem-
pératures trés élevées sur ’échantillon, afin d’activer le processus de haute
énergie d’activation, mais cela sur une fenétre de temps trés bréve. En effet,
il faut limiter 'impact des processus de basse énergie d’activation sur le sys-
téme, tout en étant capable d’imager la surface. Ceci peut étre effectué en
utilisant un laser pulsé nanoseconde [80], irradiant la surface, une méthode
capable d’atteindre des vitesses de chauffage supérieures a 10* K.s71,
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Le courant tunnel comme source d’excitation Nous avons vu précé-
demment qu’en ajoutant une modulation de fréquence f,,,q & la polarisation
de la barriére tunnel entre la pointe et I’échantillon, il est possible de remon-

. . . ) dl
ter & la densité d’états électroniques de la matiére en acquérant le signal v

par un systéme de détection synchrone (STS). La portion du signal mesurée
pour remonter a la dérivée du courant est le signal porté par la premiére
harmonique du courant tunnel de fréquence f,,,q. En plus de cela, une autre
information peut étre acquise lors de ces expériences. Le principe de Deffet
tunnel décrit précédemment est 1'effet tunnel dit élastique. Les électrons tra-
versent la barriére suivant leur propre énergie. Toutefois, il est possible que
ces ¢électrons perdent une partie de leur énergie lors du processus. Ce phé-
noméne est appelé leffet tunnel inélastique. Cette relaxation des électrons
peut engendrer plusieurs phénomeénes. Les deux plus connus sont 1’émission
de phonons et ’émission de photons représentés dans une nanostructure sous
excitation électronique sur la figure 1.9. L’énergie perdue par les électrons
peut donc induire un état excité du systéme par ses modes de vibration [84],

\\\] — AW

pointe vide nanostructure  (isolan: métal

Fiaure 1.9 — Schéma de la double barriére tunnel d’un systéme pointe/vide/nanostructure/isolant/métal,
le vide et l’isolant faisant tous deux office de barriére tunnel. Les fléches vertes représentent le passage
des électrons. Plusieurs cas sont représentés. Effet tunnel élastique : I’électron part de la pointe, traverse
le vide par effet tunnel, entre dans la nanostructure sur un de ses états électroniques et s’en échappe par
effet tunnel & travers la couche d’isolant séparant la nanostructure du substrat métallique. Effet tunnel
inélastique & travers la double barriére tunnel : I’électron part de la pointe, traverse le vide par effet tunnel,
entre dans la nanostructure sur un de ses états électroniques, perd de son énergie en émettant un(des)
phonon(s) (zigzag violet) et/ou un photon (recombinaison radiative, fleche en pointillés et zigzag rouges)
et s’échappe de la nanostructre par effet tunnel a travers la couche d’isolant. Dernier cas : 1’électron
part de la pointe, perd une partie de son énergie dans la barriére tunnel en émettant un photon (effet
tunnel inélastique a travers une barriére tunnel simple), entre dans la nanostructure sur un de ses états
électroniques et s’en échappe par effet tunnel & travers la couche d’isolant.
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ou par I'émission de lumiére [85, 86].
Pour détecter cet effet tunnel inélastique, une technique similaire a la

Spectroscopie a Effet Tunnel existe. Cette fois, la partie du courant tunnel qui
2

nous intéresse correspond a la dérivée seconde du courant tunnel FTiek portée

par la seconde harmonique du signal de fréquence 2f,,.q [87, 88, 89]. L’étude
des modes de vibration de la matiére par microscopie a effet tunnel est ’objet
d’importantes recherches [84, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95]. Dans le cas
d’une émission radiative, une amélioration de ’outil est nécessaire afin de
pouvoir collecter la lumiére émise par I’échantillon et étudier ses propriétés
optiques. Ce moyen de détection permet également de différencier les deux
modes de relaxation (émission de phonons et de photons), en faisant le lien
entre les énergies des photons collectés et les énergies auxquelles sont détectés
les effets tunnels inélastiques.

En 1988, J. K. Gimzewski et J. H. Coombs et al. [96, 97| font état du
premier STM doté d’une optique capable de collecter la lumiére émise par
un échantillon sous l'effet du courant tunnel. Une lentille, placée trés prés
de I’échantillon en ultra-vide, collecte la lumiére, sous un angle solide le plus
grand possible et oriente le signal lumineux vers le systéme de détection
(Fig. 1.10). La lumiére ainsi collectée peut étre analysée suivant plusieurs
configurations expérimentales :

e Les photons collectés sont orientés vers un photo-multiplicateur. Le si-
gnal lumineux est ainsi amplifié et converti en signal électrique 85, 98,
99, 100, 101|. Ce systéme est trés sensible et permet une détection effi-
cace de l'intensité lumineuse. Néanmoins, il ne permet pas d’avoir une

lentille hublot lentille

échantillon

. Systéme de
détection

In situ Ex situ

Ficurge 1.10 — Schéma d’un systéme optique complet. Une lentille collecte in situ la lumiére émise par
I’échantillon et la dirige vers un systeme de détection ez situ.
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résolution spectrale du signal.

e Pour obtenir cette résolution, 'une des premiéres idées fut d’ajouter
en série, avant le photo-multiplicateur, un monochromateur permet-
tant de sélectionner la longueur d’onde mesurée [96, 97, 102, 103|. Le
monochromateur balaye ensuite le spectre désiré, nous donnant ainsi
I'intensité lumineuse émise par I’échantillon en fonction de la longueur
d’onde du signal. Le probléme de ce systéme de mesure est qu’il est
nécessaire de répéter I'expérience a chaque valeur de longueur d’onde
du spectre désiré, rendant les expériences trés longues. Pour avoir un
spectre, il serait plus avantageux de pouvoir séparer et mesurer simul-
tanément toutes les longueurs d’onde du signal.

e R. Berndt et al. en 1991 utilisent dans les références [104] et [105]
deux systémes en paralléle. Un photomultiplicateur, trés sensible, me-
surant l'intensité lumineuse émise, et un spectrographe, séparant les
longueurs d’ondes, suivi en série d’un analyseur multi-canaux. Ce mon-
tage permet a la fois d’avoir une trés grande sensibilité sur 'intensité
lumineuse émise en paralléle de son étalement spectral. Les progrés en
instrumentation ont permis de simplifier ce montage. Une caméra CCD
et un spectrographe mis en série récupérent la lumiére collectée par le
systéme optique placé prés de 1’échantillon [86, 106]. La lumiére est
diffractée vers la caméra CCD. Chacun de ses pixels collecte donc une
longueur d’onde différente, comprise dans la bande spectrale de détec-
tion de la caméra. Ce systéme simple permet en temps réel d’acquérir
le spectre de lumiére émise en chaque point désiré sur I’échantillon avec
une grande sensibilité.

De nombreux groupes de recherche se sont dotés de tels systémes qui
permettent, en enregistrant le signal lumineux simultanément a la topogra-
phie, d’avoir une résolution spatiale du taux de recombinaison radiative. Les
domaines de recherche sont trés vastes; on peut citer ’étude de surfaces
|96, 97, 99, 101, 103, 104, 105, 106, 107|, d’hétérostructures [98, 100, 102], et
de nano-objets 85, 86].

La figure 1.11 montre un bon exemple de ce type d’expérience. J. G.
Keizer et al. exposent dans la référence [103] leur systéme optique de détection
de photons, testé sur une surface Au(110)—(1x3). L’échantillon est constitué
d’une couche d’environ 1 um d’or déposée sur une surface de verre. Ils ont
étudié ’émission de lumiére de la surface en fonction de sa topographie et
du courant tunnel injecté.

Sur la figure 1.11 tirée de leurs travaux [103], 'image (a) montre la topo-
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Figure 1.11 - (a) Topographie 25x50 nm?2, (b) image du courant et (c) carte des photons d’une surface
Au(110) de reconstruction (1x3) acquises & V' = 3.2 Vet I = 100 nA. La fléche pointant & gauche indique
un bord de marche et la fléche pointant & droite indique une dislocation. Figure tirée de la référence [103].

graphie de la surface Au(110) ou 'on peut voir la reconstruction (1 x 3). La
fléche pointant & gauche indique un bord de marche et la fléche pointant a
droite indique une dislocation, visible sur la topographie (a). Sur 'image du
courant tunnel (b), on voit que la dislocation provoque une augmentation du
courant et que le bord de marche provoque une diminution. Ces effets sont
attribués a la boucle de contre-réaction qui ne régule par parfaitement la dis-
tance pointe-surface. En revanche, sur la carte (c¢) des photons collectés, on
voit que ces deux irrégularités de la surface correspondent & une diminution
de I’émission optique. Les auteurs attribuent ces changements d’intensité de
la lumiére émise par ’échantillon a la distribution spatiale différente des états
électroniques responsables de l'effet tunnel inélastique en comparaison aux
états responsables de I'effet tunnel élastique.

Etude des propriétés dynamiques des porteurs de charge par STM
L’avancement des technologies actuelles vise la diminution de la taille des
composants électroniques. Le fonctionnement de ces composants se retrouve
gouverné par les propriétés de la matiére a ’échelle atomique, comme la dis-
tribution des dopants, ou encore les propriétés de surface et d’interface. En
paralléle, I'un des buts de la recherche est d’accroitre la vitesse de ces sys-
temes, jusqu’a I'échelle du gigahertz, méme du térahertz. Pour atteindre cet
objectif, il y a donc une nécessité de comprendre la dynamique des porteurs
a I’échelle nanométrique sur une étroite échelle de temps, une fenétre allant
généralement de valeurs inférieures a la picoseconde & quelques nanosecondes
[108, 109].

La figure 1.12(a) schématise le comportement dynamique d’un électron
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FiGure 1.12 — (a) Schéma des processus d’excitation par impulsion laser et de relaxation d’une paire
électron-trou dans un semi-conducteur et (b) variation induite sur le courant tunnel.

dans un semi-conducteur lorsque celui-ci absorbe un photon (excitation par
une impulsion laser par exemple). Ce processus s’effectue sur une échelle de
temps de quelques picosecondes, le challenge étant de pouvoir le mesurer avec
a la fois une résolution temporelle et spatiale.

Il est possible d’exciter les porteurs de charge de la matiére en utilisant
des techniques d’excitation optique ultra-courte, a ’aide d’un laser femtose-
conde, et de mesurer leur relaxation [110, 111]. Cependant, cela ne permet pas
d’avoir une résolution spatiale du phénoméne. Le STM est un outil capable
d’observer la matiére a I’échelle de 'atome et la relaxation des porteurs est
un processus qui implique des perturbations sur le courant tunnel. La ques-
tion est de savoir comment résoudre temporellement ce phénoméne avec un
tel appareil de mesure. En effet 1’électronique d’un appareil de mesure est li-
mitée par sa bande passante. Typiquement, pour un STM, elle est de I'ordre
de 100 kHz, limitant la résolution temporelle a la dizaine de microsecondes,
ce qui rend impossible la détection des processus dynamiques des porteurs.

Dans le cadre du STM, une excitation optique modifie I'intensité du cou-
rant tunnel ly,ne. Les photo-porteurs générés dans le matériau viennent
écranter la chute de potentiel qui se trouve en partie sous la surface semi-
conductrice. Ceci a pour effet de diminuer la courbure de bande du matériau
sous la pointe et donc de diminuer la hauteur de la barriére tunnel effec-
tive et d’augmenter la polarisation effective de la jonction tunnel (effet de
Photo-Voltage de Surface (PVS)) [108, 109, 112, 113, 114, 115, 116, 117].
Sur le courant tunnel [, on doit donc observer un pic d’augmentation
au moment de I'impulsion lumineuse [116, 117, 118], puis une décroissance
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Pointe
STM

surface

Ficure 1.13 — Schéma d’un systéme d’excitation optique de la jonction tunnel par paire d’impulsions
"pompe-sonde".

exponentielle due a la relaxation des porteurs, le systéme revenant a son état
initial, comme lillustre la figure 1.12(b). Néanmoins, la mesure du courant
étant beaucoup plus lente que le phénoméne de photo-excitation, la valeur
du courant tunnel enregistrée est une valeur moyenne ((Zyunner))-

Plusieurs approches ont été proposées pour retirer I'information physique
recherchée & partir de cette quantité [113, 116]. La plus probante nécessite
I'utilisation d’un systéme composé de deux lasers. Chaque laser va irradier
la surface avec un train d’impulsions. Ce systéme est appelé "pompe-sonde",
technique introduite par W. Pfeifferet al. [119]. Les deux trains d’impulsions
irradient la surface a la méme fréquence avec un décalage temporelle tp (Fig.
1.13). Pour deux impulsions séparées de U'intervalle de temps ¢p, la premiére
joue le role de "pompe" qui excite le systéme et la seconde le role de "sonde"
pour mesurer la relaxation de I’état excité.

Comme le montre le schéma de la figure 1.14(a), lorsqu’une paire d’im-
pulsions "pompe-sonde" séparées par un intervalle de temps tp arrive sur
I’échantillon, il y a tout d’abord une multiplication de la densité n des photo-
porteurs due a 'impulsion "pompe". Cette augmentation de n implique une
variation du courant tunnel Al (Fig. 1.14(a), courbe verte) due aux phé-
nomeénes décrits précédemment. Ensuite, la quantité n décroit, traduisant la
relaxation des porteurs.

Apreés l'intervalle de temps tp, 'impulsion "sonde" illumine I’échantillon.
Si tp est suffisamment grand (Fig. 1.14(a)(i)), 'impulsion "sonde" illumine
I’échantillon aprés la relaxation des porteurs. La variation courant tunnel
(Aliunner, courbe bleue) est donc identique a celle générée par l'impulsion

42

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

1.4 : Vers les évolutions de la technique

ALonel (a) <liyner™ - Iconsigne (b)
(iii) Gi)
[N (iii) ®
t
OB P E—

[N

(i)

7€7ﬂg

A

0 temps

Fiaure 1.14 — (a) Relation entre le courant tunnel induit par une paire d’impulsions "pompe-sonde” et
le délai tp entre les deux impulsions. (b) Variation du courant tunnel moyen (Itynner) en fonction de la
constante de temps tp, ol les temps de délai (i), (ii) et (iii) correspondent & ceux en (i), (ii) et (iii) de (a).

"pompe" et ne modifie pas le courant tunnel moyen (/;ynne). En revanche,
si tp est suffisamment court (Fig. 1.14(a) (ii) et (iii)), la seconde impulsion
illumine I’échantillon alors que les porteurs sont déja dans des états excités
générés par la premiére impulsion. De ce fait, la variation du courant tunnel
Alyunne est différente entre les deux impulsions, plus faible plus le délai tp
décroit. Cette variation Al;,nne en fonction de tp peut étre mesurée sur la
valeur moyenne du courant tunnel (I uner), & condition que la modification
de (Itunner) induite par un seul des deux trains d’impulsions soit mesurable.
La figure 1.14(b) représente le courant tunnel moyen (Iynne;) en fonction du
délai tp. La limitation temporelle de la résolution vient donc maintenant de
la largeur des impulsions, 'utilisation d’un laser femtoseconde permet donc
d’aller sonder la relaxation propre des porteurs.

Cette technique est trés complexe. Son succés repose sur la maitrise de
nombreux phénomeénes, tous n’étant pas cités ici (je conseille au lecteur la
référence [116] pour obtenir une vision globale des différents processus entrant
en jeu lors d’une telle mesure). Des résultats convaincants ont été récemment
obtenus. Par exemple Y. Terada et al. [120] ont analysé la recombinaison de
porteurs excités dans une structure faite de nanoparticules de cobalt/GaAs
possédant des états électroniques dans la bande interdite. Leurs résultats sont
présentés sur la figure 1.15. L’image (a) montre la topographie de la surface
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Figure 1.15 — (a) Tmage STM et (b) cartographie bidimensionnelle du signal résolu en temps pour un
systéme nanoparticules de Co/GaAs. (c¢) Superpostion de (a) et de (b). Images tirées de la référence [120].

avec la présence des nanoparticules et (b) est une carte donnant les temps de
relaxation des porteurs mesurés par cette technique. (¢) est la superposition
de ces deux images qui montre une corrélation directe entre le temps de
relaxation mesuré des porteurs et la présence de nanoparticules.

L’un des facteurs importants limitant encore la résolution provient de
I’échauffement de la pointe sous l'effet de l'illumination du laser, ce qui a
pour conséquence ’ajout d’'une modulation du courant tunnel supérieure de
plusieurs ordres de grandeur au courant des porteurs photo-excités. En 2011,
A. Dolocan et al. [121] ont réussi a réduire ce processus en supprimant les
phénoménes d’interférences optiques entre les deux impulsions. Pour cela,
ils ont utilisé un systéme de lasers pulsés "pompe-sonde" & deux longueurs
d’onde différentes, avec un tp modulé [109, 116, 120, 122]. Cette instrumen-
tation leur a permis d’avoir une résolution temporelle bien en dessous de la
picoseconde.

"De plus en plus petit" est un concept clé dans la progression des nano-
technologies. Le STM a largement montré son utilité dans ce domaine, don-
nant accés a ’échelle atomique. Néanmoins, si le terme "Nanotechnologie"
désigne I’échelle de 'atome, il traduit aussi le fait que ce sont les composants
qui doivent atteindre des tailles nanométriques. Pour arriver & innover dans
la création des nanotechnologies, il faut aussi progresser dans le domaine des
nano-sciences. Cette section donne trois exemples de ces recherches; ’étude
de la désorption d’atome sur des surfaces, ’émission de lumiére par injection
de porteurs excités et ’étude des comportements dynamiques des porteurs
de charge. Le STM a permis d’étudier tous ces phénoménes & 1’échelle nano-
métrique. Cependant, les outils utilisés pour réaliser ces expériences ne sont
pas des STM classiques. Les études sur les propriétés dynamiques des atomes
ainsi que sur les propriétés optiques et dynamiques des porteurs de charge
ont été rendues possibles grace a I'ajout d’extensions a I'appareil.
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1.5 Le Microscope a Effet Tunnel Multi-Pointes

1.5.1 Introduction

Les nano-objets sont les briques de base des nanotechnologies. Leurs pro-
priétés structurales et électroniques (section 1.4.2.1) sont accessibles par
STM. Mais leur intégration dans des systémes complexes passe par leur
connexion pour étudier les phénomeénes de conduction a 'intérieur de 1’ob-
jet. L’image de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de la figure 1.16
montre la réalisation d’un composant créé dans le but de caractériser le trans-
port électrique d’un nanofil. La conception de ce type de composant nécessite
une succession de procédés technologiques cotiteux, demandant beaucoup de
temps et de ressources avec un risque non-négligeable d’altérer la surface des
objets. De plus, les électrodes déposées sont des contacts fixes, souvent en
nombre réduit. Disposer d’un systéme capable d’effectuer les mémes expé-
riences avec une précision suffisante, en positionnant de maniére arbitraire les
contacts serait d’un intérét indéniable pour améliorer notre compréhension
du transport électrique dans les nanostructures.

a

Ficure 1.16 — Image obtenue par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) d’un nanofil d’InAs
connecté par quatre électrodes pour effectuer des mesures électriques. Image tirée de la référence [123].

1.5.2 Utilisation de pointes multiples

Comme le font remarquer C. L. Petersen et al. [124], les matériaux cris-
tallins ont une reconstruction atomique de surface particuliére, différente du
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volume, ce qui donne aux matériaux une structure de bande bidimensionnelle
de surface. Ces états électroniques particuliers peuvent étre étudiés par dif-
férentes techniques de spectroscopie (comme la STS), mais la caractérisation
directe du transport des charges & la surface est un probléme qui nécessite
I'utilisation de plusieurs électrodes. La figure 1.17 illustre la difficulté de ce
probléme.

A Déchelle macroscopique (Fig. 1.17(a)) le passage du courant a travers
un matériau semi-conducteur lors d’'une mesure de transport quatre-pointes
s’effectue par plusieurs canaux [126] :

1. Par les états de surfaces, associés a la reconstruction atomique parti-
culiére des surfaces,

2. Par une zone de charge d’espace induite par la courbure de bande du
matériau située juste sous la surface,

3. Par les états du volume, propres au matériau cristallin, indépendants
de sa surface.

Lorsque I'on descend & une échelle micrométrique voir sub-micrométrique
(Fig. 1.17(b)), le passage du courant ne s’effectue que par les deux premiers
canaux, le transport a donc des propriétés différentes. Les techniques de
mesures quatre-pointes doivent donc étre adaptées a cette échelle pour en
mesurer les propriétés. Le développement de sondes-micropointes par diffé-
rents groupes a permis ce type d’étude. La figure 1.18 montre les systémes
réalisés par S. Hasegawa et al. (Fig. 1.18(a)) [124, 125, 126, 127] et par S.
Keller et al. (Fig. 1.18(b)) [128].

Grace a ces systemes (Fig. 1.18(a)), les chercheurs ont pu mesurer l'in-
fluence des propriétés structurales des surfaces Si(111) — /3 x /3 — Ag
et Si(111) — 7 x 7 a I’échelle microscopique en comparant les conductivi-

© (b)

(@)

états de surface
zone de charge d’espace

FIGURE 1.17 — Schéma d’une mesure de transport quatre-pointes sur une surface a ’échelle (a) macrosco-
pique et (b) microscopique. Image extraite de la référence [125].
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Metal 10um
=N

Fiaure 1.18 — Systémes de sonde quatre-pointes développés par (a) S. Hasegawa et al. et par (b) S. Keller
et al.

tés mesurées avec celles obtenues a 1’échelle millimétrique. La différence de
conductivité entre les deux surfaces est de deux ordres de grandeur, contre
10% seulement par rapport a des mesures macroscopiques. Cette différence de
conductivité trés élevée ne peut étre due a la zone de charge d’espace, elle est
expliquée par le transport par la surface, beaucoup moins résistif. D’autres
surfaces ont ensuite été étudiées, comme la surface Si(111) —4 x 1 — In
[129]. S. Yamazaki et al., dans la référence [130] font une étude comparative
en température des surfaces de Si(111) recouvertes d’or exhibant les recons-
tructions 5 x 2, a—+/3 % \/§, 2v/21 x \/ﬁ, 6 %6 et 6—\/§>< /3 et montrent
bien une variation de conductivité entre ces différentes surfaces.

L’utilisation d’un tel systéme a ses limites. Les processus technologiques
utilisés pour sa conception limitent la séparation minimale entre les points
de contacts et les électrodes sont fixes les unes par rapport aux autres. Pour
I’étude de nano-objets a 1’échelle nanométrique, il faut pouvoir piloter le
positionnement de chaque électrode indépendamment. L’idée d’utiliser des
scanners STM pour effectuer cette tache a trés vite émergé. En 1993, M.
A. Volker présente sa thése a 'Université d’Arizona |131] sur la conception
d’un STM a deux pointes, chacune d’entre elles étant montée sur un scanner
différent, les rendant totalement indépendantes. Le probléme majeur reste le
controle du positionnement des pointes en raison d’une optique dotée d’une
caméra classique ne pouvant atteindre I’échelle désirée. H. Watanabe et al.
[132] ainsi que H. Grube et al. [133] ont fabriqué le méme type de systéme
ou les positions relatives de chaque pointe I'une par rapport a 'autre sont
repérées par une séquence d’imagerie par STM préliminaire aux expériences.
La méme année, H. Okamoto et al. [134] réalisent un systéme similaire, fonc-
tionnant a basse température (4,2 K).

Le positionnement des pointes de maniére efficace et simple reste tou-
jours un probléme. Dés les débuts de leur invention, G. Binnig et H. Rohrer
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mentionnent le fait : "For many applications, the STM is best used in com-
bination with another microscope. An inherent limitation of STM is that it
always operates at high resolution." [135]. La combinaison STM/MEB fut
largement développée [136, 137, 138, 139, 140, elle procure plusieurs avan-
tages [136] :

1. Le plus faible grossissement du MEB permet une observation directe
du positionnement des pointes. le controle visuel prévient d’éventuelles
collisions entre les pointes et I’échantillon.

2. L’observation de 1’échantillon au MEB (scanner rapide) sans passer
par le STM (scanner lent) permet une localisation efficace des zones ou
objets d’intérét, ce qui procure une importante économie de temps et
d’effort a l'utilisateur.

3. Le MEB permet de localiser les zones d’intérét mais également de les
retrouver. Il est donc possible de scanner & haute résolution (STM) une
méme zone sur un méme échantillon ayant subi divers traitements entre
deux expériences, ce qui serait presque impossible avec un STM seul.

4. La pointe elle méme peut étre imagée au MEB. Elle est I’élément crucial
du scanner STM, il devient trés utile de connaitre son état et sa forme
pour s’en servir d’¢lectrode sur des nano-objets ainsi que de repérer
d’éventuelles collisions dégradant la qualité des images STM.

5. La comparaison des images STM et MEB peut étre utilisée pour la
calibration des scanners (X,Y) du STM.

La figure 1.19 montre des images acquises avec un tel systéme extraites de
la référence [136]. (a) et (b) montrent le positionnement d’une pointe STM en
régime tunnel au dessus d’un plot de Pb formé sur une surface Ru(0001) et (c)
I'image STM correspondante (une vidéo capturée au MEB de cette séquence
est disponible & I’adresse suivante : http ://www.fz-juelich.de/video /emundts).
L’imagerie simultanée STM et MEB est possible & condition d’utiliser une
consigne de courant tunnel supérieure a une valeur minimale, celui-ci étant
perturbé par le faisceau d’électrons du MEB. Les auteurs de la référence [136]
font état d’un courant tunnel minimal de 0,3 nA.

En ajoutant plusieurs scanners sous un MEB, il a enfin été possible de
construire un Microscope a Effet Tunnel Quatre-Pointes (4T-STM). C’est
un microscope sous ultra-vide composé de quatre STM indépendants, placés
dans le champ d’imagerie d'un MEB. Outre des prototypes développés au
sein de groupes de recherche [141, 142, 143], trois sociétés RHK Technology
[144], UNISOKU [145] et OMICRON NanoTechnology [146] commercialisent
de tels instruments.
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Ficure 1.19 - (a) et (b) Images MEB d’une surface de Ru(0001) couverte de plots de Pb a différents
grossissements. (c) Tmage STM d’un de ces plots. Taille de 'image : 2,4 x 1,6 um?2. Tmages extraites de
la référence [136].

1.5.3 Validité de la loi d’Ohm aux petites dimensions

L’étude des propriétés de transport des matériaux est maintenant réali-
sable a une échelle ou elles sont dominées par les propriétés de leur surface. Le
groupe du Pr. Shuji Hasegawa (Université de Tokyo) est pionnier dans ce do-
maine. Dans la littérature, on peut distinguer trois surfaces qui ont fait 'objet
d’études approfondies, les surfaces Si(111) — /3 x /3 — Ag, [147, 148, 149],
Si(557) — Au [150] et Si(111) —In [129, 151, 152], surfaces dont la conception
est d’ores et déja bien controlée et dont les propriétés ont été étudiées par
d’autres techniques.

La surface Si(111) — v/3 x v/3 — Ag posséde une bande d’états électro-
niques bidimensionnelle lui donnant un comportement métallique da a un
gaz 2D d’électrons, alors que la surface Si(111) — 7 x 7 a des états métal-
liques localisés (liaisons pendantes) [153]. Dans la section précédente, il est
déja mentionné que le dépot d'une mono-couche d’argent sur une surface
Si(111) dont I’épaisseur du substrat est 0,4 mm, augmente la conductivité
de deux ordres de grandeur a I’échelle micrométrique, contre seulement 10%
a I’échelle macroscopique.

La figure 1.20 tirée de la référence [125] montre le résultat d’'une étude
comparative sur le transport de ces deux surfaces réalisée par ce groupe avec
un 4T-STM. La courbe bleue représente la surface Si(111) — /3 x /3 —
Ag et la courbe rouge représente la surface Si(111) — 7 x 7. Les données
représentent I’évolution de la résistance extraite de mesures de transport 4-
pointes en fonction de 'espacement d entre les pointes. Celles-ci sont alignées
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Ficurg 1.20 — Dépendance de la résistance d’un cristal de Si en fonction de ’espacement d des pointes a
température ambiante par 4T-STM pour une surface Si(111) — 7 x 7 (courbe rouge), et pour une surface
Si(111) — /3 x v/3 — Ag (courbe bleue). Les encarts sont des illustrations schématiques de la distribution
du courant & travers I’échantillon pour le cas d’une surface Si(111) — 7 x 7 en fonction de la séparation
des pointes. Image extraite de la référence [125].

et 'espacement d est le méme entre toutes les pointes et varie de 1ym a 1
mm. On peut tout de suite remarquer que ces deux surfaces ont un transport
de nature différente. Pour la surface Si(111) — 7 x 7, la résistance change
significativement en fonction de d. En revanche, pour la surface Si(111) —
V3 x /3 — Ag, la résistance varie modérément avec d. On observe une légére
diminution lorsque d décroit.

Qualitativement, ces résultats peuvent étre décrits par la loi d’Ohm. Inté-
ressons nous d’abord a la surface Si(111) — 7 x 7. Pour un échantillon consi-
déré comme un matériau résistif tridimensionnel homogéne et semi-infini, la
résistance mesurée par la méthode 4-pointes est :

_

- 2nd
ol p est la résistivité du volume. La résistance est donc inversement propor-
tionnelle a I'espacement d. Cette relation est représentée sur la figure 1.20
par la bande bleue (en considérant p = 5 - 15 Q.cm). Les mesures réalisées
sur la surface Si(111) —7 x 7 sont en accord avec cette prédiction pour 10 pm
< d < 100 pm. Comme le montre 'encart (b) de la figure 1.20, les lignes de
courant ne sont pas perturbées par la géométrie du cristal. I’échantillon est
bien vu comme un matériau résistif tridimensionnel homogéne et semi-infini.

(1.30)
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En revanche, lorsque d > 100 um le courant s’enfonce plus profondément
dans le cristal. La distribution du courant est donc compressée par la géo-
métrie de I’échantillon, comme le montre 'encart (c¢). Dans ces conditions, la
résistance d’un échantillon est donnée par la formule :

pL
S
avec L la longueur de I'espace mesuré et S sa section. Puisque L = 3d et
que le courant s’étale latéralement sur une distance de 1'ordre de 3d, alors
S ~ 3d x t, avec t 'épaisseur du substrat (0,4 mm). De ce fait, on obtient
R ~ p/t ~ 120-400 €, ce qui est proche de la valeur mesurée sur la figure
1.20.

Lorsque d < 10 pum, la résistance mesurée passe au-dessus de la gamme
délimitée par la bande bleue définie par I’équation (1.30). Ceci est di au
fait que I’échantillon ne peut plus étre considéré comme un matériau résistif
homogéne. En effet le matériau a un dopage de type n, mais les états élec-
troniques des liaisons pendantes de la reconstruction atomique 7 x 7 de la
surface épinglent le niveau de Fermi au milieu de la bande interdite. Ainsi, il
se crée sous la surface une zone de charge d’espace, avec une faible concen-
tration de porteurs, ce qui diminue la conductivité du matériau. I’encart (a)
de la figure 1.20 schématise le passage du courant pour des faibles valeurs de
d. On voit que seulement une faible fraction de celui-ci passe par le volume
du matériau, cette résistance élevée est donc attribuée a un transport par la
zone de charge d’espace trés résistive.

Si I'on regarde les résultats obtenus sur la surface Si(111) —+/3 x v/3— Ag,
on voit qu’ils ne correspondent en aucun cas aux prédictions données par
I’équation 1.30. Pour une couche infinie homogéne bidimensionnelle, la loi
d’Ohm dit que pour ce type de mesure la résistance mesurée est donnée par :

R (1.31)

R="xR 1.32
27TX s ( )

ou Rg correspond a la résistance de la couche. Cette équation nous montre
que la résistance est indépendante de d, elle devrait étre constante. Les ré-
sultats de la surface Si(111) — V3 x 3 — Ag suivent cette tendance, et non
celle délimitée par la bande bleue (Fig. 1.20). Etant donné que la surface
Si(111) — V3 x /3= Ag posséde une bande d’états métalliques bidimension-
nelle, la courbe correspondante obtenue sur la figure 1.20 montre que son
transport électronique est dominé par un caractére bidimensionnel, avec une
conductivité de surface bien supérieure a celle du volume.

Un dernier point d’interrogation reste a résoudre. Le probléme est de
différencier la contribution de la surface et de la zone de charge d’espace.
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Les auteurs ont comparé la conductivité mesurée lors de leurs expériences
avec celle de la zone de charge d’espace attendue. Il est possible de calculer
cette derniére, la position de son niveau de Fermi en surface est connue
par Spectroscopie par Photoémission, ainsi que le dopage de 1’échantillon.
De ce fait, on peut remonter a la courbure de bande de la zone de charge
d’espace par résolution de I’équation de Poisson et calculer sa conductance.
Les résultats obtenus montrent que cette conductance est inférieure d’un
ordre de grandeur a celle mesurée avec un espacement d de 10 ym. La zone de
charge d’espace a donc une faible contribution sur le transport électronique,
ce qui est la preuve d’un transport uniquement surfacique.

1.5.4 Anisotropie de la conductance
1.5.4.1 Principe de la mesure

La figure 1.21 montre deux configurations de mesure 4-pointes. Les pointes
1 et 4 servent de source de courant et les pointes 2 et 3 de sondes de potentiel.
Sur le schéma (a), les quatre sondes sont alignées dans la direction x alors
que sur le schéma (b), les quatre sondes sont disposées en carré, en confi-
guration "van der Pauw" [154, 155, 156]. Cette derniére permet de mesurer
I’anisotropie de la conductance.

Pour un transport bidimensionnel sur une surface infinie, le résultat d’une
mesure 4-pointes avec un espacement d équidistant entre les quatre sondes en
configuration linéaire (Fig. 1.21(a)) est déterminé par 'équation de Poisson.

La valeur de la résistance est donnée par 'équation (1.33) :

(@) (b)
R
1 2 3 4 ‘Al

FIGURE 1.21 — Mesure de résistance R = V/I par méthode quatre-pointes avec un espacement d entre les
sondes. Le courant est appliqué entre les pointes 1 et 4 et le potentiel est mesuré entre les pointes 2 et 3.
(a) Les quatre sondes sont alignées dans la direction z. (b) Les quatre sondes ont une configuration carrée
dite "van der Pauw".
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leéaire = — = ﬂ_\/TI_O_y In2 (133)
Cette relation montre que Ry;neqire Ne dépend pas de I'espacement d entre
les pointes, en accord avec la loi d’Ohm pour les systémes bidimensionnels.
Pour la méme mesure de la résistance avec les pointes alignées selon I'axe v,
il suffit de permuter les conductances o, et o, relatives aux deux directions
de l'espace, ce qui donne un résultat identique, méme en cas d’anisotropie de
conductance. On ne peut donc pas différencier o, et o, par cette méthode.
En configuration van der Pauw (Fig. 1.21(b)), la résistance devient :

V 1
1

Vo 1 oha+ %y (1.34)
I QW\/W Oy

Une rotation de 90° du carré implique une permutation de o, et o, dans
I'équation (1.34) et la mesure donne donc un résultat différent en cas d’ani-
sotropie de la conductance. Sur la figure 1.22, le systéme en configuration
van der Pauw est représenté avec un angle 6 avec 'axe x. La valeur de la
résistance devient alors :

Rcarré =

Vv 1 « In (0./0, +1)% +4cos? §sin* (0, /o, — 1)

Rcarré e — N
I 2rn./0.0, (sin®6 + 0, /0, cos? 0)2

(1.35)
En injectant § = 0 dans équation (1.35) on retrouve 'équation (1.34).

3
4
1

Ficure 1.22 — Mesure de résistance R = V/I par méthode quatre-pointes avec une configuration van der
Pauw en fonction d’un angle 6. Ici, le courant est appliqué entre les pointes 2 et 3 et le potentiel est mesuré
entre les pointes 1 et 4.
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1.5.4.2 La surface Si(557)-Au

Plusieurs structures bidimensionnelles ont déja été étudiées. H. Okino et
al. [150] ont effectué ce type de mesure sur une surface de Si(111) recouverte
de 0.2 mono-couche (MC) d’or (1 MC est définie par la densité atomique
de la surface Si(111) : 7,8 x 10 ¢m™2 [157]). Cette structure donne une
reconstruction de surface Si(557) — Au visible dans l’encart de la figure 1.23.
Elle présente de longues chaines d’atomes d’or unidimensionnelles qui doivent
rendre la conductance anisotrope.

Les mesures de transport 4-pointes en configuration alignée (Fig. 1.23),
effectuées dans les directions paralléle et perpendiculaire aux chaines d’or de
la surface (transport régit par I’équation (1.33)) montrent une variation de
la résistance indépendamment de la séparation d entre les sondes, signature
d’un courant bidimensionnel. La variation de la résistance entre les deux
directions est cependant faible.

40~
~307
E |o° 0
2201 o O
M]O_

0 —

1 | I | ] 1 | 1 |
40 60 8O 100 120 140 160 180 200
Espacement entre les sondes (um)
Ficure 1.23 — Résistance mesurée par mesure 4-pointes en configuration linéaire avec différents espa-
cements entre les sondes. Les quatre pointes sont alignées parallélement aux chaines de Au (cercles) ou

perpendiculairement (carrés). L’encart est une image STM de la surface Si(557) — Au. Figure extraite de
la référence [150].

A Tinverse, les mesures 4-pointes de la figure 1.24 réalisées en configura-
tion van der Pauw révélent bien mieux une conductivité anisotrope du sys-
téme, le ratio entre la conductivité paralléle et perpendiculaire (Eq. (1.35))
aux chaines étant de 2.7 + 0.3.

1.5.4.3 La surface Si(111)-In

T. Kanagawa et al. [151] ont montré en 2003 I'impact de la reconstruction
atomique de surface sur le transport électronique. Ils ont étudié la surface
Si(111) — In avec deux reconstructions différentes.
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Ficure 1.24 — Résistance acquise par mesure 4-pointes en configuration van der Pauw avec le méme
espacement entre les sondes. Le systéme forme un angle 6 avec les chaines d’or. Encart : une image MEB
des quatre pointes connectées sur la surface Si(557) — Au. Figure extraite de la référence [150].

La surface (4 x 1) a une structure cristalline qui se présente sous forme
de nanofils quantiques trés denses. Ceux-ci sont composés de quatre lignes
d’atomes d’In dans la direction [101], chaque fil étant séparé par une chaine
d’atomes de Si entre les nanofils métalliques. La structure de bande des états
de surface montre un caractére métallique quasi-unidimensionnel [158].

Les mesures 4-pointes avec une configuration linéaire révélent une résis-
tance identique quels que soient ’orientation de la mesure et I’espacement
d entre les sondes, signature d’un transport bidimensionnel, ce qui exclut
la contribution du volume au transport (dépendance de R en d~! dans ce
dernier cas). Les mémes mesures dans une configuration carrée montrent un
rapport d’approximativement 60 entre o et o1, conductivités paralléle et
perpendiculaire aux lignes de In respectivement. Avec le développement du
AT-STM travaillant & température variable, R. Hobara et al. [152] ont fait
des mesures en température en utilisant la configuration van der Pauw. Elles
confirment ’anisotropie du transport et révélent une variation de la résistance
en fonction de la température.

La conductivité du volume étant exclue de toute participation, il faut
déterminer la participation de la zone de charge d’espace au transport total.
En connaissant le dopage du substrat et aprés avoir déterminé la position du
niveau de Fermi, T. Kanagawa et al. [151] ont calculé la structure de bande de
cette zone et en ont déterminé sa conductivité. Celle-ci se révéle étre similaire
a o, et donc 60 fois inférieure & o). La conclusion la plus évidente de ces
mesures est donc que le transport dii & la surface s’effectue bien parallélement
aux lignes métalliques d’In formées, alors que le transport perpendiculaire
a elles s’effectue sous la surface, par la zone de charge d’espace. Ceci est
confirmé par une étude en fonction du taux de recouvrement d’In. L’évolution

%)

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 1 : La Microscopie a Effet Tunnel (Scanning Tunneling
Microscopy (STM))

de o est similaire a celle de la courbure de bande (zone de charge d’espace),
alors que o) évolue de maniére totalement différente.

Ils ont comparé cette reconstruction avec la phase 1 x 1 — In (ou v/31 x
V31 — In) formée avec différents taux de recouvrement d’indium et tem-
pératures de dépot sur le méme substrat. Cette derniére surface est connue
pour avoir une bande d’états de surface métallique bidimensionnelle, révé-
lant une faible anisotropie de 1.1 ~ 1.8. Ces mesures comparatives entre les
deux reconstructions atomiques confirment le fait que I'anisotropie élevée du
transport de la phase 4 x 1 provient bien de la reconstruction de surface de
I’échantillon.

1.5.5 Contributions physiques au transport électronique
1.5.5.1 Transport par hopping

Sur la surface Si(557) — Au (Sec. 1.5.4.2) constituée de chaines métalliques
d’atomes d’or unidimensionnelles, H. Okino et al. [150] ont étudié plus en
détail la nature du transport électronique. Les états de surfaces de cette
structure ouvrent deux bandes dans le gap du silicium, mais leur caractére
meétallique ou semi-conducteur reste & déterminer.

Connaissant I’énergie de Fermi £y et le dopage du substrat, le calcul de
la conduction par la zone charge d’espace montre que celle-ci est trop faible
comparée a la valeur expérimentale pour avoir une contribution significa-
tive au transport de charges. Les mesures de transport en température en
configuration linéaire le long des chaines d’or (Fig. 1.25) montrent que la
conductivité décroit exponentiellement en 1/7T et donc que la surface a un
comportement non-métallique. Les points de mesures correspondent & une
évolution de Oy face X exp(—A/kpT), avec A = 54.9 £ 0.9 meV.

300K 200K 150K

o ocexp (- A /keT)
A=50.950.9 (mV)

Conductivity (uS/00)

5
1000/T (K

Ficure 1.25 — Conductivité de surface en fonction de T !. Les sondes espacées de 20 pum sont alignées le
long des chaines d’or. L’encart est une courbe typique I(V) & T = 200 K. Figure extraite de la référence
[150].
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En regardant I'image STM de I'encart de la figure 1.23, on voit que les
chaines d’or sont coupées par des protusions brillantes. Celles-ci sont en fait
des atomes de 5%, divisant les nano-chaines en nano-rubans. Dans ce cas,
la conduction des électrons peut se faire par "hopping" [159] entre deux
rubans métalliques. La conductivité due & cet effet est de la forme o
exp(—A/kgT), validée par les mesures en températures (Fig. 1.25), avec
A = e?/4rel, ¢ étant la constante diélectrique du matériau et L la longueur
moyenne des nano-rubans.

1.5.5.2 La résistance des marches atomiques

Pour la surface Si(111) — V3 x/3— Ag, le transport est censeé se faire de
maniére isotrope. Cependant, I. Matsuda et al. [148] ont mesuré une diffé-
rence entre la conductivité parallele aux marches atomiques (o) par rapport
a la conductivité perpendiculaire (o). Cette anisotropie est montrée par la
figure 1.26 tirée de leurs résultats. Sur ce graphique, les mesures sont réalisées
en configuration carrée et l'angle § = 0° correspond a une mesure effectuée
parallélement aux marches atomiques de la surface.

Le ratio entre les conductivités paralléle et perpendiculaire varie en fonc-
tion de la densité de marches atomiques qui dépend de ’angle de découpe du
cristal (de I’échantillon). La conductivité d’une marche atomique (0yarche)
par unité de longueur est liée a oy et o, par la relation (1.36) :

Nmarc e 1 1
marche _ 7 2 (1.36)

Omarche o1 a|

— — T T - T
15+ Step Parallel o
=10+
<
g ° 0
& 0
5 ; .
0 step '
oy .
0 L : [ R

o . . P R M
-90 -60 -30 0 30 60 90
Angle de rotation (°)
Ficure 1.26 — Résistance mesurée en fonction de I’angle de rotation 6 de la configuration des quatre
pointes avec les marches atomiques de la surface Si(111) — V3 x /3 — Ag. Le substrat est de type n,

I’angle de découpe est de 1.8°. La distance entre les pointes est de 60 um. Courbe extraite de la référence
[148].
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ol Nyarche Teprésente la densité de marches atomiques. Les mesures ont
donné oparene ~3.103 O~ '.m~!. Ce résultat est comparable aux analyses
des résultats obtenus dans la référence [126]. Il est de plus validé par une
troisiéme mesure. Par Spectroscopie a Effet Tunnel, les auteurs ont imagé la
densité locale d’états sur une marche atomique. Cette mesure montre qu’il y
a une modulation de la densité électronique par oscillations de Friedel (mo-
dulation du potentiel électrostatique) due aux interactions des électrons avec
le potentiel induit par une marche. La réflexion électronique par les marches
atomiques induit une résistance au transport qui est corroborée a la conduc-
tance obtenue par méthode quatre-pointes.

1.5.5.3 Les interactions avec les phonons

Avec I’avancement de leur technique, I. Matsuda et al. ont continué 1’étude
de la conductivité oy, face de la surface Si(111) — V3 x /3 — Ag en fonction
de la température 7" et du taux de recouvrement (dépot de Ag) [149]. Les
principaux résultats sont montrés sur la figure 1.27.

Ces données révélent plusieurs informations sur les caractéristiques du
transport de surface. Les figures 1.27(a) et (b) montrent que le transport n’est
dominé par la surface qu’a partir d’un recouvrement optimal d’une mono-
couche (MC) de Ag. Les taux de recouvrement de 0.6 MC (Fig. 1.27(a) courbe
bleue) et 0.9 MC (Fig. 1.27(b) courbe magenta, courbe de conductance)
montrent qu’en dessous de 1 MC, la résistance décroit avec T' qui augmente,
et que la caractéristique du transport est comparable au Si(111)—7x 7. Pour

l()OO;;% T T T (a)‘? l20| T T T ([‘))l
1 - | SI(111)Y 3%y 3-Ag
&, Si111)7x7 ] £ 1 — T T 1
Q C) 1
100} N 18 120f
—_ 1 = 80
g o, | 2 Z 80
= (0.6ML) ®oq Z 157
= 7x7 +J 3x4 3-Ag E 2 40
g 10- 3 ; / o 4 © i 3xy 3-Ag]
; ‘& ? G 40 3 ﬁ 0 1 Sl(llll)./:ﬁw/_lx Ag+
7 1 3 = 4 6 8
& ~1oML)] = T iy 10-3 % UT (1/K)
Si(111)/ 3x4 3-Ag ~0.9 ML Osc
B 1 1 1 1 + 0 B 1 1 1 +
100 200 300 100 200 300
Temperature (K) Temperature (K)

Ficure 1.27 — (a) Résistance de la surface Si(111) avec différents taux de recouvrement de Ag mesurée
en fonction de la température. Les structures indiquées sont celles observées par RHEED (Reflection High
Energy Electron Diffraction). (b) Conductivité bidimensionnelle de la surface Si(111) — /3 x v/3 — Ag
avec différents recouvrements de Ag. La courbe de og¢ est une simulation de la conductivité de la zone de
charge d’espace. (¢) Conductivité des états de surface (o55) de la Si(111) — /3 x v/3— Ag (1 mono-couche)
en fonction de 1/T. Figure extraite de la référence [149].
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1 MC (Fig. 1.27(a) et (b) courbe rouge), la conductance augmente lorsque 7'
diminue, signe que la surface a un comportement métallique.

La figure 1.27 (b) montre que la variation de 0y, fqce €n fonction de T a
une température de transition, qui augmente avec le taux de recouvrement.
Lorsque celui-ci est optimal (1 MC, courbe rouge), cette température est de
150 K, contre 200 K pour un taux de recouvrement de 1,5 MC (courbe jaune).
En-dessous de la transition, oy, fece croit lorsque 7' augmente. Ensuite elle
diminue jusqu’a Ty mpiante €t €st identique pour les recouvrements de 1 MC et
1,5 MC. Au-dessus de la transition, la figure 1.27 (c) trace la dépendance en
1/T de Osurface (assimilée a la conductivité des états de surface ogg) pour le
taux de recouvrement optimal, signature d’un transport & travers une surface
bidimensionnelle métallique.

De ces deux observations, les auteurs ont tiré deux conclusions. La pre-
miére est qu’au-dessus de la température de transition et a partir d’un re-
couvrement de 1 MC, le transport électronique est celui d’une surface bidi-
mensionnelle métallique. Celui-ci dépend des interactions électrons-phonons
(e-ph). La conductance est donnée par 1’équation de Boltzmann [149] :

2
Osurface — %Z’UszD (137)

ot vy est la vélocité de Fermi, D?P la densité d’état a 'énergie Fy. [ est le
libre parcours moyen des porteurs, donné par [ = 7vy, avec 7 leur temps
de relaxation. Dans cette gamme de température, les interactions e-ph do-
minent les propriétés de conduction, donnant 7« 7._p, = h/27\ kT, My
représente l'intensité des interactions e-ph.

En dessous de la transition, oy, fqce décroit en méme temps que la tem-
pérature. Cependant, aucune signature d’'un comportement semi-conducteur
n’a été révélée pour des taux de recouvrement supérieur a 1 MC. L’étude
sur la résistance des marches atomiques [148] citée précédemment montre
que la conductivité de cette surface est affectée par les interactions entre les
électrons et les défauts. La suppression des phonons a basse température a
pour impact d’accroitre la cohérence des interactions entre les porteurs et les
défauts, les rendant élastiques (sans perte d’énergie). Il en résulte d’impor-
tantes oscillations de Iriedel, responsable de la diminution de o, face & cette
échelle.

L’augmentation du taux de recouvrement augmente la densité de défauts
lorsque celui-ci excéde 1 MC. Ainsi, plus le taux de recouvrement augmente,
plus la quantité d’interactions porteurs-défauts augmente, ce qui explique
I’augmentation de la température de transition pour un recouvrement de
1,5 MC en comparaison & 1 MC. Avec la diminution de la température, les
interactions des porteurs avec les phonons diminuent, ce qui augmente les
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interactions avec les défauts. En conséquence de ceci, le libre parcours moyen
des porteurs [, présent dans 1’équation (1.37), diminue, ce qui diminue la
conductance de la surface.

1.5.5.4 Anisotropie du transport dans le graphéne : influence du
substrat

Le graphéne, mono-couche d’atomes de carbone organisés en structure
hexagonale (maille en nid d’abeille), est un matériau prometteur pour la
conception de nouveaux nano-composants (références associées a la référence
[160]). L’une des techniques de croissance du graphéne les plus prometteuses
est la croissance par désorption thermique du S7 d’un substrat de SiC'. Cette
technique a déja permis la conception de feuillets mono-atomiques dont les
dimensions atteignent jusqu’a 2 pouces, mais il est important de déterminer
I'impact du substrat sur les propriétés de transport. Pour ce systéme, le
graphéne posséde des propriétés morphologiques et électriques différentes en
fonction de la face Si ou C sur laquelle a lieu la croissance (la mobilité
mesurée sur la surface C excéde des valeurs de I'ordre de 18 000 cm?.V~—1.s71,
~1000 cm®.V~1.s7! pour la face Si).

M. Y. Yakes et al. [161] ont fait I’étude du transport électronique du
graphéne dans ces deux cas. Ils ont pour cela utilisé une méthode de transport
4-pointes, dans les deux configurations, linéaire et carrée. Les résultats sur
la face Si sont présentés sur la figure 1.28. "Linear" et "Square" donnent la
configuration des sondes utilisée, tandis que les symboles || (Fig. 1.28(a)) et
1 (Fig. 1.28(b)) donnent 'orientation du systéme par rapport aux marches
multiples du substrat, visibles sur la morphologie du graphéne. Le premier
fait marquant de ces résultats est ’anisotropie révélée par les mesures dans
une configuration linéaire, ce qui est en désaccord avec 'équation (1.33). La
dispersion de la densité d’états prés du niveau de Fermi du graphéne est
isotrope et c’est un systéme bidimensionnel. Mesurer R — 940 Q et R,
= 660 2 pour un espacement des sondes de 50 pum montre que le modéle
régit par les équations (1.33), (1.34) et (1.35) n’est plus applicable. Une telle
anisotropie du transport est confirmée par les mesures en configuration carrée
pour un méme espacement entre sondes, les valeurs de résistances plus faibles
étant expliquées par la géométrie du systéme. Une telle différence entre les
deux directions dans la premiére configuration provient d’effets extrinséques,
comme les interactions provenant des bords de marches du substrat qui ne
sont pas pris en compte dans les équations (1.33), (1.34) et (1.35).

Des mesures en configuration carrée ont également été menées sur la sur-
face C, qui donne des meilleurs résultats concernant la mobilité électronique.
Etonnement, une forte anisotropie est révélée, alors que les mesures trouvées
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Ficure 1.28 — Mesures de transport 4-pointes sur du graphéne. Le feuillet se trouve sur la face Si dont
on peut voir les marches sur les images MEB (a) et (b). Celles-ci montrent les quatre sondes alignées
(a) le long d’une terrasse simple et (b) perpendiculairement aux bords de marche. Avec un arrangement
linéaire, le courant constant passe & travers les deux pointes extérieures (colorées en rouge) alors que la
différence de potentiel est mesurée par les deux pointes intérieures (colorées en bleu). (c) courbes V(1)
mesurées dans les deux directions en utilisant les deux configurations, linéaire et carrée. Chacune des deux
directions montrent une résistance plus élevée lors de la mesure paralléle aux marches. Figure extraite de
la référence [161].

dans la littérature prédisent un faible couplage avec le substrat. Les auteurs
ont donc di établir un nouveau modele déterminant 'origine de cette ani-
sotropie. La conductivité locale du graphéne dépend des interactions avec le
substrat SiC'. Leur modéle tient compte des interactions dues a ’accumula-
tion de charges sur les bords de marche, soulignant I'importance d’avoir un
substrat atomiquement plat afin d’obtenir un matériau de haute qualité sur
de grandes surfaces.

1.5.6 Transport par effet tunnel

Deux des grandes difficultés associées au graphéne sont sa fabrication et
sa manipulation. La croissance par épitaxie du graphéne sur des surfaces de
métaux de transition permet d’obtenir une cohérence de la structure cristal-
line & travers le passage des marches atomiques du substrat. Ceci suggére que
ces derniéres ne limiteront pas la taille des domaines, un avantage important
pour la fabrication de ce matériau sur de larges surfaces.

Cependant, la croissance sur un métal de transition doit impliquer un
fort couplage avec le substrat, ce qui altére la structure électronique du gra-
phéne et complique la séparation de la feuille et du substrat. P. W. Sutter
et al. [160] ont fait ’étude de mono-couches de graphéne épitaxiées sur des
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surfaces Ru(0001). Les résultats de leur mode de croissance révelent des
domaines dont les dimensions sont supérieures a 100 pm avec une seconde
mono-couche transférable et découplée du substrat, ce qui lui permet de re-
trouver largement les propriétés du graphéne. On a donc un matériau de
haute qualité et transférable a des applications électroniques. (Le découplage
de la seconde mono-couche a été prouvé par Low-Energy Electron Microscopy
(LEEM) et Spectroscopie Raman, Ref.[160] pour plus d’informations).

Ce découplage de la deuxiéme mono-couche doit également se retrouver
dans le transport électronique entre les différentes couches. Les mesures ef-
fectuées par LEEM montrent que la séparation entre la surface Ru(0001) et
la premiére mono-couche que I'on appellera Gy est de 1.45 + 0.1A. Ce faible
espacement refléte le fort couplage entre G; et le substrat. La séparation
entre G et la seconde mono-couche Gy est de 3.0+ 0.1 A. Cette distance est
proche de celle séparant deux plans atomiques d’un cristal de graphite (3.34
A).

Pour évaluer le transport électronique de ce systéme, les auteurs ont uti-
lise un 4T-STM avec les quatre pointes alignées (Fig. 1.29(a)) dans deux
configurations différentes : Gy — G4, les quatre pointes étant sur Gy, et
Gy — (1, deux pointes sur chaque mono-couche de graphéne mesurant le
transport entre les deux plans. Cette derniére configuration est schématisée
sur la figure 1.29(b).

Pour une méme distance d entre les deux sondes de potentiel (pointe 2 et
3, d = 10 pm), la résistance de la premiére mono-couche mesurée (G — G1)
est de 10£1 ©, alors que la résistance entre les deux mono-couches (Gy — G1)
est supérieure d’un facteur 103, ce qui confirme le faible couplage électronique
des deux plans. Les interactions électroniques entre deux mono-couches de ce
matériau proviennent des orbitales 7 de surface. En fonction de 1’alignement

Ficure 1.29 - (a) Image MEB de la configuration des pointes connectées sur les deux mono-couches G
et G2 de graphéne. Les pointes 3 et 4 sont connectées sur G et les pointes 1 et 2 sont connectées sur Ga.
(b) Schéma de la mesure de transport 4-pointes entre les deux mono-couches G2 — G. Figure extraite
de la référence [160].
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des deux plans, le transport de charges entre les deux mono-couches se fait
par hopping ou effet tunnel entre orbitales m. Le mécanisme de couplage
peut étre en principe déterminé par mesure de la résistance en fonction de la
distance entre G et Go. La figure 1.29(b) montre la configuration de pointe
a adopter pour ce type de mesure. Les pointes 3 et 4 sont placées sur G; et
1 et 2 sur GG5. Ces pointes appliquent une contrainte sur GG,. La précision des
céramiques piézoélectriques du scanner permet de controler la déformation
de la couche G5 avec assez de résolution a cette échelle pour réaliser une
telle étude (les pointes de tungsténe utilisées ayant les propriétés mécaniques
adaptées).

La figure 1.30 montre I’évolution de la résistance en fonction de I'espa-
cement entre Gy et Gy. La figure 1.30(a) montre une série de spectres (V)
réalisés pour différentes compressions de la couche G5. Plus on compresse
(G5, plus on rapproche cette couche de G; et plus le courant augmente. La
figure 1.30(b) montre que la résistance varie exponentiellement, signature
d’un transport par effet tunnel entre les deux plans. De plus, la mesure de
résistance effectuée pendant la relaxation (courbe bleue claire) suit la me-
sure lors de la compression (courbe bleue foncée), ce qui montre le carac-
tére élastique de la contrainte. Puisque le courant tunnel est de la forme
I < Vexp(—2dy/2m.¢/h?) (venant de I'équation (1.13)) ou d et ¢ sont res-
pectivement la largeur et la hauteur de la barriére tunnel (a faible V), et
assumant m, = myg, les auteurs trouvent une hauteur de barriére ¢ de 5.0
eV. Cette importante hauteur de barriére tunnel révéle un trés faible couplage
électronique entre les deux mono-couches a température ambiante.

(a)40 (b) | 10°
- 10~ S 104k
< 20 g i T& é 109k
<ot Gy—> 6, f o [ — E 102f e
=0 £e [ e—>6 —
= 2 S 5 | 12 3
< | % 'Z - ‘ Separation (A)
320 "8 @ “
oY X -
- G, — G [ — G, — G,
OF &
-40 ! | L | L | T T I Y A O A A
-2 A 0 1 0 1 2 :
Potentiel V,_; (mV) Hauteur de la pointe d (u.a.)

Fiaure 1.30 — (a) Caractéristiques I(V) pour le transport Gi — G et pour le transport G2 — G1 &
différentes compressions de la couche Ga. (b) Comparaison de la résistance électrique mesurée en fonction
de la contrainte pour G1 — G (carrés noirs) et Go — G (ronds bleus). La courbe bleue foncée correspond
4 la compression et la bleue claire a la relaxation. Encart : Représentation sur une échelle logarithmique
de la résistance entre les deux mono-couches en fonction de la séparation entre celles-ci. Figure extraite
de la référence [160].
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1.5.7 Déterminer I’énergie des porteurs de charge

L’une des limites du STM conventionnel est qu’il ne permet pas de déter-
miner la maniére dont le courant traverse un substrat. Les quatre sondes du
4T-STM peuvent étre utilisées simultanément en STM ou comme électrode
pour polariser un échantillon & plusieurs endroits. Ceci offre un avantage
considérable pour la détermination des phénoménes de transport électronique
a travers un objet. D’habitude, ce type de mesure nécessite la fabrication
d’électrodes par étapes technologiques qui peuvent dégrader la structure.

La figure 1.31(a) montre le schéma d’un systéme métal-semi-conducteur
ou les deux matériaux sont connectés a la masse par deux pointes 2 et 3
respectivement. La pointe 1 est polarisée & une tension Vj;,s et injecte un
courant par effet tunnel I;,,;. La figure 1.31(b) schématise le diagramme de
bande du systéme. A l'interface métal-semi-conducteur se forme un contact
Schottky. Celui-ci est associé & une barriére de potentiel a franchir par les
électrons.

Si la polarisation de la jonction tunnel Vj;,, est trop faible ou que les por-
teurs de charge subissent des interactions inélastiques trop importantes dans
le métal (électron bleu), les porteurs ont une énergie insuffisante pour passer
la barriére du contact Schottky. A Vi, suffisamment élevée, une fraction
d’entre eux (électron rouge) passe cette barriére et un courant Ipppys est dé-
tecté. Cette technique est appelée Microscopie 4 Emission d’Electrons Balis-
tiques (BEEM). La mesure du courant balistique Igggys permet de quantifier
I'information sur la propagation balistique des électrons et sur leur transmis-

(a) |tota| (b)
Vbias
% Ef Itotal ° IBEEM
métal

Vo | | _ B
N E,
Tocen _ . ) semi-
N4 pointe vide métal conducteur

Figure 1.31 — (a) Schéma de la configuration BEEM. La pointe 1 est polarisée & Vj;qs et injecte par effet
tunnel des électrons dans le métal connecté 4 la masse par la pointe 2. La pointe 3 collecte le courant
Ippem du semi-conducteur provenant des électrons traversant la barriére Schottky. (b) Diagramme de
bande de la structure. La pointe injecte des électrons par effet tunnel & travers le vide dans la couche
métallique (courant I;p:4;). Une partie des électrons (en rouge) traverse le métal en régime balistique
au-dessus de la barriére Schottky (courant Igggn), autre partie (électron bleu) d’énergie insuffisante
(énergie d’injection trop faible, interaction subies dans le métal) se heurte & la barriére et reste dans le
métal.
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sion & travers une interface. Le ratio Iggpn/ Lot permet de déterminer la
fraction de charges qui conserve une énergie suffisante pour passer la barriére
d’énergie du contact Schottky.

En utilisant la configuration de la figure 1.31(a), le 4T-STM permet de
réaliser cette expérience en conservant la résolution d’'un STM classique. La
pointe 1 réalise la topographie de la surface en injectant des électrons & une
certaine énergie. La plupart de ces charges sont récupérées par la pointe 2
en contact avec le métal, mais une fraction d’entre elles est collectée par la
pointe 3 (ou le support d’échantillon du microscope), en contact ohmique
avec le semi-conducteur.

A. Bannani et al. [162] ont réalisé une telle expérience sur une structure
Bi(111)/5i(100)—2x 1. La figure 1.32(a) montre I'image topographique d’une
couche de Bi de 3 4 5 nm d’épaisseur déposée sur la surface Si(100)—2x 1. Des
lacunes de forme triangulaire se sont formées, et leurs orientations différentes
montrent deux domaines distincts sur 'image (délimités par les pointillés).
Apparemment, ces deux domaines ne sont pas limités par les terrasses du
substrat, comme le montre 'encart de la figure 1.32(a) (image topographique
de la surface Si(100) — 2 x 1 a la méme échelle). La figure 1.32(b) est une
image BEEM de la méme surface a une énergie d’électron de 1.8 eV. L’échelle
de gris va de 8.5% (sombre) a 10.5% (clair) du courant tunnel. La répartition
des zones sombres et claires est différente des domaines du bismuth.

La surface du substrat est constituée de rangées de diméres d’atomes de

Ficure 1.32 — Bi/Si(100) — 2 x 1 étudiée par BEEM. (a) Topographie par STM, mesurée a T' = 130
K. Les deux moitiés de I'image montrent deux domaines distincts, repérables par l'orientation des trous
triangulaires de la couches de Bi. La ligne en pointillés blanc est un guide pour les yeux délimitant les deux
domaines. Iiynnet = 55 PA, Viias = -1,8 V, 300 x 300 nm2. L’encart montre une surface Si(100) —2 x 1
non recouverte. Iypnet = 15 pA, Vipigs = +1,0 V. (b) Image BEEM correspondante. L’échelle de gris
varie de 4.8 pA (sombre) & 5.8 pA (clair). Les raies alternativement sombres et claires visibles suivent les
terrasses du Si(111) — 2 x 1. Figure extraite de la référence [162].
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silicium, donnant la reconstruction de surface 2 x 1. Lors du passage d’une
terrasse atomique a 'autre, les diméres font une rotation de 90°, donnant al-
ternativement les reconstructions 2 x 1 et 1 x 2. Sur la figure 1.32(b), on voit
que les zones claires et sombres suivent les marches atomiques du substrat, ce
qui signifie que l'intensité du courant Iggpy dépend de lorientation des di-
meéres, signature de I'influence de la reconstruction de surface sur le transport
des électrons a travers une interface.

Cette surface peut servir de base pour établir un "filtre pour électrons
balistiques". C’est ce que les mémes auteurs ont fait pour étudier le transport
dans les molécules de fulleréne (Cg) et de 3,4,9,10-perylene-tetracarboxylic
acid dianhydride (PTCDA) déposées sur cette méme structure [163].

La figure 1.33(a) montre la topographie par STM d’un réseau auto-
assemblé de molécules Cg alors que la figure 1.33(b) est une image du courant
Ippeym mesuré simultanément. Le graphique de la figure 1.33(c) représente
I’évolution de Igppy en fonction de I'énergie E des électrons injectés par ef-
fet tunnel sur la surface de Bi (courbe bleue) et sur le réseau de Cyy (courbe
rouge). La courbe bleue montre une énergie de seuil de 0.58 eV, représentative
de la hauteur de la barriére Schottky Ep entre le métal et le semi-conducteur.
A partir de ce point, le courant balistique varie en Iggpy o (E — E)?/E,
puis sature au dessus de 1.1 eV.

Au-dessus du réseau de molécules, Igggy évolue avec une pente plus
faible et posséde une seconde énergie de seuil de 1.48 eV, signifiant 'ouverture
d’un second canal pour les électrons ayant un transport balistique. Ce canal
est attribué a la seconde orbitale moléculaire vacante (LUMO+1), I'énergie
de la premiére (LUMO) étant située sous la barriére Ep, valeur vérifiée par
la théorie. Sur les figures 1.33(a) et (b), on voit qu'une molécule a un aspect
différent (la fleche en pointillés passe dessus). La topographie (Fig. 1.33(a))

N /
- Bi-surface // 1
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o

PN Wbk o

N\

Cgo on Bi

)y 0005 10" 15 20
Energie des électrons (eV)
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Ficure 1.33 — (a) Topographie et (b) carte de courant Igggyr de Ceo sur Bi(111). L’aire est de 30 par
25 nm, Vp;4s = -1.3 V appliqué & la pointe, ;14 = 40 pA. La topographie varie sur 0.6 nm et Iggpgas de
0.2 & 4 pA. Les fléches en pointillées représentent des sections, non tracées ici. (¢) Iggga en fonction de
I’énergie des électrons. La courbe bleue est la mesure au dessus de la couche de bismuth, la courbe rouge
au dessus des molécules de Cgo. Chaque courbe est une moyenne de 20 spectres au dessus de la méme
position. Figure extraite de la référence [163].
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montre qu’elle est plus proche du substrat et elle donne lieu un courant
balistique plus important (Fig. 1.33(b)).

Ceci est le signe d’un couplage plus important avec la surface. Cette
derniére lie cette molécule plus fortement a elle, ce qui facilite le passage du
courant a l'interface molécule/métal (courant Ipgppy plus important). Les
auteurs ont réalisé plusieurs images sur cette méme zone qui ont montré qu’il
s’agissait toujours de la méme molécule ou de sa voisine. Ce fort couplage
est donc attribué a la surface, pas a la molécule elle méme. La figure 1.34 est
un zoom sur ces deux Cgo. Sur la topographie (a) on voit les deux molécules
plus proches du substrat par rapport au reste du réseau et un courant Igggy,
a-1.3 V (b) et -2.1 V (c et d) plus intense délocalisé aux autres molécules
voisines (d). Ce phénomeéne est attribué a une impureté de la surface. Celle-ci
lie plus fortement et dope la molécule ainsi que son voisinage, provoquant un
décalage de leur spectre de densité d’états électroniques.

Les interactions entre les molécules et les surfaces sur lesquelles elles sont
déposées est un facteur critique du transport électronique. Pour étre siirs de
leur modeéle, les auteurs ont fait la méme étude sur des molécules de PTCDA.
Si le passage du courant balistique se trouve localisé par les orbitales de la
LUMO-+1, les images réalisées par STS doivent montrer des résultats simi-
laires. Leurs mesures sur les réseaux de PTCDA montrent que le maximum
du courant balistique n’est pas localisé sur la LUMO-+1 au centre de la molé-
cule, mais sur les deux extrémités. La diffraction par rayons-X a montré que
les groupes anhydrides situés a ces endroits de la molécule couplent fortement
le PDTCA au substrat, facilitant ainsi le passage du courant balistique.

Le BEEM a montré qu’il pouvait permettre de mesurer des informations
supplémentaires par rapport a la STS sur les interactions entre les nano-
objets et leur substrat. Néanmoins, acquérir des données avec une résolution
spatiale similaire nécessite 'utilisation d’'un STM, et la mesure des courants
dans les différentes couches améne avec elle le besoin de contacts supplé-
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FI1GURE 1.34 — Zoom de 5x 5 nm? sur la topographie et le courant Igggas de la figure 1.33. (a) Topographie
variant sur 0.2 nm, Vs = -1.3 V appliqué & la pointe, Iiprq; = 40 pA. (b) IBeEM & Viias = -1.3 V,
I’échelle de couleur varie de 0.2 pA & 4 pA. (¢) Ipggm & Vpias = -2.1 V, I’échelle de couleur varie de 0.2
pPA a4 pA, (d) méme image avec une échelle variant de 0.2 & 1 pA. Figure extraite de Ref.[163].
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mentaires sur ’échantillon. Avec ses quatre scanners STM et son contréleur
électronique de microscope a champ proche, le 4T-STM répond parfaitement
a ces attentes, de maniére simple et performante. Dans cette configuration
A. Bannani et al. ont fait de leur outil un "scanning near-field transmission
electron microscope" [163]|. La prochaine section décrit une autre technique
basée sur une utilisation simultanée des sondes en tant que pointe de STM
et électrode de contact pour analyser les variations de potentiel de surface a
I’échelle locale.

1.5.8 Mesure des chutes de potentiel & I’échelle locale

La Potentiométrie de surface par STM (STP) a été introduite par P.
Muralt et D. W. Pohl [164] en 1986, peu aprés U'invention du STM. Cette
technique permet de mesurer la topographie d’une surface et son potentiel
électrochimique V; simultanément.

1.5.8.1 Développement de la technique

En STM, les équations de la section 1.2.3 montrent que le courant Iy,,pe
entre la pointe et la surface est nul si celles-ci sont au méme potentiel. La STP
est basée sur ce principe. Pour réaliser cette expérience, deux composantes du
courant tunnel sont donc nécessaires, injectées dans deux boucles de contre-
réaction différentes. La composante continue du courant tunnel est mesurée
par sa valeur moyenne (I7). Elle sert de signal de référence pour la mesure
locale du potentiel V de la surface. La topographie se fait sur une composante
I,c; a une pulsation wy.

La figure 1.35 est un schéma de principe montrant 1’organisation des
quatre pointes STM lorsque cette mesure est réalisée par 4T-STM. Deux
pointes (1 et 4) sont connectées sur échantillon et une différence de po-
tentielle Uy, est appliquée. Une densité de courant j s’établit alors sur
I’échantillon polarisé. Sur la figure 1.35, la distribution du potentiel de surface
Vi(z,y) est symbolisée par un gradient de couleur. Le champs électrique E
sur la surface est égal au gradient de ce potentiel V(x,y) et est proportionnel
a ; selon la loi d’Ohm locale f: oE.

Sur le schéma, la pointe 3 injecte un courant par effet tunnel de type
It = (Ir)+1,crsin(wot). Le signal I, est détecté par un systéme de détection
synchrone et permet par contre-réaction d’ajuster la distance pointe-surface
afin de réaliser la mesure topographique. La composante continue (I7) de I
est redirigée vers une seconde boucle de contre-réaction qui régule en sortie
un potentiométre. Celui-ci ajoute une composante au potentiel des pointes 1
et 4 de telle sorte a avoir (I7) = 0 A. Ainsi, le potentiel de la surface sous la

68

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

1.5 : Le Microscope a Effet Tunnel Multi-Pointes

It Sin(wyt) | Régulation
sur |

ref

N
-
\%

2 boucles de contre-réaction:

Topographig:

régulation ac de z sur I & une
conductor + I =- U pulsation e, (I,.;)

Potentiométrie:

[ . ]
Potentiometre
L 1 ajout d’un potentiel dc aux

pointe 1 et 4 pour avoir
VS 7 .
Régulation de V;

<l;>=0

FI1GURE 1.35 — Schéma d’un systéme de mesure STP par 4T-STM. Les pointes (1) et (4) sont en contact
avec D’échantillon, pour injecter et mesurer le courant. La distribution du potentiel de surface résultant
Vs (z,y) est symbolisée par un gradient de couleur, les lignes représentant le champ électrique. La pointe (3)
balaye la surface et cartographie simultanément la topographie z(z,y) et le potentiel de surface Vs(z,y),
en prenant pour référence le potentiel de la pointe (2), également connectée sur la surface, & proximité de
la pointe (3). Figure extraite de la référence [165] et modifiée pour explications.

pointe est égal au potentiel de la pointe et la sortie de cette deuxiéme boucle
de contre-réaction permet d’obtenir une image du potentiel de la surface
Vi(z,y) en méme temps que la topographie z(z,y). La pointe 2 connectée
sur la surface prés de la pointe 3 en régime tunnel mesure le potentiel de
la surface en un point fixe et sert de référence a la mesure de Vi(z,y) (ceci
permet de diminuer le signal de bruit).

1.5.8.2 Mesures expérimentales du potentiel locale de surface

Plusieurs groupes de recherche se sont dotés de cette technique. A. Ban-
nani et al. cités dans la section précédente ont réalisé cette expérience sur
la méme surface Bi(111)/54(100) — 2 x 1, ainsi que sur la surface Si(111) —
V3 x V3 — Ag [165]. Cette derniére surface a également été étudiée par J.
Homoth et al. |166], la figure 1.36 montre leurs résultats.

L’image (a) montre la topographie de la surface qui révéle un nombre
important de marches atomiques. Les images (c¢) et (d) correspondent au

-

potentiel Vi(x,y) lorsqu’une densité de courant j est appliquée perpendi-
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FIGURE 1.36 — STM et STP d’une surface Si(111) — /3 x v/3 — Ag. L’aire est de 1.2 x 1.2 um?. (a) Image
topographique de la surface, ’échelle de gris couvre 1 nm. Les cercles pointent la séparations entre les
différents domaines. L’encart est un zoom du cercle en bas a droite (trait plein). (b) Ligne de balayage a
travers un bord de marche simple montrant la hauteur de pointe (bleue et vert) et le potentiel de surface
(rouge et noire). (¢) Vis(x,y) mesuré avec la topographie (a) avec une densité de courant moyenne de =

0.4 A.m~1 orientée perpendiculairement aux marches (indiquée par 7). (d) Mesure de Vs (z,y) effectuée
avec une densité de courant moyenne de = 0.26 A.m~! orientée parallélement aux marches (indiquée par
7). Les encarts de (c) et (d) montrent des images MEB sur des zones de 250 x 290 um2. Deux pointes
d’or, & gauche (en haut) et & droite (en bas) sont en contact sur des ilots d’argent. La pointe en tunnel

peut étre vue au milieu. Figure extraite de la référence [166].

culairement et paralléelement aux marches, respectivement. Les courbes du
graphique (b) montrent 1’évolution de la topographie et du potentiel V; au
passage d’'une marche monoatomique. Comme le montrent ces images, la
chute locale du potentiel sur ce systéme au transport bidimensionnel de sur-
face s’effectue au bord des marches atomiques, le potentiel restant constant
sur les terrasses.

1.5.8.3 Détermination du champ électrique local et de la densité
locale de courant

Les données du paragraphe précédent permettent de remonter au champ
électrique local E (gradient de V) et a la densité locale de courant j par
itérations numeériques en utilisant la loi d’Ohm locale j_": oF et la relation
divj = 0 qui garantit la continuité du courant. Les cartes z(z,y) et Vi(z,y)
sont parcellisées et les différents domaines sont identifiés (terrasses atomiques,
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simples marches, doubles marches, défauts...). Pour chacun d’eux, les valeurs
de conductivité locale o données par la littérature permettent le calcul de
f. Ce type d’étude permet donc d’obtenir une cartographie de la répartition
locale de la densité de courant, importante donnée du transport électronique
a I'échelle nanométrique (voir référence [166] pour plus d’informations).

C’est ce qu’ont réalisé S. H. Ji et al. en 2012 sur du graphéne [167|. Les
études de M. K. Yakes et al. [161] citées précédemment ont démontré le
lien entre la perte de qualité des propriétés du graphéne et les interactions
avec son substrat. Les mesures récentes de STP [167] ont permis d’étudier la
variation du potentiel de ce matériau bidimensionnel en fonction du passage
d’un courant de surface dans les zones d’interactions entre la ou les mono-
couches de graphéne et les marches atomiques du substrat SiC. Lors de sa
croissance, les feuillets de graphéne peuvent s’étendre au dela des marches
du substrat de plusieurs maniéres. Il peut y avoir une MC de graphéne qui
traverse la marche pour continuer a se développer sur (i) le substrat ou (ii)
sur une autre MC de graphéne, ou bien (iii) 2 MC traversent la marche (Fig.
1.37(b)). La marche du substrat peut avoir différentes hauteurs.

La figure 1.37(a), montre 1’évolution du potentiel V; mesuré sur 1 MC pour
des simples, doubles, et triples marches du substrat SiC'. Ces courbes révélent
qu’il y a une évolution de la résistance de passage d’un type de marche a
lautre. L’étude de cette résistance est montrée sur la figure 1.37(b), ou l'on
voit cette évolution pour les trois systémes (i), (ii) et (iii). Les comportements
sont différents, signature que les interactions dans les différents cas ne sont
pas les mémes a 1’échelle locale, mais ce sont elles qui altérent la conduction a
I’échelle macroscopique. Les performances des composants a base de graphéne
sur SiC' sont donc fondamentalement limitées par la rugosité du substrat.

En se basant sur ces observations, les auteurs ont établi un nouveau mo-
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Ficure 1.37 — (a) Profil du potentiel de surface Vi de 1 MC passant au-dessus d’une simple, double
et triple marche du substrat. Les valeurs supplémentaires indiquées sont les gradients du potentiel. (b)
Résistance mesurée pour les configurations (i) (carrés noirs), (ii) (ronds rouges) et (iii) (triangles violets)
en fonction de la hauteur des marches. Figure extraite de la référence [167].
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déle de transport électronique tenant compte de l'influence de ces défauts
(marches du substrat et multi-couches). La mesure de la résistance de ces
défauts et la littérature permettent de simuler la répartition du potentiel, et
de remonter au passage du courant. La figure 1.38 montre le résultat d’une
mesure (a) STM, (b) STP et de (c¢) sa simulation, validant le modéle. Sur les
images (b) et (c), le gradient de couleur correspond a I'évolution du potentiel
de surface et les fleches sur (c) correspondent a la direction locale du vecteur

VE

0O nm I

Ficure 1.38 — (a) Topographie d’une MC de graphéne sur un substrat comprenant plusieurs marches et
une lacune de 1.25 nm de hauteur (V = 0.2 V, I = 0.1 nA). (b) Carte de potentiel réalisée par STP dans
’encadré noir de (a) (385 x 264 nm?). La polarisation de I’échantillon est de 1.53 V avec I = 50 pA.
(¢) Simulation de la méme région, montrant les contours équipotentiels et le flux d’électrons (fleches). La
densité de courant locale est de Pordre de 6.9 x 1076 A.um~1. Figure extraite de la référence [167].

1.5.9 Taille ultime des points de contact

Comme expliqué précédemment, le 4T-STM a ’avantage de fournir quatre
électrodes mobiles, avec une grande précision. L’utilisation de pointes STM
permet également d’établir des contacts sur une trés faible surface, en fonc-
tion du rayon de courbure des pointes. Ceci procure un avantage indéniable
pour connecter des nano-objets unidimensionnels. Cette section présente des
travaux menés sur des nanofils, structure unidimensionnelle habituellement
connectée par des électrodes de plusieurs dizaines de nanométres de largeur.

1.5.9.1 Mesures de transport sur des nanofils

Pour les nano-objets unidimensionnels, les nanofils représentent la struc-
ture la plus étudiée. Les récentes études sur leur fabrication ont montré qu’il
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Ficure 1.39 — (a) Image MEB d’une mesure 4-pointes sur un nanofils de CoSi2. Le courant passe a
travers le fil par les pointes Tip 1 et Tip 4 et les pointes Tip 2 et Tip 3 mesurent la différence de potentiel.
(b) Mesure 2-pointes de la résistance en fonction de la distance séparant les deux sondes. La courbe en
pointillés représente 1’équation (1.38). Figure extraite de la référence [168].

existe des maniéres simples de fabriquer des nanofils & base de siliciure en dé-
posant du métal sur des surfaces de silicium chauffées. Le 4T-STM étant un
appareil fonctionnant sous environnement ultra-vide, il permet de fabriquer
aisément dans son enceinte ces structures par dépot et leur caractérisation
in situ. En 2005, H. Okino et al. [168] ont réalisé des mesures de transport
2-pointes et 4-pointes sur des nanofils de CoSi,. La figure 1.39(a) montre les
quatre pointes du 4T-STM connectées sur un nanofil et (b) les résultats des
mesures a deux pointes.

L’intérét de ces mesures est de pouvoir extraire la résistivité d’un nanofil
unique, conservé in situ, donc n’ayant subi aucune modification chimique
ou structurale induite par 'environnement atmosphérique. La seule influence
pouvant altérer les mesures provient du substrat sur lequel se trouvent les
fils qui crée un canal supplémentaire pour le transport des électrons. Dans ce
cas précis, la résistance engendrée par la barriére Schottky, entre le fil et le
substrat, est de ordre de 107 €. Si I’on ne tient pas compte du substrat, la
résistance d’un transport diffusif par le volume de I'objet obtenue par mesure
2-pointes est égale a :

= pi + Re (1.38)
S

Ryw étant la résistance du nanofil, Ro la somme des résistances de contact
entre les pointes et la structure, R; la résistance par unité de longueur du fil, p
sa résistivité, [ sa longueur et S sa section. D’apreés les mesures et connaissant
les dimensions des fils a partir des images MEB, la résistivité de ce type de
fil est d’environ 3149 p.cm. Une si faible valeur de p en comparaison a la
résistance de la barriére Schottky entre le fil et le substrat permet de dire
que dans ce cas précis, le transport s’effectue par le fil, validant I’équation
(1.38). Ces travaux font partie des premiers parmi les mesures de transport
4-pointes réalisées avec un 4T-STM.

R=Ryxw + Rc=R; x1l+ R¢
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S. Yoshimoto et al. [169] ont repris ces expériences en utilisant des sondes
faites de nanotubes de carbone recouvertes d’un alliage de platine-iridium.
Ce type de sonde a été développé pour le 4T-STM et a 'avantage d’établir
des contacts faiblement résistifs sur une surface pourtant trés réduite [170,
171, 172]. Avec de telles pointes, I'espacement minimal entre deux sondes
atteint 30 £ 20 nm (pour plus d’informations, voir la figure 2 de la référence
[169]). Les résultats de leurs mesures de résistance Ry sur un nanofil unique
en fonction de sa longueur (espacement des pointes) sont tracés sur la figure
1.40.

Sur cette courbe (Fig. 1.40(a)), on distingue deux régions différentes,
avec une évolution linéaire de la résistance en fonction de I'espacement des
sondes (transport diffusif). Deux pentes différentes sont visibles : de 30 & 600
nm, R; vaut 5743 Q.um™!, puis 1944 Q.um~! au-dessus de 600 nm. Cette
diminution est due a 'augmentation du diamétre du fil de 100+£20 & 160+20
nm, visible sur 'image MEB de la figure 1.40(b). Les valeurs de résistivité
déduites de ces résultats et des dimensions du fil mesurées au MEB sont 22+6
p€2.cm et 1945 pfd.cm, comparables aux résultats précédents obtenus sur les
mémes fils (31£9 pfd.cm Ref.[168]).

Les mesures de transport sur les nanofils métalliques se sont développées
par la suite. En 2007, A. S. Walton et al. [173] effectuent des expériences
similaires sur des nanofils d’or, de nickel et de zinc déposés sur une surface

(a) 50 T T T
45} R
’é\ 40+ L/,";y,/;!r"ér -
< 35 ¥ 1944Q/um -
€ 30 - i
8 o
c 25 I~ H:,f -
g 20 B ’;f fip1 \lip2 |jtip3 fftipd T
3 151 2z Mm . T
ol &1 e PFODE SPECING
O 10} ./ 57+3Qum  Foduood
= b sz
5 —#" Fixed 1
1) 1 1 1 I |
00 02 04 06 08 10 1,2
Ficure 1.40 — (a) Courbe de la résis- ESpacement deS SondeS (um)

tance Ryw en fonction de ’espacement des
pointes. (b) Image MEB du nanofil associé
montrant un changement de diamétre au-
tour de 600 nm (fléche noire sur (a) et fleche
blanche sur (b)). Les mesures ont été ef-
fectuées en rapprochant les sondes (points
rouges) et en les éloignant (points blancs),
sans changement de la résistance. Figure ex-
traite de la référence [169].
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de silicium. Sur ces trois matériaux, toutes les mesures de transport 4-pointes
ont montré une réponse linéaire de la tension V' au courant appliqué I, en
accord avec le comportement ohmique attendu. Grace & des images réalisées
par microscopie électronique a transmission (TEM), ils ont également sou-
levé I'impact de la polycristallinité des matériaux sur 'augmentation de la
résistivité des nanofils.

Il est important de souligner que le domaine des nanofils ne se limite pas
aux meétaux et semi-conducteurs. Les deux derniéres publications en date
sur la caractérisation de nanofils par 4T-STM concernent des nanofils faits
de matiére organique. En 2008, M. L. Gorzny et al. [174] ont fait I'étude
de nanofils faits de "tobacco mosaic virus" (TMV) recouverts de platine.
Cette molécule offre la possibilité de servir de matrice pour la fabrication de
nanostructures. Le but de I’étude est de déterminer les propriétés de transport
de ces nanofils en fonction du taux de recouvrement de platine et de son
homogénéité.

Des recherches récentes ont également montré qu’il était possible de créer
des réseaux de nanofils organiques. A. Borras et al. [175] ont réalisé la crois-
sance de nanofils faits de molécules de cobalt-phtalocyanine (CoPc) sur des
nanofils de fer-phthalocyanine (FePc) décorés de nanoparticules d’argent.
Le transport électronique, étudié par 4T-STM, s’effectue par les liaisons 7
liant les molécules entre elles, ainsi que par hopping entre les nanoparticules
d’argent.

1.5.9.2 La manipulation des nanofils

La section précédente présente des travaux réalisés sur des échantillons de
nanofils déposés sur un substrat. Bien que les nanofils soient métalliques et
le substrat semi-conducteur, ce qui permet un découplage entre les deux, les
résultats obtenus doivent étre interprétés comme étant ceux du systéme dans
son ensemble, nanofil et substrat. Ceci implique que les propriétés électriques
acquises par la mesure sont influencées par d’éventuels courants de fuite a
travers le substrat, par des couplages capacitifs entre les systémes, ainsi que
par d’éventuelles charges résiduelles piégées dans ’environnement du nanofil,
modifiant localement le potentiel.

L’un des moyens d’améliorer la qualité des mesures apporté par le 4T-
STM est la possibilité de pouvoir saisir les nano-objets et de les manipuler. X.
Lin et al. [176, 177] ont montré la faisabilité de ces expériences. En utilisant
des pointes en forme de "crochet", on peut attraper un nanofil sur une surface,
le suspendre dans le vide au-dessus du substrat et connecter les électrodes
a l'objet pour effectuer des mesures de transport. La figure 1.41 montre un
nanofil de ZnQO, suspendu dans le vide par quatre électrodes dans le but de
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Ficure 1.41 — Courbe I(V) acquise par mesure de transport 4-pointes. Le comportement est non-linéaire
et la conductivité est faible, 'image MEB en encart montre les quatre pointes connectées sur le nanofil de
ZnO suspendu. Figure extraite de la référence [177].

faire des mesures de transport 4-pointes.

Ces nanofils sont semi-conducteurs comme le montre la courbe de la figure
1.41. Si les mesures étaient réalisées sur substrat, le transport électronique
serait directement influencé par la surface métallique ou semi-conductrice
(courant de fuite). L’utilisation d’une couche d’oxyde isolante entrainerait
le piégeage de charges sous exposition du faisceau d’électrons du MEB, mo-
difiant le potentiel environnant du fil. Les auteurs ont appliqué cette tech-
nique sur plusieurs types de nanofils faits de ZnQO, de péryléne, de Ga,0O3
et de cuprum-7,7’,8,8"- tetracyanoquinodimethane (Cu-TCNQ). L’utilisation
de cette technique posséde néanmoins un inconvénient majeur. Comme le
montre la figure 1.41, & cause de la forme des pointes, il y a une importante
perte de précision sur la position et le nombre de point de contact possible.

1.5.9.3 Etude de nanofils contraints mécaniquement

L’exploitation de cette technique a ouvert le champ & d’autres domaines
d’investigation. La manipulation d’objets permet de les contraindre, ce qui
influence leurs propriétés de transport. Lors de leurs études sur les nanofils de
ZnQ0, les auteurs cités précédemment ont utilisé une pointe qui vient presser
le nanofil déposé sur une surface en effectuant simultanément des mesures
I(V') avec deux autres électrodes [178]. Les différentes étapes sont montrées
sur la figure 1.42.

Les mesures effectuées sans contrainte indiquent que les nanofils étudiés
dans ce cas-ci ont un caractére métallique (Fig. 1.42(a)). Des mesures de ca-
thodoluminescence (CL) révélent qu’ils contiennent un grand nombre de dé-
fauts, jouant le role de dopants. Les contacts entre les pointes et la structures

76

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

1.5 : Le Microscope a Effet Tunnel Multi-Pointes

T T

-6,4 -6,2 0 0',2 0,4
Potentiel (V)

Ficure 1.42 — (a) Deux pointes A et B sont connectées aux extrémités d’un nanofil de ZnO et mesurent
sa caractéristique I(V'). (b) Une troisiéme pointe C presse et contraint le fil. (¢) La pointe C est relevée,
relaxant la contrainte. (d) La pointe C est déplacée loin du nanofil. (e) Mesures I(V) relevées pour
différentes contraintes. Le nanofil n’est d’abord soumis & aucune pression (courbe noire), puis la pointe C
applique une contrainte de plus en plus forte étape par étape (courbes rouge, verte, bleue puis jaune). La
contrainte est ensuite relaxée et le nanofil revient dans son état initial (courbe marron, confondue avec la
courbe noire). Le graphique en insert trace 1’évolution de la conductance a chaque étape. Figure extraite
de la référence [178].

sont donc ohmiques et leur résistance est assez faible pour pouvoir effectuer
cette expérience en utilisant uniquement deux électrodes pour les mesures de
transport. La figure 1.42(e) montre une série de 6 courbes (V') relevées a 30
K. La premiére (noire) est une mesure sans contrainte (Fig. 1.42(a)). Pour
les quatre suivantes (rouge, verte, bleue et jaune), la contrainte appliquée par
la pointe C est de plus en plus importante (Fig. 1.42(b)), faisant décroitre la
conductivité de 1'objet. En relaxant (courbe marron), la structure récupére
ses propriétés de transport initiales. Ceci indique que la déformation de 1’ob-
jet est essentiellement élastique et que la modification de sa conductance est
réversible.

La cathodoluminescence et la littérature montrent que les défauts de sur-
face créent des états électroniques a 'intérieur de la bande interdite du ZnO.
Cette bande d’états est partiellement remplie et est responsable de la haute
conductance mesurée sans contrainte de ces fils et de leur caractére métal-
lique. Des mesures en température (35 - 460 K) ont confirmé ses explications,
la conductance diminuant de ~19% a basse température, le nanofil de ZnO
se comporte comme un métal non-cristallin. Sous l'effet de la pression de
la pointe, les niveaux d’énergie des états de surface se décalent, et si Fy se
retrouve en dehors de cette bande, alors la conductance diminue. En rela-
chant la contrainte, les états retrouvent leur énergie initiale, redonnant au
nanofil sa conductance d’origine (les auteurs précisent que des expériences
supplémentaires sont nécessaires pour confirmer ces suppositions).
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1.5.9.4 Mesures sur des structures plus complexes

Les recherches récentes ont permis de concevoir des structures plus com-
plexes, des nanofils organisés en réseaux, par auto-assemblage, dans les trois
directions de l'espace. La figure 1.43(a) est une image MEB d’un tel réseau
de nanofils de PbSe, concu par J. Zhu et al. [179].

Connecter des électrodes par lithographie sur une telle structure reléve du
défi, 'utilisation d'un 4T-STM permet d’établir trés simplement des contacts
sur ce réseau. Grace a cela, les auteurs ont pu analyser les propriétés de
transport de ces nanofils, en fonction de la taille du réseau et du nombre de
connexions qu’il contient, une telle mesure est montrée par les figures 1.43(b)

et (c).

[Oum

-2 0
Potentiel (V)

FI1GURE 1.43 — (a) Image MEB d’un réseau de nanofils de PbSe. (b) Deux pointes sont connectées a deux
extrémités du réseau, permettant de mesurer (c) sa caractéristique I(V'). Figure extraite de la référence
[179].

1.6 Conclusion

La table 1.1 fait le sommaire de toutes les méthodes de mesure et les sys-
temes étudiés vus dans la section 1.5. Elle synthétise I’ensemble des publica-
tions scientifiques parues jusqu’au début de 'année 2012 sur les expériences
menées avec un 4T-STM. Deux points importants sont a tirer de cette table.
Tout d’abord, puisque nous avons la la quasi-totalité des recherches effectuées
avec un 4T-STM, on peut dire que le nombre d’étude est assez faible, mais
que celles-ci sont trés prometteuses, étant donnés les résultats. La seconde
remarque est que la plupart des expériences menées ont un caractére nova-
teur dans la recherche sur les nano-sciences, ouvrant les portes a de grandes
avancées.

La plupart des appareils existant a travers le monde sont encore plus
ou moins en phase de développement. La complexité du systéme, le faible

1. Au 01/03/2012
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type d’expérience

structure

mesure de transport
2-pointes

CNT[170, 171], PtIr/CNT [170, 172], W/CNT
[170], nanofils C'oSis [168], nanofils de ZnO [177],
nanofils de GayO3 [177], nanofils de péryléne
[177], nanofils de Cu-TCNQ [177], réseaux de
nanofils de PbSe [179], réseaux de nanofils de
CoPc — Agnp/FePc [175]

mesure de transport
3-pointes

CNT [170]

mesure de transport
4-pointes configuration
alignée

Si(111) — 7 x 7 [147, 149],

Si(111) — /3 x /3 — Ag [147, 149], Si(111) — In
[151], Si(557) — Au [150], graphéne/Ru [160],
graphéne/SiC [161], PtIr/CNT [172], nanofils

CoSiy [168, 169], nanofils de péryléne [176],
nanofils de ZnO [177|, nanofils de Au [173],
nanofils de Ni [173], nanofils de Zn [173],
nanofils Pt/TMV [174]

mesure de transport
4-pointes configuration

Si(111) — In [151, 152], Si(557) — Au [150],
Si(111) — /3 x /3 — Ag [148], graphéne/SiC

carrée [161]
mesure de transport en Si(557) — Au [150], Si(111) — 7 x 7 [149],
température Si(111) — /3 x /3 — Ag [149], Si(111) — In [152]
BEEM Bi/Si(100) — 2 x 1 [162], molécules Cgy [163],

molécules PTCDA [163|

Potentiométrie de surface

Si(100) — 2 x 1 — Bi [165],
Si(111) — /3 x /3 — Ag [165, 166,
graphéne/SiC' [167]

mesure de transport avec
une structure FET

CNT[171]

mesure de transport sur
des structures suspendues

CNT[170, 171], PtIr/ONT [170, 172], W/CNT
[170], nanofils de péryléne [176, 177], nanofils de
Zn0 (177

mesure de transport sous
contrainte mécanique

nanofils de ZnO [17§]

TaBLE 1.1 — Liste des expériences menées avec un 4T-STM et les structures étudiées.
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nombre d’unités et d’informations ne rendent pas la tache facile aux utilisa-
teurs. Ceux-ci développent leurs instruments selon leurs besoins, donnant un
caractére unique a chaque systéme. En effet, a un tel niveau de complexité
meélé & un taux de connaissance encore assez faible font que les choix tech-
niques effectués pour son installation au sein d’un laboratoire ont un impact
crucial sur la qualité des mesures. [’électronique de controle en est le par-
fait exemple. Elle doit a la fois avoir un degré de précision élevé, offrir une
large flexibilité sur les applications possibles du systéme de mesure, tout en
fournissant un environnement de travail simple et confortable & 'utilisateur.

Le second chapitre de cette thése est consacré au Nanoprobe de I'Institut
d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie UMR - 8520 situé
a Villeneuve d’Ascq sur le campus universitaire de I’Université des Sciences et
Technologies de Lille (Lille 1). Ce 4T-STM fabriqué par Omicron Nanotech-
nology a été livré en novembre 2009 avec une électronique Nanonis congue
par SPECS.
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Chapitre 2

Le Nanoprobe, un Microscope a
Effet Tunnel Quatre-Pointes
(4T-STM)

2.1 Introduction

Le Nanoprobe de 'TEMN - UMR 8520 est le premier 4T-STM, outil de
caractérisation de derniére génération, en France. Il a été livré courant no-
vembre 2009 et son installation a pris une part importante au cours de ce
travail de thése. Ce chapitre est une description détaillée de la machine.
La premiére section concerne 'enceinte UHV, constituée de deux parties, la
chambre de préparation et la chambre d’analyse. La plateforme du Nano-
probe contient quatre tétes STM. La piéce fondamentale d'un STM est sa
pointe, utilisée comme sonde mais également comme électrode de contact
dans le cas du Nanoprobe. Les détails sur leur fabrication dans le cadre d’un
STM classique, les évolutions apportées spécifiquement au Nanoprobe et leur
préparation sous UHV sont détaillés en seconde partie. La troisiéme partie
du chapitre concerne les techniques d’observation du Nanoprobe. La derniére
partie commence par détailler les expériences de mesure de transport multi-
pointes utilisées pour les travaux de ce manuscrit, puis décrit plus en détail
le systéme de mesure de transport intégré au Nanoprobe.

2.2 L’enceinte ultra-vide
Le Nanoprobe est un ensemble de microscopes intégrés dans une enceinte
sous environnement ultra-vide (UHV). Ces conditions préviennent de 'oxy-

dation et des contaminations de I’environnement extérieur. C’est un point
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important pour la réalisation des expériences. Comme les connexions sur des
objets se font via les pointes STM, des électrodes métalliques offrant une
surface de contact trés réduite (c.f. Chapitre 1), la présence d’oxyde isolant
au niveau des zones de contact peut dégrader fortement leur qualité. Ainsi,
I'ultra-vide garantit la préparation et ’étude de matériaux et d’objets treés
propres.

Cette enceinte est composée de deux parties. Une chambre de prépara-
tion, dans laquelle les pointes (les sondes) et les échantillons a étudier sont
préparés, et une chambre d’analyse contenant les quatre scanners STM et le
MEB. La figure 2.1 montre une photographie de cette enceinte, sur laquelle
sont indiquées les deux chambres et la colonne du MEB.

Le vide de l'enceinte se situe dans la gamme 107!° mbar. Celui-ci est
maintenu par des pompes ioniques (PI) (VARIAN Vacuum Technologies) et
des pompes a sublimation de titane (TSP), qui piégent les molécules pré-
sentes dans ’enceinte sur ses parois. Des systémes de pompes & deux étages
(pompe primaire/pompe turbo-moléculaire TMU261, Pfeiffer Vacuum, 1000
tours/sec.) connectés par des vannes pneumatiques sont utilisés pour faire le
vide dans I'enceinte lorsque celle-ci est remise a l'air. Les vannes pneuma-
tiques entre les pompes turbo-moléculaires et ’enceinte sont forcées en po-
sition fermée automatiquement par le controleur en cas d’arrét des pompes

Colonne MEB

Ficure 2.1 — Photographie de ’enceinte ultra-vide du Nanoprobe.
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ou de coupure de I’alimentation principale du systéme. La lecture de la pres-
sion se fait par des jauges ioniques et le controleur coupe les systémes de
pompage PI 4+ TSP automatiquement lorsque la pression mesurée dépasse
les 10~7 mbar pour prévenir des dommages (cette option peut étre désactivée
par l'utilisateur). Chacune des deux chambres posséde son propre systéme
de pompage.

Dans la chambre de préparation, le systéme de pompage primaire /turbo-
moléculaire est également connecté par une vanne d’angle mécanique au sas
d’introduction ainsi qu’a la ligne d’introduction de gaz, qui est purgée lors-
qu’elle n’est pas utilisée.

2.2.1 La chambre de préparation

Comme son nom l'indique, la chambre de préparation est utilisée pour
préparer les pointes du microscope et les échantillons & étudier. Pour réaliser
ces opérations nous avons besoin de plusieurs éléments. Nous avons besoin
d’électrodes pour établir des contacts électriques, d’éléments chauffants pour
recuire et dégazer les échantillons, des systémes de transfert pour réaliser
des dépots et transférer les objets a l'intérieur de l'enceinte et, enfin, des
compartiments de stockage pour conserver les objets dans I’environnement

UHV.

2.2.1.1 Organisation de la chambre

La chambre de préparation est composée de trois parties et de deux vannes
principales visibles sur la figure 2.2 de la page 84. En bas & droite de la
photographie se trouve le sas d’introduction qui permet le transit des objets
entre 'environnement extérieur et le milieu UHV. Jusqu’a six objets a la fois
peuvent y étre transférés. Le vide nécessaire a ’ouverture au reste du systéme
se fait par pompage turbo-moléculaire pendant au minimum deux heures.

La vanne V;,;, qui ouvre sur le reste de la chambre, donne sur le sas
de stockage pouvant accueillir six objets (pointes et échantillons). Ce sas est
directement relié a I’enceinte principale de la chambre, dans laquelle s’effectue
la préparation des pointes et des échantillons.

Les différents outils que contient I’enceinte principale de la chambre per-
mettent de désoxyder et de dégazer des objets, de préparer des surfaces, de
faire des dépots et de transférer des nano-objets d’un substrat a un autre.
Elle est connectée a la chambre d’analyse par la vanne V, située a son ex-
trémité. Il est important d’isoler les deux chambres pour empécher que les
contaminations issues des étapes de préparation polluent la chambre d’ana-
lyse.
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Ficure 2.2 — Photographie de la chambre de préparation du Nanoprobe. Les trois parties et les deux
vannes principales sont indiquées en rose.

2.2.1.2 Les transferts a ’intérieur de la chambre

La figure 2.3 montre une photographie de la chambre de préparation sur
laquelle ont été ajoutés par des encarts roses les éléments utilisés pour les
transferts. Leur position sur la photographie principale est indiquée par des
fléches jaunes.

L’introduction des objets dans I’enceinte se fait par le biais d’une canne
de transfert (en bas a droite) accessible depuis le sas d’introduction. Celle-ci
contient six compartiments prévus a cet effet. Cette canne sert a acheminer
le matériel vers le sas de stockage o un wobblestick ' (wobblestick 1 en bas a
gauche) permet d’attraper les objets pour les placer dans les compartiments
du sas de stockage ou sur le manipulateur de ’enceinte principale (en haut
a droite).

Le manipulateur peut effectuer des translations dans les trois directions
de I'espace, et une rotation autour de son axe. Il peut étre déplacé jusqu’a
lautre extrémité de la chambre, ot un second wobblestick (wobblestick 2
a gauche) sert a transférer les objets entre ce manipulateur, une station de
chauffage et une seconde canne de transfert.

Cette seconde canne de transfert (indiquée sur la gauche de l'image) est
équipée d’une téte mobile (rotation, téte apparente sur l'encart en haut a
gauche) et sert a transférer les objets entre la chambre de préparation et la
chambre d’analyse.

1. wobblestick : pince
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Station de chauffage lectroge de tantale,
) rive de gaz

Wobblestick 1 F ﬂ

FiGurg 2.3 — Outils de transfert de la chambre de préparation.

2.2.1.3 La préparation du matériel

La préparation des échantillons s’effectue sur le manipulateur de la figure
2.4. Les échantillons & étudier sont chauffés par effet Joule (polarisation de
’échantillon et passage d’un courant direct) ou par chauffage radiatif. Ce der-
nier mode de chauffage est réalisé grace a une résistance chauffante protégée
par du nitrure de bore capable de chauffer I’échantillon jusqu’a 1170 K. Un
thermocouple (type K,NiCr/Ni) placé sur le systéme permet de controler la
température de 1’étage chauffant (1050 K pour un échantillon 4 1170 K). La
rotation de ’axe du manipulateur donne la possibilité d’orienter la surface de
I’échantillon vers un des hublots de la chambre & travers lequel un pyromeétre
peut étre utilisé pour controler directement la température de la surface.

La préparation des pointes, détaillée dans la section 2.3.3, s’effectue sur le

(a)
électrode de polarisation
de I’échantillon
(chauffage par effet Joule)

FI1GURE 2.4 — (a) Représentation schématique de la téte du manipulateur de la chambre de préparation.
(b) Echantillon chauffé par chauffage radiatif. (c) Echantillon chauffé par effet Joule.
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/ manipulateur

FIeURE 2.5 — Evaporation par effet Joule de pla-
tine a partir d’un filament placé sur la station de
chauffage en vis a vis d’une surface positionnée
juste au-dessus sur le manipulateur.

{ ystation de chauffage filament de pl;ati‘]e

méme outil grace a I'électrode de tantale située a coté (Fig. 2.16, Sec. 2.3.3).
L’¢électrode de tantale est placée sur la méme bride qu’'une ligne d’introduc-
tion de gaz (Fig. 2.3, encart en haut a droite) qui injecte dans I’enceinte
des gaz de maniére controlée par une vanne de fuite depuis I'extérieur. Un
filament placé devant cette arrivée permet de craquer les gaz.

Une station de chauffage montrée par la figure 2.5 (déja visible sur 'encart
en haut a gauche de la figure 2.3), dont la conception est identique a la téte
du manipulateur (Fig. 2.4), est disponible a l'autre extrémité de l’enceinte.
A cet endroit, la combinaison manipulateur/canne de transfert/station de
chauffage permet d’effectuer plusieurs opérations.

En utilisant la station de chauffage et le manipulateur, il est possible de
déposer des matériaux sur une surface par évaporation tout en controlant la
température des deux éléments. Sur la figure 2.5 un filament de platine est
chauffé par effet Joule sur la station de chauffage. Un échantillon placé sur
le manipulateur est positionné en face de lui, sur lequel le métal évaporé se
dépose.

En utilisant la canne de transfert et la station de chauffage, il est possible
d’effectuer des transferts entre deux substrats, par contact direct. Dans le
cadre des expériences décrites dans le chapitre 3, cette technique permet
de déposer in situ des nanostructures fabriquées par épitaxie depuis leur
substrat de croissance sur une surface propre, préalablement préparée dans
I’environnement UHV de 'enceinte.

A cette extrémité de 'enceinte, des brides supplémentaires ont été pré-
vues sur le bati afin d’avoir la possibilité d’inclure d’autres instruments de
caractérisation ou de croissance (spectrométre de masse, cellule d’effusion...).

2.2.2 La chambre d’analyse

Une fois les pointes et les échantillons préparés, ils sont transférés vers la
chambre d’analyse. C’est dans celle-ci que sont réalisées les expériences.
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2.2.2.1 Organisation de la chambre

Cette chambre est composée de trois parties indiquées en rose sur la figure
2.6 ainsi que d’une colonne MEB. Il y a la chambre de pompage qui assure
le vide, I'enceinte principale qui contient la plateforme de caractérisation et
un sas de stockage qui peut étre isolé de la chambre.

La chambre d’analyse est isolée de la chambre de préparation par la vanne
mécanique V,, déja présentée dans la section précédente. Lorsque les échan-
tillons sont transférés depuis la chambre de préparation, ils traversent la
chambre de pompage et arrivent directement dans I’enceinte principale.

Celle-ci contient la plateforme de caractérisation, présentée dans la section
suivante, et un carrousel de stockage (carrousel 1, dix emplacements). Sur le
haut de Penceinte est placée la colonne du MEB (Fig. 2.6) qui donne une vue
d’ensemble sur les quatre STM et ’échantillon de la plateforme.

Un dernier sas, isolé par une vanne mécanique, est connecté a ’enceinte
principale (Fig. 2.6, a droite). Celui-ci peut servir au stockage des objets
grace a un second carrousel identique (carrousel 2), ou comme sas d’intro-
duction direct dans la chambre d’analyse (la pompe turbo-moléculaire y est
directement connectée par une vanne d’angle mécanique, comme pour le sas
d’introduction principal).

La jauge ionique mesurant la pression de la chambre est placée sur 1’en-
ceinte principale, afin d’étre au plus proche de la plateforme de caractérisa-
tion.

F1Gure 2.6 — Photographie de la chambre d’analyse du Nanoprobe.
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2.2.2.2 Organisation de la plateforme de caractérisation

La figure 2.7 montre la plateforme contenant les quatre scanners STM,
numérotés de PS1 & PS4 sur le schéma (b). Ils sont placés autour de I’échan-
tillon (PS5). L'orientation de la photographie (a) et du schéma (b) est iden-
tique, avec PS1 en bas. Les fleches de couleur sur (a), (b) et (¢) indiquent
les mémes vis de la plateforme. Il y a deux types de scanner. Trois scan-
ners basse-résolution (BR) (PS1, PS2 et PS4) et un scanner haute-résolution
(HR) (PS3).

‘
e

tresse.de

FIGURE 2.7 — (a) Photographie (vue du dessus) de la plateforme contenant les quatre scanners STM (un
haute-résolution (HR) et trois basse-résolution (BR)) et I’échantillon du Nanoprobe (plateforme PS5).
Une seule pointe (BR - PS2) y est installée. Le schéma (b) montre les directions de déplacement des cing
unités, la direction Z n’étant pas représentée. La photographie (c) de la plateforme remise a ’air prise de
coté montre deux des quatre "leviers-genoux" utilisés pour surélever la plateforme qui devient isolée du
reste du bati. Les fleches vertes et bleues sur (a), (b) et (c) pointent sur des vis identiques. La photographie
(d) prise de ’extérieur par un hublot montre la plateforme avec trois pointes (BR - PS1, PS2 et PS4) en
position au-dessus de 1’échantillon (PS5), le canon a électrons du MEB au-dessus de la plateforme et le
carrousel 1 de stockage de la chambre sur la gauche.
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Chaque unité peut étre déplacée dans les trois directions de Iespace (X,
Y, Z pour les scanners BR R, ¢, Z pour le HR, Fig. 2.7(b)), excepté 1’échan-
tillon qui n’a pas de déplacement en Z. Les détails & propos des caractéris-
tiques des scanners sont donnés dans la section 2.4.2. Le MEB situé au-dessus
de cette plateforme (Fig. 2.7(d)) a servi principalement d’outil de localisation
lors de ma thése. Grace a celui-ci, les pointes sont précisément positionnées
sur une structure.

La photographie (¢) montre des "leviers-genoux" qui servent a découpler
la plateforme du bati (en étant surélevée), ou a la déposer sur une table mobile
en X et Y, manipulable depuis 'extérieur de 'enceinte. Cette table mobile
permet de déplacer tous les éléments de la plateforme simultanément. Ceci
permet de ne pas modifier la configuration du systéme (positions relatives
entre les pointes et 1’échantillon) pendant une expérience alors que 1'utili-
sateur souhaite observer une autre zone au MEB. Seulement, lorsqu’elle est
déposée sur cette table, la plateforme perd en stabilité mécanique.

La tresse de cuivre de la figure 2.7(a) établit un transfert thermique entre
PS5 (I'échantillon) et le cryostat (KONTI-Cryostat, 4 - 475 K, CryoVac)
placé sous le microscope. Un flux d’azote liquide (LN3) permet de refroidir
I'échantillon jusqu’a 120 K. Un flux d’hélium liquide (LLHe) refroidit 1’échan-
tillon jusqu’a 30 K. La figure 2.8(a) montre ’évolution temporelle de la tem-
pérature de ’échantillon PS5 (carrés noirs) et du cryostat (ronds rouges) lors
d’un refroidissement a ’azote liquide. Le graphique montre que 80 minutes
suffisent pour avoir une température stable sur I'échantillon (inertie ther-
mique du systéme). Les données de la figure 2.8(b) montrent la différence de
température entre ’échantillon et le cryostat.

La mesure de la température prés de ’échantillon se fait par le biais

(a [ T T T T T T T T ] (b) [ T T T T T l-
)300 8 B Cryostat 300 ‘,‘.
250t e PSS 4 250f o .
o 200} 1 200t o
2 150 . < o?
S 150¢ 1= 150 ‘
R - [ ] ) A . o ® atmosphére
2 100}t 1= 100t ® IN,
= = = u ® LHe
ﬁ 50 . 50.."",' =y
0 N N ' ' 1 ' ) 2 0 I f ! ! L ' !
20 0 20 40 60 80 100 120 140 0 50 100 150 200 250 300
Temps (min) eryostat

Ficure 2.8 — (a) Evolution de la température du cryostat et de 1’échantillon (PS5) en fonction du temps
pour un refroidissement LNs. (b) Température de I’échantillon (PS5) en fonction de la température du
cryostat. En rouge, refroidissement LN, en bleu, refroidissement LHe. Droite en pointillés : y = x.
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d’une résistance de platine (Pt 100) et par une diode silicium sur le cryostat
(DT-470-CO-13). Un controleur de température (Lakeshore 331S) permet
d’afficher les deux températures simultanément. La température du crysotat
peut étre controlée en régulant directement le flux d’azote ou d’hélium, di-
minuant la consommation, mais cette technique ne permet pas une bonne
stabilité et précision.

Un moyen plus simple et efficace est d’utiliser les résistances chauffantes
placées sur PS5 (50 ) et le cryostat (25 2) qui permettent de chauffer ces
deux étages. La température maximale? de 1’échantillon est limitée a 500
K, la puissance de chauffage ne doit pas excéder 10 W et le courant 0,4 A,
sous peine d’endommager le systéme. Le contréleur de température alimente
la résistance du cryostat de maniére controlée par un régulateur PID en
ajustant la puissance de chauffage (50 W, 1 A, 50 V maximum), 1 A étant
la limite de courant maximale supportée par la résistance chauffante. Il ne
peut étre utilisé pour chauffer PS5 car le courant débité est trop élevé. La
stabilisation de la température nécessite environ une heure également.

2.2.2.3 Les transferts

chambre d’analyse - chambre de préparation La chambre d’analyse
comporte trois wobblestick. Le transfert des objets depuis/vers la chambre
de préparation se fait grace a la canne de transfert située sur la gauche de la
figure 2.3. A laide du wobblestick 1, les objets sont transférés entre la téte
de la canne et le carrousel 1 contenant dix emplacement (Fig. 2.9).

FIGURE 2.9 — Transfert d’une pointe basse-résolution du carrousel 1 (chambre d’analyse) sur la canne
de transfert (vers la chambre de préparation). (a) La pointe est saisie avec le wobblestick 1 afin d’étre
transportée (fléche rouge) et (b) insérée sur la téte de la canne. (c) La téte pivotante est orientée pour
rétracter la canne vers la chambre de préparation.

enceinte principale - sas de stockage Le sas de stockage de la chambre
d’analyse contient un second carrousel (carrousel 2, c.f. Sec. 2.2.2.1). Un se-
cond wobblestick (wobblestick 2) permet de transférer les objets directement

2. La température maximale atteinte sur le Nanoprobe fut de 238°C.
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entre les deux carrousels. I'image (a) de la figure 2.10 montre la vision de
I'utilisateur lors de ce transfert. Celui-ci manipule le wobblestick 2 et voit
I'intérieur du sas montré par (¢) avec le carrousel 2 et, par le hublot en haut
a gauche de (a), le carrousel 1 (Fig. 2.10(b)).

-~ Rotation du
\# carrousel 2

W blestickz/_;;‘

Fiaure 2.10 — Transfert d’un échantillon entre le carrousel 2 (sas de stockage) et le carrousel 1 (enceinte
principale de la chambre d’analyse). (a) Vue depuis la position de 'utilisateur. (b) Vue par le hublot sur
le carrousel 1. (c) Vue a lintérieur du sas de stockage avec le carrousel 2. Le guide indiqué en jaune sert
& guider le wobblestick 2 d’une chambre & I'autre.

S—li

la pointe haute-résolution La pointe HR est transférée avec son support
sur le scanner PS5 (moteur de I’échantillon), accessible avec le wobblestick 1.
On utilise le moteur PS3 télécommandé pour insérer la pointe dans le scanner
et la retirer de son support, comme le montre la figure 2.11.

Fiaure 2.11 — Transfert d’une pointe haute-résolution de son support placé sur PS5 (emplacement de
I’échantillon) sur le scanner PS3. (a) Approche du scanner, (b) préhension de la pointe, (c) serrage méca-
nique, (d) retrait du scanner.
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Les pointes basse-résolution Les pointes BR sont transférées entre le
carrousel 1 et les scanners PS1, PS2 et PS4. Le transfert depuis/vers PS1
et PS2 se fait grace au wobblestick 1. Seul le wobblestick 3 placé de 'autre
coté de la chambre permet d’accéder a PS4. La figure 2.12(b) est un schéma
de 'enceinte vue du dessus. L'image (a) montre la position de I'utilisateur
pour transférer les pointes depuis/vers le scanner PS4 et (c¢) depuis/vers les
scanners PS1 et PS2. Des fléches de couleur indiquent des hublots identiques
sur les trois images.

La séquence d’images (d-g) montre un transfert d’une pointe BR depuis
le carrousel 1 vers PS2. Les pointes sont décrites dans la section 2.3. On retire
la pointe de son support aimanté pour la déposer sur la téte du scanner (aussi
aimantée). La séquence d’images (h-k) montre un transfert d’une pointe BR
depuis PS4 vers le carrousel.

"‘-W\.Bmeé&\icm > '8

—

|(b) Enceinte principale

Figurg 2.12 — Transferts des pointes basse-résolution & partir du carrousel 1 sur les scanners PS1, PS2
et PS4. (a)(c) Vues des positions de travail pour les transferts sur les scanners (a) PS4 et (c) PS1 et PS2.
(b) Schéma de enceinte principale vue du dessus. Les fléches de couleurs identiques pointent les mémes
hublots. (d-g) ((h-k)) Transfert vu depuis le hublot pointé en vert (bleu) sur (b) et (a)((c)) d’une pointe
basse-résolution depuis PS4 sur (vers PS2 depuis) le carrousel 1 avec le wobblestick 3 (wobblestick 1).
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2.3 Les pointes du microscope

Le modéle standard de Nanoprobe cong¢u par Omicron contient quatre
scanners dits basse-résolution. L.e Nanoprobe de 'TEMN n’en posséde que
trois. La figure 2.13(a) montre un exemple de pointe ainsi qu’un support
adapté. Le fil a partir duquel est usinée la pointe est fixé mécaniquement au
bout d’un levier dont la base est constituée d’un aimant.

Le Nanoprobe de 'TEMN posséde également un scanner haute-résolution,
moins sensible aux vibrations. Il est placé en PS3. La pointe de ce scanner
(Fig. 2.13(b)) est d’architecture différente. Le fil est serré mécaniquement
par effet ressort dans un tube placé a 'extrémité du support. Celui-ci est
serré directement dans le scanner (Fig. 2.11). Ce systéme plus rigide et plus
compact offre la possibilité d’avoir une longueur de fil plus courte, offrant une
meilleure stabilité mécanique. Le porte-pointe adapté a la pointe est montré
sur la figure 2.13(b).

La méthode d’usinage du fil pour fabriquer ces deux types de pointe est
identique. Néanmoins, pour les BR, le fil est usiné puis monté sur le support,
alors qu’il est d’abord fixé au support HR avant la fabrication de la pointe
(c.f. Sec. 2.3.1).

(@)
-

fil

vis de serrage

support
BR

Fiaure 2.13 — Photographies des pointes du Nanoprobe. (a) Pointe basse-résolution et son support ai-
manté. {(b) Pointe haute-résolution et son support dans lequel est placée une seconde pointe.

2.3.1 La fabrication des pointes en tungsténe pour la
Microscopie a Effet Tunnel

La procédure standard utilisée pour fabriquer les pointes de STM consiste
a faire une attaque électrochimique d’un fil de tungsténe (1) polycristallin
de 0,125 mm de diamétre (utilisé & 'TEMN) dans une solution d’hydroxyde de
sodium (NaOH) [180, 181]. Le fil (anode), plongé dans la solution de NaOH,
est entouré d’une électrode circulaire de tantale. Le schéma du montage est
représenté sur la figure 2.14. Les réactions sont les suivantes :
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}_‘ 47V

Fil W
Attaquejé '\
a - WOZ
ménisque
Electrode
NaOH
F1GUure 2.14 — Représentation schématique du
mécanisme d’attaque électrochimique.
6H,0 + 6e~ — 3H(g) + 60H~ (2.1)
a la cathode,
W(s)+80H" — WOI + 4H,0 + 6e~ (2.2)
a l'anode. La réaction finale est donc :
W(s) 4+ 20H™ + 2H,O — WO~ 4 3H,(g) (2.3)

La solution de NaO H se fait par dissolution de 4,5 g de cristaux purs dans
70 ml d’eau distillée (concentration de 0,62 mol.L.™1). La polarisation utilisée
pour I'électrolyse est de 4,7 V. Une pointe oxydée procure des contacts de
faible qualité. Elle perturbe également la qualité de la barriére tunnel en
mode STM ce qui dégrade la qualité des analyses. Une faible polarisation
permet une plus faible formation d’oxyde [182].

L’attaque se fait principalement au ménisque. Le résidu d’oxyde tungs-
téne attaqué tombe dans la solution et forme un écran autour de la partie
immergée du fil. Celle-ci est donc moins attaquée qu’au niveau du ménisque
et son poids conduit & la rupture mécanique du fil [180]. Pour éviter la pour-
suite de 1’électrolyse et donc I’érosion de la pointe formée, une électronique
de controle fabriquée & PIEMN détecte la chute du courant et coupe la pola-
risation des deux électrodes. De tels systémes sont décrits en détail dans la
littérature |180, 182, 183].
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2.3.2 Les pointes du Nanoprobe

La fabrication des pointes du Nanoprobe est basée sur la procédure décrite
auparavant. Pour les pointes BR, le fil est usiné puis monté sur le support via
la vis de serrage. La figure 2.13 montre une pointe avec un fil d’environ 5 mm
de longueur (cette taille moyenne doit cependant étre ajustée en fonction du
type d’expérience réalisée, 'espace entre I’échantillon et le MEB étant limité).
Les pointes de cette longueur doivent étre fabriquées avec un fil de diamétre
plus important (0,250 mm) pour augmenter leur rigidité et ainsi obtenir des
sondes moins sensibles aux vibrations.

Un diamétre de fil trop important peut géner le chauffage de la pointe en
UHV (Sec. 2.3.3). Avant la formation de 'apex, I'extrémité du fil sur lequel
est usinée la pointe est donc amincie par ’attaque chimique pour augmenter
la résistivité électrique du fil. Une extrémité amincie confére également une
plus grande marge de manceuvre dans le placement de plusieurs pointes sur
une nanostructure (Fig. 2.18(b) dans la suite du manuscrit). La procédure
détaillée de la fabrication d’une pointe est la suivante :

nettoyage du fil Le fil de tungsténe est plongé entiérement dans la solution
pour un décapage de la surface du fil par électrolyse durant quelques secondes.

diminution du diamétre du fil Le fil est plongé de 3 mm dans la solution.
On laisse la réaction s’effectuer pendant 5 min en polarisation DC (Fig.
2.15(a)).

amincissement progressif de la pointe Le fil est rétracté de 0,06 mm
toutes les 30 secondes, 15 fois de suite (Fig. 2.15(b))(le total de ces 2 étapes

Ficure 2.15 — Etapes de fabrication des pointes du Nanoprobe. (a) Diminution du diamétre du fil (5 min).
(b) Amincissement progressif de la pointe (30 s, 15 fois). (¢) Création de la masse qui servira a la rupture
mécanique formant la pointe. Aprés la rupture de la partie perdue du fil indiquée en jaune on reprend
I’attaque au niveau du dernier ménisque de (b) dans I’encadré rouge et pointé sur I’image (d) montrant
un contrdle au microscope optique de la pointe finie.
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dure 12 min 30 s).

création de la masse Le fil est assez mince pour fabriquer la pointe (en-
viron 100 pm). Il est rétracté de 0,78 mm, on laisse 'attaque s’effectuer
jusqu’a la rupture, formant la masse destinée a la rupture mécanique finale
du fil (Fig. 2.15(c)) décrite dans la section précédente (Sec. 2.3.1).

formation de ’apex Le fil est & nouveau immergé dans la solution, for-
mant un ménisque au-dessus de la masselotte créée a I’étape précédente. On
relance I'attaque jusqu’a la rupture mécanique formant ’apex.

nettoyage et contrdle Une fois la fabrication terminée, la pointe est rincée
a l'eau distillée puis a 'alcool et séchée a I'azote. Son état est controlé au
microscope optique (Fig. 2.15(d)).

Les pointes haute-résolution sont fabriquées de maniére identique, le fil
étant préalablement fixé mécaniquement a l'intérieur du tube du support.
La procédure débute avec un ménisque au plus prés du tube. Les pointes
obtenues par cette méthode ont un rayon de courbure compris entre 5 et 25
nm, avec un taux de réussite d’environ 70%.

2.3.3 La préparation sous ultra-vide

Apreés la fabrication par électrolyse, une couche d’oxyde se forme sur la
pointe. Celle-ci dégrade la qualité des contacts et de la jonction tunnel en
STM. La pointe doit subir une préparation directement dans I’enceinte du
microscope sous UHV pour retirer cette couche d’oxyde et la rendre la plus
propre possible.

Le décapage en UHV des pointes se fait par sublimation de sa couche
d’oxyde par effet Joule. Pour cela, la pointe est placée sur le manipulateur
de la chambre de préparation. Elle est mise en contact avec une électrode
de tantale reliée & la masse. Le montage est visible sur la figure 2.16. Dans
I’encart en bas & droite, on voit la pointe en place sur le manipulateur. Elle
est connectée a ’électrode de tantale fixée sur la méme bride que les lignes
de gaz. Une caméra est utilisée pour visualiser 'extrémité connectée du fil.

La pointe est chauffée a haute température jusqu’a obtenir une couleur
orange (~ 1000 K), ce qui correspond a un courant d’environ 3 A lorsque
le contact est réalisé sur la partie amincie du fil. En général, une mise en
contact avec un fil de 0,25 mm de diamétre nécessite un courant souvent
supérieur & 5 A en continu, ce qui est supérieur a la limite de tolérance du
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Pointe

Electrode

FI1GURE 2.16 — Préparation d’une pointe BR par chauffage par effet Joule contrélée & la caméra. La pointe
avec son support est déposée sur le manipulateur puis connectée & I’électrode de tantale avant d’étre
polarisée.

manipulateur. La durée du chauffage est d’au moins une heure. La pointe est
ensuite amenée 4 des températures plus élevées pendant des temps trés brefs
(couleur jaune, 0,5 - 0,6 A supplémentaire).

Les pointes HR nécessitent un transfert supplémentaire pour étre prépa-
rées. Mises en place sur leur support, elles ne peuvent pas étre connectées
a I'électrode de tantale. Un préhenseur placé a 'extrémité du manipulateur
est prévu a cet effet. La figure 2.17 montre comment effectuer ce transfert
entre la téte mobile de la canne reliant les 2 chambres du microscope et le

Ficureg 2.17 — Transfert d’une pointe HR depuis son support sur la téte mobile de la canne de transfert vers
le manipulateur. (a - ¢) Préhension et extraction de la pointe de son support. (d) Rotation de 'extrémité
du manipulateur. (e) Pointes BR et HR prétes a étre préparées.
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manipulateur de la chambre de préparation.

La figure 2.18 montre plusieurs exemples de pointes. L’image (a) montre
une pointe préparée selon la procédure décrite précédemment. On y voit la
partie amincie du fil. L'image (b) montre une pointe dont le fil n’a pas été
aminci au préalable. Pour effectuer certaines mesures de transport, quatre
pointes doivent étre mises en contact. En comparaison avec la pointe de la
figure (a), les pointes non amincies occupent un volume important de I'espace.
Leur positionnement pour la réalisation de contact peut s’avérer difficile par
rapport aux pointes amincies.

L’image de la figure 2.18(c) montre la partie amincie du fil. On y voit
les stries dues aux quinze étapes d’amincissement. L’encart de 'image est un
zoom sur 'apex. Les pointes préparées selon notre procédure ont un rayon
de courbure en-dessous de 25 nm de manieére réguliére.

Si la pointe est trop chauffée pendant la préparation sous UHV, 'apex
peut fondre (Fig. 2.18(d)). Si elle ne l'est pas assez, une partie de 'oxyde
peut ne pas étre retirée (Fig. 2.18(e)).

400 um

500 nm
I

100 um

20 pm
—

Ficure 2.18 — Images MEB de pointes réalisées par attaque électrochimique et chauffées par effet Joule
sous UHV. (a) Pointe réalisée avec amincissement par le procédé de la section 2.3.2. (b) Pointe Omicron
réalisée avec un fil non aminci de 0,25 mm de diamétre. Une telle taille rend difficile la préparation sous
UHV et leur manipulation. (c) Partie amincie d’une pointe fabriquée pour le Nanoprobe. On y voit les
stries due aux étapes d’amincissement du fil. Zoom sur I’apex en encart. (d) Pointe trop chauffée lors de la
préparation sous UHV, I’apex a fondu. (e) Pointe pas assez chauffée, on y voit des restes de contamination,
dont une partie correspond probablement & de d’oxyde de tungsténe. Images obtenues avec le MEB du
Nanoprobe.
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2.4 L’observation de la matiére et des objets

2.4.1 Le Microscope Electronique 4 Balayage (MEB)

L’aptitude & manipuler des objets dans les trois dimensions de ’espace
provient des performances qu’offre la microscopie électronique a observer des
objets de taille extrémement réduite. L’électron posséde une longueur d’onde
bien inférieure aux photons visibles. En effet, la longueur d’onde associée a
des électrons accélérés par un potentiel Vj est donnée par une relation tirée
de celle de De Broglie :

A= — (2.4)

muv
h étant la constante de Planck, m la masse de I’électron et v sa vitesse. La
vitesse est reliée a ’énergie de la particule par la relation :

1
Emv2 = eV (2.5)

d’ou :

h 150

A = ——---J —
V2emV, Vo

(2.6)
avec X en A, Vj en volts.

Pour un potentiel compris entre 1 kV et 20 kV, la longueur d’onde associée
s'étend donc de 0,387 A 24 0,085 A, inférieure a la distance inter-atomique du
Si, par exemple. C’est en 1932 que M. Knoll et E. Ruska [184] ont congu le
premier Microscope Electronique & Transmission (TEM), en utilisant un fais-
ceau d’électrons comme générateur d’interactions produisant de 'information
(focalisé sur une surface). Le faisceau balaye la surface grace a un systéme
de lentilles électromagnétiques qui remplace les lentilles de verre de la micro-
scopie optique. Ce fut le tout premier microscope électronique, permettant
d’obtenir & quelques milliers de volts une résolution de quelques milliers de
nanomeétres. Cette observation directe de la matiére a cette échelle fit faire
de grands pas en avant dans de nombreux domaines de recherche, ainsi que
dans I'instrumentation destinée a des techniques de micro et nano-analyse. Le
premier MEB fut construit en 1938; la premiére version commerciale sortit
en 1965.

2.4.1.1 Principe de la Microscopie Electronique a4 Balayage

Les interactions électrons - matiére
Lorsqu’un faisceau d’électrons d’énergie Ey pénétre dans un échantillon,
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il subit un certain nombre d’interactions, élastiques et inélastiques. Celles-ci
provoqueront I’émission de plusieurs signaux, sources d’informations.

Les interactions élastiques Elles ont lieu principalement avec le noyau
des atomes, par interactions de Coulomb. Le transfert d’énergie lors d’un choc
élastique entre un électron et un noyau est treés faible, quelques eV, da a I'im-
portante différence de masse. Il est négligeable comparé a Ey. Dans le cas
d’une diffusion élastique des électrons du faisceau, les interactions modifient
Iorientation de leur vecteur d’onde, leur donnant une trajectoire aléatoire,
leur norme étant conservée (pas de perte d’énergie).

Le schéma de la figure 2.19 représente la trajectoire d’un électron de
masse m et de vitesse ¥ & proximité d’un noyau de numéro atomique Z. Son
mouvement rectiligne initialement (0" et €, sont colinéaires) est dévié d’un
angle ©.

Le centre O du repére est placé sur le noyau de numéro atomique Z.
b est appelé le paramétre d’impact. En utilisant le modéle établit par E.
Rutherford en 1909, on obtient la relation entre b et © [185] (Eq. (2.7)) :

7 2

b= me? cot(—) (2.7)

Cette relation est représentée sur la figure 2.20. Elle montre que plus le
paramétre d’impact est petit, plus 'angle de diffusion est grand. Ce modéle
est une bonne description du phénoméne, mais il diverge lorsque © tant vers
0 (choc frontal). Cette difficulté est levée en prenant en compte I'influence
du nuage électronique de 'atome, qui écrante la charge nucléaire. Ce phéno-
méne est traité dans le cadre de la théorie quantique de la diffusion [185].
Ces interactions multiples ménent donc a une trajectoire aléatoire des élec-
trons incidents, certain d’entre eux sont ré-émis par I’échantillon, ce sont les
électrons rétrodiffusés.

Trajectoire

e
Za
+7Ze

>
Vv

Ficure 2.19 — Représentation géométrique de la trajectoire d’'un électron incident en interaction élastique
avec un atome.
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Parameétre
d'impact b (u.a.)

N

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angle de diffusion (°)

F1GUrE 2.20 — Représentation de la dépendance du paramétre d’impact b en fonction de ’angle de diffusion

o.

Les wnteractions inélastiques Elles se traduisent par une perte pro-
gressive de I'énergie des électrons, principalement par un transfert aux élec-
trons des orbitales atomiques, provoquant I'excitation de ceux-ci et 1'ioni-
sation des atomes de la cible, et un ralentissement des électrons incidents.
L’angle de diffusion est bien plus faible que dans le cas des interactions élas-
tiques, mais la perte d’énergie varie considérablement. Il existe plusieurs types
d’interactions inélastiques, en voici les principales :

excitation collective des électrons de valence : les plasmons Ces ex-
citations résultent de l'oscillation collective des électrons de valence.
La perte d’énergie de ’¢électron incident engendrée par la création d’un
plasmon est comprise entre 2 et 20 €V, ce qui est relativement faible,
mais les interactions électrons incidents-plasmons sont trés probables.

excitation individuelle des électrons de valence I.’excitation individuelle
des électrons de valence peut conduire a leur éjection. Ces électrons se-
condaires sont éjectés de maniére isotrope et ont une énergie continue
comprise entre 0 et 50 eV.

excitation des niveaux profonds (de coeur) Si un électron incident a
suffisamment d’énergie cinétique FEy, il est possible qu’il ¢jecte un élec-
tron de cceur. La perte d’énergie dans ce cas est beaucoup plus impor-
tante, elle varie de 20 eV a 90 keV selon les éléments, et les électrons
issus de l'ionisation de la couche font partie des électrons secondaires.
Les atomes se retrouvent dans un état instable. Leur retour a I’'équilibre
se fait par transitions électroniques successives avec les couches plus ex-
ternes de 'atome. Ces transitions libérent de I’énergie qui peut servir
a deux choses. Elle peut éjecter un électron supplémentaire (effet Au-
ger). Ces électrons Auger sont caractéristiques des atomes, ce sont des

101

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 2 : Le Nanoprobe, un Microscope a Effet Tunnel
Quatre-Pointes (4T-STM)

électrons secondaires ayant une énergie variant de quelques centaines
d’eV a quelques keV. Cette énergie peut également mener a I’émission
d’un photon X caractéristique de I’élément.

attraction coulombienne par un noyau L’interaction coulombienne ne
donne pas lieu qu’a des interactions élastiques. Elle peut également
lui faire perdre de I’énergie sous forme de photons et le freiner. Ceci
est appelé rayonnement de freinage ou Bremsstrahlung [185|. La perte
d’énergie est continue, de 0 €V a Ej (totale). L’intensité de ce rayonne-
ment X est proportionnelle & Z2 et a E? et constitue le bruit de fond
du spectre caractéristique d’émission des matériaux.

L’ensemble de toutes ces particules émises constitue une source de si-
gnaux porteurs d’importantes informations pour effectuer de la microana-
lyse. D’autres effets n’ont pas été cités, comme la création de paires électrons
- trous dans les semi-conducteurs, ou I’émission de photons dans le visible,
I'ultraviolet, I'infrarouge... La schéma de la figure 2.21 résume 1’émission par
un matériaux massif sous un faisceau électronique des différentes particules
et la forme du volume d’interaction dans le matériau. Cette forme de poire
est due au caractére aléatoire de la trajectoire des électrons incidents.

Electrons

Electrons Primaires
Electrons rétrodiffusés

secondaires
Electrons Emissions X
Auge‘r\

Emissions électroniques

Electrons secondaires (5-50 nm)=——>, N Electrons Auger (1 nm)

— \olume

d’interaction

Autres
émissions

courant
absorbé

F1Gure 2.21 — Principales émissions dues aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un échantillon.
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Les émissions électroniques

Les électrons rétrodiffusés Les électrons rétrodiffusés sont les élec-
trons du faisceau incident ré-émis par la surface. En voici les principales
caractéristiques [185] :

influence de la tension d’accélération La tension d’accélération n’a que
trés peu d’influence sur le coefficient d’électrons rétrodiffusés. En effet
si on augmente leur énergie, les électrons sont moins "sensibles" aux
interactions élastiques, conduisant & leur rétrodiffusion. Néanmoins, a
plus haute énergie, les électrons ont un parcours plus grand, amenant a
un nombre plus grand d’interactions. Ces deux effets se compensant, la
proportion d’électrons incidents ré-émis par la surface reste la méme.

influence de la nature de la cible Les interactions élastiques ont princi-
palement lieu entre les électrons incidents et les noyaux des atomes de
la cible. Il a été montré que le nombre d’électrons rétrodiffusés varie
avec Z. Sur I'image recueillie, ceci se traduit par un contraste en fonc-
tion de la nature chimique des éléments de la cible, ce qui permet une
analyse de sa composition.

énergie des électrons rétrodiffusés Avant d’étre rétrodiffusés, ces élec-
trons peuvent tout de méme subir un certain nombre d’interactions
inélastiques, induisant une perte d’énergie. Leur étalement spectral va-
rie donc de 0 & Ej. Cette limite haute correspond a la "vraie" ré-
trodiffusion, sans événement donnant lieu a des pertes d’énergie. Elle
s’effectue dans les premiéres couches atomiques et est d’autant plus
probable que I'élément a un Z élevé. Plus les noyaux de la cible sont
lourds, plus I’étalement spectral de ces électrons présente un pic étroit
proche de Ey, ce qui implique un meilleur signal de détection a Z élevé.
Par convention, les électrons rétrodiffusés sont des électrons ayant une
énergie supérieure a 50 eV.

profondeur d’échappement Elle correspond a la profondeur maximale
depuis laquelle les électrons ayant pénétré dans I’échantillon peuvent
encore en ressortir. Celle-ci varie en fonction de Z de quelques cen-
taines de nanomeétres pour les éléments lourds, a plus de 2 um pour les
éléments légers.

influence de 1’angle d’incidence L’angle d’incidence du faisceau électro-
nique par rapport & la normale de la cible modifie la forme du volume
d’interaction (Fig. 2.21). Son augmentation a pour effet d’accroitre
I’émission d’électrons rétrodiffusés, quelque soit la valeur de Z. Cepen-
dant, cette augmentation n’est pas équivalente en fonction de ce dernier

103

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 2 : Le Nanoprobe, un Microscope a Effet Tunnel
Quatre-Pointes (4T-STM)

paramétre. Plus Z est petit, plus 'augmentation est importante. De ce
fait, le contraste obtenu entre les différents éléments chimiques diminue
avec I’augmentation de 'angle d’incidence.

Les électrons secondaires Les électrons secondaires sont ceux émis
par la surface. Ils résultent de I'ionisation des atomes. Ils sont le résultats
de plusieurs étapes : leur production, leur transport a travers I’échantillon
et leur émission depuis la surface. En voici les principales caractéristiques

[185] :

influence de la tension d’accélération La production d’électrons secon-
daires augmente de maniére identique pour tous les matériaux lorsque
I’énergie primaire diminue. En effet les électrons ont une vitesse plus
faible et un parcours plus petit & faible tension, augmentant le nombre
d’interactions inélastiques productrices d’électrons secondaires a la sur-
face de la cible.

influence de la nature de la cible La nature de la cible influence peu la
production d’électrons secondaires. Ceci implique qu’ils ne fournissent
pas de réel contraste sur I'image en fonction de Z. Néanmoins, sur les
matériaux semi-conducteurs, le niveau de dopage du matériau modifie
le contraste observé a cause de la différence d’affinité électronique. Les
anomalies de contrastes cependant observées sont dues a la contami-
nation de ’échantillon, surtout a faible énergie. Cette contamination
est due a la déposition d’une couche fine provenant d’une rupture, sous
I'impact intense du faisceau d’électrons, des liaisons C' — H des hydro-
carbures potentiellement présents dans la chambre du microscope.

énergie des électrons secondaires L’énergie des électrons secondaires a
une distribution étroite, inférieure & 20 eV. Elle présente un extremum
a faible énergie (entre 2 et 5 eV), ce qui exprime le fait qu’il est plus
probable de produire des électrons secondaires a faible énergie. La chute
de rendement aprés cet extremum est due a la forte probabilité d’in-
teraction avec les phonons. Il est important de noter que la production
des électrons secondaires a principalement lieu dans le cas d’interac-
tions avec les bandes de conduction et de valence des éléments, plutot
qu’avec les niveaux de cceur. Par convention, les électrons secondaires
ont une énergie inférieure a 50 eV, 90 % d’entre eux ayant une énergie
inférieure a 10 eV.

profondeur d’échappement Elle est trés faible comparée a celle des élec-
trons rétrodiffusés. Ceci est di & un libre parcours inélastique moyen
faible en raison de leur faible énergie. La profondeur d’échappement
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maximale de ces électrons est d’environ 5 fois le libre parcours inélas-
tique, quelques nanomeétres pour les métaux, plus pour les isolants. La
conséquence importante de cette faible épaisseur est que 'information
provenant de ces électrons est une information de surface.

influence de ’angle d’incidence L’angle d’incidence du faisceau primaire
a une importante influence sur le rendement des électrons secondaires.
En effet leur profondeur d’échappement étant trés faible, une incli-
naison du faisceau électronique modifie de maniére importante leur
parcours pour étre extrait de I’échantillon, en comparaison avec leur
libre parcours moyen. De maniére locale, ceci implique que le rende-
ment des électrons secondaires va trés fortement dépendre du relief de
I’échantillon, ce qui donne a 'expérimentateur une source importante
d’information sur sa topographie. Par le méme principe, appliquer une
inclinaison a I’échantillon pour modifier I'angle d’incidence du faisceau
peut permettre d’obtenir une meilleure résolution topographique.

Bilan de lU’émassion électronique La figure 2.22 montre le spectre
des électrons émis par une surface bombardée par un faisceau d’électrons
d’énergie Fy. Une telle répartition de I’énergie de ces électrons en fonction de
leur nature permet aisément de les identifier. Ainsi, en utilisant des capteurs
adéquats, on peut capter les signaux relatifs aux différents électrons et en
tirer les informations souhaitées sur I’échantillon.

Pic

Electrons inélastiques elastique

Electrons
secondaires

Pertes /

d’énergie

Electrons Auger

/

Nombre d’électrons

Energie relative E/E,

Ficure 2.22 — Distribution en énergie des électrons émis suite aux interactions électrons - matiére.
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la création d’électrons secondaires par la rétrodiffusion Un point
important est a noter sur la production d’électrons secondaires. Comme men-
tionné précédemment, leur production vient de la perte d’énergie par inter-
actions inélastiques des électrons incidents. Néanmoins, les électrons rétro-
diffusés en produisent également lors de leur parcours dans la cible. Leur
parcours est plus étendu, provoquant une délocalisation de la génération
d’électrons secondaires par rapport au point d’impact du faisceau. Plus le
nombre de ces électrons est important, plus on perd en résolution latérale.
Alinsi, la résolution de I'image topographique obtenue est indirectement in-
fluencée par la nature des matériaux étudiés. En effet, puisque les matériaux
lourds produisent plus d’électrons rétrodiffusés, ils produisent également plus
d’électrons secondaires délocalisés, diminuant la résolution.

Principe de fonctionnement du microscope

Le faisceau électronique

La figure 2.23 est une représentation schématique d'un MEB. Un canon a
électrons produit la source du faisceau qui vient balayer la surface de I’échan-
tillon. Il existe trois types de canon, utilisant I’émission thermoélectronique
(chauffage d’un filament de tungsténe ou d’une pointe en hexaborure de lan-
thane (LaBg)), 'émission Schottky (émission de champ a cathode chaude,
chauffage d’une pointe de tungsténe recouverte d’oxyde de zirconium ZrQO,
en présence d’'un fort champ électrique) ou I’émission de champ par effet tun-
nel (émission d’électrons par une pointe de tungsténe par effet tunnel sous
Ieffet d'un champ électrique trés intense). Je conseille au lecteur la référence
[185] pour plus d’informations sur les différents types de canon.

Le faisceau d’¢lectrons ainsi créé passe dans la colonne électronique, consti-
tuée d'un ou deux condenseurs selon les modéles, focalisant le faisceau en un
point de 0,4 & 5 nm de diamétre. Une paire de bobines déflectrices dévie le
faisceau en X et Y qui balaye ainsi 1’échantillon.

En chaque point de I’échantillon, les électrons incidents du faisceau in-
teragissent avec la surface. Les signaux qui résultent de ces interactions sont
détectés par les différents capteurs présents dans la chambre. Des amplifica-
teurs électroniques sont ensuite utilisés pour amplifier ces signaux, qui sont
traduits en variation de brillance sur un tube cathodique. Ces variations sont
synchronisées avec le balayage pour conduire a la reconstruction d’une image
de la zone balayée par le faisceau.

La détection d’électrons
Le premier détecteur d’électrons fut inventé par Everhart et Thornley en
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Ficurg 2.23 — Représentation schématique d’un MEB.

1960 [186]. Leur systéme constitua une base que les constructeurs ont fait
évoluer depuis sa création. Il est composé de quatre parties. Un collecteur,
souvent constitué d’une grille polarisée, permet d’attirer les électrons pro-
venant de la surface. Ceux-ci sont convertis en photons par un scintillateur.
Ces derniers sont transférés par un guide de lumiére a un photomultiplica-
teur, transformant le signal optique en signal électrique par le biais d’une
photocathode et "amplifiant grace & une chaine dynodes (multiplication en
cascade d’électrons).

Ce systéme est toujours une référence dans la conception des capteurs
d’électrons secondaires. La grille permet de sélectionner les électrons prove-
nant de la surface en fonction de leur énergie, séparant ainsi les électrons
secondaires des électrons rétrodiffusés. Ce dernier type d’émission électro-
nique peut étre détectée par le méme systéme, mais avec un mauvais rapport
signal sur bruit. La référence [185] donne des exemples de capteurs spécifiques
a ce type de détection.

Ce livre [185] présente également les différentes conceptions de capteurs
des fabricants de MEB qui jouent sur différents points comme la position

107

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 2 : Le Nanoprobe, un Microscope a Effet Tunnel
Quatre-Pointes (4T-STM)

du capteur, la nature du collecteur (grille ou anneaux polarisés), les diffé-
rentes maniéres de filtrer les électrons en fonction de leur énergie, dans le
but d’améliorer la qualité des signaux détectés. Le point important & noter
est que lefficacité des capteurs dépend grandement de la distance de travail,
c’est a dire la distance entre la lentille finale de la colonne et ’échantillon.
Ceci est particuliérement vrai pour les derniers modéles de capteurs, généra-
lement placés a l'intérieur de la colonne. Dans ce derniers cas, les collecteurs
sont efficaces a faible distance de travail et collectent moins d’informations a
grande distance de travail.

Les conditions environnementales

Effectuer ce type de microscopie requiert des conditions de travail spé-
cifiques. En effet I'utilisation de particules de haute énergie est fortement
impactée par I'environnement dans lequel elles se trouvent. Il a précédems-
ment été expliqué que les hydrocarbures présents dans I’atmosphére peuvent
polluer I’échantillon et apporter des anomalies de contraste sur les images. En
plus de cela, les ions créés par interactions entre les électrons et les molécules
dans 'atmosphére sont également soumis aux différents champs électriques
et magnétiques du systéme et peuvent ainsi détériorer les échantillons.

Pour palier a cela, ’ensemble du systéme doit fonctionner sous vide. De
plus, une atmosphére résiduelle provoque une diffusion des électrons du fais-
ceau. Cela implique une focalisation détériorée sur I’échantillon qui provoque
une perte de résolution latérale.

Typiquement, dans un canon & émission de champ, le vide nécessaire a
son fonctionnement est de I'ordre de 107° mbar. Il est obtenu par pompage
ionique. Dans la colonne, la pression requise est inférieure & 1075 mbar et le
vide dans la chambre de I’échantillon est compris entre 107° et 10~ mbar.

La résolution
Au mieux, ce type de microscope peut atteindre actuellement une réso-
lution de l'ordre du nanométre, pour une tension d’accélération de 15 keV.
Néanmoins, dans ce cas-ci, cela nécessite une importante focalisation du fais-
ceau sur ’échantillon, réalisable uniquement a de trés faibles distances de
travail, de 'ordre de 2 mm.

Le cas des matériaux isolants
Ils couvrent une large variété de matériaux, et sont caractérisés par une
grande résistivité et une faible conductivité thermique. Sous leffet d’une
exposition trop intense au faisceau, ces matériaux subissent des dégradations,
allant de la création de défauts ponctuels, la modification de la morphologie
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et de la composition, jusqu’a une destruction partielle ou totale des zones
balayées dans le cas des matériaux les plus isolants.

Des phénoménes de charge sont également présents étant donnée la faible
conductivité électrique des isolants. La description du transfert d’énergie
entre les particules lors de la production d’électrons secondaires est similaire
aux matériaux conducteurs. Cependant, les lois de transport et de sortie des
porteurs sont différentes. Elles sont liées aux phénoménes de charge électrique
sous 'effet d’un bombardement par les électrons incidents. Les mécanismes
de charge et de décharge, les interactions spécifiques aux matériaux, la dis-
tribution spatiale des piéges et les effets de charge d’espace doivent étre pris
en compte dans la production d’électrons secondaires et donc dans l’inter-
prétation des images obtenues [185].

Des précautions peuvent étre prises, comme utiliser une faible tension
d’accélération pour diminuer les effets de charge, ou travailler sous pression
controlée, ce qui apporte une compensation superficielle aux effet de charge
du fait de la présence d’'une atmosphére résiduelle. Cependant, utiliser ces
méthodes diminue la résolution latérale et limite l'analyse chimique.

2.4.1.2 Le MEB du Nanoprobe

Adaptation a ’environnement UHV Le MEB du Nanoprobe est une
colonne Carl ZEISS-Gemini adapatée a l'environnement UHV. La colonne
originale a été modifiée pour comporter uniquement des piéces compatibles
a I'environnement UHV et étuvables jusque 180°C.

Le canon Le faisceau est créé par une source a émission Schottky, consti-
tuée d'une pointe de tungsténe recouverte d’oxyde de zirconium. La pointe
est chauffée a 1800 K et la tension pour extraire les électrons est de 7 kV
maximum. Le vide du canon (de 'ordre de 107 mbar) est effectué par pom-
page ionique, controlé par I'électronique Carl Zeiss. Le canon est isolé du
reste de la chambre par une vanne pneumatique.

La colonne La colonne Gemini posséde une particularité. Les électrons
issus du canon sont accélérés par un potentiel supplémentaire de 8 kV, addi-
tionné a la tension d’accélération. Au niveau de I'objectif, la lentille applique
un champ ralentissant le faisceau avec le méme potentiel. Ainsi, un faisceau
électronique avec une énergie de 1 keV a la sortie de 'objectif voyage dans
la colonne avec une énergie cinétique de 9 keV. Cela permet de diminuer les
aberrations dues a l'optique, particuliérement & basse énergie d’accélération.
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La détection Le Nanoprobe est équipé uniquement avec un capteur d’élec-
trons secondaires. Son objectif est constitué de lentilles électrostatiques et
électromagnétiques (a la place d’une grille), placées dans 'axe du faiscean,
normal a la surface, 1a ot ’émission d’électrons secondaires est la plus im-
portante. La partie électrostatique a deux fonctions. Elle crée un champ élec-
trique qui sert a la fois a ralentir le faisceau d’électrons incidents et & attirer
les électrons secondaires qui remontent dans la colonne. La partie électro-
magnétique focalise ces électrons sur le scintillateur placé également dans la
colonne. Le signal est dirigé vers un photomultiplicateur par une guide de
lumiére. Une sortie vidéo permet de recueillir I'image.

Le positionnement de la colonne Dans le Nanoprobe, ou quatre pointes
de STM doivent étre mises en contact avec une nanostructure, le bas de la
colonne est plus éloignée de I’échantillon que dans un modéle Carl Zeiss
standard. La présence et la géométrie des pointes nécessitent une distance de
travail comprise entre 10 et 15 mm. De plus, les scanners STM doivent étre
maintenus de maniére rigide au MEB afin de ne pas perdre en résolution a
cause des vibrations. Aucune rotation de I’échantillon n’est possible. De ce
fait, 'imagerie MEB est toujours effectuée par le dessus de I’échantillon.

Les performances Cette importante distance de travail imposée par la
géométrie du systéme diminue les performances du MEB comparé & un sys-
téme Carl Zeiss-Gemini classique. En effet, la diminution de la distance de
travail permet d’augmenter la résolution latérale du systéme. Un MEB clas-
sique peut atteindre des distances de travail de 'ordre de 2 mm, alors que
le Nanoprobe fonctionne a des distances de travail fixes, comprises entre 10
mm et 15 mm, selon la structure de 1’échantillon observé et la géométrie de
son support.

Ceci impose également une limite basse a la tension d’accélération FEj
choisie par 'utilisateur. En effet une distance de travail supérieure a 10 mm
nécessite de travailler avec des tensions élevées, sans quoi le faisceau n’est
plus focalisé sur la surface. En dessous de 3 kV, il est impossible d’obtenir
une image nette, et cette tache reste compliquée jusqu’a 5 kV.

La figure 2.24 permet de comparer les performances en termes de réso-
lution. Les deux images de la figure ont été acquises avec des colonnes Carl
Zeiss-Gemini, la premiére ayant été obtenue avec un systéme conventionnel
et la seconde avec le MEB du Nanoprobe. L’échantillon est constitué d’une
mono-couche de nanocristaux (NCs) de PbSe déposés a la surface d'un cristal
de silicium oxydé par dépot d'une goutte contenant ces NCs en suspension.
Avec le MEB conventionnel (Fig. 2.24(a)), la matrice de nanocristaux est
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F1Gure 2.24 — Images MEB de nanocristaux de PbSe ayant un diameétre moyen de 8 nm déposés sur une
surface de SiO2 par par dépot d’une goutte contenant ces NCs en suspension. (a) Image acquise avec un
MEB Carl Zeiss-Gemini conventionnel, & une distance de travail de 2,7 mm. (b) Image acquise avec le
MEB-Gemini du Nanoprobe, & une distance de travail de 14,6 mm. Barres d’échelle : 100 nm.

clairement visible et chaque nanoparticule est résolue. Dans ce cas-ci, la dis-
tance de travail est de 2,7 mm et les mesures montrent une taille moyenne
des nanocristaux de 8 nm, ce qui est en accord avec les diamétres trouvés
par d’autres mesures effectuées par exemple par Microscopie Electronique a
Transmission (TEM). Dans le Nanoprobe (Fig. 2.24(b)), la distance de travail
pour cet échantillon est de 14,6 mm. I.’image est floue dans certaines régions,
mais la résolution permet toujours de distinguer les nanocristaux. Le MEB
du Nanoprobe permet donc de faire des évaluations statistiques sur le taux
de couverture des nanocristaux, sur leur répartition et sur la morphologie du
réseau.

Le MEB du Nanoprobe sert principalement a positionner les pointes STM
sur une surface ou des objets. Une bonne résolution est nécessaire, mais
elle n’est pas la fonction principale du microscope. Le Nanoprobe est un
outil de caractérisation électrique. La création de défauts et leur répartition,
I’échauffement, les phénomeénes de charge et de décharge vont avoir un impact
sur le transport électronique des objets étudiés, particuliérement en présence
de matériaux isolants qui possédent une trés faible conductivité électrique.

Il est & noter que la présence d’objets polarisés au dessus de la surface de
I’échantillon perturbe le faisceau électronique et crée des effets d’ombrage,
ce qui engendre de la distorsion au niveau de I'image et rend la visualisation
difficile, comme le montrent les images de la figure 2.25. Sur cette figure, la
pointe en bas (Fig. 2.25(a)) a un aspect différent en présence de la troisiéme
pointe visible sur I'image (b). La présence de la troisiéme pointe déforme
I'image MEB et peut compliquer la tache de I'utilisateur pour certaines ex-
périences.
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(@) (b)

F1cure 2.25 — Influence des pointes sur la qualité des images MEB. (a) Images MEB d’une surface de St
sur laquelle sont connectées 2 pointes polarisées & 0 V (la surface est polarisée a 0 V également. (b) Image
de la méme zone en présence de la pointe HR (0 V) positionnée & environ 50 nm de la surface. L’image
(b) a été réalisée avec un moyennage par pixel plus important, afin de diminuer le rapport signal/bruit
par rapport & 'image (a). En comparant ces deux images, on voit en regardant la pointe en bas qu’en
présence de la pointe HR (image (b)) la distorsion de I'image est plus importante. Barres d’échelle : 1 pm.

La dérive d’un microscope électronique est aussi un parameétre important
a connaitre. Pour estimer cela, nous avons laissé le MEB imager la surface
de la figure 2.24 (nanocristaux de PbSe) pendant 43 heures. En repérant le
mouvement d’une nanoparticule d’une image a 1’autre, nous avons pu tracer
les courbes de la figure 2.26. Celle-ci montre que le faisceau du MEB a un
mouvement de dérive dans une zone inférieure a 0,25 um? en Pespace de 43
heures. Cette dérive est bien plus importante le jour que la nuit & cause des
vibrations de ’environnement.

En dépit de la plus faible résolution causée par 'importante distance de
travail et I'impossibilité d’effectuer des rotations de I’échantillon, le Nano-
probe posséde un double avantage comparé aux MEB conventionnels :

e Il fonctionne sous environnement UHV, ce qui préserve les échantillons
de I'adsorption de contaminations au carbone. En outre, la trés faible
pression résiduelle diminue la diffusion du faisceau et augmente le pou-
voir de résolution du microscope.
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FIGURE 2.26 — (a) Dérive en X et Y du MEB en fonction du temps. La mesure a été effectuée sur 43
heures en repérant un objet fixe sur une série de 239 images (10,5 min par image). (b) Mouvement du
faisceau dans le repére (X,Y) de la plateforme de caractérisation. Ces données sont les mémes que celles
du graphique (a). En encart, le repére (X,Y') par rapport a la configuration des pointes.
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e Il est compatible avec les conditions nécessaires pour effectuer des ex-
périences STM, ce qui contribue a augmenter le pouvoir de résolution
du systéme complet.

2.4.2 Les Microscopes a Effet Tunnel (STM)

La plateforme de caractérisation (Fig. 2.7) doit pouvoir accueillir 4 pointes
STM et un MEB au dessus de ’échantillon. L’espace est limité, cela implique
des contraintes au niveau de l’architecture des scanners.

2.4.2.1 Les scanners basse-résolution

Ce sont les modéles standards du 4T-STM fabriqué par Omicron. Pour
économiser de l'espace et avoir suffisamment de visibilité, le support de la
pointe (Fig. 2.13) est constitué d’un bras inclinant la pointe (5 mm de lon-
gueur) a 45° au dessus de I’échantillon. En raison de l'important bras de
levier dans cette configuration, la pointe est trés sensible aux vibrations et il
S’avere trés difficile d’obtenir la résolution atomique dans le plan (X,Y).

Les déplacements grossiers

Les scanners BR (Fig. 2.27) sont constitués de trois parties mobiles. La
téte, sur laquelle on pose la pointe, qui effectue la translation dans 'axe Z
est montée sur une table X, elle méme montée sur une table Y. Ces trois
parties sont mobiles les unes par rapport aux autres. La figure 2.27(a) montre
un schéma du systéme vu du dessus. Sur la photographie (b), on voit les deux
tables X et Y ainsi que la téte Z sur laquelle est montée une pointe. Deux

©
EEE
o OO

Ficure 2.27 — (a) Représentation schématique d’un scanner BR vue du dessus. (b) Photographie d’un
scanner BR (vue arriére) sur lequel est montée une pointe. La téte Z et les deux tables X et Y sont
indiquées en jaune. En rouge sont indiqués des guides aidant pour les translations X et Y.
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guides aidant aux déplacements dans le plan (X,Y) sont indiqués en rouge
ainsi que le déplacement en Z de la téte.

Le déplacement des 3 parties se fait par des moteurs inertiels (moteur
slip/stick). Un moteur est constitué d’une bille de rubis montée sur un pié-
zoélectrique, fixé aux éléments mobiles du scanner, comme le montre ’encart
en bas a droite de la figure 2.28(b). La bille de rubis est glissée dans un guide
taille dans Pembrase fixe de la table (Fig. 2.28(a)), les deux parties sont en
contact grace a des aimants (Fig. 2.28(b)). Une table X ou Y comporte 3
moteurs (Fig. 2.28).

Ficure 2.28 — Tables (a) X et (b) Y d’un scanner BR démonté. Les deux tables sont montées I'une sur
l’autre, les moteurs dans les guides, et maintenues en contact par les aimants. Encart : moteur slip/stick
(décrit dans le texte principal).

En appliquant un signal de tension en dents de scie aux piézoélectriques,
les moteurs déplacent le scanner lors de la phase de déformation lente de
la céramique (variation lente de la tension). Lors de la chute abrupte de
la tension, la céramique se rétracte, mais en raison de l'inertie du scanner,
celui-ci reste immobile, alors que le moteur retourne a sa position initiale. Ce
systéme permet d’effectuer des mouvements dans une zone de 1 cm? en X et
Y et de 5 mm en Z. La vitesse de déplacement est controlée par la fréquence
et lamplitude du signal de commande. Néanmoins, il n’est pas conseillé de
dépasser 1 kHz et 200 V, respectivement.

Le balayage STM

Le balayage de la pointe et son mouvement en Z sont assurés par un tube
piézoélectrique, dont les spécifications sont contenues dans la table 2.1. En
appliquant une tension au tube, celui-ci se déforme et fait balayer la pointe
dans le plan (X, Y) et controle sa position en Z.
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Tension maximale (X, Y et Z) + 140 V (pour T° < 40 °C)
Taille maximale de la zone de (4x4) pm?
scan (X,Y)
Dynamique maximale en Z 2,5 pm
Sensibilité en X et Y 5,06 nm/V pour des zones de
scan < 100 nm x 100 nm
Sensibilité en Z 9,77 nm/V

TaBLE 2.1 — Spécifications des piézoélectriques des scanners BR.

2.4.2.2 Le scanner haute-résolution

Ce type de scanner est constitué d’'une structure beaucoup plus compacte
et rigide compatible avec une acquisition d’images a la résolution atomique.
Cependant, a cause de ses dimensions plus importantes, un seul scanner ne
peut étre intégré a la plateforme de caractérisation (I’encombrement spatial
des deux types de scanner peut étre comparé sur la figure 2.7(b)).

Les déplacements grossiers

Le scanner HR contient 2 parties mobiles. Les mouvements se font selon
R, ¢ (table R, ¢) et Z et non pas selon X, Y et Z. Ces deux parties sont
visibles sur le schéma de la figure 2.29. Les déplacements sont assurés par le
méme systéme de moteurs inertiels et la zone couverte a une taille identique
a celle couverte par 'un des scanners BR.

Ficure 2.29 — (a) Représentation schématique du scanner HR vu du dessus. (b) Photographie du scanner
HR (vue arriére). La téte Z et la table R, ¢ sont indiquées en jaune. En rouge est indiqué un guide aidant
pour la translation R.
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Le balayage STM

Le balayage est également assuré par une céramique piézoélectrique, dans
le repére R, ¢, Z. Néanmoins, & cette échelle, la déformation du scan est
négligeable comparée a un mouvement X Y Z, on garde donc ce repére pour
la suite. Les principales caractéristiques sont données dans la table 2.2.

Il est & noter que les deux types de piézoélectriques servant au balayage
STM sont différents, ce qui implique des signaux de commande et un cablage
des scanners différents (£ X, £ Y, Z pour les BR, donc 5 signaux, contre +
X, +Y, £ Z pour le HR, soit 6 signaux).

Tension maximale (X, Y) 0 4200 V (pour T° < 40 °C)
Tension maximale (Z) + 135 V (pour T° < 40 °C)
Taille maximale de la zone de (7Tx7) pm?
scan (X,Y)
Dynamique maximale en 7 1,5 pm
Sensibilité en X et YV 72 nm/V
Sensibilité en Z 4 nm/V

TABLE 2.2 — Spécifications des piézoélectriques des scanners HR.

2.4.2.3 Les contrdleurs STM

Les pré-amplificateurs des STM

Connectés au systéme sous la plateforme de caractérisation et identiques
pour les quatre pointes, les pré-amplificateurs réalisent I'acquisition et I’am-
plification du courant tunnel et transmettent également le signal de polarisa-
tion de la pointe. La conversion de [, se fait sur une dynamique de 10 V,
avec deux gains différents. La table 2.3 donne les principales caractéristiques
de fonctionnement des pré-amplis.

Tension d’alimentation +8,0V
Calibre I, 333 nA 3,3 nA
Bande passante > 20 kHz (Gain : > 800 Hz (Gain :
3x107) 3x10°)
Reésistance de 30 MQ 3 GQ
transconductance
Conversion Iy, ,,e/tension 3x10" V/A 3x10° V/A
Bruit < 30 pA <1pA

TaBLE 2.3 — Spécifications des pré-amplificateurs STM (Omicron-SPM PREAMP 4).
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Les contréleurs Nanonis

Le déplacement des scanners, le controle du balayage STM, la polarisation
de la pointe (£ 10 V maximum), la sélection du gain des pré-amplis et la
contre réaction en Z de la pointe sur [y, sont effectués grace a 1’électro-
nique Nanonis (SPECS-Zurich). Chaque pointe posséde sa propre électro-
nique de controle pilotée par une station (PC) et peut ainsi étre gérée de
maniére indépendante. Les quatre stations sont connectées en réseaux, I'une
d’entre elles étant maitre (la station de la pointe 1) les autres esclaves, ne
nécessitant ainsi qu’'un seul clavier et une seule souris. A chaque station est
associ¢ un écran (Fig. 2.30).

L’électronique Nanonis est un controleur concu pour le pilotage de mi-
croscopes a sonde locale (STM, AFM...), adaptable & un grand nombre de
modéles de microscope. L’ensemble de I’électronique du Nanoprobe est vi-
sible sur la figure 2.31(a). Le module de base contient le logiciel de pilotage,
un controleur en temps réel et un controleur de signaux, possédant 24 canaux
(8 entrées, 8 sorties et 8 signaux internes). C’est cette partie du systéme qui
gére I'ensemble des signaux de commande de I’électronique.

En entrée (8 connecteurs BNC), les convertisseurs analogiques/numériques
font 'acquisition des signaux sur 16 bits sur une bande passante de 5 kHz,

Ficure 2.30 — Photographie de la station de pilotage du Nanoprobe. Sur la droite, le PC pilotant le MEB.
Au milieu, les 4 stations "PC nano X", "X" étant le numéro de la pointe. Connectées en réseau, les 4
stations sont pilotées depuis le PC nano 1 avec un seul clavier et une seule souris. A gauche, le PC nano
5, utilisé pour le pilotage de I’électronique externe (Sec. 2.5.2.2) et le traitement des données.
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I'oversampling permettant d’augmenter la résolution jusque 24 bits. Les sor-
ties (8 connecteurs BNC) sont limitées & + 10 V et les convertisseurs numé-
riques/analogiques ont une résolution de 16 bits également (bande passante
de 5 kHz), pouvant étre augmentée jusque 22 bits. Lors de l'acquisition du
Nanoprobe, le boitier d’alimentation des pré-amplis n’existait pas pour cet
instrument. Il a donc été développé en interne a 'TEMN.

Le mouvement des scanners nécessite des signaux hautes tensions pour les
piézoélectriques, produits par un générateur prévu a cette effet et controlés
par des amplificateurs générant les signaux pour les balayages en X et Y et
la position Z. Les moteurs slip/stick sont actionnés grace au boitier PMD
(Piezo-Moteur-Driver), générant les signaux en dents de scie a amplitude et
fréquence voulues.

Le logiciel (Fig. 2.31(b)) contient une large variété de modules dédiés a
la visualisation et l’analyse de n’importe quel signal parmi les 24 signaux
mesurés. Il comprend un oscilloscope & deux canaux, un analyseur de spectre
en temps réel, un module de visualisation des signaux en temps réel et qui
permet de les enregistrer sur plusieurs jours.

Le module Z-Controller gére la boucle de contre-réaction et la position
en Z de la pointe. La contre-réaction de la pointe peut étre effectuée avec
n’importe quel signal ou combinaison mathématique de 2 signaux en entrée.
Elle se fait par un régulateur PI numérique (paramétres ajustables en temps
réel, bande passante jusque 2 kHz). Une seconde boucle de contre-réaction

' Générateur B
(a) haute-tension (b) | QUNONE (11t Moo
i |
Contréleur
— -
= pointe 2
Contréleur_ ; N Controleur
pointe 4 : de signaux
I~ Controleur
temps réel
- Alimentation
des pré-amplis
%
Contrbleur N
ointe 3 7] R - . osition de
P Contréleur FE— ~ lapointe
pOime 1 = 2 Dernier
8 scan
PMD { Zone de scan
_— maximale

FIGURE 2.31 — (a) Photographie de I’ensemble des boitiers constituant le controleur Nanonis. (b) Capture
d’écran des fenétres principales du logiciel pilotant un controleur Nanonis.
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peut étre ajoutée et utilisée pour n’importe quel signal.

La fenétre "Scan Control" du logiciel en bas de la figure 2.31(b) offre
3 modes de fonctionnement. "Scan" (mode classique), "Follow-me", pour
gérer la position de la pointe avec la précision des STM, et "Grid", pour
ajouter une grille de mesures spectroscopiques a effectuer pendant une image
de la topographie d’un échantillon. La taille maximale de l'image acquise
par le balayage dépend du scanner utilisé (BR ou HR) et la résolution est
comprise entre 32x32 pixels et 8192x8192 pixels. La position de la pointe est
toujours visualisée en temps réel. Tous les signaux d’entrée/sortie peuvent
étre enregistrés simultanément, pour un balayage de ligne aller et retour, et le
module peut afficher jusqu’a 7 fenétres (images des signaux) en méme temps.

Les modules de spectroscopie permettent de réaliser 3 types de mesures.
"7 -Spectroscopy”, permet de faire varier la hauteur de la pointe et "Bias-
Spectroscopy" sa polarisation (les conditions de spectroscopie sont paramé-
trables par I'utilisateur). En réponse, tous les signaux peuvent étre enregis-
trés simultanément. Le dernier mode "Generic sweeper” permet de réaliser
des rampes de n’importe lequel des 8 signaux physiques de sortie ou d’un
parmi 5 des 8 signaux générés en interne par le controleur. Ce mode autorise
également 'enregistrement des 24 signaux.

Une détection synchrone est intégrée directement dans le programme et
est paramétrable de maniére automatique. N'importe quel signal peut étre
modulé et démodulé de 0 a 3 kHz, pour ensuite étre enregistré ou réutilisé
par le systéme.

L’ensemble du logiciel est programmé en LabVIEW et il posséde une in-
terface programmable, trés utile pour paramétrer des expériences spécifiques,
avec une ou plusieurs pointes. L’ensemble des modules permet de réaliser une
large variété d’expériences simplement. Par exemple, la potentiométrie de
surface par STM expliquée dans le chapitre 1 dans la section 1.5.8 nécessite
deux boucles de contre-réaction. Le systéme Nanonis peut simultanément ef-
fectuer la contre-réaction sur la valeur continue (valeur moyenne) de Ipnner
pour la mesure du potentiel de la surface alors que la seconde boucle de
contre-réaction combinée avec la détection synchrone réalise la mesure topo-
graphique sur la composante de I;,nne de fréquence choisie par 'utilisateur.

2.4.2.4 Les performances

Méme si sur le Nanoprobe la plateforme de caractérisation est solidaire
du bati, le faible bruit des pré-amplis et la stabilité de 1’électronique permet
d’obtenir une résolution atomique verticalement avec les scanners BR et une
résolution atomique latéralement avec le scanner HR. La figure 2.32 montre
des images réalisées avec les scanners du Nanoprobe sur différentes surfaces.
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Figure 2.32 — (a) Image STM avec un rendu & 3 dimensions (V = -470 mV; I = 3 nA) d’un nanofil
d’InAs, barre d’échelle : 200 nm. (b) Image STM (V = 80 mV; I = 115 pA) de nanocristaux de PbSe
déposés sur un substrat de graphite, barre d’échelle : 100 nm. (c) Image STM haute-résolution (V = 1.5
V; I =400 pA) d’une surface de Si(111) — (7 x 7), barre d’échelle : 2 nm. (d) Image STM (V =2V; I =
200 pA) d’une surface Si(111), ot les marches atomiques sont observées, barre d’échelle : 500 nm. Toutes
les images ont été acquises & T = 295 K, avec le scanner HR en (a), (b) et (c) et avec I'un des 4 scanners
BR en (d).

Les figures 2.32(a), (b) et (c¢) ont été réalisées avec le scanner HR. Celui-
ci est capable d’imager sur une large échelle comme sur la figure 2.32(a) qui
montre un nanofil d’/nAs. Sa rigidité assure une bonne stabilité de la jonc-
tion tunnel. Ainsi la pointe ne semble pas perturber le réseau de nanocristaux
de PbSe vu sur la figure 2.32(b). Quand la pointe balaye au-dessus du ré-
seal, celle-ci peut endommager la structure en cas de trop fortes instabilités
dues aux vibrations. Ce scanner est capable aussi d’atteindre la résolution
atomique, comme sur la surface Si(111) — (7 x 7) visible sur la figure 2.32(c).

L’image STM de la figure 2.32(d) a été réalisée avec un scanner BR. Elle
montre une image large échelle d’une surface Si(111). Bien que les vibrations
externes empéchent d’obtenir la résolution atomique sur les terrasses, ces
scanners atteignent une haute résolution verticale, permettant d’imager des
marches simples entre deux plans atomiques, séparés de 3,14 A.

Il n’y a pas a I’heure actuelle de réelle électronique de controle concue spé-
cialement pour le Nanoprobe. Le systéme Nanonis de 'TEMN est stirement
I'un des plus confortables. Il permet la gestion simultanée et de maniére to-
talement indépendante des quatre pointes en temps réel sur une station de
controle unique et simple d’utilisation. La gestion indépendante des para-
métres des pointes et les nombreuses entrées/sorties donnent la possibilité
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de router les signaux des 4 sondes entre les controleurs et d’en effectuer la
lecture et 'enregistrement simultanément lors de mesures multi-pointes sur
un seul d’entre eux. La précision et les caractéristiques des STM offrent donc
le moyen d’effectuer des mesures de transport a ’échelle nanométrique, pour
des signaux trés faibles. L’interface programmable du logiciel permet un déve-
loppement encore en cours pour des applications spécifiques au 4T-STM : par
exemple la gestion du mouvement simultané et coordonné des quatre sondes,
facilitant la tache de l'utilisateur pour la manipulation de nano-objets ou
encore le positionnement des pointes.

2.4.3 Avantages de la combinaison MEB-STM
2.4.3.1 La procédure d’approche des pointes

L’approche grossiére En comparaison & un STM classique, le MEB du
Nanoprobe facilite la procédure d’approche des pointes sur une surface. L uti-
lisateur commence par amener les 4 sondes a l'aide d'une caméra CCD dans
le champ de vision du MEB (Fig. 2.33(a)). Ensuite, on abaisse les pointes
avec la télecommande de 1’électronique Nanonis en contrélant visuellement
leur position par MEB. Le controle de la distance pointe-surface se fait en
manipulant la distance de travail (plan de la focale) du MEB.

La figure 2.33 montre trois images MEB d’une méme zone avec des ré-
glages du microscope différents. Sur I'image (a), les pointes sont placées dans
le champ d’imagerie du microscope. Ensuite on abaisse les pointes en res-
tant focalisé sur elles. Sur la figure 2.33(b), le MEB est focalisé sur les 2
pointes positionnées au-dessus de la surface. La distance de travail (DT) est
de 11,7 mm. Sur I'image (b), le MEB est focalisé sur la surface, les pointes
apparaissent donc floues sur I'image. La distance de travail a été augmen-
tée a 12,0 mm. Ces deux images permettent de dire que les pointes sont
situées approximativement 300 pum au-dessus de la surface. En utilisant ce

Fi1Gure 2.33 — Approche grossiére des pointes du Nanoprobe au-dessus d’une surface contrélée au MEB.
(a) Les 4 pointes STM sont placées dans le champ d’imagerie du MEB. (b) Les pointes sont abaissées en
gardant le MEB focalisé sur elles. Distance du travail : 11,7 mm. (¢) Le MEB est focalisé sur la surface.
La distance de travail est passée & 12,0 mm, les pointes sont a 300 um de la surface.
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type de contréle, 'utilisateur peut facilement et rapidement approcher les
pointes jusqu’a une distance d’environ 50 pym de ’échantillon. En-dessous de
cette valeur, les risques d’écraser les pointes sur la surface deviennent trop
importants.

L’approche fine Sur les surfaces métalliques et semi-conductrices, 1’ap-
proche finale se fait de maniére automatisée avec 1’électronique STM. La
pointe est & quelques dizaines de micrométres de la surface aprés ’approche
grossiére et 'utilisateur fixe les paramétres de la boucle de contre-réaction et
la polarisation de la pointe. A cette distance, aucun courant tunnel entre la
pointe et la surface ne peut étre établi.

Lorsque 'approche automatique est lancée, la boucle de contre-réaction
est activée. Le tube piézoélectrique qui sert au balayage STM abaisse la
pointe pour détecter un courant tunnel. S’il arrive au bout de sa course sans
avoir détecté un courant comparable a la consigne, il remonte la pointe. Le
controleur STM abaisse alors la téte Z du scanner en déplacement grossier
par les moteurs slip/stick de quelques pas, sur une distance inférieure a la
dilatation maximale en Z du tube piézoélectrique pour éviter tout risque de
choc entre la pointe et la surface. La boucle de contre-réaction est ensuite
réactivée et la pointe redescend pour détecter un courant tunnel.

Cette procédure est répétée jusqu’a ce que la pointe détecte la consigne
sur le courant tunnel. Elle permet une approche fine et controlée directement
par ’électronique STM. Combinée & ’approche grossiére du paragraphe pré-
cédent par MEB, cette méthode ne prend que peu de temps en comparaison
a une approche grossiére faite a l'aide d’une caméra et apporte un confort
indéniable lorsqu’il y a 4 pointes a approcher.

Lorsque le substrat est isolant, ’approche automatique n’est pas utilisable
car la pointe entre en collision avec la surface sans avoir détecté de courant
tunnel. L’utilisateur doit faire ’approche pas & pas manuellement et vérifier
visuellement que le contact mécanique s’établisse entre la pointe et la surface
avec le MEB. Cette procédure est longue, mais elle permet d’approcher des
pointes sur des surfaces isolantes sans dommage.

2.4.3.2 Connexion des pointes STM sur une nanostructure dépo-
sée sur une surface semi-conductrice

Comme il 'est mentionné dans le chapitre 1, le STM a 'inconvénient
de son avantage. Il ne peut imager des surfaces qu’a haute résolution. Lors
d’études STM sur des nanostructures positionnées aléatoirement sur un sub-
strat, plusieurs heures peuvent étre nécessaires a l’utilisateur pour localiser
un nano-objet. L’avantage certain de coupler le MEB et le STM réside dans
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la possibilité de localiser a I’échelle microscopique des nanostructures tout en
les contactant avec une précision nanométrique.

Pour tester I'efficacité de la combinaison MEB-STM sur la localisation des
nanostructures et la connexion des pointes, nous avons fabriqué un échantillon-
test de nanofils de siliciure de platine. Le mécanisme de formation des nanofils
est similaire & celui des nanofils de siliciure de cobalt [187|. Dans la chambre
de préparation, nous avons monté un substrat de Si(110) sur le manipula-
teur en face d'un filament de platine (a environ 5 cm) monté sur la station
de chauffage. Le substrat Si est chauffé a 580°C et du platine est évaporé
sur la surface par effet Joule & partir du filament. On obtient ainsi des nano-
fils de siliciure de platine auto-assemblés alignés sur la surface ainsi que de
nombreux ilots. Une fois I’échantillon transféré sur la plateforme de caracté-
risation, nous avons approché les pointes prés d’un nanofil selon la procédure
décrite précédemment.

La figure 2.34 montre un des nanofils de cette surface connecté par 2
pointes. Nous avons commencé par réaliser des images STM sur le nanofil avec
les 2 pointes. Les encarts de I'image correspondent aux images STM réalisées
avec la pointe indiquée. Un angle a été ajouté pour garder la direction de
I’axe du nanofil sur les 3 images.

Le nanofil est repéré sur ces images STM et le mode "Follow-me" du
logiciel permet de positionner les pointes en régime tunnel au dessus des
points de contact souhaités avec la précision nanométrique offerte par les
scanners STM. Les sondes sont ensuite abaissées et le contact électrique est
controlé par le courant détecté par les pré-amplis.

Cette expérience montre que la combinaison MEB-STM permet de lo-
caliser facilement les nanostructures et de connaitre les positions relatives

Ficure 2.34 — (a) Image MEB de 2 pointes connectées sur un nanofil de siliciure de platine auto-assemblé
sur une surface de Si(110). Les 2 encarts sont des images STM réalisées avec les deux pointes sur lesquelles
on voit une portion du nanofil. Barres d’échelle : encart de gauche, 220 nm ; encart de droite, 400 nm.
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entre les sondes et les objets a I’échelle du nanométre. La mise en contact est
controlée directement & partir des scanners STM.

2.4.3.3 Controle de la qualité des sondes

La pointe est ’élément déterminant en STM. La qualité des analyses
réalisées dépend directement de son état. En effet dans un STM classique
I'utilisateur ne connait pas I’état de ses pointes. Si celles-ci ont été sévérement
détériorées, il peut perdre un temps conséquent. Le MEB apporte 'avantage
de pouvoir controler visuellement les sondes.

La figure 2.35(a) montre trois pointes au-dessus d’une surface sur laquelle
des nanofils ont été déposés. Les deux pointes en bas de 'image sont entrées
en collision et sont devenues inutilisables pour établir des contacts contrai-
rement & la pointe neuve vue en haut de I'image. Il est également difficile
d’obtenir de bonnes images STM avec des pointes endommagées. Le STM
classique n’offre pas la possibilité de connaitre I’état des pointes et un controle
direct de la sonde par MEB permet de gagner en temps et en efficacité.

Les deux autres images de la figure 2.35 montrent un nanofil conducteur
déposé sur un substrat isolant et connecté par deux électrodes en or. Sur
I'image (b), la pointe 3 a été connectée mécaniquement sur 'une des élec-
trodes en or par controle visuel directement au MEB. Elle polarise le systéme.
Sur Iimage (c), la pointe 4 a été connectée sur le nanofil. Elle est d’abord
positionnée au-dessus du fil avec le MEB puis abaissée jusqu’a ce que le pré-
ampli STM détecte un courant. Les mouvements sont controlés grace au tube
piézoélectrique du scanner STM.

La pointe 2 n’est pas en contact sur 'image (c). La fléche jaune indique
une zone de collision entre la pointe et le substrat. Entre les images (b) et (c),

Ficure 2.35 — (a) Image MEB de 3 pointes au-dessus d’une surface sur laquelle ont été déposés des
nanofils. La pointe en haut est une pointe neuve, les deux en bas sont entrées en collision et ont été trés
fortement endommagées. (b) Tmage MEB d’un nanofil connecté par deux électrodes en or sur un substrat
isolant et de trois pointes STM. La pointe 3 est connectée sur une des électrodes en or. Les pointes 2 et
4 sont a quelques dizaines de nanométres. (c) La pointe 4 est connectée sans difficulté sur le nanofil. Le
contact de la pointe 2 ne s’est pas fait par son apex sur le nanofil, mais par une autre partie sur le substrat
dont I'impact est visible.
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nous avons tenté de connecter cette sonde sur le nanofil. Le MEB a permis de
voir un contact mécanique de la pointe mais le pré-ampli du STM n’a détecté
aucun courant. La sonde 2 est en fait légérement tordue, la partie de la pointe
la plus proche de la surface (celle qui établit le contact) n’est pas son apex.
Ceci montre que la combinaison des deux types de microscope offre 'avantage
de pouvoir détecter simultanément les contacts électriques et mécaniques. De
plus, elle fournit a l'utilisateur des informations déterminantes sur la forme
des sondes, ce qui a un impact direct sur la faisabilité des contacts entre les
pointes et les nanostructures.

2.5 Les mesures de transport électrique

Le Nanoprobe est utilisé avant tout comme un outil de caractérisation
électrique, en plus de ses fonctionnalités de microscope. Il est dédié a 'exé-
cution de mesures de transport électronique sur des surfaces et des objets
a I’échelle nanométrique. Pour I'ensemble des mesures détaillées dans cette
section, les pointes sont en contact électrique sur les nanostructures.

2.5.1 Les mesures de transport multi-pointes
2.5.1.1 Mesures de transport 1 et 2-pointes

Pour caractériser les propriétés de transport des nano-objets, les pointes
du Nanoprobe sont utilisées comme électrodes de contact. Si une seule pointe
est connectée (Fig. 2.36(a)), la caractéristique I(V') est obtenue en polarisant
la pointe au potentiel V' et I’échantillon & la masse. Le courant I passe alors
a travers l'objet et le substrat. En utilisant deux pointes sur un objet 1D
(ex : un nanofil, Fig. 2.36(b)), on peut connecter chacune de ses extrémités,
avoir ’échantillon flottant, et faire passer le courant uniquement a travers la
nanostructure. Dans certains cas, le substrat en contact peut influencer les

FI1GURE 2.36 — (a) Mesure de transport 1-pointe sur un nano-objet 1D (nanofil représenté) déposé sur un
substrat connecté au potentiel de la masse. (b) Mesure de transport 2-pointes sur le méme nano-objet,
échantillon flottant. (¢) Schéma électrique correspondant & (b). Les résistances Ro1 et Roo représentent
les résistances de contacts des pointes, Ropje¢ la résistance de 'objet.

125

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 2 : Le Nanoprobe, un Microscope a Effet Tunnel
Quatre-Pointes (4T-STM)

propriétés de transport. Le schéma électrique représente sur la figure 2.36(c)
un tel systéme.

Sur les nanostructures, la résistance de 'objet mesurée est erronée. les
contacts ajoutent une différence de potentiel & travers leurs résistance R¢q et
Reo (Fig. 2.36(c)) et modifient la caractéristique (V') s’ils ne sont pas oh-
miques [188]. Pour s’affranchir de ce probléme, 'utilisation de quatre contacts
est requise.

2.5.1.2 Mesures de transport 4-pointes

L’utilisation de 4 pointes permet d’effectuer des mesures V(I) en s’af-
franchissant de la mesure des contacts®. Deux contacts servent a "sourcer"
le courant, et deux effectuent une mesure de chute potentiel. La figure 2.37
montre une telle configuration employée sur une nanostructure 1D (nanofil)
déposée a plat sur un substrat (flottant).

Le courant traversant 'objet est identique a celui appliqué par la source
Liource, indépendamment des résistances de contact R; et Ry. L’impédance
d’entrée des sondes de potentiel étant trés élevée, le courant traversant le
voltmeétre représenté par Vi,esure est trés faible (négligeable). Ainsi, la chute
de potentiel due aux contacts Ry et R3 est trés faible et devient négligeable.
La résistance mesurée correspond a celle de la portion L de l'objet (Ropjet),
Ro1 et Ro2 ne faisant pas partie de la mesure.

@ (©) -
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\ / A ]
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Ficure 2.37 — (a) Schéma représentant une mesure de transport 4-pointes sur un objet (un nanofil est ici
représenté). On applique une source de courant Isource grace a 2 électrodes externes (noires). La différence
de potentiel est mesurée entre les 2 électrodes internes (rouges). La résistance obtenue par mesure V(I)
est celle de la portion L. (b) Schéma électrique correspondant & (a). Les résistances Rq1 & Ry représentent
les résistances de contacts des pointes, Ropjet la résistance de la portion L d’objet mesurée entre les deux
sondes de potentiel et Ry1 et Ro2 les résistances des portions non-mesurées, entre la source de courant et
les sondes de potentiel.

3. Des mesures 4 pointes I(V') sont également possibles [188].
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2.5.1.3 Mesures de transport 2-pointes avec application d’une grille

La configuration de mesure décrite par la figure 2.38 est similaire & une
structure Field Effect Transistor (FET). Elle permet d’extraire la mobilité
et la concentration de porteurs dans la structure (un nanofil déposé sur un
substrat isolant/métal est représenté ici).

(3.) Source @ (b)

Drain

X NN

isolan

b

n

Fiaure 2.38 — (a) Schéma représentant une mesure de transport 2-pointes avec application d’une grille.
Un objet (un nanofil représenté ici) est déposé sur un substrat isolant/métal et polarisé par deux pointes
en contact (Source et Drain). Une troisiéme polarise le systéme en face arriére et applique la tension de
grille (Gate).(b) Schéma électrique correspondant a (a).

L’équation suivante (Eq. (2.8)) donne la valeur du courant source-drain
Isp a une polarisation Vgp dans le cas d’une mesure sur un nanofil de lon-
gueur Ly, de section Syys, de conductivité o et de mobilité u, avec une
concentration volumique de porteurs n, e étant la charge de 1’électron :

Snw Snw nipep

Lyw Vsp = nep Lyw Vsp = Lyw
avec n1p = nSyw. Pour un nanofil de section circulaire de rayon Ryw et de
longueur infinie entouré d’une couche d’isolant (Fig. 2.39(a)), la capacité C,,
induite par l'isolant est donnée par la relation :

[SD =0 VSD (28)

2mepe,
= 2.
Coa arcosh(d/Ryw) (2.9)

avec d la distance séparant 'axe du nanofil et le substrat conducteur (Fig.
2.39(a)), € la permittivité du vide et ¢, la constante diélectrique de l'isolant.

En considérant que d > Ryw on peut utiliser 'approximation arcosh(z) =
In(z + a2 — 1) ~ In(2z). On obtient donc :

2mEpE,
1n(2d/RNw)

Si le nanofil a une section circulaire et est déposé a plat sur du S0,
la constante &, devient €¢// = 22 [189]. Pour une section hexagonale d’'un

Cow = (2.10)
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@) (b)

Dtip-tip

4
d ‘ d
FIGURE 2.39 — (a) Schéma représentant un nanofil de section circulaire entouré d’une couche d’isolant (en
jaune) sur un substrat conducteur (en bleu). (b) Schéma représentant un nanofil de section hexagonale

déposé sur un isolant (en jaune) lui-méme sur un substrat conducteur (en bleu). d est la distance séparant
I’axe du nanofil et le substrat conducteur.

nanofil déposé a plat sur du SiO, (Fig. 2.39(b)), la constante ¢, devient £&// =
2,25 et le rayon Ryw du nanofil est approximé par R?\ﬁv = 0’9394 Dyip—tip [189]

avec Dy,_yip la distance entre deux sommets opposés de la section hexagonale
(Fig. 2.39(b)).

En prenant en considération la capacité induite par 'oxyde (isolant) C,,
et celle attribuée au nanofil Cyy liées par la relation C,, = Cyw/Lyw et la
tension de seuil Vy;, de la courbe Igp(Vg), on détermine la charge du nanofil
@nw par la relation :

—enipLyw = Qnw = Cnw (Vi — Vi) = Law Cow(Vin, — Vi) (2.11)

En reprenant les deux équations (2.8) et (2.11), on détermine la valeur
de la transconductance giqns [190] & polarisation Vsp constante :
d[SD Cox#
rans — 1, 1% 2.12
gt Ve  Lyw P (2.12)
La valeur de la mobilité p est donc extraite pour la valeur maximale de
Girans Par la relation :

LNWgtmms
= —" 2.13
CoxVSD ( )
En reprenant I’équation (2.11) on peut extraire la densité de porteurs n
grace a Vi, obtenu a partir de la courbe Isp(Ve) :

o Cox‘/th
N €SNW
ou, dans le cadre d’un transport diffusif, en passant par la valeur p préala-
blement déterminée :

n

(2.14)

g LNW

—_—= = 2.15
eu RSNWe,u ( )

avec R la résistance du nanofil de longueur Lyy et de section Sy .
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2.5.2 Le systéme de mesure du Nanoprobe

Le Nanoprobe est équipé d’un systéme de mesure externe en plus des
controleurs STM. Il permet d’effectuer des mesures de transport électrique
en utilisant les pointes STM comme électrodes.

2.5.2.1 Routage et controle des signaux des sondes

Bien souvent, la conductivité des nanostructures est élevée et nécessite
d’acquérir des courants d’ordre de grandeur bien supérieur a ceux autorisés
par les pré-amplis Omicron. Placées entre les pointes du microscope et les pré-
amplis, des switchboxes (boitiers constitués de relais) permettent de router
les signaux des sondes soit vers les pré-amplis (utilisations des controleurs
Nanonis), soit vers des appareils de mesure externes. Une switchbox dans
son environnement est représentée sur la figure 2.40 42,

Le modéle de switchbox représenté sur ce schéma est 'Omicron-CSW 4
G. Comme la figure I'indique, le relai commute la pointe et sa garde entre les

]
UHV - Switchboxes
garde g CSW4G
Pointe X !
¢ Itunnel
S I s W 0 Pré-ampli
- ST™M
u 3
u Analogique| [ 7
: TTL
: Electronique Electronique
[ ] externe STM X
EEEEEEEEEEEEENR Eir K
Signal TTL @GP'B ‘ @
0V : pré-ampli STM
5V :BNC Chl PC nano 5 PC nano X

Ficure 2.40 — Représentation schématique simplifiée du routage des signaux par les switchboxes ainsi que
Pensemble du réseau du Nanoprobe. Les relais sont pilotés par des signaux TTL 0/5 V (10 mA max) et
commutent les signaux de la pointe vers les pré-amplis ou vers ’électronique externe.

4. Les controleurs STM ne sont pas connectés aux stations (PC), mais directement au
switch ethernet. "X" représente le numéro de la pointe. Le réseau a été représenté ainsi
sur le schéma de la figure 2.40 pour plus de clarté et de compréhension car "Electronique
STM X" ne peut dialoguer qu’avec la station "PC nano X".

5. Une télécommande manuelle peut étre utilisée pour controéler les relais a la place du
signal TTL.
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signaux des pré-amplis Ijynne et Io® et la sortie BNC Chl. Le modéle nor-
malement fournit avec le Nanoprobe (Omicron-CSW 4 S) ne commute que
la pointe entre Iy,,ne et BNC Chl, sa garde restant connectée au pré-ampli
par Iy. Elle se trouve donc continuellement au potentiel appliqué par 1’élec-
tronique Nanonis. La différence de bruit entre les deux modéles de switchbox
est donc importante, comme le montre I’étude comparative qui suit.

L’estimation de la capacité responsable du bruit électrostatique provenant
de I'entrée Iy pour les 2 modéles de switchbox a été effectuée de la maniére
suivante. Une pointe a été mise en contact sur un échantillon connecté a la
masse. Les switchboxes sont commutées sur la sortie BNC Chl (électronique
de mesure externe). On applique un signal avec une rampe de fréquence
sur la polarisation Vj;,s du potentiel de la pointe par le controleur STM
(entrée Iy). Le courant de BNC Chl est mesuré et converti en tension par un
amplificateur de courant possédant sa propre fonction de transfert (Gain :
108 V/A, Déphasage : 180°, Bande passante : 2 kHz). Le courant capacitif
(seul présent) est donné par la relation suivante :

dvias . .
i=C % ;t — i = jCWVhins (2.16)
avec w = 27 f. Ce qui donne une fonction de transfert :
1
H=—=3C 2.17
H = —=jCw (2.17)
d’ou :
Gy = |H] = |21 = ¢
= = = w
= T %ius
o = arg(jCw) = 90° (2.18)

Les valeurs de gain Gy et de phase ¢y pour les deux types de switchbox
sont, tracées sur la figure 2.41. La phase mesurée est de -90° au lieu des +90°
attendus & cause de "amplificateur (apportant une phase supplémentaire de
180°). La décroissance du gain Gy aprés 2 kHz correspond a la fréquence
de coupure de 'amplificateur de courant mesurant le signal ¢ sur BNC Chl.
Comme on peut le voir sur le graphique de la figure 2.41(a), le gain mesuré
Gpg du modéle Omicron-CSW 4 S est supérieur de presque trois ordres de
grandeur au gain du modéle Omicron-CSW 4 G, signe d’un couplage capacitif
bien plus important.

6. Le signal Iy correspond au Vj;,s en mode STM. La garde est polarisée au méme
potentiel que la pointe afin de diminuer le bruit capacitif.
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(2) a0 T T
: —CSW4G N of—CsW4G |
o E — CSW 4S n
1E-7 CSW 4S8 // : K
1~-180
1E-8 : 270 N
_ / 19 360 \
O 1E-9 :

1S -450 \ ]

1E-10 W -540 \]
-630

1E-11 w 1 % \‘r

1E-12 Y

1 PR .| P PR P, -900 1 1
1 100 1000 1 100 1000
frequence (Hz) frequence (Hz)

\
phas

Fiaure 2.41 — Fonction de transfert des deux modéles de switchbox CSW 4 S et CSW 4 G, (a) gain et
(b) phase.

G
Finalement, on calcule la capacité de bruit par la relation C' = iR
w

rée des équations (2.18). Les capacités déterminées ainsi sont tracées sur le
graphique de la figure 2.42.

Le modéle CSW4 G présente une capacité de 'ordre de 100 fF, alors
que celle de la CSW4 S est environ 700 fois supérieure (70 pF). Une telle
capacité (de la CSW 4 S) entraine un fort couplage entre les deux canaux. Si
une source de bruit est présente sur la masse du systéme, elle est transmise
sur la ligne principale a cause de cette capacité.

1E-9 g IR ™ T E
F ——cCsw4G 70 pF
[ ——cswa4s
1E-10 | / & 3
T oen -
TR
% I
1E12 |
© 100 fF
1E-13 VAVv‘v"Mv"v v‘A\/V/\\ W ﬁ-\
eaall i i i ]
1 10 100 1000

fréguence (H2)

F1GURE 2.42 — Capacité mesurée des deux modéles de switchbox CSW 4 S et CSW 4 G.
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2.5.2.2 L’lectronique dédiée aux mesures de transport

Les SMUs (Source-Measure Units)

Les mesures en contact sont effectuées avec 4 SMUs (Source-Measure Units).
Comme son nom l'indique, cet instrument peut a la fois remplir la fonction
de source de courant ou de potentiel, et de mesure de courant ou de poten-
tiel. Chaque fonction peut étre utilisée indépendamment avec les combinai-
sons source de courant/mesure de potentiel ou source de potentiel/mesure
du courant. Le schéma de la figure 2.43 représente de maniére simplifiée le
schéma électronique d’un SMU.

La configuration représentée sur le schéma est celle utilisée pour effec-
tuer les mesures V' (I) 4-pointes. L’utilisation d’un seul SMU n’offre aucune
flexibilité sur la fonction des sorties. Chaque électrode de contact a donc un
role déterminé. Or, la position des systémes étudiés est souvent aléatoire,
comme par exemple I'orientation d’un nanofil déposé sur une surface. Sur le
Nanoprobe, chacune des sondes doit pouvoir remplir n’importe laquelle des
quatre fonctions. En effet c’est I'orientation de 1'objet & étudier qui va dé-

P Source HI

?

Relais A
12 Relais B¢ 2

Sense LO

>1
1 2 Relais B§2 i
AN i Source LO
Relais A @

F1Gure 2.43 — Schéma électrique simplifié d’'un SMU. Les relais A sélectionnent la source, courant ou
tension (la mesure du courant peut étre activée en source de tension). Les relais B sélectionnent les sorties
sur lesquelles sont effectuées les mesures de potentiel : Positions 1 (sorties Sense HI/LO), mesures 4-pointes
et positions 2 (sorties Source HI/LO), mesures 2-pointes. Lorsque les relais A sont en position 2, les relais
B en position 1 et la boucle de contre-réaction CR-V active, la tension Vsource €st ajustée pour que la
tension Vinesure Soit égale a la tension de consigne de 'utilisateur. Cette configuration permet d’effectuer
des mesures de transport 4-pointes I(V'), on lui préfére souvent les mesures de transport 4-pointes V(I),
sans contre-réaction (relais A et B en 1), configuration représentée ici.
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terminer les points de contact et la fonction des sondes. De plus, les mesures
de potentiel avec un seul voltmeétre (donc un seul SMU) peuvent induire des
fuites de courant vers la masse [188|.

[’électronique de mesure externe est composée de 2 Keithley 2636, com-
portant chacun 2 SMUs. Chaque pointe du Nanoprobe est reliée & une sortie
Source HI, et peut donc étre indépendamment configurée pour étre une source
de potentiel ou de courant, et/ou une sonde de courant ou de potentiel. De
plus, lors d’une mesure de transport 4-pointes, les deux sondes de potentiel
sont indépendantes I'une de I'autre et aucun courant de fuite ne peut s’échap-
per par la masse de I'appareil. La chute de potentiel obtenue correspond a la
différence des deux valeurs mesurées par les deux sondes.

La figure 2.44 schématise une mesure de transport 4-pointes réalisée avec
le Nanoprobe sur un nanofil. La pointe 1 sert de source de courant, la pointe
3 polarise une extrémité du nanofil a la masse et les pointes 2 et 4 mesurent
les potentiels Vi et V5. La chute de potentiel est donnée par Vo — V4. Si le
nanofil était orienté avec une rotation de 90° supplémentaire dans le sens anti-
horaire, cette configuration des pointes serait inutilisable. La pointe 2 serait

la source de courant, la pointe 4 la masse et les pointes 1 et 3 mesureraient
Vs et V.

La connexion entre les différents appareils est organisée selon le schéma
de la figure 2.45.

Pointe 1

Pointe 4

Pointe 2

FIGURE 2.44 — Schéma d’une mesure de transport 4-pointes sur une nanostructure 1D (un nanofil). L’ orien-
tation du nanofil impose la fonction attribuée aux pointes. La pointe 1 sert de source de courant, la pointe
3 polarise une extrémité du nanofil & la masse et les pointes 2 et 4 mesurent les potentiels V7 et Va. La
chute de potentiel est donnée par Vo — Vj.
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Pointe 1* +Pointe 2 Pointe 3’ +Pointe 4

{ Switchbox 1 | | Switchbox 2 } { Switchbox 3 | | Switchbox 4
TTLISMUA ismuB; TSMUA! ISMUB]
PCnano5 [ epis | Keithley 1 (¢ T Keithley 2
(maitre) (esclave)

F1Gure 2.45 — Schéma représentant 1’électronique de mesure externe du Nanoprobe. 2 Keithley 2636 (un
maftre, un esclave), controlant les signaux TTL des switchboxes et comprenant 2 SMUs chacun (1 par
pointe) pilotés par une station de controle (PC nano 5, communication GPIB) sont utilisés pour effectuer
les mesures de transport en contact. Les pointes sont connectées aux 4 sorties Sense HI (Fig. 2.43) et
peuvent donc étre utilisées pour n’importe quelle fonction des SMUs.

Le programme développé a 'ITEMN

Le programme de mesure associé a ’électronique externe a été développé
a PTEMN (par Maxime Berthe’, I'ingénieur qui a également congu le boitier
d’alimentation des pré-amplis STM) en LabVIEW.

Le fenétre principale montrée sur la figure 2.46 présente les différentes
fonctionnalités. Chaque pointe posséde son interface. "Contact", permet de
controler la switchbox correspondante (mode tunnel ou mode contact). "Out-
put" permet d’activer la sortie du SMU. Si elle n’est pas active, la sortie peut
étre connectée a une haute impédance (> 10 G£2, pointe flottante) ou a 0 V
(onglet "Settings"). Activée, elle prend le mode de source configuré (courant
ou tension). "Limit V" et "Limit I" sont les paramétres de la source a régler
par l'utilisateur (en mode source de tension, la limite basse de I est de 100
pA).

L’utilisateur peut également afficher en temps réel les valeurs de courant
et de tension de la pointe (bouton "Measure", fenétres d’affichage "Voltage
(V)" et "Current (A)"), éventuellement sur un graphique séparé¢ affichant
I’évolution en fonction du temps (bouton "Graph") qu’il peut réinitialiser
(bouton "RAZ"). Les slew-rate maximums de courant et de tension sont
paramétrés par les commandes "dI/dt" et "dV/dt" respectivement. "Mea-
sure interval (ms)" est le paramétre de rafraichissement des valeurs mesurées
("Measure" active).

Les 5 boutons en bas & gauche ouvrent des fenétres permettant de pro-
grammer les différentes mesures. Pour les travaux présentés dans ce manus-
crit, seuls les programmes "1 TIP" et "4 TTPS" sont utilisés.

Le programme "1 TIP" permet de réaliser les mesures I(V') et V(1) avec

7. maxime.berthe@Qisen.fr
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1 pointe, une seconde pouvant étre paramétrée depuis la fenétre principale
"ControlPanel" pour réaliser des mesures 2-pointes. Un mode Gate peut
étre activé pour l'ajout d’une pointe supplémentaire servant de grille (Sec.
2.5.1.3). Dans ce dernier cas, "ControlPanel" permet de polariser une pointe
comme Drain (polarisation a 0 V), la polarisation de la Source se fait alors
avec "1 TIP" qui exécute une rampe de tension sur la Gate (grille) et enre-
gistre la valeur du courant sur la source (courbe Isp(Vi)).

Le programme "4 TIPS" réalise les mesures V(1) 4-pointes. Lorsque la
fonction des 4 pointes est sélectionnée ("Sourcel", "SinkI", "V1" "V2"),
toutes les configurations étant possibles, on lance la mesure et le programme
enregistre alors la différence de potentiel "V2" - "V1" en fonction du courant
de "Sourcel".

[ ControlPanel vi

oliage | olisge | Uokage |

Sm  im
2f

e

s250  JuwsF E- T

C i Bl » C il B »

Tip 2 Tip 3 LG
Meazure

di/fdt dI/dt interwal (rns)
W W W W W 1 ' 100m | 1000

FI1GURE 2.46 — Fenétre principale du programme de mesure en contact développé & PIEMN.

2.5.3 La gestion des contacts
Puisque les nanostructures étudiées ont des dimensions trés réduites (par-
fois inférieures a quelques nanométres), une attention particuliére doit étre

attribuée a I'établissement des contacts entre les pointes et les nano-objets.
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2.5.3.1 Mise en contact des pointes

Lorsqu’une pointe en régime tunnel est positionnée au-dessus de la zone
sur laquelle un contact doit étre établi, celui-ci est réalisé en désactivant la
boucle de contre-réaction du controleur STM puis en abaissant la pointe.
Le contact électrique est ensuite détecté par la lecture du courant sur les
controleurs STM ou grace aux SMUs. La figure 2.47 montre deux exemples de
contacts établis entre une pointe STM et différents échantillons (en utilisant
les SMUs pour la détection du contact électrique) et montre la précision avec
laquelle ceux-ci peuvent étre controlés.

Sur la figure 2.47(a), le contact est établi entre une pointe STM et une
surface Au(111). La surface est d’abord imagée par STM. La pointe est en-
suite immobilisée sur une terrasse atomique et la boucle de contre-réaction
est désactivée. Avec les switchboxes, le courant est ensuite détecté par 1’élec-
tronique de mesure externe et plusieurs séries de mesures du courant sont
réalisées pour des phases d’approche et de retrait de la pointe. Pendant les
phases d’approche, les courbes mesurées (non montrées) montrent une aug-
mentation exponentielle du courant entre le pointe et la surface (courant
tunnel) suivi par une saturation lorsque le contact électrique est établi. En
rétractant la pointe, des sauts abrupts sont mesurés sur le courant, asso-
ciés a la rupture successive des canaux de taille atomique & travers lesquels
passent le courant entre la pointe et 'échantillon [191]. Le graphique montré

I(nA),
1E-4

0.38 -0.24d(nm)

Ficure 2.47 — Exemples de comportement du courant pendant des phases d’approche et de retrait d’une
pointe au dessus d’une surface. (a) Image STM d’une surface Au(111). Barre d’échelle : 400 nm. Encart :
répartition statistique de la conctuance mesurée pendant les phases de retrait, aprés établissement d’un
contact électrique. Des pics sont révélés a des valeurs correspondant & des multiples du quantum de
conductance. (b) Image STM de nano-plots d’Al sur une surface Si(111). Barre d’échelle : 40 nm. Encart :
graphique I(Z,V) (échelle verticale logarithmique) montrant trois régimes différents sur le courant I
mesuré : circuit ouvert (O), régime tunnel (T) et contact (C).
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sur la figure 2.47(a) correspond a la répartition statistique de la valeur de la
conductance mesurée lors du retrait de la pointe. La répartition équidistante
des pics mesurés montre la signature d’un transport dont la conductance cor-
respond a des multiples du quantum de conductance. Aprés 'expérience, le
mode tunnel est réactivé.

L’image STM de la figure 2.47(b) montre des nano-plots d’aluminium
fabriqués sur une surface Si(111) [192]. Aprés la réalisation de 'image par
STM, la pointe a été immobilisée au-dessus de I'un de ces plots et le si-
gnal du courant commuté vers 1’électronique de mesure externe (avec la
contre-réaction désactivée). Le graphique en encart (échelle verticale loga-
rithmique) montre I’évolution du courant détecté en fonction de la polari-
sation de la pointe et de la distance pointe-surface (mesure [(Z,V)). Ce
graphique montre trois régimes différents sur la conductance qui dépendent
de la distance pointe-surface (position d de la pointe) :

e A grandes distances, lorsque la pointe est rétractée, aucun courant n’est

détecté : I = 1 pA pour d allant de +1 nm & +0,38 nm, pour toutes
les valeurs de la polarisation V.

e A distances plus petites, (+0,38 nm < d < -0,24 nm), le courant va-
rie exponentiellement avec d (évolution linéaire sur 1’échelle logarith-
mique), signature caractéristique d’'un courant tunnel.

e Pour les distances pointe-surface trés courtes (d < -0,24 nm), le cou-
rant atteint une saturation, ce qui correspond a un contact électrique.
Dans ce régime, si la distance pointe-surface est gardée constante, les
spectres (V') tracés montrent un comportement rectificateur. Celui-ci
est attribué a la formation d’un contact Schottky entre la surface de
silicium et les nano-plots d’aluminium.

Ces résultats démontrent le potentiel de 'instrument concernant sa pré-

cision spatiale et électrique.

2.5.3.2 Impact des contact sur les mesures des transport

Les contacts ont toujours une influence trés importante sur les mesures
de transport électrique. Les processus technologiques actuels permettent de
déposer des électrodes sur des matériaux semi-conducteurs pour obtenir des
contacts ohmiques. Dans le cas de contacts non-ohmiques (contact Schottky,
présence d’oxyde entre les deux électrodes...) certains effets sont & prendre
en compte dans l'interprétation des résultats. Les mesures (V') 2-pointes
perdent leur caractére linéaire. Par exemple, le courant traversant une bar-
riere Schottky n’est pas linéairement proportionnel au potentiel appliqué a
ses bornes, et la courbe I(V') mesurée n’est plus symétrique par rapport au
signe de V' [188|. Dans le cadre de mesures de faibles résistances (mesures
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4-pointes), si les contacts des sondes de potentiel ne sont pas ohmiques, les
composantes AC du courant vont induire un décalage DC sur la mesure du
potentiel [188].

2.5.3.3 Utilisation du mode tunnel

Le Nanoprobe offre I'avantage considérable de pouvoir établir des contacts
a I’échelle nanométrique avec la précision des 4 STM. Ceux-ci peuvent étre
également utilisés pour effectuer d’autres types d’expériences nécessitant ’in-
jection de courants sans contact (jonction tunnel) avec toujours 4 électrodes
disponibles. Une telle utilisation des fonctionnalités du Nanoprobe est em-
ployée pour la réalisation des expériences du chapitre 4.

2.6 Conclusion

Les fonctionnalités et les performances des 5 microscopes du Nanoprobe
en font un outil de caractérisation performant sur une échelle spatiale allant
du millimétre au nanométre. Cet outil permet d’observer et donc de dé-
terminer les propriétés structurales des matériaux, en partant du composant
jusqu’a ’atome.

L’un des principaux problémes concernant la caractérisation de nano-
objets est I'établissement de contacts. La complémentarité du MEB et de
la précision des 4 STM permet grace au Nanoprobe de connecter des ob-
jets avec une précision sub-nanométrique, tout en conservant une trés large
flexibilité dans I'utilisation des électrodes.

L’opportunité d’avoir 4 pointes totalement indépendantes travaillant de
maniére simultanée a partir d’une station de controle épurée au maximum et
simple d’utilisation offre aussi des perspectives intéressantes pour manipuler
les objets a I’échelle du nanomeétre.

Enfin, grace aux nombreux types de mesure proposés par I’électronique
STM et les appareils de mesure externes, nous sommes capables de mesurer
un panel trés large de caractéristiques électriques, avec une bonne reproduc-
tibilité.

Nous avons a notre disposition 4 électrodes, pouvant étre utilisées en
mode tunnel ou contact, comme source de courant ou de potentiel, ou comme
sonde (de courant ou de potentiel également). De nombreuses configurations
ont déja été employées, mais d’autres sont encore imaginables, ouvrant la
voie & un grand nombre d’expériences pour aboutir & une vaste exploration
des propriétés physiques de la matiére.
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Cet appareil est encore sujet a des phases de développement. Une pro-
chaine version du programme de mesure en contact doit élargir le panel d’ex-
périences programmables : 'expérimentateur aura la possibilité d’enregistrer
les signaux provenant de chacune des sondes en fonction de la valeur de
consigne 8.

Un systéme optique sera également ajouté au Nanoprobe. La détection de
lumiére permettra de caractériser les émissions photoniques de la matiére, et
un systéme d’excitation comprenant un laser permettra l’excitation des por-

teurs par irradiation lumineuse (STM a résolution temporelle, c.f. Chapitre
1)°.

8. Par exemple pour mesure I(V') 2-pointes, l'utilisateur aura la possibilité de mesurer
et d’enregistrer le courant traversant les deux pointes, alors qu’actuellement seul le courant
émis par la source de potentiel est mesuré.

9. Projet ExCELSiOR, lauréat de ’appel & projets "Equipements d’Excellence" dans
le cadre du programme "Investissements d’avenir" - ANR édition 2011.
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Chapitre 3

Transport électronique de nanofils
III-V petit gap par 4T-STM

3.1 Introduction

La conception des composants a base de matériaux semi-conducteurs re-
pose de plus en plus sur 'intégration de nanostructures afin d’améliorer leurs
performances optiques et électriques. Dans le but de conserver une haute qua-
lité et une haute fiabilité, le controle du positionnement des nanostructures
dans les composants ainsi que I'inspection de la conservation de leurs proprié-
tés intrinséques requiérent 1'utilisation de techniques d’analyse et d’imagerie
a haute résolution. Les composants constitués de nanofils uniques ne sont
généralement pas une exception a cette régle. Par exemple, I'inspection, la
localisation et la connexion de nanofils avec des électrodes électriques sont
difficilement réalisables sans faisceau électronique vu les dimensions réduites
de ces objets (diamétre inférieur & 100 nm, longueur de quelques micrométres)
[193, 194]. Cependant, I’excitation des matériaux par un faisceau d’électrons
incidents peut engendrer un large éventail de réactions qui sont connues pour
modifier les propriétés des matériaux [195, 196]. Pendant des années, la to-
lérance des matériaux et des composants & un faisceaux d’électrons a donc
été un sujet d’études dans de nombreuses applications technologiques, car les
électrons sont connus pour créer des défauts et générer du désordre dans les
matériaux [197, 198, 199].

Récemment, des performances et des effets physiques remarquables ont
été démontrés avec des nanofils semi-conducteurs [4, 200, 201, 202]. Avec des
nanofils d’InAs, on peut citer la fabrication de transistors & haute mobilité
électronique [203, 204| pour les applications hyperfréquences [205], la fabri-
cation de transistors a électron unique (SET) [3] pour la détection de charge
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ultra-sensible et qui possédent 'avantage de dissiper trés peu de puissance,
et la fabrication de composants dédiés a la spintronique [206, 207].

Cependant, une étude détaillée sur la modification des propriétés élec-
triques des nanofils causée par 'irradiation par un faisceau d’électrons manque
toujours. Il est déja connu que l'irradiation de I'InAs épingle le niveau de
Fermi de ce matériau haut dans sa bande de conduction [208|. Aussi, la ques-
tion de savoir si I'irradiation électronique change les propriétés électriques des
nanofils d’InAs se pose.

Une approche fiable et simple pour étudier I'influence de l'irradiation
électronique consiste a irradier des nanofils avec un MEB dans un environ-
nement UHV. En effet, des faisceaux d’électrons ayant une énergie primaire
de quelques milliers d’électron-volts ont montré qu’ils créaient des défauts a
une profondeur limitée aux plans atomiques de surface. De plus, lorsque les
nanofils sont déposés sur un substrat, des défauts chargés, qui sont produits
dans 'environnement diélectrique des nanofils, sont susceptibles de controler
électrostatiquement la conductivité de ces objets. Ainsi, dans le but de déter-
miner la nature intrinséque de "I’épinglement" du niveau de Fermi dans les
nanofils, ’étude de ces nanostructures déposées a plat et connectées par des
techniques de lithographie conventionnelles sur un substrat doit étre réalisée
mais n’est pas suffisante. Nous devons également étudier les propriétés de na-
nofils décorrélés de leur environnement, approche que permet le Nanoprobe
comme nous allons le voir dans ce chapitre.

3.2 Préparation des échantillons de nanofils d’InAs

Dans ce chapitre, nous étudions I'impact de 'environnement proche des
nanofils d/nAs sur leurs propriétés de transport électronique. Pour cela, nous
avons réalisé nos mesures avec plusieurs configurations d’échantillon. Cette
section présente dans un premier temps le procédé de croissance des nanofils
et ensuite la fabrication des différents échantillons étudiés.

3.2.1 La croissance des nanofils d’InAs

3.2.1.1 L’épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy
- MBE)

L’épitaxie par jets moléculaires est une technique qui permet la croissance
de matériaux monocristallins, couche atomique par couche atomique. Elle a
été développée dans les années 1970 par A. Y. Cho et J. R. Arthur [209].
La croissance cristalline est réalisée sous environnement UHV (107 & 10!
mbar) en faisant interagir, & la surface du substrat, des flux atomiques ou
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moléculaires obtenus & partir de sources solides ou gazeuses. Ces conditions
de croissance garantissent une grande pureté du matériau.

Dans le cas des matériaux semi-conducteurs III-V, la croissance est basée
sur la méthode dite des "trois températures", proposée par K. G. Giinter
en 1958 [210]. Les flux moléculaires d’éléments I1I et V sont controlés par
les températures des cellules d’évaporation. On choisit des températures de
cellule d’éléments I1I supérieures a celle du substrat. Par conséquent, les élé-
ments III se condensent en surface et il n’y a que trés peu de réévaporation.
La vitesse de croissance est donc controlée par le flux d’éléments II1. Les élé-
ments V sont évaporés en excés pour assurer la stoechiométrie. Dans I’épitaxie
par jets moléculaires & sources gazeuses, les flux d’éléments V sont produits
par décomposition de gaz a haute température. Par exemple I'arsenic As est
obtenu par décomposition d’arsine AsHj selon I’équation (3.1) :

1 3
ASH3 = 51452 + §H2 (31)
Dans ce cas, le débit d’AsH;3 est controlé par un débitmeétre massique.
La figure 3.1 montre le bati d’épitaxie de 1’équipe EPIPHY de 'IEMN (et
ses caractéristiques) utilisé pour la croissance des nanofils d’InAs fabriqués

pour cette étude. Ce schéma représente un échantillon de GaAs sur lequel est

/ Gaz source MBE \

RIBER 32
Cellules d’effusion: Ga, Al, In, Si, Be

Ultra High Vacuum
P ~ 10 mbar

Thermocouple . i
substrat Injecteurs de gaz: AsH;, PH,, CBr,

RHEED: GaAs

Ecran Crackers a Valve: Sb

Canon a

) Croissances sur substrats 2 ou 3
électrons

pouces
RHEED jusque 35 kV

Injecteur Haute Mesure de température par
 Jemperature Wmométrie de bord de bande J

Shutter Ga

Filaments de
chauffage par ~ Temp. In

Ligne de gaz AsH
effet Joule g g 8

Ficure 3.1 — Schéma et caractéristiques du bati MBE du groupe EPIPHY de 'IEMN utilisé pour la
croissance des nanofils d’InAs. Image fournie par le groupe EPIPHY.
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déposée une couche de GaAs obtenue & partir d’une source solide de gallium
Ga et d’une source gazeuse d’AsHs.

Les principaux avantages de ’épitaxie par jets moléculaires par rapport
a d’autres techniques utilisées pour 'épitaxie, comme la MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapor Deposition), la LPCVD (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition) ou LPE (Liquid Phase Epitaxy), sont :

e une faible vitesse de croissance, inférieure a 1 monocouche par seconde
(MC.s7') (1 MC = 0,3 nm), permettant un controle de la croissance a
I’échelle atomique ;

e une interruption rapide des flux permettant la réalisation d’interfaces
abruptes;

e une enceinte sous environnement UHV autorisant ’observation in situ
de la croissance par diffraction d’électrons de haute énergie en incidence
rasante (RHEED) ;

e une croissance hors équilibre thermodynamique, permettant la crois-
sance de nombreux alliages métastables.

3.2.1.2 La croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS) des nanofils
d’InAs

Le mode de croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS) La croissance
unidimensionnelle (1D) des matériaux résulte d’une anisotropie de la vitesse
de croissance favorable a une direction cristalline particuliére. Dans la majo-
rité des cas, une particule métallique est utilisée pour favoriser la croissance
1D, sans étre consommée. Le mécanisme général a été découvert par R. S.
Wagner et W. C. Ellis dés 1964 [211] et baptisé mécanisme Vapeur-Liquide-
Solide ou VLS. Les conditions de croissance peuvent ensuite étre choisies
pour limiter cinétiquement la croissance des facettes latérales du nanofil ou
pour augmenter la croissance radiale et ainsi produire des hétérostructures
en géométrie coeur-coquille.

La figure 3.2 présente schématiquement le mécanisme de formation des
nanofils selon ce modéle. A gauche elle montre le diagramme de phases de
deux matériaux (particule A et semi-conducteur B) et a droite les étapes (1 a
4) de la croissance. (1) La présence de précurseurs sous forme gazeuse et une
température supérieure a l’eutectique du systéme particule-semi-conducteur
conduit la nanoparticule métallique a former un alliage eutectique liquide. (2)
Quand la sursaturation est atteinte (3) la cristallisation du semi-conducteur
solide a lieu a l'interface particule/substrat. (4) L’alimentation continue de
la particule avec les atomes du matériau semi-conducteur permet alors de
faire "pousser" un nanofil selon une croissance axiale.
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Ficure 3.2 — Diagramme de phases binaires pour la croissance de nanofils semi-conducteurs, avec une
particule métallique A et le semi-conducteur B.

Les nanofils d’InAs La fabrication des nanofils d’InAs est effectuée dans
un bati MBE possédant des sources gazeuses décrit précédemment par crois-
sance VLS sur un substrat InP(111)B. Un film fin d'or (3 A) a été déposé
par évaporation (faisceau d’électrons) ex situ sur le substrat avant introduc-
tion dans le bati. Les nanoparticules d’or sont auto-formées pendant 1’étape
de recuit et de désoxydation & 525 °C sous flux de P, par démouillage du
film d’or. Les ratios V/III sont calculés & partir des vitesses de croissance 2D
équivalentes, calibrées au RHEED et réglées a 2,0 - 2,2 MC.s~! pour I'InP
et 'InAs avec un flux d’indium correspondant & une vitesse de croissance
2D équivalente de 0,5 MC.s™ 1.

La croissance est débutée avec I'InP a 410 °C pendant 15 minutes, ce qui
correspond & un nanofil de 80-130 nm (la longueur dépendant du diamétre).
Un segment court d’/nP (croissance homoépixiale) est formé en premier
pour éviter la nucléation d’InAs directement sur substrat InP. Ceci conduit
a un rendement de fils verticaux proche de 100% (pas de fil dans d’autres
directions de croissance). Aprés commutation directe du flux moléculaire de
I’'élément V de P, & Ass, la croissance du segment InAs est effectuée, donnant
des nanofils de ~ 3 um de longueur avec enterrement de la base InP par la
croissance 2D sur le substrat.

La figure 3.3 montre les nanofils obtenus par cette procédure de crois-
sance. Une forét de nanofils, visible sur I'image MEB de (a) (Tilt = 30°), a
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FI1GURE 3.3 — (a) Image MEB d’une forét de nanofils réalisés selon la croissance décrite dans le texte prin-
cipal. (b) Image MEB d’un nanofil unique. (¢) Image TEM haute résolution d’un nanofil. (d) Transformée
de Fourier de I'image TEM (c) montrant une structure cristalline wurtzite parfaite du nanofil. (e) Analyse
RHEED réalisée in situ lors de la croissance montrant une structure cristalline wurtzite sur une large zone
de la surface de P’échantillon. Barres d’échelle : (a) 2 pm, (b) 50 nm, (c) 10 nm.

poussé sur le substrat. Tous les nanofils sont perpendiculaires au substrat en
raison du germe d’InP utilisé au démarrage de la croissance. L’image (b) est
un zoom sur I'un d’entre eux avec une rotation de 90° ou la particule d’or
est clairement visible a I'extrémité gauche du fil. L’image TEM haute résolu-
tion (¢) d’un morceau de nanofil montre que ceux-ci possédent une structure
wurtzite parfaite, validée par la transformée de Fourier (d) correspondante.
La diffraction RHEED (e) obtenue in-situ prouve que cette structure wurt-
zite se retrouve pour ’ensemble des nanofils (le faisceau électronique sonde
une large surface de I’échantillon).

3.2.2 Structures FET de nanofils d’InAs

Pour effectuer les premiéres mesures de transport, nous avons utilisé des
structures FET (c.f. Chapitre 2, Sec. 2.5.1.3, p. 127) fabriquées par des tech-
niques de lithographie accessibles & 'IEMN. Des marqueurs métallisés espa-
cés de 40 pm sont au préalable définis sur un substrat S7 fortement dopé
recouvert d’'une couche de 225 nm de Si0s. Les nanofils sont d’abord décro-
chés mécaniquement du substrat de croissance a ’aide d’un papier de salle
blanche, puis déposés aléatoirement sur ce substrat. Des images sont prises
au MEB a 5 kV et faible grossissement (x2000) de fagon a repérer la position
des nanofils par rapport aux marqueurs.

L’échantillon est ensuite recouvert d’une résine bicouche sensible aux
électrons a T'aide d’une tournette : copolymére MAA8.5! (épaisseur 420

1. méthacrylate de méthyle
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Ficure 3.4 — (a) Schéma de Péchantillon final sur lequel sont modélisées les électrodes métalliques a
déposer. (b) Image MEB d’un nanofil connecté une fois ’échantillon terminé.

nm), puis PMMA? 495 K 3% (épaisseur 60 nm). Aprés recuit de chaque
couche a 180 °C pendant 10 minutes, les parties de ’échantillon a métalliser
sont exposées a un faisceau d’électrons accélérés a 100 kV dans un nano-
masqueur VISTEC EBPG-5000Plus. Aprés développement dans un mélange
MIBK 2 /isopropanol pendant 60 secondes, 1’échantillon est placé dans un
plasma oxygéene pendant 30 secondes pour I’élimination des résidus de résine,
puis dans une solution de (N Hy)2S, pour désoxyder et passiver au souffre
les parties du nanofil a métalliser.

L’échantillon est ensuite métallisé (20 nm de titane, puis 150 nm d’or), et
I'excés de métal est retiré par lift-off dans une solution SVC-14*. La figure
3.4(a) montre le schéma sur lequel sont définies les électrodes métalliques a
déposer ainsi que les marqueurs métalliques pour & la fois contacter les nano-
fils et se repérer. (b) montre une image MEB de la fabrication de 1’échantillon
terminée ol un nanofil est connecté avec 3 électrodes.

3.2.3 Connexion de nanofils d’InAs a plat avec le Na-
noprobe

Grace au Nanoprobe, nous avons & notre disposition 4 électrodes mobiles
pour réaliser nos mesures de transport. Elles peuvent donc remplacer les élec-
trodes fabriquées par lithographie. Dans ce cas, la préparation de I’échantillon
est simplifiée.

2. polyméthacrylate de méthyle
3. Méthylisobutylcétone
4. solvant organique
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3.2.3.1 Préparation de ’échantillon

Les nanofils sont déposés par contact mécanique a l’air libre sur une
couche de 225 nm de Si0,, réalisée par croissance thermique a la surface
d’un wafer Si trés fortement dopé (dégénéré) de type n (substrat identique
a celui utilisé dans la section précédente). I’échantillon est ensuite introduit
dans le Nanoprobe sous environnement UHV. Il est chauffé & 200°C pendant
plusieurs heures pour désorber certaines molécules gazeuses telles que 1'eau.
La figure 3.5 montre une image d’un tel échantillon. On peut voir sur 'image
MEB que les nanofils se cassent principalement a la base, conservant une
longueur proche de leur longueur initiale.

FI1GURE 3.5 — Image MEB de nanofils d’/nAs déposés sur un substrat Si/SiO2 selon la méthode décrite
dans le texte principale. En haut, la pointe n°4 du Nanoprobe & proximité du substrat.

3.2.3.2 Connexion des électrodes, mesure de transport 4-pointes

Pour effectuer des mesures de transport 4-pointes, les sondes (pointes
STM) sont approchées de la surface sous controle direct au MEB. Cette
visualisation permet de voir directement le contact mécanique pointe-nanofil.
Pour la connexion de la premiére sonde, on voit au MEB un changement de
contraste du nanofil car la pointe entre en contact électrique et polarise le fil.
Pour les contacts suivants, le contact électrique est directement vérifié par la
lecture de la variation de courant détectée par les pré-amplis STM.

La figure 3.6 montre les étapes de réalisation d’une telle mesure sur un na-
nofil de 50 nm de diamétre. Sur cette exemple, les pointes 1 et 3 sont connec-
tées aux extrémités du nanofil (Fig. 3.6(a)), la distance entre les pointes est
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Pointe 2

FiGure 3.6 — Images MEB montrant la connexion des pointes STM sur un nanofil d’JnAs de 50 nm
de diamétre déposé sur un substrat SiOs pour la réalisation d’un jeu de mesures 4-pointes. (a) Mise en
contact des pointes 1 et 3 utilisées comme source de courant aux extrémités. L’espacement entre les pointes
est de 2555 nm. Les pointes 2 et 4 servent de sonde de potentiel pour les mesures V(I). L’image MEB (b)
les montre connectées sur la paroi du nanofil séparées d’une distance L = 1945 nm. Entre chaque mesure,
ces derniéres sont rapprochées I'une aprés 1’autre vers le centre du nanofil. (¢) L = 1520 nm. (d) L = 1155
nm. (e) L = 885 nm. (f) L = 470 nm. (g) L = 185 nm. Ce jeu d’images correspond au jeu de mesures
présenté plus loin sur la figure 3.13. Barre d’échelle : 500 nm .

de 2555 nm. La plupart des mesures I(V') 2-pointes® montrent un compor-
tement ohmique, mais de bons contacts sont parfois difficiles & réaliser car il
faut pouvoir percer la couche d’oxyde du nanofil en pressant avec la pointe
sans dégrader le fil. Néanmoins, comme cela a été vu dans le chapitre 2, des
contacts Schottky n’altérent pas les mesures de transport 4 pointes, excepté
en la présence de signaux AC qui apportent un offset sur la mesure, ce qui
n’est pas le cas ici.

Les 2 autres pointes (2 et 4) sont ensuite connectées entre les pointes 1
et 3 (Fig. 3.6(b)). Elles sont utilisées en tant que sonde de potentiel. Les
caractéristiques V' (I) obtenues nous permettent de déterminer la résistance
du nanofil en fonction de 'espacement L entre les 2 sondes. Celles-ci sont
ensuite rétractées de quelques dizaines de nanométres, déplacées vers le centre
du nanofil puis reconnectées (Fig. 3.6(c) a Fig. 3.6(g)). Les pointes sont
déplacées vers le centre du fil afin de ne pas endommager la portion mesurée
et les caractéristiques V(1) sont acquises pour chaque séparation L entre ces
pointes.

3.2.4 Mesures de transport sans substrat par 4T-STM

Dans certaines expériences, il est nécessaire de se soustraire des effets, no-
tamment électrostatiques, induits par le substrat. C’est pourquoi, une autre
méthode de connexion des nanofils a été mise en ceuvre.

5. Un exemple est donné plus loin en insert de la figure 3.13(a) page 157.
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3.2.4.1 Disposition de 1’échantillon sur trois dimensions

Le schéma de la figure 3.7 symbolise le montage de I’échantillon utilisé.
L’idée est de garder les nanofils sur leur substrat d’origine et de connecter
les pointes & méme les nanofils. En positionnant un morceau du wafer a la
verticale, les nanofils se retrouvent en position horizontale, fixés au substrat
uniquement par leur base. Les nanostructures situées en haut sur le bord
de I’échantillon sont ainsi accessibles avec les 4 pointes STM. les mesures 2-
et 4-pointes sont donc réalisables dans cette configuration, 'environnement
principal des nanofils étant le vide.

Pointes
STM

nanofils Z

Substrat de
croissance

FIGURE 3.7 — Schéma de principe pour réaliser des mesures de transport 4-pointes sur un nanofil semi-
suspendu. Les objets accessibles sont ceux situés au ras du haut de I’échantillon. Quatre pointes STM sont
représentées en contact avec un nanofil.

3.2.4.2 Préparation de 1’échantillon

Pour réaliser ce montage, un support d’échantillon STM a été modifié
pour maintenir le morceau de wafer a la verticale, comme le montre la figure
3.8. Sur ces images, on voit que ’échantillon est maintenu dans un ressort
fixé sur le porte échantillon. Il est ensuite clivé de telle maniére a4 avoir un
rebord parfaitement plat et propre (insert rouge). A I'une des extrémités de
la tranche se trouve une section du film de nanofils. Les nanofils dans ce plan
sont alors accessibles avec les quatre pointes du Nanoprobe, comme le montre
I’encart vert de la figure 3.8.

Ce type de montage offre ’avantage d’étre compatible avec un chauffage
radiatif via le manipulateur de la chambre de préparation du Nanoprobe. Le
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F1Gure 3.8 — Photographie d’un support d’échantillon STM modifié pour réaliser des mesures de transport
sur des nanofils semi-suspendus. Encart blanc en bas a gauche : vue de c6té. A droite : Images MEB a
plus petites échelles sur ’échantillon clivé (encart rouge) et sur la forét de nanofils (encart vert, zoom sur
la zone encadrée en vert de lencart rouge).

montage de I’échantillon nécessite cependant la précaution suivante : ne pas
travailler avec un échantillon trop long car ’espace pour insérer les pointes
entre le bas de la colonne du MEB et celui-ci est limité.

En plus de s’affranchir des effets électrostatiques du substrat, cette mé-
thode posséde un atout important. Comme cela a été expliqué dans le cha-
pitre 2, 'une des principales difficultés pour connecter des nanostructures
déposées sur un substrat est de déterminer quelle est la partie de la pointe
qui entrera en contact avec ’objet. La suspension en UHV des nanostructures
permet d’utiliser librement les 3 dimensions de 'espace. De ce fait, méme si
la pointe est légérement tordue, il est plus facile d’établir les contacts avec
son apex et donc de garder la précision de son plus faible rayon de courbure,
ce qui n’est pas le cas pour les systémes disposés a plat. Qui plus est, le risque
d’endommager la sonde par un choc trop important avec le substrat se re-
trouve fortement diminué. La durée de vie des sondes est ainsi augmentée,
ce qui donne une plus grande marge de manceuvre a I'expérimentateur.

3.2.5 Pertinence des contacts électriques

Sur un tel systéme, les résistances de contact sont difficiles & déterminer.
Elles peuvent étre trés différentes d’une mesure a 'autre, particuliérement
concernant les points de contact établis entre une pointe et la paroi oxy-
dée des nanofils. Ces derniers sont généralement plus résistifs par rapport a
ceux établis sur la goutte d’or. Pour les nanofils semi-suspendus, seule une
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estimation basée sur la comparaison entre des mesures (V') réalisées entre
I’échantillon connecté a la masse et une pointe connectée sur le fil est donnée
dans la suite de cette section.

3.2.5.1 Contacts sur la goute d’or

La figure 3.9(a) montre une image MEB d’une pointe connectée sur la
goutte d’or d’un nanofil semi-suspendu et la figure 3.9(b) le schéma électrique
correspondant avec I’échantillon connecté a la masse. Trois résistances entrent
en jeu pendant une telle mesure I(V'). La résistance du nanofil Ry, de
I’échantillon Rg et du contact avec la goutte d’or Rca,. L’encart de la figure
3.14(a), présentée plus loin, montre une telle caractéristique.

Toutes les mesures I(V') réalisées avec ce type de contacts donnent un
comportement ohmique. Les mesures 4-pointes dont les résultats sont don-
nés dans la suite de ce manuscrit permettent de soustraire a la résistance
mesurée la résistance Ryy associée au nanofil, connaissant sa longueur et
son diamétre grace aux images MEB, et d’extraire la somme Rg + Rcay.
L’ensemble de ces valeurs mesurées se situent dans une gamme allant de 1 &
6 k2, ce qui est relativement faible étant donné la faible surface de contact.

Pointe 4 en contact sur la goutte d’o@”
| Rg Rw RCay

Ficure 3.9 — (a) Image MEB d’une pointe connectée sur la goutte d’or d’un nanofil semi-suspendu. (b)
Schéma électrique équivalent & une mesure I(V) avec ’échantillon connecté & la masse.

3.2.5.2 Contact sur la paroi des nanofils

Les résistances de contact sur la paroi oxydée des nanofils sont élevées
en comparaison aux contacts établis sur la goutte d’or. Un mauvais contact
peut aller jusqu’a plusieurs M(2, mais ces valeurs restent comparables a celles
trouvées dans la littérature pour d’autres types de mesures par 4T-STM [170].
Un moyen de les améliorer est de frotter légérement la paroi du nanofil avec
I’apex de la pointe et d’appliquer une pression sur celui-ci afin de percer sa
couche d’oxyde. Par des mesures similaires a celles de la section précédente,
Iestimation établie donne des valeurs allant de quelques dizaines de k() a
plusieurs centaines de k).
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Pour les mesures de transport sur des nanofils semi-suspendus, la pointe
normalement connectée a la base peut étre contactée directement sur le sub-
strat, juste au-dessus du nanofil et utilisée comme potentiel de masse. Ceci
ne modifie pas les caractéristiques obtenues, un exemple est montré dans la
section 3.4.3.1 (Fig. 3.25). De cette maniére, la surface de contact est plus
élevée et a tendance a diminuer la résistance totale. Cela permet également
de pouvoir continuer a utiliser une pointe de mauvaise qualité de par sa forme
ou sa taille.

3.2.6 Manipulation des nanofils

La grande flexibilité de mouvement et la précision des scanners STM per-
mettent a I'utilisateur de manipuler des nanofils uniques jusqu’a les suspendre
entre 2 pointes. La figure 3.10 montre la procédure utilisée pour détacher un
nanofil de son substrat et le suspendre en UHV uniquement entre 2 pointes.

Sur Iimage de la figure 3.10(a), la pointe 4 est tout d’abord connectée
sur la goutte d’or et sert a maintenir I’objet en position. La pointe 3 est
ensuite mise en contact sous la base du nanofil. Grace au mouvement en 2
du scanner STM, la pointe 3 exerce lentement une pression de plus en plus
importante sous la base jusqu’a la rupture, comme le montre I'image de la
figure 3.10(b). Le nanofil est détaché du substrat, uniquement tenu a ses deux
extrémités par les pointes 3 et 4. En cas de rupture difficile (selon la taille et

Pointe 4 connectée
sur la goutte d’or \

Pointe'3'€onnectee
sous' la base

Pointe 1

Nanofil détaché

Ficure 3.10 — (a) Image MEB montrant la préhension d’un nanofil par une pointe connectée sur la goutte
d’or (pointe 4) et une autre sous la base du nanofil (pointe 3). (b) Le nanofil est détaché du substrat, une
troisiéme pointe (pointe 1) peut aider a la manipulation.
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la robustesse du contact), une troisiéme pointe (pointe 1) peut étre utilisée
pour faciliter la rupture du fil.

3.3 Influence de l'irradiation électronique sur
la conduction des nanofils d’InAs

3.3.1 Introduction

Le Nanoprobe est un outil de caractérisation constitué¢ d’'un MEB et de
4 STM. Le MEB est avant tout utilis¢é comme outil de localisation pour
connecter des nanostructures avec les 4 pointes des STM. Cela implique que
les systémes étudiés sont soumis a l'irradiation d’un faisceau d’électrons. Sous
ces conditions, des transferts d’énergie entre les particules s’effectuent et les
réactions qui en résultent modifient les propriétés des matériaux [195, 196].
Il est connu que ces électrons sont la cause de création de nombreux défauts
et de désordres dans les matériaux, [198, 199, 212, 213, 214|, ce qui a une
influence directe sur le fonctionnement des composants comme les transistors
[197] ou encore les diodes électroluminescentes [215]. La littérature donne de
nombreux exemples ol des modifications de la structure cristalline changent
les propriétés optiques [216], chimiques [216, 217|, électriques [195, 218] et
thermiques [219] des matériaux. Pour la compréhension des résultats obtenus
avec le Nanoprobe, il convient en premier lieu d’évaluer 'impact du faisceau
électronique du MEB sur les mesures électriques effectuées avec celui-ci.

L’irradiation par faisceau d’électrons ayant une énergie primaire infé-
rieure & quelques milliers d’eV crée des défauts a une profondeur limitée aux
plans atomiques de surface 213, 220|. La formation de piéges électriques
en surface est cependant susceptible d’avoir un impact important sur la
conductivité électrique des nanofils d’InAs. En effet dans ces matériaux uni-
dimensionnels, la surface gouverne généralement les propriétés de transport
du systéme. De plus, lorsque les nanofils sont déposés sur un substrat, l'irra-
diation induit généralement des défauts a la surface du substrat. Ces défauts
chargés vont modifier localement le potentiel de 'environnement diélectrique
du nanofil, ce qui peut modifier électrostatiquement sa conductivité [221].

Dans la suite de ce manuscrit, les études seront menées pour comprendre
quelles sont les conséquences de l'irradiation électronique sur les propriétés
de transport électronique de nanofils d’InAs.
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3.3.2 Vers une forte métallicité des nanofils sous irra-
diation

3.3.2.1 Une diminution de la résistivité aprés irradiation électro-
nique

La résistivité des nanofils d’InAs a tout d’abord été étudiée sur des nano-
fils incorporés dans des structures FET. La conception de I’échantillon a été
décrite dans la section 3.2.2. Celui-ci est ensuite introduit dans la chambre
d’analyse du Nanoprobe sous UHV, avec une pression de 'ordre de 5 x 10719
mbar. Grace a la structure FET, les pointes STM du Nanoprobe sont mises
en contact sur des plots métalliques macroscopiques a 'aide d’une caméra
CCD (c.f. Encart de la figure 3.11). L’échantillon n’est donc soumis a aucune
irradiation électronique lors des premiéres mesures (V). Aprés cela, le na-
nofil est irradié par un faisceau d’électrons d’un courant de 100 pA pendant
0,35 s & une énergie d’accélération de 5 keV, soit une dose de 2,2 x 10® élec-
trons pour les dimensions du nanofil présenté dans I'encart du milieu de la
figure 3.11. Ensuite, un jeu de caractéristiques I(V') est & nouveau mesuré.

La figure 3.11 montre les caractéristiques mesurées sur un nanofil de 40
nm diamétre et de 0,96 pum de longueur. La courbe noire est le résultat
avant irradiation. Le nanofil a un comportement ohmique avec une caracté-
ristique (V') linéaire. Sa résistance est de 129,4 k(2. Ce comportement est en
accord avec les résultats trouvés dans la littérature. En effet la procédure uti-
lisée pour déposer les contacts métalliques par les techniques de lithographie

-100 -50 0 50 100

Ficure 3.11 — Caractéristiques I(V) en mesure 2-pointes d’un nanofil d’InAs d’un diamétre de 40 nm,
mesurée avant (courbe noire) et aprés (courbe rouge) irradiation électronique a une énergie d’accélération
de 5 keV pendant 0,35 s & 100 pA. Encarts : Image MEB du systéme avec 2 pointes STM connectées sur
les plots métalliques en or (barre d’échelle : 200 ym) et zoom sur le nanofil connecté par deux électrodes
en or (barre d’échelle : 500 nm). Ces images sont obtenues aprés avoir effectué les mesures I(V).
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conventionnelles (Sec. 3.2.2) procure des contacts ohmiques [222] et '/nAs a
un niveau de Fermi en surface épinglé en bande de conduction, ce qui donne
aux nanofils un dopage intrinséque de type n [223, 224]. Aprés irradiation, la
caractéristique I(V') est toujours linéaire mais la pente est bien plus élevée.
La résistance mesurée a été divisée par un facteur 10 (12,9 k). Les deux
mesures sont représentées sur la figure 3.12, par les événements 1 et 2 res-
pectivement. Nous nous sommes alors intéressés a 1’évolution temporelle de
la résistance du nanofil.

Sur ce graphique, les événements 1 a 6 sont des mesures (V') 2-pointes
effectuées sur 48 heures. Ils montrent que le nanofil conserve sa faible ré-
sistance acquise aprés irradiation au MEB lorsqu’il est conservé sous UHV.
Une remise & l'air lui permet de retrouver partiellement sa résistance ini-
tiale (événement 7). Dés qu'il est & nouveau exposé au faisceau électronique
(événements 8 et 9), sa résistance retourne a une faible valeur, comparable
a celle de 'événement 2. Notre résultat est en accord avec la littérature qui
montre des temps de relaxation de charges piégées dans une couche isolante
tres longs. Par exemple K. Sridhara et al ont montré que le temps de re-
laxation de charges piégées dans du Si3/NV4 sous environnement UHV était de
plusieurs jours [225].

A titre de comparaison, des mesures 4-pointes ou les nanofils sont direc-
tement connectés avec les pointes ont été réalisées. Dans ce cas, I'irradiation
est nécessaire pour positionner les pointes comme le montre la section 3.2.3.2.
Une fois le nanofil connecté, une mesure V(I) 4-pointes est ensuite réalisée
pour une distance donnée entre les deux sondes de potentiel.
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FIGURE 3.12 — Variation de la résistance du méme nanofil (Fig. 3.11) en fonction du traitement appliqué
(décrit dans le texte principal) sur une période de 72 heures.
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Fiaure 3.13 — (a) Courbes V(I) mesurées par méthode 4-pointes pour différents espacements L entre
les sondes de potentiel. Les valeurs des pentes donnent la résistance du nanofil (50 nm de diamétre) en
fonction de la séparation des sondes, elle sont reportées sur (b) avec les couleurs correspondantes. Les
images MEB montrant la configuration des pointes & chaque mesure sont visibles sur la figure 3.6 page
149. Le nom des images de (b) a (g) (Fig. 3.6) a été reporté en gris aux points correspondants. Encart
de (a) : courbe I(V) 2-pointes réalisée entre les deux pointes connectées aux extrémités du nanofil sur la
figure 3.6(a).

La figure 3.13(a) montre une série de mesures V' (I) 4-pointes réalisée sur
un nanofils de 50 nm de diamétre. Pour ce type de mesure, le bruit est compris
dans une gamme +600 V. Les spectres V() présentent des caractéristiques
linéaires. On détermine la résistance du nanofil Ryy a partir de la pente de
ces courbes. La régression linéaire de la figure 3.13(b) montre que la résis-
tance mesurée est proportionnelle & L (les couleurs des courbes V(1) sur (a)
ont été reportées sur le graphique (b) pour les différentes valeurs de L). La
pente de celle-ci nous donne la résistance par unité de longueur Ryy /L du
nanofil, égale ici & 12,1 kQ.um™!. L’erreur sur la pente est inférieure a 5%.
Cette valeur de résistance est en accord avec les mesures réalisées sur des na-
nofils irradiés connectés par des techniques de lithographie conventionnelles
présentées sur la figure 3.11.

3.3.2.2 TImpact du substrat sur la modification des propriétés de
transport

Afin de déterminer si la modification de la résistance provient de I'impact
du substrat ou des propriétés intrinséques du nanofils, nous avons réalisé des
mesures de transport 4-pointes selon la configuration décrite dans la section
3.2.4. Aprés la croissance, les nanofils ont été laissés plusieurs jours & Dair
pour assurer une oxydation compléte de leurs parois comme c’est le cas des
nanofils incorporés dans les structures FET du paragraphe précédent, puis
ils ont été introduits dans le Nanoprobe.

La figure 3.14 montre une série de mesures de transport 4-pointes sur
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un nanofil oxydé semi-suspendu de 70 nm de diamétre. La pointe 4 est tout
d’abord connectée sur la goutte d’or a 'extrémité du nanofil (Fig. 3.14(c)).
Ceci procure un trés bon contact électrique comme le montre la mesure (V)
de Pencart de la figure 3.14(a) pour laquelle le substrat est a la masse et la
résistance mesurée est de 20,9 k(). En effet, cette courbe révéle un compor-
tement ohmique. Aprés cela, la pointe 1 est connectée a la base du nanofil,
polarisée au potentiel de la masse. Les pointes 2 et 3 sont ensuite connectées
et servent de sonde de potentiel pour la réalisation des mesures V(1) de la
figure 3.14(a).

Cette figure montre une série compléte de mesures 4-pointes, en partant
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Ficure 3.14 — (a) Courbes V(I) mesurées par méthode 4-pointes sur un nanofil d’InAs (70 nm de
diamétre) oxydé semi-suspendu en UHV pour différents espacements L entre les sondes de potentiel. Les
valeurs des résistances (pentes des courbes V(I)) du nanofil en fonction de L sont reportées sur (b) avec
les couleurs correspondantes. Encart de (a) : courbe I(V) mesurée entre la pointe 4 connectée seule sur
la nanoparticule d’or utilisée comme catalyseur pour la croissance et ’échantillon polarisé & la masse. Les
pointes 2 et 3 servent de sonde de potentiel pour les mesures V(I) de (a), et leur positionnement pour
chacune des courbes est montrée sur les images MEB (c) & (k) dans I'ordre de réalisation. Entre deux
mesures les sondes sont déplacées vers le centre du nanofil afin de ne pas mesurer une portion endommagée.
Barre d’échelle : 500 nm de (c) & (j) et 200 nm pour (k).
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d’une distance entre les sondes 2 et 3 de 1995 nm (Fig. 3.14(c)). De la méme
maniére que pour les nanofils déposés sur substrat SiO,, les mesures sui-
vantes sont réalisées en rapprochant les pointes 2 et 3 successivement vers le
centre du nanofil afin de mesurer uniquement une portion non dégradée par
la mise en contact des sondes au cas ou les contacts dégraderaient la surface
des fils (Fig. 3.14(d) a (j)). Dans cet exemple précis, la distance minimale
entre deux pointes atteint 75 nm (Fig. 3.14(k)). Les résistances extraites des
pentes des courbes V(I) sont reportées sur la figure 3.14(b) avec les cou-
leurs correspondantes. Pour ce nanofil de 70 nm de diamétre, la résistance
par unité de longueur Ryyw /L est déterminée en appliquant une régression
linéaire. Elle est égale a 6,3 kQ.um™1.

Des séries complétes de mesures ont été réalisées sur plusieurs nanofils ir-
radiés (la connexion des pointes STM sur ces nanostructures isolées ne peut
étre réalisée sans la visualisation au MEB, donc sous irradiation électronique
pendant quelques minutes). La figure 3.15 trace ’évolution de la résistance
par unité de longueur Ryw /L en fonction du diameétre des nanofils. Elle
contient les valeurs mesurées sur des nanofils non-irradiés contactés par tech-
niques de lithographie conventionnelles (Sec. 3.2.2), sur des nanofils d’'InAs
oxydés déposés a plat sur un substrat SiO; et les nanofils d’InAs oxydés
semi-suspendus en UHV. Tous les points du graphique ont été obtenus par
des mesures 4-pointes. Ces données montrent clairement la diminution de la
résistivité aprés irradiation électronique. Ce comportement est cohérent avec
les mesures 2-pointes présentées dans la section 3.3.2.1

4

10" ——— —
3 W nanofils avec contacts conventionnels
o O nanofils oxydés semi-suspendus
~ I @® nanofils oxydés sur substrat SiO
= 3 2
= 10 ww¥ 3
= v
i v Vv
G 02k v v ]
24 \ AL T
N v
§§ |
10 F PY E
| C ceCCDm
100 ] n A n 1 A n i ] n 2 n
20 40 60 80 100

Diametre (nm)

F1GURE 3.15 — Résistance par unité de longueur Ry /L des nanofils d’InAs mesurée en fonction de leur
diamétre pour des nanofils oxydés contactés par techniques de lithographie conventionnelles (triangles
noirs pleins), des nanofils issus de la méme croissance irradiés étudiés au Nanoprobe déposés sur substrat
Si02 (ronds noirs pleins) et suspendus en UHV (ronds blancs).
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La principale observation a tirer des résultats de ces expériences est que
les valeurs de résistivité mesurées dans les 2 configurations, dépot sur substrat
510, ou suspension en UHV, donnent des résultats similaires. On peut donc
conclure que la diminution de la résistivité causée par l'irradiation électro-
nique n’est pas due a 'environnement diélectrique (substrat SiO,) du nanofil
qui comporte un grand nombre de défauts chargés, mais au nanofil lui-méme.

3.3.2.3 Mesures en température

Afin de vérifier le degré de métallicité des nanofils d’InAs soumis a 'ir-
radiation électronique, leur résistivité a été mesurée en fonction de la tempé-
rature pour des nanofils non-irradiés et irradiés. La figure 3.16 montre I’évo-
lution de la résistance par unité de longueur Ry /L d’un nanofil d’InAs de
100 nm de diamétre en fonction de la température. Le nanofil est déposé sur
un substrat Si0O, et contacté par les techniques de lithographie convention-
nelles (Sec. 3.2.2). La mesure est réalisée en configuration 2-pointes dans un
cryostat sur des structures non-exposées au faisceau du MEB. La résistivité
croit fortement avec la diminution de la température. Cet effet est da a la
diminution de l’activation thermique des donneurs proches de la bande de
conduction ; la densité d’états occupés par les porteurs en bande de conduc-
tion étant modulée par la statistique de Fermi-Dirac.

L’encart de la figure 3.16 montre I’évolution de Ryy /L (échelle linéaire)
sur une gamme de températures plus restreinte. Nous notons que Ry /L est
divisé par un facteur 2,8 entre 100 K et 300 K. Aprés irradiation, les nanofils
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FIGURE 3.16 — Résistance par unité de longueur Ryw /L d’un nanofil d’InAs de 100 nm de diamétre
mesurée en fonction de la température. La mesure de la résistance est effectuée avec des électrodes déposées
par les techniques de lithographie conventionnelles, sur un substrat SiO2, en mesure 2-pointes. En encart :

zoom sur la plage 100-300 K avec une échelle linéaire.
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ne montrent pas ce comportement. Des mesures de transport 4-pointes ont
été effectuées sur un échantillon de nanofils oxydés semi-suspendus en UHV
de diamétre compris entre 45 et 90 nm. Les températures utilisées sont 120
K, 200 K, 250 K et 300 K. Aprés irradiation, la température n’influe plus sur
la résistivité des fils, comme le montre la figure 3.17. Ces résultats sont une
confirmation supplémentaire du caractére fortement métallique des nanofils

irradiés.
100: r y r r v v v r
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F1GURE 3.17 — Résistance par unité de longueur Ryw /L des nanofils d’InAs oxydés semi-suspendus en
UHYV mesurée en fonction de leur diamétre & T = 120 K, T =200 K, T = 250 K et T = 300 K.

3.3.3 Origine physique de la modification du transport

Une telle diminution de la résistivité observée dans notre cas sur les na-
nofils d’InAs irradiés peut étre due a deux facteurs : une augmentation de
la densité de porteurs, ou une augmentation de la mobilité de ceux-ci (ou
les deux). Sur la figure 3.12 (page 156), la résistance d’un nanofil est mesu-
rée directement apres introduction dans ’environnement UHV du Nanoprobe
(événement 1), aprés exposition au faisceau d’électrons du MEB (événements
2 4 6), aprés remise 4 heures a l'air (événement 7), puis aprés ré-exposition
au faisceau d’¢lectrons (événements 8 et 9). Lors de la seconde exposition
(juste avant 1’événement 8), I’énergie des électrons incidents du faisceau ainsi
que le courant utilisé sont les mémes que lors de la premiére exposition, mais
pour un temps plus long (2,22 s), donc une dose plus importante (1,4 x 10°
électrons). La résistance mesurée est du méme ordre de grandeur qu’aprés
la premiére exposition. Ceci est le signe que les phénomeénes a Iorigine de la
baisse de la résistivité ont atteint un régime de saturation dés la premiére
irradiation.
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3.3.3.1 Mesures de transport avec grille

Nous avons alors tenté de déterminer la densité de porteurs en réalisant
des mesures de transport 2-pointes avec application d’une grille sur des nano-
fils déposés sur un substrat Si/SiO,. Les résultats obtenus sont tracés sur la
courbe Ipg(Ve) de la figure 3.18(a) et le dispositif utilisé est présenté sur les
images MEB de la figure 3.18(b). Le substrat Si fortement dopé (dégénéré)
sert de grille et se trouve en contact avec une pointe. La couche de 225 nm
de S0, est utilisée comme oxyde de grille. Un nanofil est connecté par deux
pointes servant de source et de drain et la tension appliquée est égale a 5
mV. Le systéme de mesure du Nanoprobe possédant une dynamique de po-
larisation allant de -20 V & + 20 V, une tension de grille peut étre appliquée
sur cette gamme de tension.

Sur la courbe Ipg(Vg) de la figure 3.18(a), aucun pincement du courant
n’est observé, méme a Vo = -20 V, seule une légére diminution du courant
Ips apparait lorsque la tension de grille baisse. L’encart de la figure 3.18(a)
montre la forme de la courbe Ipg(Vg) attendue pour un nanofil modérément
dopé n. La caractéristique obtenue par nos mesures est la preuve que ces
nanofils sont trés fortement dopés aprés irradiation électronique et qu’ils
possédent donc une densité d’électrons trés élevée. Avec le Nanoprobe, il n’est
pas possible d’avoir une polarisation de grille suffisamment élevée pour arriver
en régime de pincement du nanofil. La figure 3.19(b) est une représentation
schématique de la caractéristique Ipg(Vg) attendue pour des polarisations
plus extrémes.

(a) 020~ ; ; ; ;
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Ficure 3.18 — (a) Mesure de transport 2-pointes avec application d’une grille Ipg(Vi). En encart, la
forme de la caractéristique attendue pour un nanofil modérément dopé n. (b) Organisation du dispositif
utilisé. Une pointe est plantée sur le coté du substrat Si fortement dopé (dégénére), la couche de 225 nm
de SiO2 est utilisée comme oxyde de grille. Deux autres pointes sont connectées & un nanofil et utilisées
comme source et drain.
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3.3.3.2 Notre modéle

Dans le chapitre 2, la section 2.4.1.1 décrivant les interactions électrons-
matiére explique que le faisceau électronique d’'un MEB a un impact trés
important sur les matériaux isolants. Celui-ci y crée un important nombre de
défauts et de déformations. De plus, la trés forte résistivité de ces matériaux
fait que les défauts chargés et les atomes ionisés par les électrons de haute
énergie ne relaxent pas par conduction électrique. Une trés forte densité de
piéges chargés positivement doit donc étre présente dans la couche d’oxyde
sur les parois des nanofils d’InAs irradiés.

Cette couche de défauts de surface chargés positivement, induite par 'ir-
radiation électronique, agit comme une grille qui applique naturellement un
potentiel positif sur toute la surface du nanofil. Pour écranter ce potentiel, une
quantité importante d’électrons s’accumule a Uintérieur du fil (Fig. 3.19(a)).
Il en résulte un décalage de la caractéristique Ips(Ve) (Fig. 3.19(b)) a com-
parer avec 'encart du graphique de la figure 3.18(a). Une polarisation a un
important potentiel négatif de la grille est donc nécessaire pour appliquer un
champ électrique suffisamment élevé pour pincer le canal (le nanofil).

Pour résumer, le faisceau électronique crée des défauts de surface chargés
positivement sur le nanofil qui sont écrantés par la couche d’accumulation
d’électrons située sous la surface des fils. Le schéma de la figure 3.19(a) est
une coupe de la section d’'un nanofil et représente la position des charges
radialement. Aprés irradiation, il a déja été montré que la mobilité des ma-
tériaux semi-conducteurs diminue [226] car 'augmentation de la densité de
défauts accroit les interactions subies par les porteurs. [’augmentation de
la conductivité de ces nanofils est donc attribuée uniquement & un accrois-
sement de la densité d’¢lectrons. Sous irradiation, le niveau de Fermi Ey

(a) Oxyde (charges +) (b)

Plage observée
au Nanoprobe
(-20V — +20V)

\‘/G

)
i d’accumulation }

. (charges-) /-

(OV virtuel) oV

Fiaure 3.19 — (a) Représentation schématique de la section d’un nanofil aprés irradiation électronique. La
surface ionisée est chargée positivement, augmentant la densité d’électrons (électroneutralité de la charge
par écrantage du potentiel) sous la surface du nanofil. (b) Représentation schématique de la caractéristique
Ips(Vg) attendue & polarisation Vi plus importante. Le 0V virtuel de encart de la figure 3.18(a) rajouté
ici symbolise le décalage de la courbe induit par I’accroissement de la densité d’électrons dans le nanofil
da & lirradiation électronique.
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est épinglé haut en bande de conduction, provoquant un fort dopage n des
nanofils et leur donnant un caractére métallique.

3.3.3.3 Estimation de la mobilité et de la concentration de por-
teurs

Pour la gamme de diamétres étudiée, les nanofils ont un transport diffu-
sif [227]. En effet le diamétre des fils est trop élevé pour avoir un transport
quantique et aucun régime balistique n’a été révélé par les mesures de trans-
port 4-pointes. Pour un transport diffusif, ’expression de la conductivité, qui
correspond a l'inverse de la résistivité, est donnée par I'expression :

1
o=—-=n.q.p (3.2)
p

avec n la concentration de porteurs libres, ¢ la charge et 4 la mobilité. Afin de
quantifier n et u, de nouvelles séries de mesures de transport 2-pointes avec
grille ont été réalisées. Les deux nanofils contactés par lithographie conven-
tionnelle de la figure 3.20 ont été caractérisés dans une configuration FET.
Les nanofils (a) et (b) ont un diamétre respectif de 26 nm et 40 nm pour une
longueur de 1060 nm et 960 nm respectivement.

La figure 3.21 montre le résultat des mesures électriques. Aprés intro-
duction sous environnement UHV, des spectres I(V) 2-pointes et Ipgs(Ve)
a une tension source-drain de 50 mV ont été réalisés (spectres Sla et Slc
respectivement pour le nanofil (a), et S1b et S1d pour le nanofil (b)). Une
seconde mesure est effectuée apres irradiation a 5 keV pendant 0,35 s pour
(a) (spectres S2a et S2c) et 0,20 s pour (b) (spectres S2b et S2d). Les na-
nofils sont ensuite exposés a 'air libre pendant une durée de 4h. Une fois
réintroduits dans ’environnement UHV du Nanoprobe, de nouvelles mesures
identiques sont réalisées (spectres S3a et S3c pour (a), S3b et S3d pour (b)).

L\

FI1GURE 3.20 — Images MEB de nanofils sur un substrat Si/SiO2 connectés par des électrodes selon la
procédure de la section 3.2.2. (a) Diamétre : 26 nm, longueur : 1060 nm et (b) Diamétre : 40 nm, longueur :
960 nm.

400 nm
I
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Fiaure 3.21 — Mesures I(V) ((a) et (b)) et Ips(Vg) ({c) et (d)) réalisées successivement sur les 2 nanofils
d’InAs de la figure 3.20 en fonction de leur traitement : S1) aprés introduction en UHV (avant irradiation),
S2) aprés irradiation & 5 keV pendant 0,35 s pour le nanofil (a) et 0,20 s pour le nanofil (b), S3) aprés
exposition & ’air pendant 4 heures.

Avant irradiation, les nanofils non-modifiés (spectres S1 en noir), pos-
sédent un comportement typique de type n, avec un accroissement du cou-
rant Ipg a haute polarisation positive de la grille V; et un pincement du
canal a polarisation négative. Le dopage intrinséque de type n vient du fait
que I'InAs posséde une couche d’accumulation d’électrons en surface [228],
méme sans irradiation. Nos mesures sont donc conformes avec la littérature
|223].

En revanche, aprés irradiation, le canal (nanofil) n’est plus pincé a Vg
supérieur a -20 V et la résistivité en mesure 2-pointes décroit fortement
(spectres S2 en rouge), en accord avec le caractére métallique des nanofils irra-
diés. Aprés exposition a lair, (spectres S3 en bleu) la résistivité ré-augmente
(Fig. 3.21(a) et (b)), mais la transconductance (girans = dlps/dVe), reliée a
la mobilité d’effet de champ® diminue (Fig. 3.21(c) et (d)). Nous expliquons
ces changements par I'annihilation des charges piégées a la surface des fils

6. c.f. chapitre 2, section 2.5.1.3, page 128, équation (2.13)
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suite & leur réactivité a la pression atmosphérique. Quant aux désordres pro-
voqués par l'irradiation électronique, ils existent toujours et sont la cause de
la diminution de la mobilité observée.

Les spectres Slc et S1d (introduction en UHV) permettent d’extraire
une mobilité & partir de la transconductance” des deux nanofils de 417.5
em?. V157! et 974,9 cm2.V—1.s7! respectivement. Aprés irradiation et avant
exposition a Pair (spectres S2), le courant croit pour une méme tension, ce
qui implique une conduction plus importante des nanofils. Nous attribuons
cette augmentation aux défauts chargés de surfaces qui rendent la couche
d’accumulation d’électrons sous la surface plus importante (niveau de Fermi
positionné plus haut en bande de conduction). Alors que cet effet provoque
une augmentation de la densité électronique, ces défauts chargés agissent
comme de forts centres d’interactions [229]. La mobilité attendue doit donc
étre bien inférieure pour les nanofils irradiés sous environnement UHV. Elle
ne peut cependant pas étre obtenue a partir de nos mesures car la tension de
pincement est bien inférieure a -20 V.

Pour avoir une estimation de la mobilité, nous avons donc remis les nano-
fils & l'air et réalisé les mémes types de mesure (spectres S3). La résistivité des
nanofils ré-augmente (spectres S3a et S3b), tandis que leur mobilité a dimi-
nué par rapport a celle mesurée avant irradiation (300,3 cm?.V~1.s7! et 381,5
cm?.V~1.s7! respectivement pour les spectres S3c et S3d). En considérant ces
valeurs comme limites hautes par défaut et en se basant sur le comportement
diffusif du transport électronique, la concentration de porteurs aprés irradia-
tion électronique a été estimée en supposant une distribution électronique
homogeéne dans toute la section du fil & partir de 'équation (3.2) pour les va-
leurs de résistance issues des spectres S2a et S2b (les résistances de contacts
sont négligeables). Pour le nanofil de 40 nm de diamétre (Fig. 3.20(b)), on
trouve une concentration d’électrons de 1,17 x 10! cm™3, contre 4,6 x 1017
cm™? avant irradiation. Sur le deuxiéme nanofil de 26 nm (Fig. 3.20(a)), l'es-
timation de la concentration de porteurs est encore plus élevée, atteignant
1,41 x 10* cm™3, contre 7,0 x 10" cm ™3 avant irradiation.

Méme si lirradiation électronique a un impact différent sur les nano-
structures par rapport aux matériaux massifs en raison de l'influence plus
importante des surfaces, ces observations sont comparables aux travaux réa-
lisés par W. Walukiewicz [230]. L’irradiation des semi-conducteurs induit un
décalage de Ey jusqu’a une position ultime qui n’est pas affectée par irra-
diation supplémentaire. Ce décalage de E'y vers la bande de conduction pour
I’InAs modifie le niveau de dopage du matériau, ce que nous avons déterminé
dans cette section.

7. c.f. chapitre 2, section 2.5.1.3, page 128, équation (2.13)
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3.3.3.4 La stabilisation du niveau de Fermi dans les matériaux
irradiés

Les différents travaux menés par V. N. Brudnyi et al. ont montré que
les changements des propriétés électroniques des semi-conducteurs massifs
induits par Iirradiation ne dépendent pas du type de particules (électron,
proton ou neutron [208, 231, 232, 233|). Les auteurs expliquent que quelque
soit le dopage initial de 1’échantillon (n, p ou non-dopé), aprés irradiation,
un échantillon d’InAs a un comportement n* (dégénéré) avec un niveau de
Fermi épinglé & une valeur limite telle que Eyy;,, = Ey +0,52 eV, (77-295 K),
Ey étant le maximum de la bande de valence. En tenant compte du faible
gap de I'InAs, le niveau de Fermi se retrouve ainsi épinglé haut en bande
conduction. Un tel comportement de I’/nAs aprés irradiation a été confirmé
par N. V. Zotava et al. [234] qui trouve Ef 90 meV au dessus du minimum
de la bande de conduction.

Ce dopage et sa limite différent du dopage par impuretés qui est limité
par la nature des dopants et leur solubilité dans le matériau. Dans le cas
de l'irradiation électronique, la stabilisation de Ey est due a la condition
de neutralité de la charge du cristal. La valeur de Ey;,, est déterminée par
I’équilibre entre les défauts chargés de type donneur et accepteur et les im-
puretés du matériau. Ey tend vers une limite qui est définie par la structure
de bandes du matériau et non par la nature des défauts induits par l'irra-
diation. Pour I'/nAs, la structure de bandes fait que certains défauts créés
par irradiation (lacune-As et antisite-In) forment des états électroniques en
résonance avec la bande de conduction [208], ce qui a pour conséquence de
stabiliser le niveau de Fermi dans la bande de conduction aprés irradiation.

Les valeurs de concentration de porteurs des nanofils d’InAs aprés irra-
diation déterminées par nos mesures démontrent une stabilisation du niveau
de Fermi Ey trés haut en bande de conduction, en accord avec les trés hautes
concentrations parfois reportées sur 1’InAs massif irradié par faisceau de
neutrons (n = 1,8 x 10! em™ dans la référence 5 de la référence [231]).

3.4 Importance de la chimie de surface

3.4.1 Introduction

Dans la section 3.3 de ce chapitre, nous avons montré que la modifica-
tion des propriétés électroniques des nanofils d’InAs peut étre réalisée par
irradiation électronique, ce qui a déja été étudié pour les matériaux semi-
conducteurs massifs [235]. Dans ce dernier cas, la génération de défauts af-
fecte la position du niveau de Fermi E et a haute concentration de défauts,
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E; atteint une position ultime, quelle que soit la dose d’irradiation supplé-
mentaire.

Dans la littérature, cette position a été trouvée similaire a I'énergie a
laquelle est épinglé le niveau de £y aux interfaces métal-semi-conducteur
[230]. Ce phénomeéne, décrit comme la stabilisation du niveau de Fermi, est
relativement universel pour les matériaux massifs. Il est la manifestation
de la neutralité de la charge dans les matériaux contenant des défauts, ou
ce positionnement de F; est déterminé essentiellement par la structure de
bandes des matériaux et non pas par la nature des défauts eux mémes.

Avec 1'évolution des nanostructures semi-conductrices et le role prépon-
dérant des surfaces sur les propriétés électroniques, la question se pose de
savoir si le niveau de Fermi peut toujours étre stabilisé a la méme valeur que
dans les matériaux massifs. En effet, il est connu que la densité de charges
dans les nanostructures est trés fortement influencée par la position du ni-
veau de Fermi & leur surface [236, 237|. Déterminer le lien entre la chimie
de surface et les défauts induits par irradiation électronique pourrait offrir
une alternative supplémentaire pour moduler les propriétés électroniques des
nano-objets semi-conducteurs.

Dans la premiére partie de ce chapitre, tous les nanofils étudiés avaient
leurs parois couvertes d’oxyde. Dans cette section, nous étudions 'effet de
lirradiation sur deux autres chimies de surface. Nous avons d’abord choisi
d’analyser I'influence de la passivation de la surface des nanofils d’InAs avec
une solution de sulfate d’ammonium (N Hy),S, (Sec. 3.4.2.1). Notre attention
s’est ensuite portée sur I’étude de nanofils ayant une structure cristalline de
surface atomiquement reconstruite (Sec. 3.4.2.2).

3.4.2 Les traitements de surface
3.4.2.1 Passivation au soufre de la surface des nanofils

La qualité de la surface des matériaux influe directement sur leurs pro-
priétés chimiques et électroniques. La formation d’oxyde est un exemple de
réaction chimique entre une surface et I’environnement dans lequel elle est
plongée. Le dépot d’électrodes sur les matériaux couverts d’oxyde méne a
la formation de mauvais contacts électriques et altére la qualité des compo-
sants. Avec 'avénement des nanostructures, le controle de ces propriétés de
surface est devenu un point critique dans la conception de systémes de qua-
lité. De nombreuses recherches sont donc menées pour trouver des solutions
permettant d’éliminer la couche d’oxyde présente a la surface des matériaux
et rendre celle-ci inerte aux réactions chimiques avec 1'environnement (pas-
sivation chimique), afin de permettre leur manipulation dans les conditions
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atmosphériques ambiantes.

La passivation au soufre de I’InAs

La passivation au soufre (passivation-S) des surfaces de I'InAs a lar-
gement été étudiée ces derniéres années. Des solutions de sulfure d’ammo-
nium (N Hy)2S, et de thioacétamide CH3C' SN Hy ont été utilisées dans la
littérature pour passiver des surfaces d’InAs. La composition et les liaisons
chimiques des surfaces (111)A, (111)B et (001) ont été étudiées par spectro-
scopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) [238, 239, 240, 241].
Les résultats montrent que ces solutions attaquent et enlévent efficacement
la couche d’oxyde des surfaces d’InAs, les signatures des liaisons In — O, et
As— 0O, ayant disparu aprés attaque chimique. Les nouvelles liaisons formées
a la surface sont de type In—.S (liaisons covalentes), I’arsenic se retrouvant lié
uniquement avec des atomes d’indium. Ces analyses ont conduit & un modéle
de structure de type "layer-cake" de surface de la forme S — In — As — InAs
développé par D.Y. Petrovykh et al. [239, 240, 241]. Les mesures réalisées
par ces auteurs montrent que la qualité de cette technique de passivation est
comparable & un clivage d’échantillon InAs(110) sous environnement UHV
[239, 240]. En effet une fois passivé, 'analyse de la composition chimique de
la surface montre I’absence de liaison carbonée —C' et oxygénée —O.

La robustesse de cette passivation chimique a été étudiée dans diffé-
rentes conditions. La couche S adsorbée sur la surface terminée In reste
stable jusqu’a une température de 350°C sous vide [238]. Elle présente égale-
ment une bonne stabilité dans le temps. Lors d’une exposition a l'air, la ré-
oxydation est beaucoup plus lente en comparaison a une surface non-passivée
[239, 240, 241]. Des résultats similaires sont obtenus avec de 'eau dé-ionisée
[239, 240] et différents types de solvants [239, 241]. Cette technique permet
donc de protéger efficacement les surfaces d’InAs de I'oxydation lors de trans-
ferts a l'air ambiant vers des systémes sous vide et de réaliser des mesures et
des dépots métalliques pour des contacts de qualité sur des surfaces propres.

D.Y. Petrovykh et al. [239] ont montré que cette technique de passiva-
tion était efficace pour attaquer et éliminer la couche d’oxyde de I'InAs mais
également que la vitesse d’attaque de I'InAs lui-méme est trés lente. Elle pro-
cure donc un avantage certain aux applications sur les nanofils. D. B. Suyatin
et al. ont ainsi montré qu’il est possible d’établir des contacts ohmiques de
bonne qualité sur des nanofils d’InAs par cette passivation chimique sans
dégrader leur diamétre initial [222].
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Préparation de 1’échantillon

Apreés la croissance, un morceau du wafer est plongé dans une solution de
(NH,)2S, pendant 10 & 15 minutes (solution identique a celle utilisée dans la
fabrication des structures FET pour le dépot des électrodes métalliques c.f.
Sec. 3.2.2). Quelques minutes aprés sa passivation, I’échantillon est monté
sur son support, selon la configuration décrite dans la section 3.2.4. Tl est
alors rapidement introduit sous environnement UHV.

3.4.2.2 Nanofils d’InAs avec structure cristalline de surface re-
construite

Comme 'explique E. Hilner et al. dans la référence [53|, peu d’études STM
sur des nanofils III-V ont permis d’obtenir la résolution atomique donnant
un accés direct a la reconstruction cristalline de leur surface. Une fois mise a
I’air libre, la paroi de ces nanostructures s’oxyde. La plupart des traitements
chimiques humides ménent & des surfaces rugueuses, rendant la résolution
atomique difficile a obtenir, ce qui est le cas pour la passivation-S de I'InAs
décrite au paragraphe précédent [242]. De plus, les auteurs expliquent que
la désorption de 'oxyde natif par chauffage est trés compliquée a réaliser
sans détériorer les nanostructures I1I-V, car celles-ci ont une température de
fusion inférieure a celle du matériau massif.

Cependant plusieurs alternatives existent. Si les nanostructures sont fa-
briquées dans un environnement UHV directement connecté au bati STM,
elles peuvent directement étre transférées de la chambre de croissance a la
chambre d’analyse, mais encore faut-il étre en possession d’un tel équipement.
E. Hilner et al. [53] ont désorbé I'oxyde natif de nanofils d’/nAs contenant
des segments d’InP par chauffage a basse température (~390°C) sous en-
vironnement d’hydrogeéne dans leur bati UHV et ont obtenu la résolution
atomique. A 'TEMN, une technique différente a été développée pour trans-
férer les échantillons de nanofils entre les batis UHV d’épitaxie et STM et
pouvoir ensuite imager la paroi des fils & la résolution atomique.

Préparation des nanofils

A la fin de la croissance décrite dans la section 3.2.1, I’échantillon est
refroidi jusqu’a la température ambiante sous flux Asy. Le shutter Ass est
gardé ouvert pendant une durée de 50 min. Cette procédure permet de re-
couvrir les nanofils d’une fine couche d’arsenic, comme le montre la figure
3.22(a). Cette figure montre une image réalisée en champ sombre annulaire a
grand angle (HAADF) d’un fil. Alors que le nanofil d’InAs apparait clair au
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Fiaure 3.22 — (a) Image réalisée en champ sombre annulaire & grand angle (HAADF) d’un fil d’InAs
capé-As. (b) Spectrographes de masse réalisés lors du chauffage a 350°C de nanofils d’ InAs capés-As aprés
10 min (courbe noire) et aprés 3 heures (courbe rouge). (¢) Image MEB de ’échantillon de nanofils d’InAs
capés-As. (d) Image MEB de la méme zone aprés décapage de la couche d’arsenic selon la méthode décrite
dans le texte principal.

centre avec le catalyseur au sommet, une couche superficielle grise est claire-
ment visible et bien plus épaisse que la couche d’oxyde généralement formée
a la surface des fils. Cette couche correspond au dépot d’arsenic amorphe.

Le transfert de I’échantillon a I’air entre les environnements UHV des batis
MBE et du Nanoprobe se fait alors sous protection de cette couche d’arsenic.
Introduit dans la chambre de préparation (UHV), I’échantillon est chauffé par
effet Joule a 350°C (passage d’un courant direct & travers I'échantillon), sous
controle d’un spectrométre de masse. Aprés 3 heures de chauffage, la couche
d’arsenic est totalement désorbée, comme le montre le spectre de masse de la
figure 3.22(b). T. Xu et al. ont utilisé cette technique pour étudier des nanofils
InAs/InAs,_,Sb, par STM [243] et ont montré qu’elle permet de conserver
la structure cristalline initiale de surface des nanofils. Les images MEB (c)
et (d) de la figure 3.22 ont été acquises avec un grossissement identique
avant et aprés chauffage & 350°C dans le Nanoprobe. On y voit clairement
un amincissement des nanofils suite a la désorption de la couche protectrice
d’arsenic. On note également un changement de forme de 'extrémité des
fils qui pourrait résulter d’une poursuite temporaire de la croissance via le
catalyseur.
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Analyse de la surface des nanofils

La surface de ces nanofils a été étudiée par plusieurs techniques. Les
paragraphes suivants montrent les résultats obtenus par MEB, STM, image-
rie en champ sombre annulaire a grand angle au microscope électronique a
transmission par balayage (HAADF-STEM ; High-Angle Annular Dark Field
Scanning Transmission Electron Microscopy) et par spectroscopie en énergie
de rayons-X (XEDS; X-ray Energy-Dispersive Spectroscopy).

Analyse par MEB et STM Pour les analyses par STM, les nanofils sont
clivés en UHV par mise en contact direct de I’échantillon sur un substrat
Si(111) préparé avec une procédure décrite dans les références [54] et [244].
Ils sont déposés a plat sur la surface. Cette technique de transfert a déja été
utilisée par T. Xu et al. et permet d’imager la surface des nanofils jusqu’a la
résolution atomique [54, 243].

L’image MEB de la figure 3.23(a) montre de tels nanofils déposés sur un
substrat Si(111). En zoomant avec un des scanners STM sur un fil qui a
été clivé a sa base, on obtient I'image de la figure 3.23(b), ou le catalyseur
apparait a 'extrémité gauche du fil. Les images haute-résolution de leurs
parois révélent 'existence de rangées atomiques perpendiculaires a 'axe de
croissance du nanofil (Fig. 3.23(c)), en accord avec la structure atomique de
la surface wurtzite {1010} révélée par E. Hilner et al. [53]. Sur ces surfaces
sont également adsorbés de nombreux clusters. Pour étudier leur origine, il
est intéressant d’étudier les fils avec d’autres outils de caractérisation.

Ficure 3.23 — (a) Image MEB de nanofils d’InAs clivés déposés sur une surface Si(111). Ces nanofils
étalent initialement capés avec une couche d’arsenic amorphe. Barre d’échelle : 300 nm. (b) Image STM
large échelle du nanofil encadré en (a). Barre d’échelle : 150 nm. (c) Image STM haute résolution de la
surface {1010} du nanofil. Barre d’échelle : 10 nm. Les images STM ont été réalisées avec une tension et
un courant tunnel de (b) -0,47 V, 3 nA et (c) -3 V, 20 pA.
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Analyse HAADF-STEM et XEDS Les clusters révélés par STM sont
présents également sur les analyses par HAADF-STEM montrées sur la figure
3.24(a). Ces images ont été obtenues aprés désorption de la couche d’arsenic.
Les figures 3.24(b) a (d) donnent le résultat des mesures XEDS. Elles donnent
la composition en (b) In, (¢) As et (d) Au de la zone encadrée en jaune sur
(a). La figure 3.24(e) donne la proportion de ces éléments chimiques au point
violet a travers toute I’épaisseur du nanofil sur I'un des clusters de (a). Les
clusters correspondent ainsi a des nanoparticules d’Au, avec une probable
proportion d’In. La présence de tels clusters a la surface des fils est attribuée
a la diffusion du catalyseur lors de ’évaporation de la couche d’As protectrice
car aucun cluster n’a été détecté sur les nanofils oxydés et passivés-S.

Ces résultats sont en accord avec des études menées sur des nanofils 5%
[243, 245]. En fonction de la pression et de la chimie de surface des fils, 1'or
peut diffuser a partir de la goutte et former des ilots qui recouvrent les parois
des fils. Dans le cas des nanofils d’InAs, la composition chimique déterminée
par XEDS (Fig. 3.24(e)) indique que ceux-ci contiennent non seulement de
I'or mais aussi de I'indium, puisque la concentration d’indium est supérieure
a celle de 'arsenic. Ce résultat est conforme a la composition chimique du
catalyseur aprés croissance déterminée par K. A. Dick et al. [246]. Ces auteurs
révélent qu’aprés la croissance des nanofils d’InAs, le catalyseur est constitué
d’un alliage Au-In.

(a) (b) (e)
In: 50,70
(c)
. As: 30,15
(d)
Au: 19,15

Ficure 3.24 — (a) Image HAADF-STEM d’un nanofil d’InAs. Barre d’échelle : 100 nm. Des analyses
XEDS de la zone encadrée en jaune sur (a) révélent la présence (b) d’In, (c) d’As et (d) d’Au. (e)
Concentrations (%) en In, As et Au révélées par XEDS & travers toute I’épaisseur du nanofil au point
violet sur (a).
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3.4.3 Influence de ces chimies de surface sur les proprié-
tés de transport des nanofils d’InAds

3.4.3.1 Les mesures de transport 4-pointes

Les nanofils passivés-S La figure 3.25 montre une série de mesures de
transport 4-pointes réalisée sur un nanofil semi-suspendu passivé-S de 66 nm
de diamétre. L’enchainement de la connexion des 4 pointes est identique a
celui utilisé pour les nanofils oxydés semi-suspendus (Sec. 3.3.2.2, Fig. 3.14).
La pointe utiliste comme électrode source — I est connectée sur la goutte
d’or et les deux sondes de potentiel directement sur le fil. La figure 3.25(a)
montre les mesures V' (I) réalisées sur ce fil avec la quatriéme pointe polarisée
a la masse qui est connectée sur le substrat, configuration visible sur 'image
de la figure 3.25(d). Les résistances extraites des pentes de ces courbes sont
reportées sur la figure 3.25(b) avec les couleurs correspondantes.

La résistance par unité de longueur Ryw /L est déterminée par régres-
sion linéaire. Nous obtenons 2,8 kQ.um~1. A partir de ces mesures V(I),
on observe que les nanofils passivés-S irradiés par faisceau d’électrons ont
un comportement ohmique semblable aux nanofils avec une paroi couverte
d’oxyde (Fig. 3.14, p. 158).

) — ) P
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4+ S — 1 5k :
e Ru/L = 28 kQpumt
—~ 2t 150 —1000 4 __ 4f / ]
> 200 —— 1070 c
E 0 s ] 23 g :
315 —— 1380 =
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475 1655
-4+ 560 1685 - 1F ]
600 .
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Ficure 3.25 — (a) Courbes V(I) mesurées par méthode 4-pointes sur un nanofil d’InAs (66 nm de
diameétre) passivé-S semi-suspendu en UHV pour différents espacements L entre les sondes de potentiel.
Les valeurs des résistances (pentes des courbes V(I)) du nanofil en fonction de L sont reportées sur (b)
avec les couleurs correspondantes. Les points symbolisés par des étoiles sont des mesures réalisées sur le
méme nanofil dans la configuration montrée par 'image MEB (c), avec la pointe polarisée & la masse qui
se trouve connectée sur la base du nanofil. Les autres mesures (représentées sur (a)) ont été réalisées dans
la configuration montrée par I'image MEB (d), avec la pointe polarisée 4 la masse qui se trouve connectée
sur le substrat au-dessous de la base du nanofil.
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Sur la figure 3.25(b), les valeurs représentées par des étoiles sont des
mesures réalisées sur le méme nanofil mais dans la configuration montrée par
I'image MEB (c). La pointe, polarisée a la masse est cette fois-ci connectée
sur la base du nanofil. L’évolution de R en fonction de L (Fig. 3.25(b))
montre que la valeur de Ryyw /L ne dépend pas de la configuration choisie.
Connecter la pointe-masse sur le substrat permet cependant d’avoir une plus
grande surface de contact.

Les nanofils avec une structure cristalline de surface reconstruite
La figure 3.26(a) montre une série de mesures de transport 4-pointes effectuée
sur un nanofil semi-suspendu de diameétre 70 nm. Les caractéristiques V(1)
sont & nouveau linéaires sur une large plage de tensions. La résistance extraite
des pentes des mesures V' (I) est tracée sur la figure 3.26(b) avec les couleurs
correspondantes. Pour ce nanofil, une régression nous donne une résistance
par unité de longueur Ryw /L de 8,8 kQ.um™!, toujours avec Ry augmen-
tant linéairement avec L. Comme pour les nanofils passivés-S, les nanofils a
structure cristalline de surface reconstruite montrent un comportement oh-
mique proche de celui des nanofils avec une paroi couverte d’oxyde.
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‘ —760—24057  20f L ]
_ 10t — 595 —2200 Ryw /L = 8,8 kQ/um-
> 3851975 4 =I5} b
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Fiaure 3.26 — (a) Courbes V (I) mesurées par méthode 4-pointes sur un nanofil d’InAs semi-suspendu en
UHV qui posséde une surface atomiquement reconstruite (70 nm de diamétre) pour différents espacements
L entre les sondes de potentiel. Les valeurs des résistances (pentes des courbes V' (I)) du nanofil en fonction
de L sont reportées sur (b) avec les couleurs correspondantes.

3.4.3.2 Discussion sur la chimie de surface

En effectuant des mesures similaires sur un grand nombre de nanofils
passivés au souffre ou sans couche superficielle de surface, nous avons comparé
les valeurs de résistance linéique des fils. La figure 3.27 trace ’évolution de la
résistance par unité de longueur Ry /L en fonction du diamétre des nanofils
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FIGURE 3.27 — Résistance par unité de longueur Ry /L des nanofils d’InAs mesurée en fonction de leur
diamétre pour les nanofils oxydés non irradiés contactés par des techniques de lithographie conventionnelles

(triangles noirs pleins) et les nanofils irradiés semi-suspendus en UHV. Les ronds blancs représentent les
fils & surface oxydée, les carrés les fils & surface passivée-S et les étoiles les fils & surface reconstruite.

pour les trois chimies de surface. Nous avons aussi laissé sur ce graphique les
données obtenues pour les nanofils oxydés et non-irradiés.

Ces données révélent que quelle que soit la chimie de surface, les nanofils
irradiés ont une résistivité beaucoup plus faible en comparaison a ceux qui
n’ont pas été soumis au faisceau d’électrons. En revanche, elles montrent
également que le traitement chimique de surface utilisé influe directement
sur les propriétés de transport des nanofils irradiés. La passivation-S de leur
surface entraine une diminution de la résistivité en comparaison aux fils dont
les parois sont oxydées, alors que les surfaces atomiquement reconstruites
entraine une augmentation.

Dans le cas de nos expériences, il nous reste a déterminer la provenance de
ces variations de résistivité en fonction du traitement chimique de la surface.
La mobilité est limitée par les défauts ionisés dus a I'irradiation (principaux
centres d’interactions avec les porteurs) et sa variation est I'inverse de celle de
la concentration de porteurs n [226]. Ainsi, alors que la mobilité décroit avec
I’augmentation de la densité de défauts ionisés, la concentration en électrons
augmente pour compenser la charge due a ces défauts causés par 'irradiation,
épinglant le niveau de Fermi a sa valeur limite Ey;,,. De ce fait, la variation
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de la résistivité observée en fonction de la chimie de surface sur la figure 3.26
est attribuée a une saturation différente de la concentration d’électrons. Ces
résultats montrent qu’il est donc possible de moduler la position du niveau
de Fermi par un traitement chimique de surface avant l'irradiation.

3.4.3.3 Comparaison avec I’InAs non-irradié

L’InAs non irradié posséde une couche d’accumulation d’électrons en
surface due a une courbure de bande plagant £y dans sa bande de conduction
|228|.

D’aprés la littérature sur les matériaux non-irradiés, 'oxydation de la
surface (110) de I'InAs massif a pour effet d’augmenter cette courbure de
bande. H. U. Baier el al. ont mesuré une énergie de Fermi positionnée 0,13
eV au-dessus du minimum de la bande de conduction [247, 248|, un niveau
similaire a celui mesuré par K. Smit et al. [249] (dans cette article, les auteurs
mesurent un niveau de Fermi épinglé & ~0,52 eV au dessus du maximum de
la bande de valence pour un gap de I'InAs mesuré de 0,35 eV & température
ambiante). Plus récemment, J. Robertson et al. ont mené des travaux sur
les interfaces III-V oxydées [250] du GaAs, de 'InAs, de 'InP et du GasSb.
Parmi ces 4 matériaux I'InAs est le seul & avoir E; épinglé en bande de
conduction. Ils ont déterminé £y se situant ~0,45 eV au dessus du maximum
de la bande de valence.

En ce qui concerne les surfaces d’InAs passivées au soufire, les travaux
réalisés par D.Y. Petrovykh et al. [239, 241| montrent que la passivation-S
de la surface (001) conserve la couche d’accumulation de porteurs. De plus,
la concentration d’électrons augmente significativement comparée a un état
oxydé. Alors que I'InAs non-dopé et non-oxydé posséde un niveau de Fermi
en surface placé a moins de 50 meV au-dessus du minimum de la bande de
conduction, la passivation-S par CH3C'SN H, conduit & un positionnement
de Ey 0,2 eV au dessus du minimum de la bande de conduction, valeur
supérieure a celle mesurée sur des surfaces oxydées [241|. En utilisant une
solution de (N Hy)2S, comme dans notre cas, ils observent une augmentation
de la courbure de bande de 75 meV en comparaison a une surface oxydée
|239]. Cette forte augmentation de la courbure de bande de la surface d’InAs
(001) passivée-S est confirmée par M. J. Lowe et al. [238]. Par spectroscopie
de perte d’énergie des électrons a haute résolution (HREELS), ces auteurs
mettent en avant la signature d’une importante courbure de bande jusque
600 meV au lieu des 200 meV observés pour une surface propre ainsi qu’une
importante densité d’ions donneurs en surface (passage de 4 x 10''.cm™2 &
1,6 x 10".cm™2).

En faisant la synthése des différents travaux trouvés dans la littérature,
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on observe une hiérarchisation de la position du niveau de Fermi des surfaces
d’InAs en fonction de leur chimie de surface. Celle-ci est organisée selon
Iordre :

Ef,S —FE. > Ef,o —FE. > Effrec — F. (33)

avec I, le bas de bande de conduction de I'InAs, E;_g le niveau de Fermi des
surfaces passivées-S, E;_o le niveau de Fermi des surfaces oxydées et Ey_,.
le niveau de Fermi des surfaces ayant une structure cristalline reconstruite.
Les résultats présentés sur la figure 3.27 nous montrent que le dopage li-
mite des nanofils sous 'effet de I'irradiation varie selon leur chimie de surface.
La variation de la résistivité par traitement chimique de la surface provient de
la différence du niveau de saturation de la concentration de porteurs, donc de
la position du niveau de Fermi. En comparaison avec la littérature citée pré-
cédemment, on voit que I'organisation des valeurs de £y des nanofils irradiés
est identique aux matériaux non-irradiés et que la chimie de surface posséde
une influence importante sur la densité de porteurs malgré 'irradiation.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que l'irradiation des nanofils d’InAs
modifie significativement leurs propriétés électroniques. Ces modifications
proviennent de défauts créés a la surface des nanofils et non des défauts
générés a la surface du substrat SiOs sur lequel ils sont adsorbés dans les
structures FET. Ceci a été mis en évidence grace a une technique originale
de mesure de transport électronique sur des nanofils semi-suspendus en UHV
qui s’affranchit des effets de I’environnement.

Conformément a la littérature relative a ’/nAs, I'irradiation de ces na-
nofils conduit a un positionnement du niveau de Fermi trés haut en bande
conduction. Ils sont donc dopés n™ et présentent une résistivité plus faible en
comparaison aux nanofils non-irradiés. C’est un phénoméne universel pour
les matériaux massifs. Dans la littérature, cette position limite de £y a été
trouvée similaire a ’énergie a laquelle il est épinglé aux interfaces métal-
semi-conducteur [230]. Les défauts induisent des états électroniques qui se
comportent comme des états d’interface. La génération de défauts dans ces
matériaux offre donc la possibilité de mieux comprendre leur propriétés élec-
troniques lorsque des interfaces sont créées avec d’autres matériaux, par
exemple pour les études de nanofils & hétérostructure et de contacts métal-
semi-conducteurs.

Pour les nanofils irradiés, nous avons montré que la résistivité dépend
de leur chimie de surface et que cette dépendance est similaire aux surfaces
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d’InAs non-irradiées. La chimie de surface épingle le niveau de Fermi de la
surface des nanofils et controle donc la concentration en électrons de la couche
d’accumulation sous la surface des fils. Ainsi, combiner l'irradiation par fais-
ceau d’électrons et la chimie de surface est un moyen de régler précisément
le niveau de dopage des nanofils d’InAs.
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Chapitre 4

Ionisation par impact par
4T-STM

4.1 Motivations

4.1.1 Apport des nanostructures dans les cellules pho-
tovoltaiques

Les radiations solaires sont la source la plus abondante d’énergie renouve-
lable de notre planéte. Convertir ces radiations en énergie électrique contri-
bue a répondre aux besoins humains, & diminuer la consommation d’énergie
fossile et & réduire son impact sur ’environnement.

L’utilisation des nanostructures est devenue une réalité dans ce domaine
car elle permet a la fois de diminuer le poids et le cotit de nos cellules solaires,
tout en améliorant leurs performances. Parmi toutes les nanostructures, les
nanofils offrent plusieurs avantages. Leur important rapport d’aspect favorise
I’absorption optique par rapport aux cellules planes. L. Hu et al. [251] ont
démontré que les cellules faites de réseaux de nanofils de S7 ont un effet d’anti-
réflexion intrinséque qui augmente I’absorption des courtes longueurs d’ondes
en comparaison avec les architectures basées sur des films fins. En outre, les
procédés actuels de croissance permettent la conception de jonctions p-n
dans des nanofils a partir desquelles il est possible de convertir la lumiére en
électricité |252]. L’amélioration du rendement de conversion d’énergie d’une
cellule solaire passe également par I’amélioration de la collection des porteurs
photo-excités. Les jonctions p-n radiales [253, 254, 255, 256] sur des nanofils
a structure cceur/coquille vont dans ce sens et améliorent théoriquement le
rendement en comparaison avec celui obtenu pour une cellule plane [257]. Ce
type d’architecture procure des longueurs de collection trés courtes facilitant
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la collection des photo-porteurs générés, spécialement lorsque les porteurs
minoritaires ont une faible longueur de diffusion.

4.1.2 Augmentation du rendement des cellules solaires

Sur le spectre des radiations émises par le soleil, 'efficacité de conversion
maximale des cellules solaires & bande interdite unique (semi-conducteurs
massifs) a été calculée par W. Shockley et H. J. Queisser [258]. Ils ont dé-
terminé une efficacité maximale de 31%, pour une bande interdite de semi-
conducteur comprise entre 1,2 et 1,4 eV. Dans cette étude, le facteur de perte
principal limitant Uefficacité de la conversion d’énergie vient des pertes sous
forme de chaleur provenant de la relaxation des photo-porteurs par émission
de phonons, comme le montre le schéma de la figure 4.1.

Deux approches sont possibles pour dépasser cette limite. La premiére
consiste & récupérer les porteurs chauds, avant qu’ils ne perdent leur énergie
en émettant des phonons. Ceci a pour effet d’augmenter la tension de circuit
ouvert générée par la cellule. La seconde consiste a augmenter le photo-
courant généré, c’est a dire a augmenter le nombre de photo-porteurs créés
[259, 260]. En effet dans leur modéle W. Shockley et H. J. Queisser [258]
considérent que ’absorption d’un photon conduit & la formation d’une seule
paire électron-trou (e~ — h™).

AL Relaxation des
L porteurs chauds

E, \
~—

"0
L hy
h+
FIGURE 4.1 — Création d’une paire électron-trou (e~ — h™) dans un semi-conducteur de bande interdite

E4 soumis & un champ électrique E par absorption d’un photon d’énergie hv (hv > Eg). La paire e~ —h™T
se sépare sous ’effet du champ électrique E et les porteurs chauds relaxent en convertissant leur énergie
cinétique en chaleur par émission de phonons.
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4.1.2.1 La génération de paires e~ —h™ multiples

La création de plus d’une paire e~ —h™ par photon absorbé a été mesurée
dans des semi-conducteurs (massifs) depuis plus de 50 ans. Elle a par exemple
été observée par la mesure des photo-courants dans des jonctions p-n de S7
et Ge 261, 262, 263]. Cette génération de paires e~ — h™ multiples est due
au phénomeéne d’ionisation par impact. Lorsque qu’un porteur chaud relaxe
vers sa limite de bande, sa perte d’énergie ne se traduit pas par I’émission de
phonons mais peut aussi créer une seconde paire e~ — h™, comme le montre
la figure 4.2.

Ce schéma synthétise les différents phénomeénes en compétition lors de
la génération de photo-porteurs dans un semi-conducteur massif [260]. Pour
obtenir des photo-courants plus élevés, le taux de paires e~ — b créées par
ionisation par impact doit étre supérieur au taux de porteurs qui relaxent,
au taux d’électrons chauds extraits et au taux de recombinaisons Auger. De
plus, le taux d’extraction des électrons froids doit étre supérieur au taux de
recombinaisons Auger et au taux de recombinaisons radiatives.

De nombreux efforts sont tournés vers I'augmentation de V'efficacité de
Iionisation par impact pour augmenter le rendement des cellules solaires.
Le confinement quantique des nanostructures permet de réduire considéra-
blement les relaxations par interactions électrons-phonons [260]. Les boites
quantiques sont ainsi un environnement propice a la génération de paires
e~ — h™ multiples [2].

Relaxation des

porteurs chauds  lonisation ~ Recombinaison Recombinaison Extraction
(phonons) par impact Auger radiative
e e- @- Porteurs chauds
Lo ° o - >
e e e le e @ Porteurs froids
EC ° e [ X ) ® oA o —
A
E |
g )
E,d V )
@) @] O
h* h* h*

FI1GURE 4.2 — Phénoménes de recombinaison des porteurs chauds et froids (relaxation par émissions de
phonons, ionisation par impact, recombinaisons Auger et radiatives) et extraction des porteurs (chauds
et froids) en compétition aprés ’absorption d’un photon d’énergie supérieure a la bande interdite E4. En
gras, les phénomeénes favorisant ’augmentation du photo-courant.
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4.1.2.2 La séparation des porteurs

Comme le montre la littérature, le rendement maximal est directement
lié a la nature des matériaux [264, 265]. Un autre point crucial qui affecte
Pefficacité des cellules solaires concerne la séparation des paires e~ — h™. Les
techniques de fabrication et de croissance actuelles permettent 1'utilisation
d’un large choix de matériaux et de structures, certains favorisant ’extraction
des porteurs.

Dans une jonction p-n, la séparation des paires e~ — h™ est réalisée grace
au champ électrique induit par la zone de charge d’espace, comme le montre
le schéma de la figure 4.3. Les électrons sont collectés par la zone n et les trous
par la zone p. Pour étre efficace, le temps d’extraction doit étre inférieur au
temps de recombinaison radiative. D’autres moyens sont également employés
pour réaliser cette séparation, sujette a de nombreuses recherches. On peut
citer I'utilisation de jonctions Schottky [266, 267, 268], I'interface métal-semi-
conducteur créant un champ électrique séparant les porteurs. L’utilisation
d’hétérostructures de type II est une autre alternative déja exploitée [269,
270]. Le schéma de la figure 4.4 montre les discontinuités de bandes abruptes
de ces architectures qui permettent de délimiter efficacement les zones de
confinement des électrons et des trous photo-excités [271]. L’électrode 1 (2)
posséde des bandes de conduction et de valence plus "basses" ("hautes")
que I'électrode 2 (1) et collectera les électrons (trous) issus de la création de
paires e~ — h™ par absorption d’un photon. L’hétérojonction correspond a
une séparation abrupte entre les deux milieux, limitant les recombinaisons
radiatives e~ — ht.

FIGURE 4.3 — Ionisation par impact dans une homojonction p-n. Les paires e~ — hT sont séparées par la
courbure de bande (champ électrique) de la zone de charge d’espace.
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E électrode 1 ! électrode 2
Vv

h* h*

FIGURE 4.4 — Formation de paires e~ — h™ par absorption de photons dans une hétérojonction de type II.

A T'IEMN, le savoir développé sur la croissance des nanofils par les épi-
taxieurs permet la conception de nanofils III-V comprenant des hétérostruc-
tures de type II a base de GaAs (E, = 1,42 eV) et de GaSb (E, = 0,73 V)
qui pourraient servir de systéme modéle pour améliorer la compréhension
de T'ionisation par impact et la séparation des porteurs de charge dans les
nanostructures.

4.1.3 La multiplication de porteurs par ionisation par
impact

Le dépassement de la limite théorique du rendement des cellules solaires
déterminée par W. Shockley et H. J. Queisser [258| grace a ionisation par
impact a été le sujet de nombreuses études depuis les années 1950 [261, 262,
272] pour les matériaux semi-conducteurs massifs. Le rendement quantique
interne ! de ces composants dépend de I’enchainement de deux phénomeénes.
Tout d’abord l’absorption d’un photon créant une premiére paire e~ — h™
puis la génération d’une seconde paire (voire plus) par ionisation par impact.
Les études théoriques menées par S. Kolodinski et al. [263] montrent que ces
deux phénomeénes dépendent directement de la structure de bande détaillée
E (k) du semi-conducteur considéré. En reprenant les bases de ces travaux,
M. Wolf et al. [273] ont montré que la quantité supplémentaire de porteurs
créés par ionisation par impact se rapproche de 'expérience en y incorporant
la conservation des vecteurs d’onde lors des processus d’interactions (voir
¢également les articles cités dans la référence [273]).

La conservation du moment k entre en compte dans la probabilité des
différentes transitions électroniques lors de ’absorption des photons et de la
relaxation des porteurs. Pour les semi-conducteurs massif, le nombre d’états

1. Ratio entre le nombre de porteurs générés et le nombre de photons absorbés par le
systeme.
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disponibles pour une valeur de k est trés élevé, la conservation du moment a
donc un impact faible sur la multiplication des porteurs. Pour les systémes
aux dimensions réduites (confinement 1D et 2D), la densité d’états dimi-
nue fortement, ce qui implique une forte dépendance du rendement quan-
tique avec la conservation de k. Dans les boites quantiques, les électrons sont
confinés dans les 3 dimensions de 'espace. D’aprés le principe d’incertitude
de Heisenberg [260], k n’a plus besoin d’étre conservé pour les électrons et
trous localisés.

Quelques techniques expérimentales sont connues pour caractériser l'io-
nisation par impact |2, 263|. Néanmoins, avec des techniques de caractéri-
sation optique, la mesure de la partie du courant photo-généré impliquant
uniquement les porteurs produits par ce phénoméne reste un probléme. Afin
de pouvoir comprendre plus en détails ce processus, il convient d’avoir une
technique capable de le mesurer indépendamment des phénomeénes d’absorp-
tion optique. Ceci nécessite plusieurs pré-requis. Le premier est de pouvoir
créer des porteurs chauds directement dans le matériau en controlant leur
énergie d’injection. Le second est de pouvoir mesurer a la fois les quantités
de porteurs majoritaires et minoritaires générés par le processus d’ionisation
par impact. A notre connaissance, les seules mesures remplissant ces condi-
tions ont été réalisées par C. Chang et al. [274] en 1985. Ces auteurs utilisent
une structure MOS a canal p classique. Les électrons chauds sont injectés
par effet tunnel depuis la grille & travers Poxyde, générent des paires e~ — bt
dans le canal p et ceux-ci sont collectés vers la source et le drain. Ils men-
tionnent des expériences similaires réalisées dans la littérature. Néanmoins,
pour celles-ci, les oxydes de grilles utilisés sont trop épais, induisant une perte
d’énergie incontrolée des porteurs chauds par émissions de phonons lorsqu’ils
traversent la grille. Afin de pouvoir controler précisément 1’énergie des élec-
trons injectés, ils mentionnent que I’épaisseur d’oxyde servant de barriére
tunnel doit étre trés faible, comprise entre 35 et 60 A.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéressons a la mesure du proces-
sus d’ionisation par impact en commenc¢ant par montrer que le Nanoprobe
apporte une solution technique simple avec de nombreux avantages pour la
mise en place des expériences comprenant les deux pré-requis cités précé-
demment. Nous avons décidé de valider la faisabilité de ces expériences en
étudiant un systéeme modele, des jonctions p-n de S7 dont la fabrication est
détaillée dans la troisiéme partie du chapitre. Les résultats expérimentaux
présentés ensuite démontrent la mesure d’un courant de porteurs minoritaires
induits par ionisation par impact au sein de nos jonctions p-n. Grace a la
mobilité de la source d’électrons chauds, non seulement le rendement de I’io-

nisation par impact peut étre obtenu mais aussi cartographié en tout point
de la diode.
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4.2 Mesure de l'ionisation par impact avec le
Nanoprobe

Le Nanoprobe constitué de plusieurs sondes offre plusieurs avantages pour
étudier le phénomeéne d’ionisation par impact. Les paragraphes suivants énu-
meérent les particularités de cet instrument pour cette étude.

4.2.1 Injection de porteurs chauds par courant tunnel

Comme il Pest expliqué dans la référence [274] et les références associées,
I’énergie de seuil des électrons chauds pour activer l'ionisation par impact
correspond a la bande interdite F, du semi-conducteur. Cependant, a cette
énergie, la probabilité d’ionisation est encore trop faible en comparaison avec
la probabilité d’émission de phonons. L’énergie de seuil généralement consi-
dérée est égale a (3/2) E,.

Les scanners STM du Nanoprobe permettent une polarisation de la jonc-
tion tunnel jusque 10 V. Des porteurs chauds peuvent donc étre injectés 10
eV au-dessus de Ey. Pour le silicium, (3/2)E, = 1,7 eV, 'ionisation par im-
pact est donc possible. De plus, la contre-réaction sur la position z de la
pointe (largeur de la barriére tunnel) permet de controler le courant tunnel
injecté, c’est a dire la quantité de porteurs chauds.

4.2.2 Une source d’électrons haute résolution

Les travaux expérimentaux référencés dans l'introduction de ce chapitre
(Sec. 4.1) sont basés sur une excitation optique des porteurs dont I'extension
spatiale minimale est limitée par la longueur d’onde. A l'inverse, C. Chang
et al. [274] avaient réalisé une caractérisation électrique du phénoméne, mais
a partir d’électrodes macroscopiques (une structure MOS a canal p).

La précision des scanners STM offre une source localisée d’injection d’élec-
trons chauds. Notre résolution permet donc d’activer et de caractériser 1’ioni-
sation par impact a I’échelle du nanométre sur des surfaces et des nano-objets.

4.2.3 Principe de la mesure
4.2.3.1 Configuration des pointes

Dans le chapitre 1, les expériences citées dans les sections 1.5.7 "Détermi-
ner 'énergie des porteurs de charge" et 1.5.8 "Mesure des chutes de potentiel
a I’échelle locale™ nécessitent I'utilisation simultanée de pointes en contact et
de pointes en régime tunnel. Pour notre étude, nous avons besoin de 2 pointes
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Nanonis pointe tunnel
régulation Ie'tunnel V= Vbias

I(-z'tunn(-zl in Vbias out

Pointe en
mode tunnel

Ipln;Vpo,out Pointe en I,in; 0 Vout

Nanonis pointe p**

mesure I, Pointe en
V=V contact

Nanonis pointe n**
mesure |,
V=0V

Ficure 4.5 — Configuration des pointes nécessaire pour mesurer le phénoméne d’ionisation par impact
dans une jonction p-n. Une pointe en mode tunnel injecte des électrons chauds (ici I,—,,,ne;) €t deux
pointes en contact récupérent les courants I, et I, comprenant les porteurs majoritaires et minoritaires
supplémentaires (courant d’électrons et courant de trous). La pointe connectée sur la zone n 1 est polarisée
a la masse tandis que la pointe connectée sur la zone p™F polarise la jonction p-n & une tension V.

en contact sur la structure étudiée qui collecteront les charges et une pointe
en mode tunnel qui injecte les porteurs chauds. La figure 4.5 montre une
telle configuration pour une jonction p-n. La polarisation Vs de la pointe
en mode tunnel permet de controler I’énergie des électrons chauds injectés
dans la jonction et la contre-réaction sur I.-;y,ne 1a quantité d’électrons. Les
deux pointes en contact permettent de polariser la jonction et de collecter
les courants I, et I, dans les deux zones, ces deux courants comprenant les
porteurs supplémentaires générés.

4.2.3.2 Acquisition des signaux

L’électronique STM Nanonis posséde 8 entrées et 8 sorties analogiques.
Chaque sonde est pilotée par son propre controleur. Ceci offre une large flexi-
bilité sur le routage des signaux. Les courants mesurés par les deux sondes
connectées sur les zones p** et n* T (Fig. 4.5) sont redirigés vers le controleur
de la pointe en mode tunnel. Ce dernier permet donc d’enregistrer simultané-
ment les courants tunnel I.— e (porteurs chauds), I, et I, en fonction des
paramétres de la pointe en mode tunnel (Vy,qs, position (z,y, 2), Le-unne)-
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4.2.3.3 Description de la mesure

La figure 4.6 schématise les mesures réalisées dans la suite de ce chapitre.
Une pointe polarisée & Vy,,, injecte par effet tunnel des électrons chauds dans
la zone de charge d’espace d’une structure ptT-n-n** (courant I.-ynne). La
diode est polarisée en inverse a une tension V), par deux pointes en contact,
générant un courant de polarisation I,y. Celles-ci récupérent les courants 1,
et I, sur les zones n** et p*" respectivement. Lorsque les électrons chauds
arrivent dans la jonction, ils créent des paires e~ — h™ qui sont séparées par
le champ électrique de la diode. Les électrons générés forment un courant
I et sont extraits avec les électrons du courant tunnel par le plot n™". De
Iautre coté, les trous générés forment un courant [+ et sont extraits par le
plot p*+.

(a)

Pointe en
Pointe en
Pointe en mode tunnel
contact
contact (Vbias) (V=0V:
(V= Vo ; mesure |,)
mesure 1)
Ie‘tunnel

L e p—
++
pol

Si(100)-N
(b) E I

o) e'

e“tunnel

e’tunnel

F1GURE 4.6 — (a) Configuration des pointes nécessaire pour mesurer le phénomeéne d’ionisation par impact
dans une structure simple de type pt1-n-ntT. Deux pointes en contact polarisent la jonction & la tension
Vpot donnant lieu au courant I,,. Une pointe en mode tunnel injecte un courant d’électrons chauds
I.— tunner dans la zone de charge d’espace & la tension Vy;qs. Ces porteurs injectés créent des paires
e~ — hT avant d’étre extraits vers la zone nT1 de I’échantillon. Les électrons supplémentaires (porteurs
majoritaires) forment le courant I,_ et sont extraits par la zone nT+. Les trous (porteurs minoritaires)
forment le courant I, + et sont extraits par la zone pT 1. Les deux pointes en contact collectent les porteurs
par le plot nt+ (courant mesuré I,,) et par le plot pt+ (courant mesuré I,). (b) Ionisation par impact
en zone de charge d’espace schématisée sur la structure de bande de la structure p*+-n-n*t+ (V,,; =0V
représenté). Un électron chaud relaxe et crée une paire e~ —ht qui est séparée par le champ électrique de
la zone de charge d’espace. Les électrons sont collectés dans la zone nt™ et les trous dans la zone pt+.
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Viias Teprésente I'énergie d’injection des porteurs chauds et I.—;ynne leur
quantité. Dans la structure polarisée en inverse a (Vo1,1p01), la quantité d’élec-
trons générés par ionisation par impact est donc proportionnelle au courant
I.- avec :

]e— - In - ]e—tunnel - Ipol (41)

Les trous générés sont extraits par la zone p™*, leur quantité est mesurée
par I+ avec :

Lye =1, — Ly (4.2)

4.3 Un systéme modéle : une diode S

4.3.1 Introduction

Nous avons choisi une structure de type p™t-n-n*" réalisée sur un sub-
strat de Si(100) trés faiblement dopé (Np = 4.5 x 106 at.cm™3, p = 0,1-0,2
2.cm). La figure 4.6 montre un schéma de principe de la structure et du phé-
noméne d’ionisation par impact & mesurer. Sur ce substrat, nous implantons
des zones p*t et n*T & un niveau de dopage suffisant pour avoir un semi-
conducteur dégénéré. Ceci permet d’établir des contacts ohmiques avec les
pointes STM sur des zones a caractére métallique pour collecter efficacement
les porteurs. La zone p™* provoque aussi la formation d’une jonction abrupte
qui sert & séparer les porteurs de charge.

4.3.2 Propriétés de la jonction
4.3.2.1 Calcul de la largeur W de la zone de charge d’espace

La figure 4.7(a) montre le schéma d’une jonction abrupte pt™ — n. A
'interface, les électrons de la zone n (dopage Np) vont diffuser vers la zone
pt* (dopage N4 > Np) et les trous de cette derniére vont diffuser vers la
zone n. Ceci crée une zone déplétée, de maniére générale appelée zone de
charge d’espace, de largeur W, s’étendant sur la longueur z,, en zone n et x,
en zone p* .

La présence des impuretés de dopage dans cette zone crée un champ
électrique interne E et une chute de potentiel Vj; (& Voo = 0 V) entre les
deux zones (Fig. 4.7(b)). Dans la zone de charge d’espace, les densités de
charges p, et p, des régions ptT et n respectivement sont données par :
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Ficure 4.7 — (a) Représentation schématique d’une structure pt+ — n avec la diffusion des porteurs
majoritaires a l'interface créant la zone déplétée et un champ électrique interne E. (b) Diagramme de
bande de la jonction & Vj,,; = 0 V.

Pp = —qN4

pn = qNp (4.3)
avec ¢ la charge élémentaire. D’apreés la loi de la conservation de la charge,
nous avons :

Ny.x, = Np.x, (4.4)

L’équation (4.4) nous permet de déterminer les valeurs de z,, et de z, en
fonction de Ny et Np et de la largeur totale W de la zone de charge d’espace :

Np
- W2
r Np + Na
Na
L= WA 4.5
v Np + Na (4:5)

La norme E du champs électrique interne est donnée par I'’équation de
Poisson (1D) :
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LR NV
dx €0EsSi

(4.6)

avec g¢ la permittivité du vide et g; la constante diélectrique du Si (=~ 11, 8).
E est nul en dehors de la zone de charge d’espace car p = 0. A l'intérieur, il
est maximal a l'interface (z = 0) et prend la valeur :

. qNAxp B qNDwn

E o= = (4.7)
€0E5 E0Esi

Avec 'équation E = —?V , on détermine la hauteur de la barriére de
potentiel Vj,; entre les zones pt+ et n :

Vo = — (4.8)
Par les équations (4.5), (4.7) et (4.8) on obtient :

_qND%W Na W g NpNy
N E0ESI Np+ Ny 2 _260851'ND—|—NA

Vbi W2 (4.9)

Cette derniére équation (Eq. (4.9)) permet de déterminer la largeur de la
zone de charge d’espace W par :

2e0€5; Np + Ny
W = Vi 4.10
\/ g NpN, ' (4.10)

Dans notre cas, nous avons une diode de type p™™ — n, avec Ny > Np.
Par simplification des équations (4.5) et (4.10) on obtient :

Q
o

Lp

2
S
2

Vi (4.11)

Tn

4.3.2.2 Calcul de la hauteur de la barriére de potentiel V;

L’équation (4.11) permet de déterminer la largeur de la zone de charge
d’espace en fonction de la hauteur de la barriére de potentiel V;;. Cette der-
niére quantité provient du décalage du niveau de Fermi E; par rapport au
niveau de Fermi du semi-conducteur intrinséque Fy; de part et d’autre de
I'interface (Fig. 4.7(b)). Avec les concentrations de dopants Np et N, on
détermine le décalage ¢, dans la zone n (—qyp, = Ef — Ep; > 0) et le
décalage ¢, dans la zone p** (—qip, = Ef — Ef; < 0) par les relations :
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KT N
g, = — =L
q 1
ET N
Yr, = th nA (4.12)

avec k la constante de Boltzmann, T' la température, ¢ la charge élémen-
taire et n; la concentration intrinséque de porteurs du silicium (n; = 1,5 X
10'%.cm™3). La hauteur de barriére Vj; est donc donnée par :

kT = NuN
Vi = ¥r, + ¥, | = — In =252 (4.13)
q n;
En prenant comme concentrations de dopants Ny = 5 x 10%° at.cm?®

et Np = 4,5 x 10'% at.cm?, I’équation (4.13) donne une hauteur de barriére
Vi = 1,0 V. En reprenant 1’'équation (4.11), on trouve une largeur de zone de
charge d’espace W a 170 nm, étendue uniquement dans la zone n (jonction
abrupte).

4.3.2.3 Calcul de la densité de courant en polarisation inverse

La densité de courant totale J de la jonction est la somme de la densité
de courant d’électrons J,, et de trous J,. Ces deux densités sont la somme
de deux composantes, un courant de conduction J..,q des porteurs majori-
taires et de diffusion Jy¢s (donné par la premiére loi de Fick) des porteurs
minoritaires :

on
Jn — Jcondn + Jdiffn = q,unnE + an%

Ip
ox
avec [, et u, les mobilités des électrons et des trous respectivement, n et
p leurs concentrations et D,, et D, leurs coefficients de diffusion. Dans le
cas d’une polarisation inverse (V,, < 0) en régime de faible injection (faible
polarisation), on perd 1’équilibre thermodynamique de la jonction mais la
concentration des porteurs majoritaires (les électrons dans la zone n, les trous
dans la zone p*™™) reste inchangée en dehors de la zone de charge d’espace.
De ce fait, la densité de courant de conduction Jeonq est nulle, et J = Jyz¢
(courant de porteurs minoritaires seuls).

La polarisation inverse de la diode va élargir la zone de charge d’espace et
ainsi y augmenter le champ électrique interne. En considérant que W = z,, et
en remplagant Vj,; par Vi; — V), dans les équations (4.7) et (4.11) on obtient :

Jp = Jeona, + Jaifs, = Q-tp-0-E —qD, (4.14)
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280€5;
W= \/ 05 (Vis = Vot

qNp
NpW 2qN

Ema:v = _q & :_\/ a D(‘/bi_‘/;?ol) (415)
€0Esi €0ESi

Cela a pour effet de modifier la concentration en porteurs minoritaires
de part et d’autre de la zone de charge d’espace sur la longueur de diffusion
L, = /Dy, pour les électrons dans la zone p™* et L, = \/D,7, pour les
trous dans la zone n. 7, et 7, sont les temps de vie des électrons dans le
ptt — Si et des trous dans le n — S7 respectivement. Quant aux coefficients
de diffusion, ils sont donnés par la relation d’Einstein :

kT
Dn = MUp—
q
kT
Dy = mir (1.16)

Apres calculs des concentrations de porteurs minoritaires basés sur la
seconde loi de Fick et leurs taux de génération et de recombinaison, on trouve
J d’aprés équation (4.14) :

Dn | Dy ] (4.17)

dffn( P) dffp( ) q 7 |:LnNA LpND
En considérant dans notre cas une diode de type p™" —n avec Ny > Np,
I'équation (4.17) devient :

2 Dy
" L,Np
L’ionisation par impact va créer des paires e~ —h™ dans la zone de charge
d’espace située dans le n — Si. Elle induira donc un excédent de trous (por-
teurs minoritaires) p’(x,t) qui, par loi de conservation de la charge, sera égal
a lexcés d’électrons (porteurs majoritaires). Le but de la jonction p-n est
de séparer ces porteurs, processus en compétition avec les phénoménes de
recombinaison.

J = Jdiffp(xn) = —qgn (418)

4.3.3 Fabrication des échantillons

La fabrication des échantillons a été réalisée avec les moyens de la cen-
trale de technologie de 'TEMN. D’apres les calculs précédents, nous avons
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choisi d'implanter dans un substrat Si(100) trés faiblement dopé (4.5 x 106
at.cm™3) des plots p™ et n*T avec une concentration de dopants de 5 x 10%°
at.cm 3. Une telle concentration permet d’avoir une jonction p™ —n abrupte
et des plots a caractére métallique pour collecter efficacement les porteurs.

4.3.3.1 Gravure des marqueurs

La premiére étape de la fabrication est la réalisation de marqueurs sur
le substrat pour localiser les jonctions pt+-n-n™ & la caméra et au MEB.
2 um de résine sensible aux électrons sont déposés (COPO 13 %) sur le
substrat Si. Aprés recuit sur une plaque chauffante a 180 °C, (60 secondes
en proximité, puis 10 minutes en contact), les motifs des marqueurs sont
réalisés sur cette résine par lithographie électronique (I = 40 nA, résolution
= 25 nm, dose = 370 puC.cm™2). Aprés développement dans un mélange
MIBK ? /isopropanol (1 : 2) pendant 60 secondes, I’échantillon est gravé par
plasma SFg/Ny (rapport : 10/10, puissance : 75 W, champ magnétique : 10
mT, durée : 5 min 30 s). La résine est retirée a 'acétone et les motifs obtenus
ont une profondeur de 500 nm.

La figure 4.8(a) montre le layout utilisé pour la gravure des marqueurs.
Il mesure 11 mm de long pour 3 mm de large, dimensions compatibles avec
les portes-échantillons chauffant du Nanoprobe fournis par Omicron. Chaque
échantillon contient 72 motifs “M;, comme celui encadré en rouge (vue agran-
die sur la figure 4.8(b)) avec ¢ numéroté de 1 & 6 (lignes) et j de a a1 (co-
lonnes). Au centre de la vue agrandie (Fig. 4.8(b)), on voit que chaque motif
comporte 5 structures.

Le Nanoprobe est un STM avec un pouvoir de résolution inférieur au
nanomeétre. Néanmoins, pour faciliter le positionnement des pointes sur les
structures p™t-n-n™*, nous avons décidé d’augmenter notre marge de ma-
neeuvre en fabriquant des structures avec des tailles variées pour les zones

,,,,, (b) . futures
et structures
motif ,‘/p*‘r-n-n“
..... 150 ym

F1GURE 4.8 — (a) Layout donnant la position et les motifs des marqueurs pour la gravure. L’échantillon a
une dimension de 3 mm par 11 mm. (b) Zoom sur le motif *M; encadré en rouge de (a). Au centre sont
symbolisés les futurs plots pT+ et nt+.

2. Méthylisobutylcétone
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Lignes i e d L I
let4 * | 1lum

2et5 2uym [ 1pm | 1uym | *

3et6 *AvecL =1
*0,2;0,4;0,6;0,8et1,0pum

Ficure 4.9 — (a) Représentation schématique a I’échelle des 5 structures pT+-n-nt+ des motifs 3M; et
6Mj. (b) Dimensions des 5 structures pT+-n-nT+ réalisées sur chaque motif iMj, avec ¢ le numéro de
ligne (de 1 a 6) et j le numéro de la colonne (de a & 1). Pour une ligne 4, tous les motifs "M, sont identiques
quel que soit j.

ptT et ntT. La figure 4.9 donne les dimensions des futures structures p*™+-
n-n*T. (a) est un schéma des structures implantées dans les motifs 3M; et
®M; (une rotation de 90° dans le sens anti-horaire & été effectuée en compa-
raison avec le motif M, de la figure 4.8(b)). On y voit les 5 structures aux
dimensions différentes. La séparation d entre les plots p* et n™" est de 1
pm et 'espacement e entre 2 structures est de 2 ym. Ces deux valeurs sont
valables pour tous les motifs “M;. La figure 4.9(b) et le tableau correspondant
donnent les dimensions L et 1 des plots p™™ et n™™ pour tous les motifs "M,
avec les valeurs de i indiquées. Sur le schéma (a) représentant les motifs *M;
et °M;, ona L = 1.

4.3.3.2 Implantations des zones p™" et n*t.
Les étapes suivantes concernent I'implantation ionique des dopants pour

former les plots p™* puis n™" sur le substrat, entre les marqueurs.

Implantation de bore (plots p™*) Pour créer le masque servant a I'im-
plantation de bore, on dépose 560 nm de résine sensible aux électrons (PMMA 3
5%). Aprés recuit sur une plaque chauffante a4 180 °C, (60 secondes en proxi-

3. polyméthacrylate de méthyle

196

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

4.3 : Un systéme modéle : une diode S:

mité, puis 10 minutes en contact), les motifs sur la résine sont réalisés par li-
thographie électronique (I = 2 nA, résolution = 10 nm, dose = 370 uC.cm™2).
Aprés développement dans un mélange MIBK /isopropanol (1 : 2) pendant 1
minute et 30 secondes, on réalise I'implantation de bore.

La dose utilisée pour 'implantation est 5 x 10'° at.cm™2 & une énergie de
30 keV, avec un tilt de -7°. Une étape de recuit est normalement nécessaire
aprés I'implantation pour activer les dopants et leur diffusion. Elle n’est pas
réalisée ici, les raisons sont données dans la section suivante (Sec. 4.3.4).

La résine est ensuite retirée au SVC-141 & 70°C (30 minutes), suivi d’un
plasma oxygéne micro-ondes & 1000 W (utilisation d’'un PVA Tepla 300, 30
minutes).

Implantation d’arsenic (plots n™1) Pour créer le masque servant a I'im-
plantation d’arsenic, la préparation est identique a I’étape d’implantation de
bore (c.f. paragraphe précédent). La dose utilisée est identique, soit 5 x 101
at.cm™2. L’énergie d’implantation est cette fois de 140 keV, avec un tilt de
+7°. Le tilt utilisé dépend du réseau cristallin implanté et non de la nature
des dopants. L’énergie d’implantation utilisée détermine la profondeur de pé-
nétration des dopants a l'intérieur du substrat. Le bore et ’arsenic ont une
masse atomique de 10,8 amu et 74,9 amu respectivement. L’implantation a
une profondeur équivalente de ces deux types de dopant nécessite donc une
énergie plus importante pour ’arsenic. Toute comme pour le bore, aucun
recuit n’est effectué aprés I'implantation d’arsenic.

La figure 4.10 montre le profile du dopage en profondeur de I'arsenic (en
rouge) et du bore (en noir) avec les paramétres donnés précédemment.

(&}

e 10 T T
E 20[ * B 1
3 10 P AS
81019, \o.. ]
g Wf “
= 10" ® o ) E
b=t o
B 17 hadid
= 10 E
]
2 10} ]
o <
U 1013 ! 1
0 100 200 300

Profondeur (nm)

Ficure 4.10 — Concentration d’impuretés de dopage en fonction de la profondeur du substrat. Pour le
bore (noir) 1’énergie d’implantation est de 30 keV avec un tilt de -7°, contre 140 keV pour ’arsenic (rouge)
avec un tilt de +7°. Pour les deux matériaux, la dose utilisée est de 5 x 1015 at.cm—2.

4. solvant organique qui est utilisé pour enlever la résine optique
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Le retrait de la résine est effectué en plusieurs étapes; un plasma micro-
ondes & 1000 W (30 minutes), SVC-14 & 70°C (1 heure), plasma O (débit—
30 sccm, puissance = 150 W, champ magnétique = 100 mT, durée = 10
minutes) et Piranha® (10 minutes) puis HF 50 % (5 minutes).

4.3.3.3 Reésultat

La figure 4.11 montre le résultat obtenu aprés ces étapes. Un exemple de
motif “M; est donné sur 'image MEB (a). Ils servent a localiser facilement les
diodes et ceux-ci sont assez grands pour approcher une pointe STM sans I'aide
du MEB, avec une caméra CCD. L’'image MEB (b) montre les 5 structures
pTr-n-n™ du motif 'M, de (a). Les zones p™" apparaissent plus claires a
gauche et les zones n* plus foncées a droite. Cette différence de contraste
est due aux différences de potentiel de surface auxquelles sont sensibles les
¢lectrons secondaires détectés au MEB [275]. L'image AFM (c) présente 3
structures d’un motif 2M;. Autour des plots n*", un contour d’environ 15 &
20 nm de hauteur est observé sur le profil mesuré par AFM (Fig. 4.11(d)).
Il semblerait que suite a la seconde implantation la résine soit fortement
modifiée a cet endroit. Malgré tous nos efforts, le résidu reste impossible a
enlever.

1 5

2 3 4
X (um)

FiGure 4.11 - (a) Tmage MEB d’un motif 1M, aprés les étapes d’implantation ionique et de retrait des
résines. (b) Zoom sur les structures du motif. On apergoit un contour de résine autour des plots nt+ qui
n’est pas parti aprés les étapes de retrait citées dans le texte principal. (c¢) Image AFM (mode tapping)
de structures p*t-n-nt*. En encart, une représentation 3D. La ligne en haut de 'image correspond au
profil tracé en (d).

4.3.4 Préparation de la surface des échantillons

Lors des premiéres étapes de la fabrication des échantillons, nous avons
décidé de ne pas activer les dopants par recuit thermique. En effet I'utilisa-
tion du STM requiert un état de surface trés propre. La préparation finale des

5. H202 : HQSO4 (2 : ].)
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échantillons est donc un point essentiel dans la concrétisation des expériences.
Sous UHV, les échantillons de silicium préparés a 'IEMN sont en général
chauffés par effet Joule jusque 900°C pour désorber I'oxyde sous controle di-
rect de la pression dans l'enceinte UHV. Lorsque celle-ci est de 1'ordre de
107 mbar, on effectue des flashs (5 d’une seconde) & 1200°C pour désorber
le carbone plus difficile a enlever car cet atome est tétravalent comme le sili-
cium. La durée du chauffage a 900°C nécessaire est généralement de plusieurs
heures, ce qui est incompatible avec les échantillons préparés par implanta-
tion. En effet le chauffage permet l'activation thermique des dopants mais
provoque également leur diffusion. Une préparation classique du S% pour des
études STM dégradent donc les structures p™T-n-n™" et les rend inutilisables.

Comme montré par M. Nishizawa et al. [276], une attaque chimique au
fluorure d’ammonium ® retire 'oxyde de silicium et passive la surface avec
des liaisons Si — H. Un tel traitement préalable de la surface contribue a une
diminution du temps de chauffage qui devient compatible avec les temps de
recuit ordinaires. Nous avons donc opté pour ce type de procédure.

4.3.4.1 Préparation chimique ex situ

Avant introduction sous UHV, les échantillons sont tout d’abord rayés en
face arriére pour faciliter ’extraction des bulles d’oxygéne issues des réactions
chimiques. Ils sont ensuite nettoyés puis passivés. Pour la premiére étape, 3
bains successifs sont réalisés, selon la table 4.1 (avec ringage a I'eau distillée
aprés chaque bain).

Bain solution temps
1 acétone en ébullition (50 °C) 20 min
2 Isopropanol en ébullition (70 °C) 5 min
3 H50 en ébullition (100 °C) 5 min

TaBLE 4.1 — Bains de nettoyage avant la passivation au NHyF'.

Un décapage au Piranha? est ensuite réalisé. Pendant ce temps 13, la
solution de NH4F, qui servira a la passivation, est saturée en azote. Pour
cela, on fait buller de 'azote pendant au moins 45 minutes dans le NHF'.
Les traitements chimiques successifs sont décrits dans la table 4.2.

Des mesures par spectroscopie Auger ont été réalisées sur un échantillon
préparé par la procédure décrite précédemment et sur un échantillon témoin,
qui a subi pour seule préparation un bain aux ultrasons d’acétone (40 min)

6. NHsF
7. H202 : HQSO4 (2 : 1)
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Bain solution temps
1 Piranha en ébullition (150 °C) 20 min
2 H,0 en ébullition (100 °C) 5 min

rincage abondant a H,O distillée
séchage a 'azote
3 NH,F saturé ('T° ambiante) | 10 min
ringage rapide & H,O distillée
séchage a 1’azote

TaABLE 4.2 — Passivation au NHyF.
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F1aure 4.12 — Spectroscopie Auger réalisée sur un échantillon témoin (courbe rouge) et sur un échantillon
préparé selon la procédure décrite dans le texte principale (courbe noire).

puis d’isopropanol (12 min) suivi d’un rincage a l'eau distillée et séché a
I’azote. Le graphique de la figure 4.12 montre qu’une importante quantité
de carbone et d’oxygéne sont présentes sur ’échantillon témoin (pics a 260
eV et 500 eV respectivement, courbe rouge), alors que la mesure réalisée sur
I’échantillon préparé révéle une diminution significative de la présence de ces
deux espéces chimiques (courbe noire). Sur ce dernier échantillon, un spectre
réalisé de 20 eV a 200 eV a également montré la présence de Si— H, la mesure
n’a malheureusement pas été enregistrée.
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4.3.4.2 Préparation sous UHV

L’échantillon est ensuite directement inséré sous UHV pour étre préparé
par chauffage par effet Joule (méthode de chauffage par courant direct?®).
850 °C pendant 30 minutes suffisent a désorber 'hydrogéne et le peu d’oxyde
reformé a la surface et a activer les dopants tout en limitant leur diffusion.
La procédure de chauffage est la suivante :

e Montée lente de la température jusque 500 °C. La pression doit redes-
cendre sous les 107 mbar pour avoir la surface la plus propre possible
avant d’atteindre 850 °C.

e Montée rapide de la température jusque 850 °C. Stabilisation a cette
température pendant 30 minutes.

e Descente lente de la température (10 °C.min~') jusqu’a 800 °C.

e Descente lente de la température (50 °C.min~!) jusqu’a 600 °C. Ces
deux étapes de descente lente de la température font partie de la pro-
cédure standard a 'TEMN pour obtenir la reconstruction atomique
p(2 x 1) de la surface Si(100).

e Descente rapide de la température jusqu’a la température ambiante.

4.3.4.3 Simulation du dopage

En prenant les paramétres de I'implantation ionique, la géométrie des
échantillons et les parameétres de la procédure de chauffage du paragraphe
précédent, nous avons simulé par la méthode des éléments finis le dopage
des structures p*T-n-n*T. La figure 4.13 montre le résultat obtenu avec le
logiciel Dessis de la société Synopsys. Sur le gradient de I’échelle de couleur,
les valeurs négatives en bleu correspondent a un dopage p, alors que les
valeurs positives en rouge correspondent a un dopage n. La zone bleue a
gauche correspond au plot p** avec une implantation de bore pour 0 pm
< X < 0,4 um. L’implantation d’arsenic pour le plot n™t & gauche en rouge
est paramétrée pour 1,4 ym < X < 1,8 pm.

Trente minutes est une durée de chauffage trés élevée pour activer des
dopants. On voit sur cette figure que le bore semble diffuser plus que I'arsenic,
ce qui peut étre expliqué par sa masse atomique plus faible. Néanmoins, on
arrive a avoir un dopage maximal & 0,1 um de profondeur sous la surface et
proche de notre modéle. On trouve N4 ~ 10%° at.cn™ pour le bore du plot
ptT, avec une légére diminution vers la surface, et Np ~ 5 x 10%° at.cm™
pour ’arsenic du plot n™.

8. L’échantillon est trés résistif, un amorcage par chauffage radiatif peut étre nécessaire
pour lui appliquer un courant.
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FIGURE 4.13 — Simulation du dopage d’une structure ptT-n-nT+ par la méthode des éléments finis avec
le logiciel Dessis de la société Synopsys aprés 'implantation ionique et la procédure de chauffage décrites
dans le texte principal. Les valeurs négatives (en bleu) représentent le dopage p (concentration Na) et
les valeurs positives (en rouge) le dopage n (concentration Np). Les paramétres d’implantation sont ceux
donnés dans le texte principal. Pour le plot pT+ : 0 um < X < 0,4 um ; pour le plot nt+ : 1,4 ym < X <
1,8 pm.

4.3.4.4 Analyse de la surface

Des mesures au LEED (Fig. 4.14) montrent que la surface Si(100) récu-
pére une reconstruction (2x1), en accord avec des mesures STM de la littéra-
ture [244]. Le motif sur la photographie de la figure 4.14 est quelque peu flou,
signe que certaines parties de la surface restent certainement désordonnées.
Ceci est attribué au temps court et a la température faible de chauffage en
comparaison avec une préparation classique pour imager la surface Si(100)
a la résolution atomique par STM.

L’échantillon est observé avec le MEB du Nanoprobe (Fig. 4.15). Bien que
le LEED (Fig. 4.14) montre la présence de la reconstruction (2x1) en surface,
ces images MEB révélent un aspect granuleux, avec d’importants défauts
(Fig. 4.15(c)). Les contours autour des plots n** visibles sur les images (b)
et (¢) de la figure 4.11 sont toujours présents avec le méme aspect. La résine
PMMA a fortement été modifiée par I'implantation ionique et les nettoyages
au Piranha en ébullition ne sont pas suffisants.
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Fi1GURE 4.14 — Mesure au LEED d’un échantillon de structures ptT-n-nT+ ayant subi la préparation
chimique et UHV décrite dans le texte principal. Le motif observé montre la présence d’une reconstruction
de surface (2x1) sur le Si(100).

Ficure 4.15 — (a) Image MEB des structures pT+-n-nt+ aprés les étapes de préparation chimique et
UHYV décrites dans le texte principal. (b) Zoom sur la zone encadrée en rouge de (a). (¢) Zoom sur la zone
encadrée en bleu de (b) avec différents réglages des contrastes.
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4.3.5 Caractéristique I(V) des diodes

La figure 4.16 montre une image MEB d’une structure p*+-n-n*+ sur
laquelle sont connectées la pointe 4 (p*t™) et la pointe 2 (n™1). La caracté-
ristique (V') correspondante est réalisée avec I’échantillon flottant et le plot
ntt (pointe 2) 4 la masse. La rampe de tension est appliquée sur le plot p**
(pointe 4). La courbe montre bien un comportement redresseur caractéris-
tique des diodes p-n.

Toutes les diodes testées ne montrent pas un comportement redresseur
aussi marqué. Les caractéristiques (V') de deux autres diodes sont données
dans la suite de ce chapitre sur les figures 4.17 et 4.25. Elles montrent une
pente moins abrupte & polarisation inverse de la jonction. Ceci est attribué
a I'étape de chauffage de I'échantillon en UHV (Sec. 4.3.4.2). Lorsque celui-
ci est chauffé par effet Joule par application d’un courant direct, la couleur
de Péchantillon (orange) n’est pas uniforme sur toute la surface. Il y a un
gradient de température, avec le point de masse comme "point froid", la
température de 850 °C étant mesurée au pyrométre au centre de I’échantillon.
La diffusion des dopants n’est donc pas identique pour toutes les diodes, il
en est donc de méme pour leur caractéristique.

FI1cURE 4.16 — (a) Image MEB d’une structure pt+-n-nt. Les pointes 2 et 4 sont respectivement connec-
tées sur le plot nt+ et pt+. Pour cette image, ’échantillon est flottant, le plot p™+ est polarisé a -0,75
V et le plot nT1 est polarisé & +0,75 V. Une telle polarisation augmente le contraste entre les différentes
zones. (b) Caractéristique I(V) de la diode. La rampe est effectuée sur le plot pT+, le plot nT+ étant
connecté & la masse.
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4.4 Résultats expérimentaux

4.4.1 Génération de paires e —h ' multiples sur une diode
++
p

Sur I'image MEB de la figure 4.17(a), deux pointes sont connectées sur
les zones n™ et p™*. L’échantillon est flottant, la pointe sur la zone n™™*
est polarisée a la masse et mesure le courant I,,. La pointe sur la zone p*+
se trouve polarisée en inverse a une tension V,, (courant I,,) et mesure le
courant [,,. La caractéristique de la diode est tracée sur la figure 4.17(b). Une
troisiéme pointe (absente sur I'image?) injecte des électrons chauds par effet
tunnel & une tension Vs et courant tunnel /.-, dans la zone de charge
d’espace (Fig. 4.17(a)). Cette zone est déterminée au MEB & partir du calcul
de la zone de charge d’espace décrit dans la section 4.3.2.1.

En STM, les mesures Z(V') permettent de déterminer la hauteur de la
barriére tunnel (c.f. Chapitre 1, section 1.4.1.1, page 31). Elle sont réalisées
en effectuant une rampe de tension sur la polarisation de la jonction tunnel
(sur la pointe en régime tunnel) tout en gardant la boucle de contre-réaction
active. La distance pointe-surface varie par déplacement en Z de la pointe
afin d’avoir I.-;,ne constant. Dans le cadre de cette expérience, cette mesure
est utilisée affin d’injecter dans la zone de charge d’espace de la jonction p* -
n une quantité constante d’électrons par effet tunnel (.- ;ynne coOnstant) tout
en contrdlant leur énergie par la polarisation Vs (différence d’énergie entre
les niveaux de Fermi de la pointe et de 1’échantillon).

-n

Vool (mesure 1,)

m Zone de (mesure 1) 0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2
s charge d’espace Vol )

FIGURE 4.17 — (a) Image MEB d’une structure p*+-n-nt+ contactée par deux pointes du Nanoprobe. La
pointe connectée sur la zone nt1 est polarisée & la masse et mesure le courant I,,. La pointe en contact
sur la zone pt+ est polarisée & la tension Vpot €t mesure le courant Ip. Pour I'ionisation par impact, les
électrons chauds sont injectés dans la zone de charge d’espace marquée en jaune. L’encadré rose est &
Péchelle de la zone étudiée sur la figure 4.21. (b) Caractéristique Ipo;(Vpor) de la diode.

9. Trois pointes positionnées ainsi sur ces structures créent d’importants effets d’ombre
et rendent 'imagerie MEB difficile (c.f. Chapitre 2).
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La figure 4.18 montre les courants Io—;ynner, 1, €t I, mesurés pour diffé-
rentes valeurs de courants I.—y,ne- La diode est polarisée en inverse a Vi
= -15 mV (sur la zone p*™ et 0 V sur la zone n*") avec I, = 64 pA (Fig.
4.17(b), croix noire).

Le courant tunnel injecté est tracé sur la figure 4.18(a). D’une courbe
a lautre, la consigne de I.—;ynne €St augmentée par paliers de 0,1 nA en
partant de 0,1 nA jusqu’a 1,5 nA. On voit sur ce graphique que la boucle
de contre-réaction régule bien, le courant I.-;, ..« est stable autour de sa
consigne pendant la réalisation du spectre Z(V'). Pour des tensions Vi;es <
4 V, le courant I, correspond a l'opposé du courant [.-;u,n« d’électrons
tunnel injectés (Fig. 4.18(b)). Ceux-ci sont donc bien collectés dans la zone
n*t. Lorsque Vyies = 4 V, le courant I, croit vers des valeurs négatives et
devient supérieur en valeur absolue au courant I.-;,,,e. Ceci montre que
des électrons supplémentaires sont collectés dans la zone n*t. Sur le plot
p™t (Fig. 4.18(c)), le courant I, augmente & partir de la méme tension de
seuil, vers des valeurs positives. Cette énergie d’injection des porteurs chauds
correspond a ~ 3,6 E,. Elle est supérieure au seuil théorique de (3/2)E, et est
donc suffisante pour générer des paires e~ —h™ par ionisation par impact. Des
trous, porteurs minoritaires, sont donc bien générés dans la zone de charge
d’espace coté n et collectés par la zone p™ ™.

Avec ces données, en utilisant les équations (4.1) et (4.2), on peut déduire
directement le rendement quantique 7 par ’équation (4.19).

_ Io— + I+ . |In’ — ]pol — Lo~ tunnel + Ip — ]IJOl

(4.19)

Ie‘tunnel ]e—tunnel

Pour les valeurs tracées sur la figure 4.19 (courbes a gauche), un rende-
ment n > 1 est obtenu entre 5,3 V (I~ tynnet = 1,5 nA) et 6 V (Ie—tunne = 0, 1
nA), preuve que plus d’une paire e~ — h' est créée puis collectée par électron

(a)2,0———————(b) 0,0 ; .
— 01
: — 02 ]
— 03 — 1.3
. 12 _J
— 06< —
— 07E ] — 09&
— 08 = — 08 &
—k —
— 10 ~ — 05 "
g — 04—
1% — 03
N 114 — 8:%
— 15
0,0 " L L " 1 -3,5 . . A . . 1 . 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Vbias (V) Vblas (V) Vblas (V)
FIGURE 4.18 — Mesures Z(V) réalisées dans la zone de charge d’espace délimitée en jaune sur la figure
4.17(a). (a) Courant I,—,, e injecté. (b) Réponse du courant In. (c) Réponse du courant Ip.
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chaud injecté. Ce rendement atteint méme 2 lorsque Vpes = 10 V. On ne
reléve pas de différence significative entre les différentes valeurs de I.-;unner-
Pour les faibles valeurs (0,1 nA , 0,2 nA , 0,3 nA et 0,4 nA) 7 est légérement
inférieur mais il sature dés I.—;unne = 0,5 nA. Pour les quantités injectées ici,
le nombre d’électrons chauds ne semble pas influencer le rendement quantique
n.

La courbe a droite de la figure 4.19 est tirée des résultats de C. Chang
et al. |274]. L’ionisation par impact débute a une énergie plus faible dans
leur expérience, légérement en dessous de 2 eV (~ 1,8 E,). Aprés que le
phénoméne ait ét¢ enclenché, la variation du rendement quantique mesurée
lors de nos expériences est similaire a leur mesure. Nous pensons que ce fort
élargissement de leur courbe autour de I'énergie de seuil provient de la taille
de la grille utilisée et de I'état d’interface Si/SiO, différent de notre cas.

Nous avons également réalisé des mesures en dehors de la zone de charge
d’espace. La figure 4.20 montre des résultats acquis sur 11 points séparés
d’environ 80 nm, situés entre la zone de charge d’espace et le plot n™*, pour
un courant I.-yune = 1 nA. Le point de mesure 1 (courbe noire) se trouve au
bord de la zone de charge d’espace et la pointe avance ensuite progressivement
jusqu’au point 11 (courbe bleue foncée), proche de la zone n™*. Les données
révelent que dans cette zone le rendement quantique 7 est beaucoup plus
faible, inférieur a 1. Dans cette zone, les paires e~ —h™ générées ne sont plus
efficacement séparées par le champ électrique de la diode. Les porteurs de
charge générés se déplacent par phénomeéne de diffusion et les paires e~ — bt
recombinent facilement, la collection des porteurs en excés est donc moins
efficace.

Concernant les résultats de cette section, jinvite vivement le lecteur a
lire 'annexe C a la page 247 pour des informations complémentaires.

25r 1, (nA) 1 —~ 257
2000 T /2R IR
E S 2 157
) S — 15 1o}
—07 — 1.5 £ O .
05F g 12 05¢
0.01 1 %3 4 6 g 10
-0,50 2 4'; é 8 1'0 Energie des électrons chauds (eV)

bias

FI1GURE 4.19 — A gauche : rendement quantique n (Eq. (4.19)) de la mesure représentée sur la figure 4.18.
A droite : rendement quantique 7 de C. Chang et al. [274].
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FI1GURE 4.20 — Rendement quantique n mesuré sur 11 points séparés d’environ 80 nm pour I —,,,..,0; = 1
nA. Le point de mesure 1 (courbe noire) se trouve au bord de la zone déplétée et la pointe avance ensuite
progressivement jusqu’au point 11 (courbe bleue foncée), proche de la zone nt+.

vers n**\‘

4.4.2 Topographie et cartographie des courants

Sur ces structures ptt-n-n™t, les scanners STM du Nanoprobe permettent
de cartographier les courants d’électrons I.- et de trous [+ générés par io-
nisation par impact & partir du courant tunnel I.—;,nnel-

Sur la structure étudiée dans la section précédente, nous avons fixé la
polarisation de la diode en inverse a 15 mV (0 V sur n™t et -15 mV sur
p™*) pour un courant I,, = 64 pA. Le balayage STM est effectué avec le
scanner HR & une polarisation V., de 7V avec I.—jypna — 1 nA. A cette
polarisation, I’énergie des électrons tunnel est suffisante pour générer des
courants de porteurs supplémentaires (Fig. 4.19 et Ref. [274]).

L’image (a) de la figure 4.21 montre la topographie de la surface représen-
tée par I'encadré rose sur la figure 4.17(a), & Vs = 7 V. Les zones dopées
(pt™ & gauche et n™* & droite) sont repérées lors de la préparation de la
mesure en déterminant la zone a scanner par la pointe en régime tunnel avec
le MEB.

[extrémité droite de l'image topographique (Fig. 4.21(a)) montre une
zone plus dégradée avec un contraste du fond plus foncé. Nous attribuons

cette région a la périphérie du plot n*™t, en accord avec I'observation au
MEB de la jonction.
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F1GURE 4.21 — Mesure d’ionisation par impact au Nanoprobe avec Viiqs =7 Vet I, = 1 nA. (a)

Topographie. (b) Carte du courant I,—,,,,....;. (c) Carte du courant I,,. (d) Carte du courant I,,. (e) Profil
Z. (f) En gris, profil de I, et, en noir, profil I, = I, — Ipo — I - (g) Profil I},+ = 1Ip — Ipo;. Les

e~ tunnel"* .
profils tracés sont ceux de la premiére ligne (en haut de Iimage). Barres d’échelle : 100 nm. Echelles de

couleur : (a) 0 — 46 nm; (b) et (¢) 0 — 3,3 nA; (d) -0,2 — 1,5 nA.

L’image (b) correspond au courant tunnel I.—;u,,- Il garde une valeur
constante par contre-réaction en Z du STM, le bruit visible provient de I'im-
portante rugosité de la surface. Les images (c¢) et (d) montrent la cartographie
des courants I, et I,,, respectivement. Ces images révelent une zone plus claire
proche du plot p™ et la variation du contraste et d’autant plus forte pour
les porteurs minoritaires (courant I,, Fig. 4.21(d)). Ceci signifie que, dans
cette région, plus de porteurs sont collectés. Elle correspond donc a la zone
de charge d’espace ou la séparation des paires e~ — h' est efficace et permet
une bonne collection des porteurs par les plots p™ et n*+.

Le gradient de couleur qui s’étale dans la zone n vers la zone n™t sur
I'image du courant [, (Fig. 4.21(d)) montre qu'une quantité non-nulle de
trous est collectée lorsqu’ils sont générés dans la zone n. Comme pour les
résultats montrés sur le graphique 4.20, les porteurs en excés générés dans
cette zone se déplacent par diffusion car ils ne "ressentent" plus le champ
électrique de la jonction. Les trous diffusent jusqu’a la zone déplétée puis
sont accélérés par son champ électrique et collectés par le plot p**. Lorsque
les électrons chauds sont injectés dans la zone n™™", les recombinaisons des
paires e~ — h' sont trop importantes et aucun courant de trous n’est détecté
(Ip = pol)-

Le profil (e) de la figure 4.21 extrait de la premiére ligne (en haut) de (a)
montre la rugosité de la surface. La courbe noire de (f) montre le courant
d’électrons I.- de cette méme ligne et (g) le courant de trous générés I,+. Pour
le graphique (f), le passage de la courbe grise (I,,) a la courbe noire (I.-)
montre que la majeure partie du bruit généré sur le signal de [,, provient
directement des fluctuations de I.-;u..0 apparentes sur 'image (b) et que
I'on retrouve sur (c).
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Lors des analyses STM, la pointe en régime tunnel balaye la surface. Pour
les études topographiques, les cartes obtenues sont donc le résultat d’une
convolution entre la forme de la pointe et le relief de la surface (c.f. Chapitre
1). Un effet semblable est donc attendu sur les résultats de notre étude. Les
premiéres lignes (107 lignes pour 120 nm) du haut de I'image du courant I,
de la figure 4.21(d) ont été reprises sur la figure 4.22(a) (le bas de I'image
comprenant la nanoparticule notée NP sur la topographie (Fig. 4.21(a)) a
été retirée).

Le graphique (Fig. 4.22(b)) est une moyenne des 107 lignes de I'image.
Plusieurs zones sont délimitées par des fleches de couleurs. A gauche de la
fleche noire (ot X ~ 25 nm), || = le—unne = 1 nA. Dans cette zone, la
pointe en régime tunnel est positionnée au dessus de la zone p** et tous les
¢lectrons tunnel y sont directement injectés (Fig. 4.23(a)). Ceux-ci recom-
binent avec les trous majoritaires de la zone p™*. Ainsi, la pointe connectée
sur le plot p™* "alimente" en trous la zone p™* pour la recombinaison des

¢électrons tunnel, nous avons donc I, = —I.—unne- Lorsqu’elle avance vers
la droite, la pointe en régime tunnel arrive progressivement au dessus de la
zone de charge d’espace. Cette situation est schématisée sur la figure 4.23(b).
Moins d’électrons tunnel sont injectés dans la zone p™* et de plus en plus sont
injectés dans la zone de charge d’espace, donnant lieu, & une polarisation de
7V, a l'ionisation par impact. Les paires e~ —h™ sont trés vite séparées et les

0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
X (um)

Ficure 4.22 — (a) Carte du courant I, extraite de la figure 4.21(d). Le bas de I'image contenant la
nanoparticule notée NP sur la topographie (Fig. 4.21(a)) a été retiré. (b) Moyenne des 107 lignes de
I’image. Barre d’échelle : 100 nm. Echelle de couleur -0,2 — 1,5 nA.
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(a) (b)

Pointe Pointe
STM STM

e tunnel
/

TN W s eeee

p* pr n

F1cure 4.23 — Schémas explicatifs sur I’effet de convolution de la pointe en régime tunnel sur la mesure de
la multiplication des porteurs. En noir sont représentés les porteurs majoritaires (trous dans la zone p*+).
En rouge sont représentés les électrons tunnel et en bleu les charges générées par ionisation par impact.
(a) La pointe est au dessus de la zone pt ™, tous les électrons tunnel y sont injectés et recombinent. (b)
La pointe est au dessus de 'interface avec la zone de charge d’espace, les électrons tunnel sont injectés
dans les deux zones.

porteurs quittent trés vite la zone de charge d’espace sous l'effet du champ
électrique pour étre collectés dans leur zone respective. [, (Fig. 4.22(b)) croit
donc progressivement vers des valeurs positives.

L’interface entre la zone p™ et la zone déplétée est repérée par la fléche
rouge (X ~ 60 nm, Fig. 4.22(b)) a I, = 0 nA. La fléche bleue (X ~ 97 nm,
Fig. 4.22(b)) pointe sur le maximum de [,. A cet endroit, tous les électrons
tunnels sont injectés dans la zone de charge d’espace (Fig. 4.24(a)) et la géné-
ration des paires e~ — h' par ionisation par impact ainsi que leur séparation
sont efficaces. Les porteurs sont trés vite évacués vers leur zone de collection
respective, d’ott un courant /, maximum.

Lorsque la pointe continue & se déplacer vers le plot n™", le champ élec-
trique de la zone de charge d’espace diminue, diminuant ainsi Uefficacité de
la séparation des paires e~ — h*. Moins de trous sont collectés, I, diminue.
Le changement de forme de la pente de [,(X) (Fig. 4.22(b)) est marqué par
la fleche verte (X ~ 240 nm). Cette derniére fléche pointe sur la limite de
la zone déplétée. Aprés celle-ci, les électrons tunnels sont injectés dans la
zone n faiblement dopée (Fig. 4.24(b)). Dans cette zone, les trous, porteurs
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Ficure 4.24 — Schémas explicatifs sur I’effet de convolution de la pointe en régime tunnel sur la mesure de
la multiplication des porteurs (suite de la figure 4.23). En noir sont représentés les porteurs majoritaires
(électrons dans la zone n). En rouge sont représentés les électrons tunnel et en bleu les charges générées
par l'ionisation par impact. (a) Tous les électrons tunnel sont injectés dans la zone de charge d’espace de
largeur W. (b) La pointe a dépassée la zone de charge d’espace, les électrons tunnel sont injectés dans le
St faiblement dopé n.

minoritaires, générés par ionisation par impact ne ressentent plus le champ
électrique de la diode. La population de trous est élevée et ils rejoignent la
zone p* T par diffusion. Nous pouvons en déduire la largeur de la zone de
charge d’espace W ~ 240 — 60 ~ 180 nm. Cette valeur est en bon accord
avec notre estimation initiale de 170 nm.

La premiére loi de Fick dit que la densité de courant de diffusion est
proportionnelle au gradient de la concentration de I'excés de porteurs mino-
ritaires, ceux-ci étant générés par I'ionisation par impact. Pour du Si7 de type
n avec Np = 4.5 x 10% at.cm ™3] les porteurs minoritaires (les trous) ont une
longueur de diffusion L, de ~ 100 pm, avec un temps de vie 7, de 2 x 10°
s~! [277]. Etant données les petites dimensions de la diode en comparaison a
cette longueur de diffusion L,, il est donc cohérent de détecter des trous qui
rejoignent le plot p* lors de la génération de paires e~ — h™ dans la zone n.

Cette situation est valable jusqu’a la fleche jaune (X ~ 910 nm, Fig.
4.22(b)). Jusqu’a celle-ci, le courant [,(X) (Fig. 4.22(b)) diminue avec une
légére pente. Lorsque l'on se rapproche de la zone nt* (X croissants), les
trous ressentent de plus en plus l'influence de cette zone fortement dopée
n*t. Celle-ci augmente la probabilité de recombinaison des paires e — ht,
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ce qui diminue le temps de vie des porteurs minoritaires et donc leur longueur
de diffusion. Apreés la fléche jaune, on arrive prés de la jonction n-n™" et on

retrouve [, = I,,. Plus aucun trou n’est collecté car cette zone est tres
riche en électrons (porteurs majoritaires) ou les paires e~ — h™ recombinent
rapidement.

4.4.3 Cartographie de la multiplication des porteurs a
différentes énergies

Sur une autre diode, dont la figure 4.25 donne la caractéristique Lo (Vpor),
des cartographies des courants d’¢électrons et de trous ont été réalisées simul-
tanément en fonction de la polarisation Vy,,,. Ces cartes sont montrées sur
la figure 4.26.

Pour ces mesures, la polarisation de la diode est V,, = 30 mV avec I,y
= 45 pA (Fig. 4.25) et le courant tunnel est I.—yune = 1 1A pour chacune
des images. L’image 4.26(a) montre la topographie de la surface & Vy;s = 7
V, qui comprend également de nombreux défauts. D’un couple d’images I,
et I, a Vautre (de (b) et (h) a (g) et (m)), on augmente la polarisation de la
jonction tunnel Vi, Ainsi, on augmente ’énergie d’injection des porteurs
chauds tout en conservant la quantité injectée (I.—;unne constant).

Bien que nous notions un léger décalage des images avec le temps en raison
des phénoménes de dérive de la plateforme, plus ’énergie d’injection des
porteurs chauds (Vy;,s) augmente, plus les courants de porteurs collectés I,
et [, augmentent également. La zone de charge d’espace apparait donc de plus

3F 4

2F i
L~
e | -

S

~S

oF 4

_1 " 1 " " " 1 " " " 1

-0,2 0.0 0.2
Voo (V)

F1Gure 4.25 — Caractéristique Ijo;(Vpo1) de la diode de la figure 4.26.
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7V = VpOl =30 mV ; IpOl =45 pA, Ie-tunnel =1nA
2V
4V

55V

FicURE 4.26 — Cartographie du phénoméne d’ionisation par impact sur une structure pT+-n-nT+ realisée

& I,— i unnet = 1 nA et différentes énergies d’injection des porteurs chauds. (a) Topographie Z de la surface

étudiée réalisée & Vy;05 = 7 V. Cartes des courants I, & Va5 = (b) 2V, (¢) 4V, (d) 5,5V, (e) 7V, (f)
8,5 Vet (g) 10 V. Cartes des courants I, correspondantes & Vy;qs = (h) 2V, (i) 4V, (j) 5,5 V, (k) 7V,
(1) 8,5 Vet (m) 10 V. Barres d’échelle : 100 nm.

en plus claire sur les images. Ces résultats sont en accord avec les résultats
présentés sur les figures 4.18 et 4.19. Plus Vs augmente, plus la quantité
de porteurs créés par ionisation par impact augmente. La séparation des
porteurs est réellement efficace dans la zone de charge d’espace, ¢’est pourquoi
le changement de contraste entre les images s’effectue principalement dans
cette partie de la structure et dans la partie qui s’étend dans la zone n proche
de celle-ci, alors qu’aucun changement n’est révélé prés de la zone n™t (les
images (b) a (g) ont la méme échelle de couleur pour le courant I, et les
images (h) a (m) ont la méme échelle de couleur pour le courant [,,).

4.4.4 Quelques aspects supplémentaires

La forme des courbes de courants I, et I, (Fig. 4.18) laisse cependant
subsister quelques interrogations. Les figures 4.27(a) et 4.27(b) reprennent
quelques-unes des données des graphiques de la figure 4.18. Sur le graphique
(a) sont représentées les valeurs mesurées de |I,| - Io—unne €t les valeurs de
I, sur (b) (la valeur du courant de polarisation I,, n’a pas été soustraite
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F1GURE 4.27 — Echantillon de données de la mesure Z(V) de la figure 4.18. (a) |In| - I,— unner- (P) Ip.

volontairement). Trois situations notées (i), (ii) et (iii) sont repérées :

(i) L’énergie d’injection des électrons tunnel est trop faible pour engen-
drer I'ionisation par impact. Le courant I, est égal a la valeur du cou-
rant I, quelque soit o—ynne; €6 d'un autre coté |I,| - Lo punner augmente
avec I'augmentation de I.—ypnnel-

(ii) Les deux valeurs |I,,| - Io—junner €t I, diminuent, phénoméne qui s’in-
tensifie avec I'augmentation de I.-;unne. Lorsque ce dernier est élevé,
I, peut également descendre en dessous de 0 nA.

(iii) L’énergie d’injection des électrons tunnel est suffisamment élevée
pour engendrer 'ionisation par impact, |I,| - Le—tunne €t I, augmentent
avec Viigs.

Deux hypothéses sont avancées pour expliquer ces comportements.

4.4.4.1 Hypothése 1 : Le role des états de surface du Si(100)

La surface Si(100) avec la reconstruction p(2 x 1) posséde des états de
surface 7* et 7 [244] dus aux liaisons pendantes des atomes de surface. Les
premiers sont des états inoccupés proches du niveau de Fermi pour un semi-
conducteur dopé n avec le haut de cette bande de surface en résonance avec
la bande de conduction du volume. Les seconds sont des états totalement
occupés sous le niveau de Fermi. Cette structure électronique est représentée
sur la figure 4.28(a), qui schématise la jonction tunnel entre la pointe STM et
la surface a Vi, = 0 V. Une telle structure électronique a deux conséquences.

La premiére est 'apparition d’une énergie de bande interdite de surface
plus faible que dans le volume, ce qui dans le cas de nos mesures pourrait
donner lieu a une ionisation par impact a plus faible énergie (plus faible Vy;,s)
via ces états de surface. Cette situation est représentée sur le schéma de la

215

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Chapitre 4 : Ionisation par impact par 4T-STM

(a) (b) (c) (d)
.. Ef-pointe ... o<fo—}-- E f-pointe
Vbias = 0 V Ef.poime (“) G @t (III) l
Efc .................... 5 Et-pointe E.—&
e L[ E; Iié
! —“G“Bn E, o000

Ficure 4.28 — (a) Représentation schématique de la jonction tunnel & Vp;,s = 0 V. Les états de surface
m* et w de la surface Si(100) sont représentés. (b) Schéma de la jonction a faible polarisation, les états
de la surface contribuent & lonisation par impact. (¢) Saturation de l'ionisation par impact des états
surface. Le niveau de Fermi se retrouve dans les états m de la surface, limitant la courbure de bande et
la population d’électrons disponible pour I'ionisation. (d) Schéma de la barriére tunnel & Vy;, suffisant
pour ioniser par impact jusque sous la surface. Les porteurs libres ainsi créés écrantent le potentiel de la
pointe, annihilant presque entiérement la courbure des bandes.

figure 4.28(b) et expliquerait la partie (i) des spectres de la figure 4.27. Les
électrons de la bande occupée 7 des états de surface sont excités par ionisation
par impact et s’échappent vers le plot n™", donnant lieu & un courant |I,,| -
I~ tunner > 0 & faible Vi, (Fig. 4.27(a)). De plus, plus la quantité d’électrons
tunnel injectés augmente (1. ;unne; qui augmente), plus le nombre d’électrons
supplémentaires générés par 'ionisation par impact de ces états de surface
augmente. Ainsi, a faible V., on observe bien une augmentation de |I,]| -
I~ tunner avec Vaugmentation de Io—jnne (Fig. 4.27(a), cas (i)). Cependant,
pour la partie (i), les spectres de la figure 4.27(b) montrent qu’aucun courant
de trous n’est détecté (I, = I,,) ce qui veut dire que ces derniers n’arrivent
pas a s’extraire et/ou a étre collectés par le plot p*™.

La seconde conséquence de ces états de surface est qu’ils doivent stabi-
liser la position du niveau de Fermi, limitant ainsi la courbure de bande de
I’échantillon induite par la pointe. Cette configuration est représentée par le
schéma de la figure 4.28(c). Dans le cas représenté, les charges de surface
écrantent le potentiel de la pointe. Ceci limite ainsi la courbure de bande
du matériau et ionisation par impact des états de surface devrait arriver a
saturation car le niveau de Fermi se retrouve dans les états m qui se vident
de leurs électrons et remplissent les états 7*. Les courants |I,| - I.-tunne
et I, devraient donc rester constants avec I'augmentation de Vy,qs. Or, avec
I'augmentation de Vy,;,s, on observe une décroissance de |I,,| - Io-junner (Fig.
4.27(a), cas (ii)) et de I,, ce dernier passant méme par des valeurs négatives
(Fig. 4.27(b), cas (ii)). La décroissance de ces deux courants semble étre cor-
rélée mais I'ionisation par impact ne devrait pas diminuer avec une courbure
de bande stable.

Lorsque Vs est suffisamment élevé, ’énergie des porteurs chauds est
suffisante pour ioniser par impact sous la surface, ce qui se passe dans le cas
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(iii), représenté par la figure 4.28(d). Les électrons de la surface et sous la
surface subissent 'ionisation par impact et la quantité de porteurs libres est
suffisante pour écranter presque totalement le potentiel de la pointe.

4.4.4.2 Hypothése 2 : Modification de la jonction par le champ
électrique de la pointe

Si le niveau de Fermi n’est pas épinglé par les états de surface, le champ
électrique de la pointe induit localement une courbure de bande qui peut étre
importante dans la partie de la jonction faiblement dopée. Deux paramétres
affectent 'intensité de ce champ. A Vy,;,, constant, augmenter I,—;,,ne TeVient
a diminuer la distance pointe-surface (c.f. Chapitre 1), ce qui augmente le
champ électrique et la courbure de bande du matériau. A I.—;une constant,
augmenter Vy;qs accroit également le champ électrique '° et donc la courbure
de bande. La figure 4.29 schématise 3 cas de figure possibles pouvant expliquer
les événements (i), (ii) et (iii) & partir de ces deux paramétres.

A faible polarisation, cette courbure de bande est faible et 'ionisation par
impact n’a pas lieu (énergie trop faible des électrons tunnel), ¢’est ce que 1'on
observe sur la figure 4.27(b) (plage de tension (i)) ol aucun courant de trous
n’est détecté (I, = I,,). Dans ce cas-ci, la forme des bandes est représentée
par le schéma (a) de la figure 4.29 et tous les porteurs injectés par effet tunnel
sont évacués vers la zone n.

Sur le schéma de la figure 4.29(b), le champ électrique est suffisamment
intense pour courber les bandes de la jonction. Ceci peut avoir 2 effets sur
les mesures des courants. Si 'augmentation du champ induit par la pointe

(a) (I) o€ chauds (b) (”) ee- chauds (C)

(iii) l.e‘ chauds

Ficure 4.29 — (a) Injection des porteurs chauds dans la jonction & faible Vy;qs. Leur énergie est trop
faible pour ioniser par impact et la courbure de bande induite par la pointe est faible, ils sont évacués vers
la zone n. (b) Courbure de bande modifiée de la jonction par le potentiel de la pointe. Certains électrons
chauds sont évacués vers la zone pT+ et du coté n le champ électrique plus intense augmente la vélocité
des électrons. (¢) Vpiqs est suffisamment élevé pour que l’ionisation par impact ait lieu. Les porteurs libres
créés écrantent le potentiel de la pointe qui n’influe plus sur la courbure des bandes de la jonction.

10. La pointe s’éloigne également de la surface mais en considérant ’équation de Poisson
et les équations du courant tunnel (dépendance exponentielle de I, ynne; €n fonction de
z c.f. Chapitre 1) on montre que la variation de Vpies & Io—1unner constant affecte bien le
champ de la jonction dans ce sens.
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tunnel est provoqué par 'augmentation de Vy,,s, la courbure des bandes de
la jonction peut devenir telle qu’elle évacue une partie des électrons tunnel
vers la zone p™*. De ce fait, moins de porteurs sont collectés dans la zone
ntt et le courant |I,,| - - sunner diminue (Fig. 4.27(a), plage de tension
(ii)) et les électrons collectés dans la zone p™™ au lieu des trous inversent
progressivement le signe du courant [, qui devient un courant négatif (Fig.
4.27(b), plage de tension (ii)).

Ce phénomeéne est amplifié lorsque le courant .-, augmente, comme
le montre les deux courants mesurés (Fig. 4.27(a) et (b)). De plus, lorsque la
pointe est plus proche, méme & faible polarisation, elle augmente la courbure
de bande du matériau n, ce qui augmente le champ électrique dans la jonction
(Fig. 4.29(b)). La vélocité des électrons (v = pFE) peut étre plus importante,
et augmente ainsi le courant I,, collecté sur la zone nt*. Une variation du
courant par modification de la vélocité électronique a déja été observée par
C. J Kim et al. [278] dans le cas de la multiplication des porteurs. Ceci
explique le cas (i) de la figure 4.27(a), ou |I,,| - I.-tunner €St supérieur & 0 A
et augmente avec I.—yynne alors que I, reste égal a Ip,.

Le schéma (c) de la figure 4.29 explique le cas (iii) sur les deux courants
|15| - Io-tunner €t Ip. Dans ce cas, Vi, est suffisamment élevé pour que I'ioni-
sation par impact ait lieu, et les charges ainsi en nombre important écrantent
le champ de la pointe, la jonction retrouve son état initial et les porteurs sont
évacués dans leur zone respective.

La préparation des échantillons a montré par LEED que la reconstruction
p(2x 1) est présente sur la surface (Sec. 4.3.4.4) et les états de surface jouent
un role important lors des analyses par STM. C’est pourquoi les cas de figure
donnés dans I’hypothése 1 doivent étre pris en compte dans l'interprétation
des mesures. Néanmoins, ils n’expliquent pas entiérement toutes les obser-
vations, et il n’est pas possible d’établir des certitudes tant que la surface
n’est pas parfaitement reconstruite et présente d’importants défauts, comme
dans le cas présent. Nous ne savons pas non plus quels effets induit 'irra-
diation électronique sur la surface. Ainsi la seconde hypothése doit étre prise
en compte. Les deux sont possibles et affectent probablement en paralléle les
résultats mesurés.

4.5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montré que le Nanoprobe est un outil pré-
sentant de nombreux avantages pour I’é¢tude du phénomeéne d’ionisation par

impact. Il offre une source locale d’électrons chauds grace a la précision des
scanners STM et permet de collecter a la fois les porteurs majoritaires et

218

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

4.5 : Conclusion

minoritaires générés grace a ses sondes multiples.

Les études menées sur des structures simples p™T-n-n™" ont montré qu’il
est possible de générer des paires e~ — h™ & partir d’électrons chauds injectés
dans la jonction par effet tunnel, de les séparer, de les collecter et de les
quantifier. Pour une polarisation de barriére tunnel de 10 V, le rendement
quantique 1 mesuré dans la zone déplétée de la jonction p*T-n montre que
plus de 2 paires e~ — h™ sont collectées par électron chaud injecté.

En utilisant le mode d’imagerie STM, des cartes de génération de paires
e~ — h™ sont réalisées. L’interprétation des images permet de déterminer
I'emplacement de la zone de charge d’espace on les paires e~ — h™ sont ef-
ficacement séparées, ainsi que la zone ot les porteurs en excés se déplacent
par phénoméne de diffusion.

Une telle caractérisation des parties actives des systémes destinés a la
production d’énergie électrique par excitation des porteurs de charge apporte
le moyen de comprendre les phénomeénes physiques régissant le comportement
de nos composants a I’échelle du nanométre. Une caractérisation de ce type
a cette résolution était jusqu’alors physiquement impossible avec les moyens
d’excitation optique conventionnels. Nous avons montré que le Nanoprobe
permet de quantifier cette multiplication des porteurs issue de 'ionisation par
impact en fonction de plusieurs paramétres, comme par exemple ’énergie des
électrons chauds injectés (polarisation de la jonction tunnel) ou leur quantité
(valeur du courant tunnel).
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La recherche sur les nanotechnologies pour des applications électroniques
est un domaine trés vaste. Elle nécessite a la fois des études sur les nano-
objets qui constituent les nouvelles briques de base des composants du futur,
des études sur les matériaux qui vont donner leurs propriétés aux nanostruc-
tures fabriquées, des études sur la physique régissant les lois de la matiére a
cette échelle, ainsi que le développement des moyens de caractérisation appro-
priés a ce type de recherche. Cette thése vise a contribuer au développement
de moyens expérimentaux pour caractériser les propriétés fondamentales de
nanostrucutres.

Le premier chapitre de cette thése retrace ’évolution de la Microscopie a
Effet Tunnel. Depuis trente ans, cette technique d’analyse capable d’observer
la matiére a 1’échelle atomique s’est développée pour étudier les propriétés
électroniques, voire optiques, & I’échelle du nanométre. A présent, la com-
binaison de Microscopes & Effet Tunnel & Pointes Multiples avec un MEB
permet de franchir une nouvelle étape : caractériser le transport dans les
nano-objets. Le Nanoprobe de 'TEMN posséde cet atout. Dans le chapitre 2,
le descriptif de cet instrument est détaillé et met en valeur ses performances.

Le systéme étant basé sur I'utilisation d'un MEB qui produit des irra-
diations électroniques, il était nécessaire de mener une premiére étude pour
évaluer son impact sur les propriétés des nano-objets. Le troisitme chapitre
répond & cette question au travers d’'une étude sur des nanofils d’InAs. Sous
I'effet de I'irradiation électronique du MEB du Nanoprobe, nous avons montré
que les nanofils deviennent fortement métalliques. A une énergie de quelques
milliers de eV, le faisceau d’électrons provoque des défauts dans les pre-
miéres couches atomiques de la surface qui dopent fortement les fils. Dans
la gamme de diamétres étudiée, leur transport est diffusif avec une concen-
tration de porteurs pouvant excéder 10* at.cm™ sous irradiation. Cet effet
persiste partiellement malgré une remise a I'air des nanofils. Se pose alors la
question de la validité des expériences de transport sur des nano-objets qui
nécessitent & priori 'utilisation d’un faisceau de particules pour localiser et
inspecter les nanostructures. On sait que les procédés de lithographie conven-
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tionnels peuvent altérer la surface des nanofils, mais est-ce que l'utilisation
du MEB lors des étapes de fabrication n’altére pas également la fiabilité des
mesures 7 Nous avons montré qu’il était possible de transférer a l'air libre
ces nanostructures et de conserver leur structure cristalline de surface. Ne
serait-il pas avantageux d’intégrer ce type de procédé dans la fabrication de
nos composants pour en conserver les propriétés intrinséques ?

Dans le dernier chapitre de cette thése, en utilisant un systéme modéle,
une diode p-n de silicium, nous avons démontré la mesure et la quantification
du phénoméne d’ionisation par impact responsable de la multiplication des
porteurs dans une cellule solaire. LLe Nanoprobe fournit des solutions tech-
niques simples et efficaces pour réaliser ce type d’expérience. Dans la zone
de charge d’espace de notre échantillon modéle, nous réussissons a la fois
a injecter des porteurs chauds menant & la création de paires e~ — h™ par
ionisation par impact, a séparer ces paires e~ — h™ et & mesurer simultané-
ment les courants d’électrons supplémentaires générés et de trous, porteurs
minoritaires. Lorsque la pointe tunnel injecte des électrons dans la jonction &
une polarisation de 10 V, un rendement quantique supérieur a 2 est mesuré.
De plus, la source d’électrons qui permet d’enclencher ce phénoméne est une
source locale en comparaison avec des sources de lumiére. La précision offerte
par le STM posséde 'avantage de caractériser ce phénoméne sur une surface
a ’échelle nanométrique.

Ceci ouvre plusieurs perspectives. Pour le rendement des cellules solaires,
cette mesure permet de dissocier ’absorption optique des matériaux respon-
sable de la collecte des photons et l'ionisation par impact qui permet de
créer des paires e~ — bt multiples. La majeure partie du spectre d’émission
du soleil se situe dans I'infrarouge. Or, les matériaux massifs qui présentent
le meilleur rendement sont réellement efficaces avec des particules de plus
haute énergie. En utilisant des matériaux a faible énergie de bande interdite,
ne serait-il pas plus avantageux de déterminer les facteurs favorisant 1’ionisa-
tion par impact pour augmenter le rendement des cellules solaires a partir de
I’absorption du rayonnement infrarouge qui est plus abondant ? Les résultats
obtenus montrent également que le Nanoprobe doit permettre de résoudre
ce phénoméne a I’échelle de la taille des nanocristaux qui sont connus pour
améliorer le rendement des cellules solaires. Certains processus laissent tou-
jours quelques questions en suspens. Nous ne comprenons toujours pas réel-
lement les processus d’extraction des porteurs dans les nanocristaux, point
critique pour améliorer la collection des porteurs. Avec le Nanoprobe, nous
avons maintenant un moyen supplémentaire de comprendre ces phénoménes
en identifiant les courants de porteurs majoritaires et minoritaires.

Depuis trois ans, le Nanoprobe a été installé au sein du laboratoire IEMN
et mis en fonctionnement. Cet outil a déja permis I’étude de nanofils d’'InAs
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et de l'ionisation par impact dans une diode S7, mais a également montré
d’autres résultats que ceux menés dans le cadre de ces travaux de thése [279)].
Cet instrument est toujours en développement, tant dans la partie logiciel
de controle que dans l'instrumentation elle-méme. Une nouvelle version du
logiciel de mesure de transport développé par Maxime Berthe devrait bientot
voir le jour et permettra d’élargir le panel de mesures possibles. Dans le
cadre du projet ExCELSiOR, lauréat de 'appel a projet EQUIPEX 2011, des
moyens de caractérisation optique seront intégrés a 'instrument. Un systéme
de détection permettra de collecter la lumiére émise par les échantillons et
un systéme d’excitation constitué d’un laser permettra de les irradier avec
des photons, ce qui laisse envisager une plus grande diversité de mesures a
I’avenir.
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Investigation of the negative differential resistance reproducibility in
AIN/GaN double-barrier resonant tunnelling diodes

M. Boucherit,"® A. Soltani,' E. Monroy,?> M. Rousseau,' D. Deresmes,' M. Berthe,’

C. Durand, and J.-C. De Jaeger'

YYEMN/UMR-CNRS 8520, Universite Lillel, PRES Universite Lille Nord de France, France
2Equipe mixte CEA-CNRS-UJF Nanophysique et Semiconducteurs, DRFMCISP2M/PSC, CEA-Grenoble,

France

(Received 21 September 2011; accepted 16 October 2011; published online 4 November 2011)

AIN/GaN double-barrier resonant tunnelling diodes were grown by molecular beam epitaxy on
GaN/sapphire template and processed into mesa diameters from 2 um to 4 um. The current-voltage
characteristics were carried out in direct current operation and under-high vacuum. A sharp
negative differential resistance (NDR) was detected in the forward bias at 120 K. The NDR was
observed for the mesa size of 2 um at 4 V with a peak-to-valley current ratio of 3.5. The measurement
conditions were chosen to make NDR reproducible more than 50 times and apparent in both scan
voltage directions after electrical treatment. © 2011 American Institute of Physics.

[doi:10.1063/1.3659468]

Thanks to their negative differential resistance (NDR),
resonant tunneling diodes (RTDs) are promising quantum
devices for high-speed switching and high-frequency appli-
cations. Sub-terahertz RTDs based on GaAs/AlAs and InAs/
AISD structures were demonstrated in the last decade.'” The
implementation of such devices using IIl-nitride (III-N)
semiconductors should make it possible to obtain higher
peak-to-valley current ratio (PVR) thanks to their large con-
duction band offset (1.75¢eV).?

III-N materials present high structural defect densities in
comparison with conventional III-V semiconductors, which
result in leakage current.* The first AIN/GaN double-barrier
(DB) RTD was achieved by Kishino et al® However, the
NDR was not reproducible in forward bias and was not
observed in reverse bias. Since, many other groups have
faced the similar difficulties. Indeed, the development of III-
N RTDs still remains a challenging task due to the current
instability and to the presence of trap-like defects in the het-
erostructures.® These traps are thermally activated, and
therefore, their contribution to the tunneling current is mini-
mized when the temperature decreases,7 which should result
in a larger PVR. A recent work demonstrated NDR reprodu-
cibility in a dislocation-free AIN/GaN nanowires, motivating
our study at low temperature.®

The aim of this work is to investigate the electronic
transport through AIN/GaN RTDs at low temperature, with
the purpose to obtain the current-voltage (I-V) characteristic
when traps are frozen in their filled state. For this purpose,
we chose a top-bottom approach keeping the AIN barriers
below the critical thickness on GaN.? The heterostructure
consists of a 1 nm thick AIN double-barrier, with a 1 nm
thick GaN quantum well, embedded in an n-GaN matrix.
The sample is grown by plasma-assisted molecular beam
epitaxy on a 10 um thick GaN-on-sapphire template. A
250 nm thick n-GaN layer is first deposited on the template
to improve the bottom ohmic contact and reduce the access
resistance. The Si-doping of the n-GaN layer is estimated to

PElectronic mail: me.boucherit@ed.univ-lillel.fr.

0003-6951/2011/99(18)/182109/3/$30.00
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5% 10"cm ™. In order to avoid Si diffusion into the barriers,
1 nm i-GaN spacers are grown before and after the AIN/
GalN/AIN DB structure. On top of the active area, a 200 nm
thick n-GaN cap layer is deposited (Fig. 1(a)). The disloca-
tions density is estimated to 6 x 10%cm 2.

The number of dislocations per mesa can be reduced by
down scaling the RTDs. In this work, mesas with 2 um, 3 um,
and 4 ym diameter were fabricated using microelectronic proc-
essing techniques. First, a 150nm thick silicon nitride (Si3Ny)
mask was deposited by plasma-enhanced chemical vapor. Next,
the RTDs mesas were defined by lithography and patterned in
two steps of dry-etching: first the SisN4 mask etching using
CHy-based reactive-ion-etching (RIE) and second the etching
of the active region corresponding to mesa using Cl,-based
inductive-coupled-plasma RIE. After removal of the SizNy
mask, a Ti/Al/Ni/Au multilayer was deposited by electron-
beam evaporation followed by lift-off and a rapid-thermal-
annealing at 750 °C, to form the bottom Ohmic contact.

The electrical characterization of the RTDs was per-
formed in ultra-high vacuum with an Omicron Nanoprobe
(Fig. 1(b)). The bottom Ohmic contact is connected to the
ground via a macro-pad linked to the sample holder. The
voltage bias is applied by the tungsten nano-tip which is con-
nected to the top diode. This electrode acts as a rectifier con-
tact, so the NDR can only be observed in forward bias (Fig.
2(b)). Electrons are injected from the substrate side to the
top electrode for forward bias and from the top electrode to
the substrate in reverse bias.

At room temperature, the I-V characteristic of the diodes
does not exhibit NDR but sometimes a resonance peak is
observed followed by current instabilities. In contrast, at
120K, a well-resolved NDR is observed for diodes with a di-
ameter smaller than 4 um. When scanning from zero bias to a
positive voltage, the I-V characteristics exhibits a resonance
peak at the first measurement that disappears in the following
measurements. The diode of 2 yum shows a PVR of about 3.5
(Fig. 2(a)), whereas the diode of 3 yum shows a PVR around
2.5 (Fig. 3(b)). The current hysteresis is related to charge trap-
ping associated to structural defects, particularly treading

© 2011 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color) (a) Schematic view of
the investigated RTD heterostructure; (b)
SEM top view of the fabricated RTDs
mesa; (c) the conduction band profile
and the electrons density of states of the
RTD at 0V bias.

10 jun GaN-on-sapphire
template

dislocations. In agreement with previous reports, the NDR
appears only under the forward bias and disappears in the
backward scan. This behavior could be related to the activa-
tion of electron traps due to the high voltage applied to the
structure.”

The simulated electron density of states for the investi-
gated AIN/GaN DB-RTD was calculated using the non-
equilibrium Green’s functions (Fig. 1(c)). The internal fields
produced by spontaneous and piezoelectric polarization lead
to the formation of a two dimensional electron gas and
depletion region near the AIN/GaN interfaces, in the side of
the cathode and anode, respectively. The expected peak volt-
age (Vnpr) should appear at ~1.1 V. The relatively large dif-
ferences between the predicted and the measured Vypgr in
our devices are attributed to the series resistance and to self-
heating due to the power dissipation at high current
density.'*!!

Thanks to the rectifier contact, important features are
revealed after applying a negative voltage of —6V during
1 min. Subject to this treatment, the 2 yum RTD exhibits NDR
in both scan directions at around 3.7-3.9 V (Fig. 4(b)). In the
case of the 3 um RTD, the NDR is not apparent in the back-
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FIG. 2. (Color) (a) The current-voltage characteristics of the 2 yum diameter
RTD measured at 120K without electrical treatment, the voltage is scanned
from 0V to a positive voltage; (b) the current-voltage curve measurement of
the rectifier contact on the top of the RTD at 120 K.
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ward scan. For both diameters, the measurement is not repro-
ducible on the consecutive scans. In fact, the electric field, in
the high-field regions and particularly in AIN barriers,
strongly changes the trap energy level and the curvature of
the triangular barriers band bending. This behavior permits
to empty efficiently the traps by tunneling effect assisted by
field effect (Poole-Frenkel effect).”

In view of the curing effect of reverse bias, we have ana-
lyzed the effect of scanning the voltage from negative to
positive bias. The measurements show a remarkable
improvement in the stability of the NDR. Under these condi-
tions, the NDR is reproducible more than 50 scans for the
2 yum diodes and more than 20 times for the 3 um diodes
(Figs. 3(a) and 4(a)). These results are in agreement with pre-
vious reports, which reported a bistable behavior in RTD
structures requiring negative bias to observe NDR.'? Such
reproducibility can be explained by the traps discharging
located in the barriers under sufficient electric field. During
consecutive measurements, the peak voltage shifts to lower
voltage followed by current instabilities in the backward
scan, as observed by other groups.'*'* This behavior can be
qualitatively explained by the accumulation of charge in
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FIG. 3. (Color) The current-voltage characteristics of the 3 um diameter
RTD measured at 120K without electrical treatment; (a) the voltage is
scanned from —19V to a positive voltage; inset (b): the voltage is scanned
from 0V to a positive voltage.
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FIG. 4. (Color) The current-voltage characteristics at 120K for the 2 um
RTD without electrical treatment; (a) the voltage is scanned from —13V to
a positive voltage; (b) the voltage is scanned from OV to a positive voltage;
inset (T) with electrical treatment.

traps located in the near-barrier region, which masks the
quantum level and hence shifts Vypr. The NDR slowly
decays after repeated measurements for the 2 um diode. This
behavior is more pronounced for the 3 um diode, where the
peak current decreases while the valley current increases.
This feature suggests that trapped charges are released only
partially under application of reverse bias.

After electrical treatment, the diode of 2 um exhibits a
NDR in both scan directions at 4.2 V-2.2V, as previously
(inset T of Fig. 4). In the backward scan, the peak voltage
shifts to lower voltage and the peak current drastically
decays. In the following measurements, the resonance peak
totally disappears. This behavior is ascribed to the electric
field distribution in the structure and to the Kkinetic of
(de)trapping under high-bias voltage.
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In summary, we have demonstrated that the NDR can
appear in both scan directions after electrical treatment. The
NDR reproducibility can be drastically improved when scan-
ning the voltage from a sufficient negative starting point
bias. We have also shown that the rectifier contact on the top
electrode is responsible of detrapped charges by Poole-
Frenkel effect in DB-RTDs. Furthermore, the I-V character-
istics are very sensitive to the mesa size. These promising
results constitute a motivation in the future for the fabrica-
tion of nano-diodes.
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Chapter 8 Combined STM and four-probe
resistivity measurements on single
semiconductor nanowires

M. Berthe, C. Durand, T. Xu, J.P. Nys, P. Caroff, B. Grandidier

IEMN — UMR 8520, Avenue Poincaré, BP 60069,
59652 Villeneuve d’Ascq Cedex, France

maxime.berthe@isen.iemn.univ-lille1.fr
Abstract

Transport measurements on free-standing nanostructures with clean and recon-
structed facets require an instrumentation based on electrical probes that scan ma-
terials at the atomic scale with a fine tuning in the establishment of the electrical
contact. We describe a multiple probe tunneling microscope that operates under a
scanning electron microscope in ultra high vacuum and fulfills these requirements
thanks to a unique control system. We show how this instrument is well adapted to
study the resistivity of semiconductor nanowires.

8.1 Introduction

Scaling of electronic device dimensions into the ultimate regime of a few na-
nometers has been the bottom line of the semiconductor industry for nearly 30
years. Emerging technologies based on quantum confinement, nanomagnetism,
molecular electronics, superconductivity, place increasingly stringent require-
ments on metrology, that encompass accurate measurements of dimensions, cha-
racterization of materials and reliable electrical performances of structures and de-
vices.

Among the current nanomaterials, nanowires have attracted a lot of interests
with the demonstration of numerous applications in various field such as sensing
(virus[ 1], gas[2]), optoelectronics (light detection[3], light emission[4]) and mi-
croelectronics[5]. Based on top-down[6] or bottom-up[7] approaches, nanowire
devices can be made of different materials: molecules[8], metals[9], semiconduc-
tors[4] in any combination. They all have in common:
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¢ A nanoscale radius that makes them difficult to connect with conventional me-
thods like technological processing and metal deposition.

e An electrical or thermal conduction that is governed by quantum confinement,
correlation or surface effects, rather than the conductivity of the bulk materials.

e A high impedance that gives rise to parasitic effects when they are connected
with micrometer-scale probes.

These properties preclude their accurate characterization, unless multi-physical
analyses can be performed in the same experimental system. A multiprobe Scan-
ning Tunneling Microscope (STM) that works under the supervision of a scanning
electron microscope (SEM) in ultra-high vacuum (UHV) has a considerable poten-
tial, because structural analyses can be simultaneously obtained with the electrical
characterizations of a single nanowire. In principle, this instrument should be able
to address key questions regarding the dependence of the transport measurements
with the surface properties of the nanowire or its environment [1, 2]. Such system
exists at the Institute of Electronics, Microelectronics, and Nanotechnology
(IEMN, France). Thanks to specific characteristics, that are described in the first
section of this chapter, the instrument has the ability to probe the DC conductivity
of semiconductor nanowires, with a precise knowledge of their surface structure,
as shown in the second section of the chapter.

8.2 Instrumentation

The system installed at IEMN is called Nanoprobe (Omicron Nanotechnology
GmbH), where particular attention has been drawn to precisely control the STM
tips that are brought into contact with a nanostructure. The evolutive preparation
chamber and the analysis chamber of the Nanoprobe make it ideal for the prepara-
tion and the study of semiconductor nanowires by SEM and STM.

8.2.1 The Scanning Electron Microscope

Thanks to its practical magnification range, SEM is traditionally used to local-
ize nanoscale structures on macroscopic samples, and then to investigate their
size, shape and more [10]. As the intensity of the secondary electrons collected in
a SEM is very sensitive to the sample surface potential, the SEM also allows iden-
tifying regions consisting of different semiconductor materials or performing do-
pant profiling with semiconductor samples [11]. At best, the microscope can reach
a resolution of the order of one nanometer, but in that case, it requires the highest
focalization of the electron beam, corresponding to small working distances, typi-
cally 2 mm.
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In the Nanoprobe, where four STM tips have to be brought in contact with a
nanostructure, the bias tube of the Zeiss Gemini column is kept further from the
sample. Typical working distances are between 12 and 15 mm. In addition, be-
cause the multiple STM stage has to be rigidly maintained to the SEM in order to
avoid any resolution loss due to external vibrations, no tilt of the sample is al-
lowed. As a result, SEM images are always acquired from the top of the sample.

Fig. 8.1: SEM images of PbSe nanocrystals with a mean diameter of 8 nm, deposited on a SiO2
surface by drop casting. (a) Image acquired with a regular Gemini SEM, at a working distance of
2.7 mm. (b) Image acquired with a UHV-Gemini SEM on the nanoprobe at a working distance of
14.6 mm. Scalebars :100 nm.

In order to highlight the performance of the microscope, we compare, in Figure
8.1, two images that were acquired with identical Carl Zeiss Gemini-based SEMs,
the first one corresponding to a conventional system, the second one to the SEM
of the Nanoprobe. The sample consists of a submonolayer of PbSe nanocrystals
that have been deposited on a SiO, surface by drop casting. With the conventional
SEM [Figure 8.1(a)], the array of nanocrystals is clearly visible and each nano-
crystal is well resolved. In that case the working distance was 2.7 mm and mea-
surements of the mean size of the nanocrystal yield 8 nm, consistent with the na-
nocrystal diameter found by additional TEM characterization. When the sample is
imaged in the Nanoprobe [Figure 8.1(b)], the working distance was set at 14.6
mm. The SEM image is then slightly blurred in some regions, but the nanocrystals
are still resolved. Such observation allows a statistical count of the nanocrystals
and still gives relevant information on the morphology of the array.

Despite the lower resolution caused by the large working distance and the lack
of sample tilt, the Nanoprobe has a double advantage over conventional SEMs:

e it is operated in a UHV environment that prevents the adsorption of carbon
contaminants provided that the sample is clean;

e it is compatible with the operation of STM, that can acquire images of the sam-
ple down to the atomic resolution; the SEM being rather used as a localization
tool.
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8.2.2 Multiple Probe Scanning Tunneling Microscopes

The Nanoprobe contains four independent STM scanners. Due to the require-
ment to mechanically bind the SEM with the STM stage in order to keep the SEM
resolution high enough, and the need for tips that must be long enough to be posi-
tioned under the SEM, while the scanners are kept far away from the sample, the
tunneling junctions usually suffer from a low vibration damping. In order to in-
crease the stability of the STM tip, the tip length can be reduced by making the
scanner more compact and closer to the sample stage. But, in the current configu-
ration, only one of such scanners can be built due to space requirements. As a re-
sult, the Nanoprobe system hosts three “low resolution” STM tips, that are able to
resolve atomic steps, and a “high resolution” STM tip, that images surfaces with
the atomic resolution. Figure 8.2 shows a few examples of STM images acquired
with the both types of scanners.

Figure 8.2(a), (b) and (c) were recorded with the high resolution scanner. This
scanner is capable of large scale imaging, like in Figure 8.2(a) that shows an InAs
nanowire. Its compactness also ensures a good stability of the tunneling junction.
Indeed the tip does not seem to disrupt the array of PbSe nanocrystals, seen in
Figure 8.2(b), when the tip scans over the array, damages that could happen for
too strong vibration instabilities. Moreover, the tip is able to resolve the typical
atomic reconstruction of the Si(111)-(7x7) surface, as shown in Figure 8.2(c).
Conversely, Figure 8.2(d) was acquired with the low resolution scanner. It shows
a large scale STM image of a Si(111) surface. Although the external vibrations
hinder the observation of the atomic resolution on the terraces, the scanner allows
for a high vertical resolution showing single atomic step between adjacent terrac-
es.

Thanks to this combination of high resolution STM and SEM, the localization
and structural characterization of nanowires [Figure 8.2(a)] becomes feasible. The
small diameter of such structures is no more an obstacle and the STM tips may
contact a nanostructure to be used as electrical probes. The combination of micro-
scopy with the electrical measurement is a subject of prime importance that is de-
scribed in the following section.
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Fig.8.2: (a) Large scale 3D STM image (V = -470 mV; I = 3 nA) of a InAs nanowire, scale bar:
200nm. (b) STM image (V = 80 mV; I = 115 pA) of PbSe nanocrystals deposited on a graphite
substrate, scale bar: 100nm. (c¢) High-resolution STM image (V = 1.5 V; I = 400 pA) of a
Si(111)-(7x7) surface, scale bar: 2nm. (d) Large scale STM image (V = 2V; I = 200 pA) of a
Si(111) surface, where atomic steps are clearly seen, scale bar: 500nm. All images were acquired
at T =295 K, with the high resolution probe in (a), (b) and (c) and one of the three low resolution
tips in (d).

8.2.3 A unique control system

To fully take adavantage of the equipment, one needs to be able to simulta-
neously operate the SEM and all four STM tips. Moreover, the STM tips can work
in two different modes, either in the tunneling regime, where they are used to ob-
serve a sample and to perform tunneling spectroscopic measurements, or in the
contact regime, where they are used in a source/measure configuration to perform
DC electrical measurements. Due to the complexity that can occur when multiple
probes are operated at the same time by a single person, a powerful Human-
Machine Interface (HMI) that allows all types of experiments has to be built. For
such purpose, the SPM control system consists of a Nanonis control system
(SPECS-Ziirich GmbH) that has been replicated four times.

In Figure 8.3(a), the blue, white and red boxes compose the four SPM units.
They are connected to the STM current/voltage preamplifiers (Omicron SPM PRE
4E) on one side and to a master control PC running the user interface on the other
side. Figure 8.3(b) gives an overview of this computer interface that allows han-
dling any of the STM tips independently, with only one keyboard and one mouse:
one operator can monitor and program all the STM parameters without switching
constantly to another system. Thanks to the multiple hardware units, it is therefore
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possible to run four feedback loops to acquire up to four STM images at the same
time. Synchronization and recording of the analog and digital signals coming from
the different control units can easily be done by software or by hands through the
front panel of the controller [Figure 8.3(a)].

As measurements of the conductivity of a nanostructure require to bring the
tips into contact, each feedback loop has to be disabled and such a condition is
achieved by placing between each high-gain transimpedance preamplifier and the
UHYV electrical feedthroughs a switch unit (Omicron CSW4-G), that is software-
controlled. The switch unit provides an alternative output to the system that can be
connected to other preamplifiers, voltage or current sources, electrical measure-
ment devices, function generators, etc. In order to measure the resistivity of a na-
nostructure using a four point probe method, a software interface has been de-
signed to control the low current Source-Measure Units (Keithley 2636) that are
shown in Figure 8.3(c). These units are used for simple biasing [Figure 8.3(d)] and
for DC electrical measurements with a specified number of probes in any combi-
nation [Figure 8.3(e)].

The software control of the switch units allows to open the feedback loop once
the tip has been positioned in a region of interest on the sample thanks to the SEM
and/or the STM. Since the thickness of the investigated nanostructure is quite
small (sometimes smaller than a few nanometers), great cares must be taken to
bring the tip in contact while the feedback loop is opened. As a result, the current
intensity is monitored through the SMUs when the tip is approached towards the
sample. Figure 8.4(a) and (b) show examples of such manipulations performed
with a single probe and different samples, that demonstrates the precision of the
tip displacement to reach the electrical contact.

In Figure 8.4(a), a Au(111) surface was first imaged with STM. The tip was
immobilized on a flat terrace and the feedback loop open. Then the current was
derivated to another amplifier with a lower gain (Keithley 428) and series of ap-
proach-retract curves were performed. While approach curves (not displayed) only
show an exponential increase of the current followed by a saturation when the
contact is established, retracting the tip reveals sharp jumps associated to atomic-
size channels of conductance breaking one after the other [12].The graph dis-
played in Figure 8.4(a) corresponds to the statistical plot of the value of the con-
ductance that was measured. The equidistant peaks materialize the occurrence of
transport through multiples of the quantum of conductance. After the experiment,
the signal was switched back to the tunnel mode.
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Fig. 8.3.: Pictures of the nanoprobe control system for Scanning Tunneling Microscopy and
Transport measurements. (a) quadruple Nanonis SPM control system for independently operat-
ing each probe; (b) controller interface with four screens, one keyboard and one mouse allowing
one operator to control the whole system; (c) switchbox-controlled Source Measure Units
(KEITHLEY 2636) for low current transport measurements; (d) zoom on the computer interface
for the SMU. It is possible to directly set and read the current and voltage for simple biasing; (e)
Transport measurement interface.

In figure 8.4(b), Al dots were grown on a Si(111) surface [13]. The tip was
immobilized over a single dot and the signal switched to a low current SMU
(Keithley 2636) to record the different regimes of conductance as a function of the
distance between tip and sample. The graph (vertical logarithmic scale) reports
three regimes depending on the tip-sample distance:

e At large distances, when the tip is retracted from the sample, no current flows :
I=1E-12 A for d=+1nm to +0.38 nm, for any value of the voltage V;

o At smaller distances (0.38 nm > d > -0.24 nm), the tunnel regime is revealed by
a straight line on the logarithmic scale, implying that the current varies expo-
nentially as a function of the tip-sample distance [14];

e For short tip-sample distance (d < -0.24 nm), the current reaches saturation,
corresponding to a contact regime. In this regime, if the tip-sample distance is
kept constant, a rectifier-shaped I(V) curve is measured when the bias varies.
This behaviour is caused by the formation of a the schottky barrier between the
Si surface and the Al dot.
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Such results demonstrate the potential of every probe with both spatial and
electrical precision. They can also be combined for manipulation and contact of
nanowires as described in the next section.

Fig. 8.4: Examples of the behavior of the STM tip while approaching/retracting from a surface.
(a) STM image of a Au(111) surface (scalebar: 400 nm) and graph displaying the quantum steps
of conductance while retracting the tip from the surface after gentle approach. (b) STM image of
Al nanodots on silicon (scalebar: 40 nm) and 1(Z,V) graph (logarithmic vertical scale) showing
the different electronic regimes as a function of the distance : open circuit (O), tunneling (T) and
contact (C).

8.3 Contacting single semiconductor nanowires and measuring
their conductance

Intensive research activities focus on the fabrication and characterization of
one-dimensional (1D) nanostructures because the anisotropy of (1D) systems pro-
vides unique properties and phases to the materials. For example, they should ex-
hibit density of states singularities and allow to carry either spin or charges [15,
16]. In addition, they are expected to play an important role as both intercon-
nects[17] and functional units in electronic devices [18, 19]. Concomittant with
the emergence of such nanostructures are the pratical challenges for their efficient
location/registration and their contact to electrodes.

Figure 8.5 illustrates how the multiprobe scanning tunneling microscope under
the operation of the SEM allows the arbitray arrangement of the probe electrodes
onto (a) a MEMS structure containing a single vibrating silicon beam or directly
onto a single nanowire, that is either (b) deposited on a substrate, (c) standing free
upward on a substrate or (d) fully suspended between the four STM tips. As the
studies of the nanowire conductivity requires precise control over the nanowire
surface structure and its environment to accurately determine the contribution of
the surface to the electronic transport, new methods for the surface preparation of
1D nanostructrures are highly desirable. Indeed, removal of the oxyde layer that
usually covers the surface of semiconductor nanowires and W tips is of particular
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importance in order to achieve a good electrical contact. As an example, Figure
8.6(a) shows the SEM image of an upward Si nanowire grown by chemical vapor
deposition along the <111> direction. Before the cleavage of the nanowire, for its
observation by STM, the initial sample is briefly heated in UHV around 800 °C to
desorb the thin oxide layer. The SEM ensures that heating does not change the
overall morphology of the nanowire. Then STM provides a direct observation of
the facet orientations on the Si nanowire <112>-oriented sidewalls [Figure 8.6(b)],
as well as the atomic reconstructions of the different facets. In the case of the
(111) facets, a typical 6x6 phase, that appears to be voltage dependent (Figure
8.6(c) and (d)), is obtained and demonstrates the presence of Au due its diffusion
from the Au seed particle, seen on top of the wire in Figure 8.6(a)[20].

Fig. 8.5: SEM images of different structures based on nanowires contacted with the nanoprobe :
(a) MEMS resonator involving a Si beam, (b) Si nanowire deposited on a SiO2 surface and con-
tacted with two tips; (c) freestanding InAs nanowires contacted with four tips; (d) Si nanowire
lifted from the substrate and connected with four tips. (a) scalebar: 100um; (b), (¢), (d) scalebar:
Ipum.

Careful procedures are also required to ensure that the sidewalls of III-V semi-
conductor nanowires are oxide-free; the nanowires illustrated here were grown at
IEMN under UHV by molecular beam epitaxy, see [21] for growth details. If suc-
cessful, then the I(V) curves measured between a single tip and an InAsSb nano-
wire in contact with the Si(111) substrate, that is held at ground, has a ohmic be-
haviour. Thanks to the precision of the STM scanners, four tips can be brought
into electrical contacts with an InAsSb nanowire such as the one visible in the
centre of the SEM image of Figure 8.7(a). Tips 1 and 3 are connected respectively
to the gold catalyst and to the base of the wire and used as source and drain elec-
trodes for driving the current through the wire. Tips 2 and 4 are the potential
probes. When a current is passed through the wire, the potential drop measured
between the inner probes is found to be linearly proportional to the current intensi-
ty as shown in Figure 8.7(b). The gradient of the curves yields the resistance of the
nanowires for a given separation between the inner probes. By changing the posi-
tion of the tips 2 and 4, a set of V(/) characteristics were acquired for different se-
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parations between the inner probes. From these V(I) curves, we obtain the resis-
tance Ryw that is found to linearly increase with the tip separation L, as shown in
the inset of Figure 8.7(b). The slope yields a resistance per unit length Ryw/L of
7.6 kQ/pm for an InAs 9sSbg o5 nanowire with a diameter of 100 nm.

Fig. 8.6: (a) SEM image of a Si nanowire grown in the [111] direction from a gold island
that was synthesized on a Si(111) surface. Scalebar: 200 nm; (b) large scale STM image of the
surface of a silicon nanowire deposited on a silicon substrate. The average diameter of the nano-
wire is 120 nm. Scalebar: 10 nm, Vbias = +2.0 V, Itunnel = 100 pA; (c¢) and (d) atomic-
resolution filled and empty state images of a (111) facet of a Si nanowire showing a 6x6 phase.
Scalebar: Inm. (c) Vbias =—1.3 V, Itunnel = 100 pA; (d) Vbias = 1.3 V, Itunnel = 100pA .
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Fig.8.7: (a) V-I curves measured as a function of the inter-probe distance measured by the colli-
near four-probe method on an InAs0.95Sb0.05 nanowire. Inset: plot of the resistance values
compared to the inter-probe distance; (b) SEM image of the four probes, labeled 1 to 4, ready to
be connected to a nanowire deposited on a Si(111) substrate. The inter-probe distance will be
measured between the two inner probes (2 and 4).

In order to separate the surface effects from geometrical considerations, the
nanowires can also be characterized in a free-standing position as shown in Figure
8.8, where an InAs nanowire has been directly contacted on its original substrate.

http://doc.univ-lille1.fr



© 2013 Tous droits réservés.

Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

11

After an electrical contact has been made with the tip located at the bottom of the
nanowire, a gentle manipulation can be exerted to detach it from the substrate.
Such configuration allows to perform transport measurements with a nanowire
fully suspended that can also be bent to characterize its transport properties under
mechanical strain [Figure 8.8(b) and (c)].

Fig. 8.8: SEM images of a single InAs nanowire, that has been detached from the substrate and
is fully suspended between four tips. While the outer tips are always in mechanical contact with
the nanowire, the inner tips are moved along the nanowire between successive transport mea-
surements. The lateral shift of the inner STM tips is achieved thanks to the precise control of the
system in tip-positioning. Scalebars: 1 pm.

8.4 Conclusion

We have shown that Scanning Electron Microscopy, Scanning Tunneling Mi-
croscopy and four point DC electrical measurements can be combined in a unique
platform in ultra high vacuum to study the structural and electrical properties of
nanostructures. To reach that scheme, the control system is a key component of
the instrument for the successful localization of nanometer-sized objects like sin-
gle semiconductor nanowire and the characterization of their atomic-scale topo-
graphy and nanoscale electrical properties.

Compared to the commonly used methods for contacting single nanostructures,
the measurements performed with the Nanoprobe allow faster and cheaper charac-
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terization of nanometer-sized electronic devices. Moreover, the absence of air ex-
posure between measurements and the Ultra-High Vacuum chamber provide the
best controlled atmosphere for characterization.

This technique not only gives the opportunity of a full characterization of nano-
structures, but the four tips may be thought as manipulators for controlled strain
characterization or direct assembly of nanosized blocks.

References

[10]

(1]

[12]

[13]
[14]
[15]

[16]

Cui, Y., Wei, Q., Park, H., Lieber, C.M.: Nanowire nanosensors for highly sensitive and
selective detection of biological and chemical species. Science 293. 1289-1292 (2001)
Wan, Q., Li, Q.H., Chen, Y.J., Wang, T.H., He, X.L., Li, J.P., Lin, C.L.: Fabrication and
ethanol sensing characteristics of ZnO nanowire gas sensors. Appl. Phys. Lett. 84. 3654-
3656 (2004)

Wang, J., Gudiksen, M.S., Duan, X., Cui, Y., Lieber, C.M.: Highly polarized photolumi-
nescence and photodetection from single indium phosphide nanowires. Science 293.
1455-1457 (2001)

Haraguchi, K., Katsuyama, T., Hiruma, K., Ogawa, K.: GaAs pn junction formed in
quantum wire crystals Appl. Phys. Lett. 60. 745-747 (1992)

Cui, Y., Lieber, C.M.: Functional nanoscale electronic devices assembled using silicon
nanowire building blocks. Science 291. 851-853 (2001)

Stern, E., Klemic, J.F., Routenberg, D.A., Wyrembak, P.N., Turner-Evans, D.B., Hamil-
ton, A.D., LaVan, D.A., Fahmy, T.M., Reed, M.A.: Label-free immunodetection with
CMOS-compatible semiconducting nanowires. Nature 445. 519-522 (2007)

Minot, E.D., Kelkensberg, F., van Kouwen, M., van Dam, J.A., Kouwenhoven, L.P.,
Zwiller, V., Borgstrom, M.T., Wunnicke, O., Verheijen, M.A., Bakkers, E.P.A.M.: Sin-
gle quantum dot nanowire LEDs. Nano Lett. 7. 367-371 (2007)

Tans, S.J., Verschueren, A.R.M., Dekker, C.: Room-temperature transistor based on a
single carbon nanotube. Nature 393. 49-52 (1998)

Dobrev, D., Vetter, J., Angert, N., Neumann, R.: Electrochemical growth of copper sin-
gle crystals in pores of polymer ion-track membranes. Appl. Phys. A-Mater. 69. 233-237
(1999)

Zhou, Weilie, Wang, Z.L.: Scanning Microscopy for Nanotechnology, Techniques and
Applications. Springer (2007)

Elliott, S.L., Broom, R.F., Humphreys, C.J.: Dopant profiling with the scanning electron
microscope: a study of Si. J. Appl. Phys. 91. 9116-9122 (2002)

Olesen, L., Laegsgaard, E., Stensgaard, 1., Besenbacher, F., Schietz, J., Stoltze, P., Ja-
cobsen, K.W., Nerskov, J.K.: Quantized conductance in an atom-sized point contact.
Phys. Rev. Lett. 72. 2251-2254 (1994)

Liu, H., Zhang, Y., Wang, D., Pan, M., Jia, J., Xue, Q.: Two-dimensional growth of Al
films on Si(111)-7x7 at low-temperature. Surf. Sci. 571. 5-11 (2004)

Binnig, G., Rohrer, H., Gerber, C., Weibel, E.: Tunneling through a controllable vacuum
gap. Appl. Phys. Lett. 40. 178-180 (1982)

Wildger, J.W.G., Venema, L.C., Rinzler, A.G., Smalley, R.E., Dekker, C.: Electronic
structure of atomically resolved carbon nanotubes. Nature 391. 59-62 (1998).
Auslaender, O.M., Steinberg, H., Yacoby, A., Tserkovnyak, Y., Halperin, B.1., Baldwin,
K.W., Pfeiffer, L.N., West, K.W.: Spin-Charge Separation and Localization in One Di-
mension. Science 308. 88 (2005).

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

13

[17]  Dong, L., Bush, J., Chirayos, V., Solanki, R., Jiao, J., Ono, Y., Conley Jr., J.F., Ulrich,
B.D.: Dielectrophoretically Controlled Fabrication of Single-Crystal Nickel Silicide Na-
nowire Interconnects. Nano Lett. 5. 2112 (2005).

[18]  Patolsky, F., Lieber, C.M.: Nanowire nanosensors. Materials Today 8. 20 (2005).

[19]  Thelander, C., Agarwal, P., Brongersma, S., Eymery, J., Feiner, L.F., Forchel, A.,
Scheffler, M., Riess, W., Ohlsson, B.J., Gosele, U., Samuelson, L.: Nanowire-based one-
dimensional electronics. Materials Today 9. 28 (2006).

[20]  Xu, T., Nys, J.P., Addad, A., Lebedev, O.1., Urbieta, A., Salhi, B., Berthe, M., Grandi-
dier, B., Stiévenard, D.: Faceted sidewalls of silicon nanowires: Au-induced structural
reconstructions and electronic properties. Phys. Rev. B 81. 115403 (2010).

[21]  Thelander, C., Caroff, P., Plissard, S., Dey, A., Dick, K.: Effects of crystal phase mixing
on the electrical properties of InAs nanowires. Nano Lett. 11. 2424-2429 (2011).

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

246

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Corentin Durand, Lille 1, 2012

Annexe C

Errata

Cette annexe concerne une erreur contenue dans le chapitre 4. Celle-ci a
été décelée par 'auteur de ce mémoire de thése aprés ’avoir remis aux rap-
porteurs et avant la soutenance. Cette section donnant une version écrite de
la correction a été ajoutée par 'auteur au manuscrit final aprés la soutenance.

Dans la section 4.4.1 du chapitre 4, la figure 4.19 a la page 207 montre
I’évolution du rendement quantique du phénomeéne d’ionisation par impact
en fonction de la polarisation Vy,,, pour différentes valeurs du courant tunnel
1o~ tunner- Ces courbes sont tirées du calcul du rendement quantique 7 donné
par I'équation (4.19) & la page 206 et des données des mesures des courants
I, I, et I.—pynne de la figure 4.18 a la page 206.

Le rendement quantique 7 est le ratio entre la quantité de paires e~ — h™
générées et la quantité d’électrons injectés par effet tunnel. Avec les mesures
réalisées dans ce chapitre 4, les deux particules issues de l’ionisation par
impact (les porteurs majoritaires et minoritaires) sont collectées. Le calcul
de Péquation (4.19) fait le ratio entre la somme des courants de trous et
d’électrons supplémentaires .- + I+ et le courant tunnel I.— ;- Il calcule
donc bien le rendement concernant les courants générés par ionisation par
impact puis collectés mais prend en compte les deux types de particules. Or,
pour avoir 'information sur le nombre de paires e~ — h™ créées, il ne faut
prendre en compte qu'une seule des deux particules. Dans la référence [274],
C. Chang et al. montrent un rendement quantique calculé & partir du courant
de trous I,+. L’équation (4.19) devient donc :

I+

[e— tunnel

Nht =
La figure C.1(a) montre 1'évolution de 7+ en fonction de Vs et de Io—unne
avec les données des mesures des courants I, et Iy nne de la figure 4.18 a

la page 206. Avec les données de cette méme figure, nous avons également
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Fiaure C.1 — Rendements (a) n;,+ et (b) .- calculés a partir des données du chapitre 4.

e

calculé le rendement en prenant le courant d’électrons :

I.-
e [e*tunnel
dont les valeurs sont reportées sur la figure C.1(b).

Dans la description du comportement de 7 visible sur la figure 4.19 a la
page 207, il est dit que le rendement quantique sature avec I'augmentation de
I~ tunner- Les figures C.1(a) et (b) montrent que les rendements 7+ et n.- ont
une évolution différente en fonction de I.-jupner- np+ augmente (Fig. C.1(a))
et devient supérieur a 1 pour les hautes valeurs de tension et augmente avec
I~ tunner- Les raisons de cette évolution ne sont pas claires a présent. Les
données concernant .- (Fig. C.1(b)) sont plus bruitées, il est plus difficile
d’en tirer une observation.

La figure C.2 permet de comparer 7+ et .- pour les différentes valeurs
de I.-iunner- Pour les faibles valeurs de polarisation V., le rendement 7,.-
devient progressivement supérieur a 7,+ avec l'augmentation de Il.-;ynners
ce comportement peut étre expliqué par les deux hypothéses de la section
4.4.4 4 la fin du chapitre 4. Pour les valeurs les plus élevées de V., les deux
rendements 7,+ et 7.- augmentent et restent similaires jusqu’a une transition
A Io—tunnet = 0,7 nA. Aprés celle-ci, 7.- semble rester constant puis légérement
diminuer jusqu’a I.-junne = 1,5 nA, ouil devient inférieur a n,+ qui continue
d’augmenter.

La cause de cette transition n’est pas claire. Les électrons injectés par
effet tunnel et ceux issus de l'ionisation par impact empruntent le méme
canal avant d’eétre collectés par la pointe connectée sur le plot n*t*. Les
interactions de Coulomb doivent donc étre plus importantes dans cette zone,
elles pourraient étre avancées comme hypothése pour comprendre la cause
de cette transition avec 'augmentation de I.-;unner-
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Résumeé:

Le développement des nanotechnologies passe par la mise au point de nouveaux instruments
adaptes a la caractérisation de la matiere a I'échelle nanométrique. Le Nanoprobe acquis par I'lEMN
au début de ma thése répond a cet enjeu. Cet instrument constitué d'une plateforme de Microscopie
a Effet Tunnel & Quatre-Pointes (4T-STM) et surmontée d'un Microscope Electronique a Balayage
(MEB) a pour vocation d'effectuer des analyses, contrdles et tests de nanomatériaux et composants
électroniques.

Apres une description détaillée du fonctionnement de cet appareil (chapitre 2), une premiere
étude a été réalisée pour determiner I'influence de l'irradiation électronique sur des nanostructures
semi-conductrices, a savoir ici des nanofils d'InAs (chapitre 3). Sous irradiation, les fils deviennent
quasi-métalliques. Grace a des mesures originales du transport dans des nanofils semi-suspendus, ce
changement des propriétés électriques est attribué a la formation de défauts charges a la surface des
fils.

L'ionisation par impact est un phénomene responsable de la multiplication des porteurs dans les
cellules photovoltaiques. Le quatrieme chapitre démontre l'intérét du Nanoprobe a caractériser ce
phénomeéne sur un systeme modele, une jonction p-n de silicium. Alors que deux pointes en contact
polarisent la diode, une troisieme injecte localement par effet tunnel des électrons possédant une
énergie bien définie. La mesure de porteurs supplémentaires démontre le phénomene d'ionisation
par impact avec une résolution spatiale inégalée jusqu'a présent.

Summary:

The advent of nanotechnology involves the development of an instrumentation capable of
investigating the matter at nanometer scale. The Nanoprobe acquired by IEMN at the beginning of
my thesis brings technical solutions to this issue. This instrument consisting of a Four-Tip Scanning
Tunneling Microscopy platform (4T-STM) topped with a Scanning Electron Microscope (SEM) is
dedicated to perform analysis, inspections and tests on nanomaterials and electronic devices.

After a detailed description of this instrument (Chapter 2), a first study was conducted to
determine the influence of electron irradiation on semiconductor nanostructures, InAs nanowires are
treated here (Chapter 3). Under irradiation, the nanowires become quasi-metallic. Thanks to original
transport measurements on freestanding nanowires, this change of the electrical properties is
attributed to the formation of charged defects on the surface of nanowires.

The impact ionization is a phenomenon responsible for carrier multiplication in solar cells. The
fourth chapter shows the ability of the Nanoprobe to characterize this phenomenon in a typical
model, a silicon p-n junction. While 2 tips in contact polarize the diode, a third one locally injects
tunneling electrons that have a well defined energy. The measurement of supplementary carriers
proves that impact ionization occurs and can be measured with a spatial resolution never reached
before.
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