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Type d’intervention Affiche

Scanning tunneling microscopy based lithography

Par B. Grandidier, J.P. Nys, T. Melin, D. Stiévenard
Intitulé du colloque MEL-ARI Workshop
a Dortmund [International] date Juillet 1999

Type d'intervention Présentation orale

Etude STM de I’interaction de molecules dérivées du thiophéne avec une surface de silicium (100)

Par D. Stiévenard, C. Krzeminski, V. Haguet, B. Grandidier, J.P. Nys, G. Allan, C. Delerue,
P. Frére, J. Roncali

Intitulé du colloque Colloque électronique et nanotechnologies moléculaires (MENRT)
a Paris [International] date Octobre 1999
Type d'intervention Présentation orale

Scanning tunneling microscopy of conjugated oligomers on Si(100)

Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Séminaire Carnegie Mellon University
a Pittsburgh [International] date Novembre 1999

Type d'intervention Présentation orale

Scanning tunneling microsocpy of conjugated oligomers on Si(100)
Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Séminaire a Penn State University
a Penn State [International] date Novembre 1999
Type d'intervention Présentation orale

Etude STM de I’adsorption d’oligoméres conjugués sur la surface Si(100)-2x1

Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Séminaire a I'université d’Orsay
a Orsay [National] date Décembre 1999

Type d'intervention Présentation orale
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Scanning tunneling microscopy based lithography in UHV

Par B. Grandidier, J.P. Nys, T. Melin, D. Stiévenard
Intitulé du colloque MEL-ARI Workshop
a Pise [International ] date Février 2000

Type d'intervention Présentation orale

La spectroscopie STM : application aux semi-conducteurs

Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Séminaire au LEPES
a Grenoble [National] date Avril 2000

Type d'intervention Présentation orale

La spectroscopie STM : application aux semi-conducteurs

Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Séminaire au LPPM
a Orsay [National] date Avril 2000

Type d'intervention Présentation orale

Characterization STM of cleaved faces GaAs (110) doped p at 4.8K

Par G. Mahieu, B. Grandidier, D. Deresmes, D. Stiévenard, P. Ebert
Intitulé du colloque MIGAS
a Autran [International] date Juin 2003

Type d'intervention Affiche

Semiconductor surface reconstructions of the Si(100) surface at SK

Par L. Perdigao, D. Deresmes, B. Grandidier, M. Dubois, C. Delerue, G. Allan, D. Stiévenard
Intitulé du colloque MIGAS
a Autran [International] date Juin 2003

Type d'intervention Affiche

Biopuces a peptides sur silicium
Par 0. Melnyk, Y. Coffinier, C. Ollivier, B. Grandidier, J-O. Durand, X. Wallart, D.
Stiévenard

Intitulé du colloque Journée RMNT
a Villeneuve d’ Ascq [International] date Octobre 2003

Type d'intervention Présentation orale

Scanning tunneling spectroscopy of the Si(111) surface at low temperature
Par L. Perdigao, B. Grandidier, D. Deresmes, D. Stiévenard
Intitulé du colloque Nanospectra summer school
a Porquerolles [International] date Juin 2004
Type d'intervention Affiche

Direct evidence for shallow acceptor states with non-spherical symmetry in GaAs
Par G. Mahieu, B. Grandidier, D. Deresmes, J.P. Nys, D. Stiévenard, P. Ebert
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Les nanofils
Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Forum Nanotechnologies
a Villeneuve d’Ascq [National] date
Type d'intervention Présentation orale

Les nanofils et leurs applications en électronique
Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Club Pionniers Métropole
a Villeneuve d’Ascq [National] date
Type d'intervention Présentation orale

Les nanofils : un matériau d’avenir : description et applications envisageables
Par B. Grandidier
Intitulé du colloque Journées Textronique
a Roubaix [National] date
Type d'intervention Présentation orale
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Juin 2004

Sept 2004

Nov 2004

Déc 2004

DIFFUSION DE L'INFORMATION SCIENTIFIQUE

FORMATION MICROSCOPIES A CHAMP PROCHE

Mise en place, depuis 1998, d’une formation Microscopies a Champ Proche, qui
s’adresse aux mondes académique (CNRS, CEA, INSERM, Universités, ...) et
industriel (THALES, SAINT GOBAIN, MARS Technologies, ATOFINA,

NESTLE, ...) et qui comprend deux sessions de 3 jours par an.

Implication dans cette formation des sociétés francaises qui commercialisent des
microscopes a champ proche. Formation qui a intégré les formations du catalogue

du CNRS depuis 2000.

PRODUCTION D’UN FILM

Réalisation d’un film avec le CNRS Image. Ce film, a caractere pédagogique sur la
microscopie a effet tunnel, s’adresse au milieu universitaire et sera diffusé par
Canal-U, la chaine universitaire du web, dans son numéro sur les nanosciences

(Automne 2004).
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ACTIVITES D’ENSEIGNEMENT

* Cours en seconde année de Master option Nanotechnologies (Uni. Versailles).
* Travaux dirigés de mécaniques quantiques et de physique du solide (ISEN)

* Cours et travaux pratiques sur les techniques expérimentales (ISEN).

* Encadrement de projets étudiants (ISEN).

* Travaux pratiques sur la programmation en langage machine de DSP (ISEN ; 1998-
2001).

* Travaux pratiques en signaux et systemes (ISEN ; 1998-2001).

* Travaux pratiques en électronique (ISEM ; 1993-1994).

COLLABORATIONS
(ayant donné lieu a publications ou rapports)

* CNET-CNRS, Laboratoire de Bagneux, puis LPN-CNRS: fabrication de boites
quantiques d’InAs dans GaAs.

* THALES, Orsay : fabrication a basses températures de couches semi-conductrices.

* Department of Electronic Engineering, Université de Tokyo (Japon) : fabrication de
couches semi-conductrices magnétiques.

* Laboratoire d’Ingénierie Moléculaire et Matériaux Organiques, Université d’Angers :
synthése de molécules organiques.

¢ Institut de Biologie de Lille : Développement de biopuces a peptides et a ADN sur
oxyde de silicium et silicium.

* Debye Institute, Université d’Utrecht (Hollande); synthése de nanocristaux.

* Physical Chemistry Laboratory, Universit¢ de Gand (Belgique); syntheése de
nanocristaux.
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PARTICIPATION A DES ACTIONS NATIONALES ET REGIONALES

NOI : Nanostructures et machines moléculaires dérivées de systemes conjugués (2000-
2002)

ACI : Auto-assemblage de matériaux nanostructurés :
Croissance et spectroscopie STM d’ilots InAs isolés ou couplés. (2000-2002)

RMNT : Biopuces a peptides (Nov 2002- Nov 2005)
AC Nano : Interaction polypeptide3D (2004-2006)

ARC-ir : Puces nano-3D (2004-2007)

PARTICIPATION A DES ACTIONS INTERNATIONALES

Esprit PROJECT # 23274 : Quantum Electronics using Scanning Tunneling based
lithography (1998-2001)

Training Research Network HPRN-CT-2001-00320 : Nanospectra (Mars 2003- Mars
2006)

JURY DE THESE

“Nanostructures conjuguées dérivées du thiophene et du fulleréne C60”, C. Martineau,
These de doctorat, Université d’ Angers, oct. 2001.

“Images et fluctuations du courant sur surfaces métalliques et fils moléculaires adsorbés
en microscopie a effet tunnel”, J. Lagoutte, Theése de doctorat, Université de Toulouse,
juil. 2003.

“Etude des propriétés électroniques et structurelles d'impuretés, de défauts ponctuels et de
boites quantiques auto-assemblées présents dans un cristal d'arséniure de gallium par
microscopie a effet tunnel”, G. Mahieu, Thése de doctorat, Université de Lille, déc. 2004.
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ENCADREMENT DE TRAVAUX DE RECHERCHE
Post-doctorants :

L. Perdigao
Etude par microscopie et spectroscopie a effet tunnel a basses températures de

nanocristaux semi-conducteurs et de surfaces silicium.
Mars 2003-Septembre 2004

Y. Coffinier
Mise au point d’une biopuce a peptides sur silicium.
Mars 2003-

A. Urbieta

Etude par microscopie a effet tunnel de nanocristaux et boites quantiques semi-
conducteurs a basse température

Octobre 2004 -

Co-direction de THESE :

G. Mahieu
Etude par STM et STS de nanostructures semi-conductrices I11-V.
Décembre 2004

T. Soubiron
Etude des proprietés électroniques d’assemblages supramoléculaires sur silicium.
Soutenance prévue pour I’automne 2006

M. Berthe

Caractérisation d’assemblages moléculaires par microscopie a effet tunnel,
spectroscopie de photoélectrons et spectroscopie infra-rouge.

Soutenance prévue pour 1’automne 2007

F. Vaurette

Architecture crossbar rigide de nanofils silicium
Soutenance prévue pour 1I’automne 2007

Direction de stage DEA :
P. Condette
Etude par microscopies a champ proche de nanostructures semi-conductrices et de

biomatériaux.
Juin 2001
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G. Mahieu

Microscopie a effet tunnel de films d’oligomeres conjugués sur une surface de
graphite.

Juin 2001

T. Soubiron
Etude préliminaire sur les propriétés d’adsorption de la molécule de PTCDA sur un

substrat silicium (100) en ultravide.
Juin 2003

M. Berthe

Etude de I’adsorption de molécules organiques sur Pd(111) et Si(100) par STM et XPS
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F. Vaurette

Etude par microscopie a effet tunnel de nanocristaux de PTCDA sur Si(100) et H-Si(100)
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V. Dieu

Fonctionnalisations en phase liquide de surfaces silicium
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INTRODUCTION

La fabrication d’objets cristallins aux dimensions de plus en plus réduites a donné un
role prédominant aux surfaces de ces structures par rapport a leur volume. L’émergence
des nanotechnologies est en partie le fruit d’'une meilleure compréhension des propriétés
de surfaces ou interfaces des matériaux depuis une vingtaine d’années et ce résultat n’a
pu s’obtenir que grace a I’émergence d’outils capables de sonder ces surfaces a I’échelle
nanométrique. L’un d’entre eux est le microscope a effet tunnel (STM)', qui avait été
développé par ses inventeurs pour sonder les variations locales du travail de sortie des
matériaux, dans le but de mieux comprendre le transport a I’interface d’une barriére
Schottky.” Trés rapidement, cet outil s’est révélé étre une technique formidable de
caractérisation pour sonder a la fois la cristallographie des surfaces a la résolution
atomique et leurs propriétés électroniques.’” Bien que la fonction principale du
microscope a effet tunnel concerne I’étude des surfaces, cet instrument renseigne
¢galement sur les propriétés en volume de certains matériaux. Ceci est notamment vrai
pour les semi-conducteurs III-V. En effet leur clivage expose une face (110),
naturellement passivée, qui contient la direction de croissance et donc présente une coupe
des couches de compositions chimiques différentes déposées plan atomique par plan
atomique par épitaxie sur un substrat. A partir de ces structures, la premiére partie de ce
mémoire s’intéresse a mieux cerner les effets du volume qui contribuent aux variations de
contraste d’une image STM en surface. Ces effets peuvent provenir des propriétés
¢lastiques ou électroniques des matériaux étudiés et il est important de bien comprendre
leurs contributions pour interpréter correctement les images STM et tirer le meilleur parti
de cette technique de caractérisation (chapitre 1).

C’est avec ces bases préliminaires et la grande résolution spatiale du microscope que
peuvent alors étre étudiés non seulement des défauts ponctuels et des impuretés dans les
matériaux semi-conducteurs III-V (chapitre 2), pour mieux comprendre le transport dans
ces matériaux, mais €galement des structures semi-conductrices aux dimensions réduites,
dont le confinement dicte les propriétés électroniques (chapitre 3). En effet, grace a son
aptitude a sonder les densités électroniques des semi-conducteurs, le STM est un outil de
spectroscopie, qui offre la possibilité de vérifier certains concepts de la mécanique
quantique. Par exemple, la mécanique quantique prédit des variations de la densité d’états
bien spécifiques en fonction de la dimensionalité des nanostructures semi-conductrices,
variations qui sont résolues par spectroscopie STM. Cette détermination des états
d’énergie des nanostructures s’accompagne €galement de I’observation de la densité de la
probabilité de présence des porteurs de charges pour certains types de confinement
¢lectronique.

Quoique I’assemblage, a [I’échelle nanométrique, de semi-conducteurs aux
compositions chimiques différentes soit a la base du fonctionnement des composants

Abrévation anglaise de Scanning Tunneling Microscope

*  Binnig G., Rohrer H., Gerber C., Weibel E., Appl. Phys. Lett. 40, 178 (1982); Binnig G., Rohrer H.,
Gerber C., Weibel E., Physica B-C. 109-110B, 2075 (1982).

*  Binnig G., Rohrer H., Gerber C., Weibel E., Phys. Rev. Lett. 50, 120 (1982).
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semi-conducteurs actuels, il semble que le couplage des semi-conducteurs avec des
matériaux organiques offre de nouvelles alternatives en électronique. C’est le cas par
exemple de certains composants opto-électroniques (OLED)* utilisés dans les écrans
plats. La richesse des résultats fournis par le STM lors de la caractérisation des surfaces
de matériaux semi-conducteurs a permis de mieux comprendre la réactivité de ces
surfaces. Le STM est également un outil adapté pour approfondir notre connaissance de
I’interface entre des substrats semi-conducteurs et des molécules organiques.” A titre
d’exemple (chapitre 4), nous présenterons le cas de la surface silicium (100), qui de par le
réarrangement ordonné de ses atomes peut se coupler aux molécules organiques de
maniere originale. Néanmoins, a I’instar de tous les instruments de mesure, le STM doit
étre associ¢ a d’autres techniques pour comprendre dans sa globalité I’interface entre les
matériaux inorganiques et les matériaux organiques. Des simulations numériques des
images STM ou des mesures spectroscopiques par photoémission d’électrons sont par
exemple nécessaires pour remonter a la structure chimique des adsorbats moléculaires
suite a leur réaction chimique avec la surface.

Un tel couplage des matériaux a des applications non seulement en électronique, mais
de plus en plus en biologie, puisque des fonctions chimiques bien spécifiques peuvent
étre greffées aux surfaces semi-conductrices pour rendre le matériau bioréactif. Le
chapitre 5 illustre la chimie de fonctionnalisation d’une surface de silicium dans le but
d’y immobiliser de maniere covalente des peptides, étape préliminaire a la détection de
réactions biologiques telles que la reconnaissance par ces peptides d’anticorps
spécifiques.

Abréviation anglaise d’ Organic Light Emitting Device.
> R.J.Hamers, Y. Wang,, Chem. Rev. 96, 1261 (1996).
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Chapitre 1

ORIGINE DU CONTRASTE OBSERVE
EN MICROSCOPIE A EFFET TUNNEL

Comme son nom I’indique, la microscopie a effet tunnel est basée sur le principe de
Ieffet tunnel.® Cet effet repose sur le transfert d’une particule dans un état initial vers un
état final inoccupé, de méme énergie et de méme moment, sans avoir a fournir d’énergie
extérieure. Ce phénoméne est fortement dépendant de la localisation spatiale des deux
états et se traduit ainsi par une dépendance exponentielle du taux de transfert en fonction
de la distance entre ces deux états. Lorsque ces deux états appartiennent a deux €lectrodes
métalliques distinctes, séparées par une barriere de potentiel et polarisées 1'une par
rapport a I’autre avec une énergie bien inférieure a la hauteur de la barriére, un courant
peut passer sous I’action de I’effet tunnel. Ce courant varie de maniére exponentielle avec
I’épaisseur de la barriére et cette dépendance exponentielle explique la sensibilité de ce
type de microscope aux variations de 1’épaisseur de la barriére de potentiel. En taillant
une ¢lectrode comme la pointe d’un crayon et en asservissant le courant tunnel, le
déplacement de cette pointe au-dessus de I’autre électrode reproduit alors les variations
de la surface de I’électrode. La microscopie a effet tunnel donne donc acces a la
topographie d’une surface avec une résolution verticale inférieure a I’angstrom.

-

B,
.

d
i B

Fig. 1.1 : Image STM d’une surface
Si(100). Dimension de [I’image :
100nm x 100nm. Polarisation de
I’échantillon -2.4V; courant tunnel :
80pA; température du substrat : 4.7 K.

8 E. Merzbacher, Physics Today 55, 44 (2002)
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La figure 1 montre une surface de silicium d’orientation cristallographique [100]
observée par microscopie a effet tunnel. Dix terrasses sont visibles. La différence de
hauteur entre chaque terrasse correspond a la hauteur d’un plan atomique soit 1.35 A. Sur
chaque terrasse de trés fines lignes paralléles entre elles et orientées de maniére
perpendiculaire d’une terrasse a 1’autre correspondent a des rangées de dimeres formés
par les atomes de silicium en surface. Les taches sombres ponctuelles sur les terrasses
représentent des lacunes de diméres ou d’atomes individuels. Par sa grande résolution,
cette image illustre clairement I’utilit¢ du microscope a effet tunnel pour obtenir la
topographie d’une surface et connaitre sa reconstruction cristallographique.

Cependant, le courant tunnel dépend des états initial et final par lesquels transite
I’¢lectron. Il comporte par conséquent une information sur la structure électronique des
¢lectrodes. Celle-ci varie en fonction de I’énergie. Est-il possible de décorréler les
variations topographiques des informations électroniques pour remonter aux propriétés
¢lectroniques de 1’échantillon étudi¢é en STM ? Quelle est la contribution de 1’effet
topographique, relié¢ a la probabilité de transmission au travers de la barriére de potentiel,
par rapport a I’effet électronique, reli¢ a la densité d’états de 1’échantillon ? Ce chapitre a
pour but d’apporter quelques réponses en ce qui concerne des échantillons semi-
conducteurs.

1.1 Spectroscopie de faces clivées (110) de semi-conducteurs I1I-V

Les semi-conducteurs III-V tels que 1’arséniure de gallium, GaAs, se clivent facilement

suivant les directions [110] et [110] pour donner des faces planes a 1’échelle atomique sur
plusieurs micromeétres carré. La rupture des liaisons atomiques entre les deux plans
formés par le clivage conduit en outre a une relaxation des positions atomiques des
anions et des cations de ces surfaces. Pour la plupart des semi-conducteurs III-V, les
densités d’états associées aux atomes de surface se trouvent alors repoussées en dehors de
la bande interdite. En bord des bandes de conduction et de valence, ce sont par
conséquent les états du volume qui contribuent majoritairement au courant tunnel. En
positionnant la pointe au-dessus d’une face clivée sans défaut d’un échantillon
comprenant une hétérostructure fabriquée sur un substrat de semi-conducteurs III-V,
comme le montre la figure 1.2, les variations du courant tunnel fournissent des
informations sur les propriétés €lectroniques du semi-conducteur, telles que la largeur de
la bande interdite et la position du niveau de Fermi dans le matériau.

g/ .‘ Fig. 1.2 : Principe de 1’observation

par microscopie a effet tunnel d’une
face clivée (110) comprenant un
substrat semi-conducteur III-V et une
succession de puits quantiques
(représentés par les lignes blanches)
situés a proximit¢é du bord de
1’échantillon.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



H.D.R. de Bruno Grandidier, Lille 1, 2005

Pour déterminer ces informations physiques, la pointe est généralement maintenue a
une distance constante de la surface pendant qu’une rampe linéaire en tension est
appliquée sur I’échantillon, la pointe étant a un potentiel nul. Les variations du courant
associées aux variations de la tension rendent compte alors des propriétés €lectroniques
de I’échantillon, notamment de son caractére semi-conducteur ou conducteur, de par la
présence ou non d’une région de signal nul autour de zéro et de la variation exponentielle
ou linéaire du courant en fonction de la tension. Cependant le courant contient a la fois
des informations sur les densités d’états des ¢lectrodes et sur la probabilité de
transmission de la jonction échantillon-vide-pointe. Ainsi la comparaison de mesures
spectroscopiques du courant tunnel est difficilement réalisable tant que ces mesures
tiennent compte de la probabilité de transmission. Ceci est notamment vrai dans le cas
des semi-conducteurs. En effet, le courant correspond a une intégration du produit de
convolution des états €électroniques, situés entre le niveau de Fermi du semi-conducteur et
celui de la pointe, et de la probabilité de transmission, comme 1’indique I’expression 1.1
du courant obtenue a température nulle :

eV
I o J.pS(E)T(E,eV)dE (1.1)
0

ou ps(E) est la densité d’états de 1’échantillon et T la probabilité de transmission, la
densité d’états de la pointe étant considérée comme constante.

Une méthode pour diminuer I’influence de la probabilité¢ de transmission consiste a
calculer le rapport de la conductance sur le courant.” Le calcul du rapport (dI/dV)/(I/V)
correspond & un quotient qui comprend 2 termes au numérateur et un terme au
dénominateur, comme le montre I’équation 1.2 :

eV
dal 5 (V) + p(E)  dT(E.eV)
dv _ v T'(eV,el) d(V)
i le.l[/ (E) T(E,@V) dE (1.2)
V eV Ops T(eV,eV)

Dans les termes intégrales, les dépendances exponentielles des probabilités de
transmission en fonction de la distance pointe surface se compensent. En outre, le
dénominateur et le second terme de 1’équation (1.2) varient trés doucement avec la
polarisation.” Par conséquent, le rapport (dI/dV)/(I/V) renseigne directement sur les
variations de la densité d’états du semi-conducteur. La figure 1.3 donne un exemple de
mesures spectroscopiques obtenues sur une face clivée (110) de GaAs. Sur une surface
sans défaut, telle que celle présentée figure 1.3(a), la mesure de la conductivité
normalisée (dI/dV)/(I/V) révéle une région d’énergie sans signal de largeur 1.43 +
0.05eV, qui correspond a la bande interdite du GaAs a température ambiante. De part et
d’autre de cette région, le signal augmente rapidement et cette augmentation résulte de la

7 R.M. Feenstra,J.A. Stroscio, A.P. Fein, Surf. Sci. 181, 295 (1987).
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contribution respective des états de la bande de valence et de ceux de la bande de
conduction a polarisation respectivement négative et positive de 1’échantillon. Le niveau
de Fermi se trouve au milieu de la bande interdite, en accord avec la position du niveau
de Fermi dans un échantillon trés faiblement dopé.

b) |
a
) N
6
>
o
=4
=]
4/ =
—
E2
=]
04

Sample Voltage (V) = E-E_(eV)

Fig. 1.3 : a) Image STM 3D d’une face clivée (110) de GaAs a la résolution atomique, obtenue a
polarisation négative de 1’échantillon, -2.0 V avec un courant tunnel de 100 pA. La contribution des états
électroniques au courant tunnel provient principalement des états associés aux liaisons pendantes des
atomes d’arsenic en surface.® Chaque rangée d’atomes d’As est séparée par 5.65 A, alors que dans une
méme rangée, 2 atomes voisins sont distants de 3.99 A. b) Spectre de la conductivité normalisée obtenue
sur la surface de GaAs. Le niveau de Fermi de I’échantillon est donné par la position du 0 volt. Les bords
de bande de conduction et de valence, obtenus en utilisant la méthode donnée Réf: 9, sont indiqués
respectivement par Ec et Ey. Les deux bandes sont séparées par la bande interdite de largeur 1.4 = 0.05eV.
Les faibles variations du signal visibles en haut de la bande de valence correspondent a du bruit. Pour
obtenir ce spectre, le courant et la conductivité ont été mesurés simultanément. La mesure de la
conductivité se fait en appliquant une modulation d’amplitude 15 mV p-p et de fréquence 1 kHz sur la
tension et en détectant les variations du courant a cette fréquence avec une détection synchrone. Pour
augmenter la sensibilité du signal en bord de la bande, la distance pointe-surface n’est pas constante au
cours du spectre. Une rampe symétrique en fonction de la tension est appliquée sur le piézo z pour modifier
cette distance.'

De telles mesures peuvent étre appliquées a des échantillons dont la structure est plus
complexe pour déterminer les variations des propriétés électroniques de 1’échantillon en
fonction de la position de la pointe. Des jonctions a modulation de dopage constituent un
bon exemple. Ces jonctions peuvent &tre soient réalisées lors de la croissance ou en
modifiant le dopage a posteriori, en plongeant par exemple 1’échantillon dopé dans un
plasma d’hydrogeéne sous rayonnement électromagnétique a une fréquence de 13.6
MHz."" Ce traitement permet ainsi de rendre inactifs les donneurs silicium dans GaAs par

B. Engels, P. Richard, K. Schroeder, S. Bliigel, Ph. Ebert, K. Urban, Phys. Rev. B 58, 7799 (1998).

®  R.M. Feenstra, Phys. Rev. B 50, 4561 (1994).

12 p. Mirtensson, R.M. Feenstra, Phys. Rev. B 39, 7744 (1988).

""" E. Constant, D. Bernard-Loridant, S. Meziére, M. Constant, J. Chevallier, J. Appl. Phys. 85, 6526
(1999).
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passivation des donneurs par 1’hydrogéne. Un tel échantillon est décrit figure 1.4. Il
comprend a la fois des couches avec différentes concentrations de donneurs Si et une
région sous la surface de GaAs(001) ou les donneurs sont passivés en raison de la
pénétration d’ions H' dans le GaAs. La structure de 1’échantillon est donnée figure 1.4(c).
Elle comprend notamment une couche dopée faiblement de type n (Si, 5x10'° cm™),
d’épaisseur 100 nm, placée 1um sous la surface (001), cette couche, entourée de couches
dopées fortement de type n (Si, 5x10'® cm™), servant de marqueur.

@) marker 5.10"6 cm?

(v) (i) (i1) ®
n n o u

[110] -

[001] o S
Growth Direction 100 nm ID:>

5.10!8 e
4.101% cm->

]

1 um
RF plasma, 6§ W, 13.56 MHz,
PHZ=1anr, T=190°C

¢)

Fig. 1.4 : Face clivée (110) d’un échantillon de GaAs a modulation de dopage étudié par STM.

a) Image topographique réalisée pour une tension d’échantillon de +1.5 V. Cette image ne comporte pas de
variations importantes du contraste. L’échelle en gris correspond a des variations de la distance pointe
surface inférieures a 1.3 A. b) Image de la conductance obtenue de maniére simultanée avec I’image
topographique. La conductance est mesurée avec une détection synchrone en appliquant a la tension
continue un signal alternatif de fréquence 1 kHz et d’amplitude 15 mVp-p. L’échelle des gris varie entre 0
et 0.4 nA/V. ¢) Schéma de la structure qui comprend une couche GaAs fortement dopée Si dans laquelle
est inséré un marqueur d’épaisseur 100 nm a 1pum de la surface (001). L’échantillon a été bombardé par des
ions H', qui rendent inactifs les dopants Si sur une épaisseur de 200 nm, comme I’indique la zone claire
observée a gauche de I’image de la conductance.

L’observation STM de I’échantillon clivé ne présente aucune variation topographique
significative (Fig. 1.4(a)) alors que 1I’image de la conductance pour une tension positive
de D’échantillon, correspondant a la participation des états en bord de bande de
conduction, révele des variations importantes de la conductance en fonction de la position
de la pointe (Fig. 1.4(b)). La couche dopée faiblement d’épaisseur 100 nm a 1 pm sous la
surface (001) de I’échantillon (bord de I’échantillon) est clairement visible a droite de
I’image de la conductance. Un contraste blanc similaire apparait également au bord de
I’échantillon sur une épaisseur de 200 nm. Pour bien comprendre les variations du
contraste de I’image en conductance, des spectres din(I)/dIn(V) ont été obtenus a
différents endroits, marqués Fig. 1.4(a), le long de la direction de croissance [001]. Ces
spectres (Fig. 1.5(a)) montrent bien un éloignement, d’abord Iéger puis plus marqué, du
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niveau de Fermi par rapport au bas de la bande de conduction, lorsque la pointe se
rapproche du bord de I’échantillon. Ceci confirme bien la passivation de plus en plus
importante des dopants silicium par les ions hydrogéne.

Sur ces spectres, une bosse apparait en outre entre le niveau de Fermi et le bord de la
bande de valence, lorsque le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction. Cette
bosse disparait progressivement lorsque le niveau de Fermi s’¢loigne de la bande de
conduction. Si le travail de sortie de la pointe métallique est considéré égal a 4.5 eV et
I’affinité du GaAs égale a 4.07 eV, la pointe induit a zéro volt une zone déplétée en
¢lectrons dans la bande de conduction. En modélisant la jonction tunnel a une dimension,
dans le cas d’un dopage de type n de 3 x 10'*cm™, le bas de la bande de conduction en
surface se trouve ainsi 46meV au-dessus du niveau de Fermi pour une distance pointe
surface de 9 A, alors que dans le volume, il se trouve 118 meV sous le niveau de Fermi.
A polarisation négative, la bande de conduction passe sous le niveau de Fermi, comme
I’illustre la figure 1.5(b). Lorsque la tension devient inférieure a -0.55 eV, condition de
bande plate, une zone d’accumulation se forme dans la bande de conduction. Les états de
la zone d’accumulation sont a 1’origine de la bosse observée dans la bande interdite
(spectre (i)). "> Moins le dopage de I’échantillon est important, moins la zone
d’accumulation se forme rapidement (spectre (ii et (iii)). Celle-ci disparait lorsque la
participation des états de la zone d’accumulation se produit aprés que les états de la bande
de valence aient commencé a contribuer au courant tunnel (spectre (iv)). Sa disparition
progressive est bien le signe d’une réduction du nombre de porteurs et correspond donc a
la passivation de plus en plus importante des dopants silicium par 1’hydrogeéne en accord
avec les observations faites a partir de I’image de la conductance.

a) b)
5
4 GaAs,Ng=310" em” _
= S 31
= o
E p
= 21
= s | Ege=0.118eV . |
k= =0 Eim = -0.43 eV
= | N\~ S W T e 03N
-1
: 5 . . .
0% T " T " 0 100 200 300 400 500

-2 -1 0 1

Sample Voltage (V)=E-E, (eV)
Fig. 1.5 : a) Spectres de la conductivité normalisée obtenus dans les 4 régions indiquées sur la figure 1.4.
Le niveau de Fermi de I’échantillon est donné par la position du 0 volt. Les bords de bande de conduction
et de valence sont indiqués respectivement par Ec et Ey. Les deux bandes sont séparées par la bande
interdite de largeur 1.4 eV. b) Diagramme en énergie d'une jonction GaAs/vide/Tungsténe pour la condition
de bande plate.

Distance (A)

2 R.M. Feenstra, J.A. Stroscio, J. Vac. Sci. Technol. B 5, 923 (1987).
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Ces spectres permettent en outre de comprendre I’amplitude des variations de la
conductance de la figure 1.4(b). En effet, a I’ordre zéro, la conductance dI/dV est égale a
I/(V-V()."*'* V correspond a la tension a laquelle est obtenue I’image de la conductance,
V) a la tension pour laquelle le niveau de Fermi de la pointe est aligné avec le bas de la
bande de conduction de I’échantillon. La figure 1.5 montre que V, augmente plus la
pointe se rapproche du bord de 1’échantillon. A V fixé, si V, augmente, V-V, diminue et
dI/dV augmente, d’ou la formation d’un contraste clair sur I’image de la conductance
dans les zones faiblement dopées.

<4— Direction de croissance [001

3 Fig. 1.6 : Image topographique d’une face clivée
(110) d’un échantillon de GaAs a modulation de
dopage. Cet échantillon comprend trois couches de
GaAs moins dopées que le reste de 1I’échantillon. Ces
couches sont indiquées par les trois traits épais. Leur
dopage respectif est €gal respectivement a 5 X
107em™, 7 x 10"%m>, 1 x 10"%cm™ de la gauche
vers la droite de I’image. Les fleches fines verticales
indiquent la position de marches, qui résultent du
clivage.

Ainsi le mode spectroscopique du STM rend compte des variations de la structure
¢lectronique d’échantillons semi-conducteurs. Ces variations sont parfois visibles sur les
images topographiques, comme le montre la figure 1.6, leur apparition dépendant
fortement des conditions de contre-réaction et de la pointe. L’explication du contraste
d’une image topographique nécessite par conséquent d’évaluer la contribution des états
participant au courant tunnel en fonction de leur énergie par rapport a la différence
d’énergie entre les niveaux de Fermi de 1’échantillon et de la pointe. Par chance les
¢chantillons, étudiés dans cette partie, ne présentaient pas de variations topographiques
apres clivage, qui auraient compromis I’interprétation des mesures. Ceci n’est pas
toujours le cas et peut rendre les variations du contraste beaucoup plus ardues a
comprendre, comme le montre le paragraphe suivant.

1.2 Contraste STM de structures III-V contraintes apres clivage

Lorsque deux matériaux ne possedent pas la méme bande interdite et sont empilés
successivement 1’un sur 1’autre, comme par exemple des couches de GaAs et d’AlGaAs,
la différence de la largeur des bandes interdites donne naissance a une différence de
contraste sur I’image STM. Ainsi le GaAs et 1’Aly,s5Gag7sAs possedent respectivement
une bande interdite de 1.43 eV et 1.73 eV a température ambiante. Les couches de GaAs

3" A. Vaterlaus, R.M. Feenstra, P.D. Kirchner, J.M. Woodall, G.D. Pettit, J. Vac. Sci. Technol. B 11, 1502
(1993).

4 AR. Smith, S. Gwo, K. Sadra, Y.C. Shih, B.G. Streeman, C.K. Shih, J. Vac. Sci. Technol. B 12, 2610
(1994).
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apparaissent donc plus claires que les couches d’AlGaAs, quelle que soit la polarisation
de I’échantillon, puisque un plus grand nombre d’états contribue au courant tunnel dans
GaAs. La figure 1.8 montre qu’en moyenne les couches de GaAs sont plus claires que la
couche d’AlGaAs, bien que celle-ci soit parsemée de taches claires. Ces taches
proviennent d’une part des régions a forte concentration en Ga et d’autre part de
I’oxydation des atomes Al en surface, oxydation qui se produit rapidement bien que les
expériences soient réalisées en ultravide.

b) GaAs\ AlGaAs \

Ec
| SAR——

Fs
E

Fig. 1.8 : a) Image STM d’une face clivée (110) d’un échantillon de GaAs comprenant une barriére
d’AlGaAs. Cette surface est plane a I’échelle atomique et la différence de contraste provient des largeurs de
bande interdite des deux matériaux. b) Diagrammes de bande simplifiés qui montrent la contribution
différente des états des bandes de valence du GaAs et de 1’AlGaAs pour une méme tension d’échantillon.
Le nombre d’états a prendre en compte dans 1’expression du courant tunnel est schématisé par 1’épaisseur
de la fléche en rouge. Les courbes piquées en noir représentent la variation de 1’amplitude de la probabilité
de transmission en fonction de 1’énergie.

Ainsi sur les images STM d’hétérostructures dans le plan (110), les régions a bande
interdite faible apparaissent généralement plus claires que les régions a bande interdite
large. La figure 1.9 montre un autre exemple d’une face clivée d’hétérostructures. Cette
fois-ci, un superréseau a été fabriqué sur un susbtrat d’InP. Ce superréseau comprend une
succession de puits quantiques d’Ing39Gag1AS0.93P007 entourés de barriéres de potentiel
InAso21Po79. Leur position respective est parfaitement identifiable sur la figure 1.9,
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puisque la premiére couche déposée sur le substrat d’InP correspond a la premicre
barriere d’InAsP. Par conséquent, cette figure montre de maniére surprenante que les
zones a contraste les plus claires sont situées dans les régions des barriéres de potentiel et
non dans celles des puits. Ces variations de contraste sont confirmées par le profil du
déplacement vertical de la pointe le long de la direction de croissance [001] et sont en
désaccord avec le contraste attendu pour des barrieres dont la bande interdite est égale a
1.11 eV et des puits dont la séparation entre 1’état fondamental des électrons et celui des
trous correspond a 0.93 eV." Les variations du contraste, observées sur la figure 1.9, ne
peuvent donc pas s’expliquer par une différence de contribution électronique des deux
matériaux au courant tunnel en raison de la différence de leur bande interdite.

W] B |

|w| B InP buffer

2

g

Fig. 1.9 : Image STM d’une
face clivée (110) d’un
superréseau constitué par une
succession de barriéres
d’InAsO,21P0,79 et de puits
d’Ing 30Gag 61AS093Pog7,  fabri-
qués sur un substrat d’InP. Les
barriéres ont pour épaisseur 11

nm et les puits 7 nm. Les
o &5 variations du  déplacement
2 g vertical de la pointe le long de
T = la direction de croissance [001]
E § | | montrent que 1’échelle en gris
T sur I'image atteint 1.7 A.

0 40 80 Tension d’échantillon : +2.0 V.
Déplacement x du scanner (num)

Lorsque deux matériaux ne posseédent pas le méme parametre de maille et qu’une fine
couche de I’un est emprisonnée dans I’autre, le premier subit des contraintes, qui peuvent
devenir importantes en fonction de la différence des parametres de maille. C’est par
exemple le cas des superréseaux semi-conducteurs réalisés a partir de matériaux III-V,
tels que des puits quantiques d’InGaAsP entourés de barrieres de potentiel d’InGaAs,
fabriqués sur un substrat d’InP. Dans cette structure, lorsque les puits contiennent 61% de
gallium comme ¢élément III et 93% d’arsenic comme élément V et les barrieres 21% d’As
contre 79 % de phosphore, les puits subissent une contrainte de 1.2 % en tension et les

'3 C. Silfvenius, B. Stilnacke, G. Landgren, J. Cryst. Growth 170, 122 (1997).
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barriéres une contrainte de 0.7% en compression.'® Par conséquent au moment du
clivage, les contraintes relaxent et provoquent la déformation de la face clivée. Les
¢léments en compression ont tendance a se déformer hors de la surface alors que les
¢léments en tension donnent naissance a des dépressions. De telles déformations sont a
I’origine de la différence de contraste observée Fig. 1.9. Les effets topographiques sont
donc prédominants par rapport aux effets électroniques et conduisent a une inversion du
contraste.

Une observation détaillée de la figure 1.9 montre cependant que les barriéres ne sont pas
brillantes sur toute leur épaisseur. Les barriéres ont un contraste similaire a celui des puits
pour les premiers plans atomiques déposés sur les puits. Un tel contraste n’est par contre
pas visible dans le cas de la premicre barriere fabriquée sur le substrat d’InP. La figure
1.10 montre la méme structure, mais cette fois-ci I’image topographique (Fig. 1.10(a)) est
obtenue a polarisation négative. L’enregistrement simultané de 1’image en conductance,
qui dépend des propriétés ¢€lectroniques des régions sondées, permet de positionner les
interfaces entre les puits et les barriéres. Cette image confirme que les barriéres n’ont pas
un contraste homogene. Quant a I’interface puits sur barriére, elle semble reconnaissable
par la présence d’une rangée atomique claire sur I’image topographique.

Fig. 1.10 : a) Image STM
d’une face clivée (110) d’un
superréseau constitué par une
succession de barriéres
d’InASO'ZIP()jg et de puits
d’Ing39Gag 61A80.93Po07, fabri-
qué sur un substrat d’InP. Les
barriéres ont pour épaisseur
11 nm et les puits 7 nm.
Tension d’échantillon : -2.2 V
b) Image de la conductance
acquise simultanément avec
I’image topographique. La
position des interfaces est
obtenue d’une part grice a
I’image en conductance et
d’autre part, par les rangées
atomiques les plus claires de
I’image topographique qui
sont séparées par 30 plans
atomiques.

(0
©
&)
D)
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=

' La contrainte est donnée par le rapport (d-do)/d, o d est le paramétre de maille du puits ou de la

barriére et dy celui du substrat d’InP.
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La figure 1.11a montre une image topographique plus grande contenant deux barriéres
séparées par un puits. La position des interfaces est donnée a nouveau par les rangées
atomiques les plus claires comme dans le cas de la figure précédente. A partir de cette
image a la résolution atomique, il est clair que le contraste dans une méme barricre et
dans un puits n’est pas homogene. Les premiers plans atomiques d’une barriére fabriquée
sur un puits présentent un contraste sombre alors que le contraste devient clair pour les
plans suivants. Le contraste des premiers plans des barriéres qui ne correspond pas au
contraste attendu peut s’expliquer par une variation de la composition de la barriére suite
a Dinterdiffusion des éléments du puits et de la barriere. De telles variations de la
composition s’accompagnent par une modification locale des propriétés électroniques et
doit donc pouvoir se caractériser par des mesures spectroscopiques.
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SAMPLE VOLTAGE (V) = E—E (eV)

Fig. 1.11 : a) Image STM a la résolution atomique d’une face clivée (110) d’un superréseau constitué par
une succession de barriéres d’InAsg, Py 79 et de puits d’Ing390Gag 61 Aso.93P0.07, fabriqué sur un substrat d’InP.
Tension d’échantillon : -2.2 V. Les rangées atomiques les plus claires, qui correspondent aux interfaces
puits sur barriere, sont indiquées par une fléche verticale. b) a) Spectres de la conductivité normalisée
obtenus dans les deux régions R1 et R2 d’une méme barriére. Les bords de bande de conduction et de
valence sont indiqués respectivement par Ec et Ey. Le contribution des états du bas de la vallée L est
indiquée par une fléche, la position des états de surface associés aux atomes In par une trait vertical.
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Au sein d’'une méme barriere, des mesures spectroscopiques ont par conséquent été
obtenues dans les régions sombres (R1) et claires (R2). Les résultats sont présentés figure
1.11b et montrent des différences significatives de la largeur de la bande interdite et
¢galement des variations de la densité d’états en bande de conduction. La bande interdite
dans la région R1 est égale a 1.05+0.10 eV, alors que la bande interdite de la région R2
est égale a 1.30+0.10 eV. La région R1 a donc une bande interdite comprise entre la
valeur attendue de la bande interdite du puits et de la barriere, tandis que la région R2 a
une bande interdite supérieure a la bande interdite de la barriére. Ces résultats sont en
accord avec une modification de la composition des barri¢res. L’interdiffusion thermique
des éléments As et P est connue'’ ainsi que la ségrégation des éléments IIL'® Par
conséquent les zones sombres dans les barrieres peuvent €tre associées a la présence
importante de gallium, qui induit une diminution de la compression et donc un contraste
plus sombre. Comme le gallium a pour effet d’accroitre la largeur de la bande interdite,
une faible augmentation de la concentration d’arsenic par rapport a une concentration
attendue de 21% est fortement probable, car elle permet de compenser I’accroissement de
la bande interdite. Ainsi une région comprenant 30% de Ga, 70% d’In, 35% d’As et 65%
de P conduit a une région de paramétre de maille égal a celui des puits et une bande
interdite égale a celle des barrieres. Une telle composition est en bon accord avec les
variations topographiques observées et les spectres mesurés. Une autre possibilité est
¢galement envisageable : une région contenant 35% de Ga, 65% d’In, 45% d’As et 55%
de P donne le méme paramétre de maille, mais une bande interdite plus faible."

Par conséquent, 1’acquisition a la fois des images topographiques avec des mesures
spectroscopiques permet de caractériser non seulement les propriétés électroniques
d’hétérostructures, mais aussi leurs propriétés structurales et ainsi de remonter a leur
composition chimique. Bien qu’il ne soit pas possible de donner avec précision cette
composition chimique, ces études STM donnent de maniére qualitative les variations de
compositions a 1’échelle nanométrique. Comme les composants a hétérostructures ne
cessent de voir leur taille diminuer et que la qualité¢ des interfaces devient primordiale
pour leur fonctionnement, cette connaissance est fondamentale pour améliorer les
propriétés d’interface des hétérostructures.

7" AR. Clawson, X.S. Jiang, P.K.L. Yu, J. Cryst. Growth 147, 8 (1995).
'8 0. Brandt, L. Tapfer, K. Ploog, R. Bierwolf, M. Hohnstein, Appl. Phys. Lett. 61, 2814 (1992).
1 B. Grandidier, R.M. Feenstra, C. Silfvenius, G. Landgren, J. Vac. Sci. Technol. A 17,2251 (1999).
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Chapitre 2

IMPURETES ET DEFAUTS DANS LES SEMI-
CONDUCTEURS IlI-V

Le chapitre précédent a montré la capacit¢ du STM a étudier les propriétés
¢lectroniques des matériaux semi-conducteurs III-V a I’échelle nanométrique tout en
observant les surfaces de ces matériaux a I’échelle atomique. L’étude d’hétérostructures
révele que pour certaines d’entre elles, les couches épitaxiées sont désordonnées,
notamment a proximité des interfaces. Outre le fait d’avoir une composition hétérogene,
ces matériaux possédent également des défauts, a commencer par des défauts ponctuels
en surface, comme des lacunes par exemple, qui sont reconnaissables sur la figure 1.11.
La modification électronique engendrée localement par des défauts ou des impuretés en
surface ou a proximité de la surface doit par conséquent pouvoir étre caractérisée par
STM et conduire a leur identification. Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus
particuliérement aux accepteurs, qui font partie des impuretés, et aux antisites d’arsenic,
qui correspondent a des défauts ponctuels, dans les semi-conducteurs III-V. Ces deux
types d’¢léments modifient les propriétés €lectriques des semi-conducteurs et leur action
réciproque est analysée lorsqu’ils sont incorporés ensemble dans un méme matériau.

2.1 Identification des dopants accepteurs dans GaAs

La figure 2.1 présente deux images STM, a la résolution atomique, de surfaces GaAs
(110), obtenues suite au clivage de substrats GaAs. Ces images montrent des taches
triangulaires superposées au réseau atomique. Les substrats étant clivés sous ultravide, la
grande majorité des taches ne peut pas €tre associée a des adsorbats. Par conséquent, ces
taches sont liées a la composition chimique du matériau. Comme leur concentration varie
en fonction de la concentration des accepteurs dans le matériau et que leurs formes sont
invariantes, quel que soit le type d’accepteur, ces taches triangulaires sont attribuées a
une modification électronique locale induite par les accepteurs du matériau. Elles ne
posseédent pas toutes la méme amplitude. Une telle variation de I’amplitude suggére que
les accepteurs a I’origine de ces protubérances appartiennent a des plans atomiques plus
ou moins profonds par rapport a la surface.”’ En classant les protubérances en fonction de
leur intensité et de leur symétrie sur la figure 2.1(a), cinq types de protubérances sont
généralement observées et correspondent a 1’appartenance des accepteurs a cinq plans
différents a partir de la surface. Le décompte des accepteurs pour chaque plan permet
d’obtenir une concentration des accepteurs en volume égale a 1.8 + 0.3 x 10" cm™, en
bon accord avec la concentration donnée par le fabricant (2 x 10" ¢cm™).

2 JF. Zheng, X. Liu, N. Newman, E.R. Weber, D.F. Ogletree, M. Salmeron, Phys. Rev. Lett. 72, 1490
(1994).
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Fig. 2.1 : Images STM de faces clivées (110) de GaAs dopé de type p. a) Le substrat renferme 2.0 x 10"
cm™ accepteurs Zn; I’image a été obtenue pour une tension d’échantillon de +1.70V & une température de
77 K. b) Le substrat renferme 2.0 x 10" c¢m™ accepteurs Be; 1’image a été obtenue pour une tension
d’échantillon de +1.65V a une température de 5 K.

L’accepteur ionis¢ posséde une charge négative et induit par conséquent une
modification du potentiel électrostatique localement. Dans un semi-conducteur,
I’amplitude de cette variation dépend du nombre de porteurs de charge libres, qui
écrantent la charge de 1’accepteur. Ainsi, la charge de 1’accepteur attire les trous de la
bande de valence et repousse les électrons de la bande de conduction. Ces trous atténuent
le potentiel induit par I’accepteur seul, qui devient un potentiel coulombien écranté. Pour
des accepteurs situés a proximité de la surface, ce potentiel modifie le potentiel de surface
du semi-conducteur. Comme une partie de la différence de potentiel entre la pointe et
I’échantillon semi-conducteur se retrouve dans 1’échantillon (cf chapitre 1), ce potentiel
modifie la courbure des bandes de conduction et de valence localement et donc le nombre
d’états qui participent au courant tunnel pour une bande donnée. On peut donc s’atttendre
a ce que la variation de contraste observée dans le cas d’une impureté change en fonction
de la tension appliquée sur I’échantillon semi-conducteur, ce que confirment par exemple
les images de la figure 2.2.

Fig. 2.2 : Images STM présentant la méme région d’une face clivée (110) de GaAs dopé Zn, pour trois
polarisations d’échantillon différentes : a) -1.8V, b) +1.7V, c) +2.5V.
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En effet, a polarisation négative, la signature de 1’accepteur correspond a une €lévation
(-1.8 V), alors qu’a polarisation positive ¢€levée (+2.5V), elle se traduit par une
dépression. La charge négative de 1’accepteur ionisé¢ induit une modification de la
courbure des bandes. Celle-ci correspond a une augmentation locale de la densité d’états
qui contribuent au courant tunnel a polarisation négative (transfert des électrons des états
de la bande de valence vers les états de la pointe) et a une diminution locale de la densité
d’états qui contribuent au courant tunnel a polarisation positive (transfert des électrons
des états de la pointe vers les états vides de la bande de conduction). Enfin, a une
polarisation de +1.7 V, ce sont principalement les états vides de la bande de valence qui
participent au courant tunnel, puisque le niveau de Fermi se trouve en bord de bande de
valence et la bande interdite du GaAs a 5K est égale a 1.52 eV. La forme triangulaire
refléte directement un des états de I’accepteur, situé au-dessus du haut de la bande de
valence.”!

Par conséquent, 1’état de charge des impuretés peut €tre déduit des images STM, en
observant ces impuretés a différentes tensions. Au premier ordre, les variations de
contraste générées par celles-ci proviennent d’une modification de la courbure des bandes
induite par un potentiel coulombien écranté. Les défauts ponctuels possedent également
des états de charge bien définis et les mémes regles doivent donc s’appliquer pour ces
¢léments.

2.2 Identification de I’antisite d’arsenic

La croissance par épitaxie du GaAs a basse température nécessite des conditions
particuliéres, notamment de travailler avec un exces d’arsenic, pour obtenir des films
cristallins.”** Cet excés d’arsenic se retrouve incorporé au film sous forme de défauts
ponctuels, qui modifient la contrainte du matériau. La substitution d’atomes de Ga par
des atomes d’As provoque la formation d’un de ces défauts, communément appelé
antisite d’arsenic. Pour des croissances a des températures comprises entre 200 et 250°C,
la concentration en antisites d’arsenic se situe autour de 10*° cm™.

Comme dans le cas des accepteurs, une telle concentration rend facile I’étude de ce
défaut en observant par STM une face clivée (110) d’une couche de GaAs déposée a
basse température (BT) sur un substrat de GaAs. Une telle couche non dopée, ne contient
a priori que des défauts associés a 1’exces d’arsenic. Sur une face clivée, ils apparaissent
sous la forme de protubérances, avec une forme particuliere qui se distingue des
accepteurs du paragraphe précédent.”® Ces protubérances, dont la concentration est de
I’ordre de 10%° cm™, peuvent se classer en 4 catégories et ces catégories sont associées
comme dans le cas des accepteurs a des défauts localisés a différentes profondeurs sous la
surface. La symétrie des protubérances et leurs amplitudes permet de localiser le défaut
sur un site gallium, en accord avec la position attendue pour un antisite d’arsenic.”® Enfin,

2L AM. Yakunin et al., Phys. Rev. Lett. 92, 216806 (2004).

G. Mabhieu, B. Grandidier, D. Deresmes, J.P. Nys, D. Stiévenard, Ph. Ebert, Phys. Rev. Lett., & paraitre
' M.R. Melloch, N. Otsuka, J.M. Woodall, A.C. Warren, J.L. Freeouf, Appl.Phys. Lett. 57, 1531 (1990).
24 I .P. Ibbetson, R.P. Mirrin, UK. Mishra, A.C. Gossard, J. Vac. Sci. Technol. B. 12, 1050 (1994).

2 M. Kaminska, E.R. Weber, Mat. Sci. Forum 83-87, 1033 (1992).

% R.M. Feenstra, .M. Woodall, G.D. Pettit, Phys. Rev. Lett. 71, 1176 (1993).
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des simulations théoriques de la densité d’états d’antisites d’arsenic isolés sous la surface
(110) ont donné des formes de protubérances similaires a celles observées
expérimentalement.”’ Les antisites d’arsenic sous la surface (110) du GaAs-BT se
caractérisent par conséquent en STM par une protubérance constituée d’un noyau central,

entouré de 2 ou 4 satellites dans les directions [112] et [iiz], lorsque les états occupés
dans la bande interdite ou juste sous le haut de la bande de valence sont sondés.

Fig. 2.3 : Images STM de faces clivées (110) d’InGaAs-BT qui
montrent : a) une concentration importante de défauts caractérisés par
un noyau central et des satellites (tension d’échantillon: -1.00 V), b) un
défaut isolé a la résolution atomique (tension d’échantillon : -1.45 V).

Pour conserver la structure cristalline, la croissance d’autres semi-conducteurs III-V a
basse température doit se faire dans des conditions similaires, avec une incorporation
importante d’arsenic. Par suite, ces matériaux, tels que I’AlAs et I'InGaAs, doivent
renfermer également des antisites d’arsenic en forte concentration. La figure 2.3 montre
une face clivée (110) d’une couche d’Ing s3Gag 47As fabriquée a une température de 240°C
par épitaxie par jets moléculaires sur un substrat d’InP. Sur cette figure, a grande échelle,
des protubérances sont clairement visibles et celles-ci possédent bien un noyau central
entouré de 2 ou 4 lobes clairs. L’observation des rangées atomiques sur la figure 2.3(b),
donne une orientation des lobes identiques a ceux observés pour 1’antisite dans GaAs-BT.
Les protubérances de la figure 2.3 correspondent par conséquent a des antisites d’arsenic
dans InGaAs-BT. En comptant les antisites sur la figure 2.3(a) de la méme maniere que
les accepteurs dans le paragraphe précédent, la concentration des antisites s’¢léve a
(30£5) x 10" ecm™, en accord avec d’autres études de ce matériau réalisé a basse
température.”®* Cette concentration est plus faible que celle habituellement trouvée dans
le GaAs-BT et semble indiquer que la substitution des atomes d’indium est plus difficile
que la substitution des atomes de gallium par des atomes d’arsenic, hypothése qui pour
I’instant reste a valider.

27 R.B. Capaz, K. Cho, J.D. Joannopoulos, Phys. Rev. Lett. 75, 1811 (1995).
# H. Kiinzel, J. Béttcher, R. Gibis, G. Urmann, Appl. Phys. Lett. 61, 1347 (1992).
2 J.P. Ibbetson, J.S. Speck, A.C. Gossard, U.K. Mishra, Appl.Phys. Lett. 62,2209 (1993).
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La substitution d’un cation par un anion se traduit par ’apparition d’états localisés dans
la bande interdite du matériau. Ces états correspondent & des niveaux donneurs, qui
peuvent étre chargés positivement, si les niveaux ne sont pas complétement occupés par
des électrons. A température ambiante, ces états échangent des porteurs avec les bandes
ou avec les états des antisites voisins si la concentration de ceux-ci est suffisamment
importante. L’étude spectroscopique de I’antisite a température ambiante doit par
conséquent se traduire par une différence de la variation de la densité d’états dans la
bande interdite lorsque la pointe se trouve au-dessus d’un antisite ou a coté de I’antisite.

6 E'V EC (q) |

(dI/dv) / (IN)

NORMALIZED CONDUCTANCE

SAMPLE VOLTAGE
(V) = E-Er (eV)

Fig. 2.4 : Spectres de la conductivité normalisée obtenue sur une face clivée (110) d’InGaAs-BT, en
fonction de la position de la pointe : a) la pointe est positionnée sur un antisite d’arsenic, b) la pointe est
positionnée a quelques nanométres d’un antisite. Le niveau de Fermi de 1’échantillon est donné par la
position du 0 volt. Les bords de bande de conduction et de valence sont indiqués respectivement par Ec et
Ey. Sur le spectre a), le trait vertical indique un pic associé a un des niveaux donneurs de I’antisite dans
InGaAs .

La figure 2.4 montre deux spectres mesurés sur une face clivée (110) d’InGaAs-BT.
Ces deux spectres différent uniquement par la position de la mesure sur la surface : le
spectre (a) est obtenu au-dessus d’un antisite alors que le spectre (b) est mesuré entre les
antisites. Avec une incertitude de +0.07 eV, ces deux spectres donnent une largeur
identique de la bande interdite en accord avec la bande interdite théorique du matériau
0.75 eV. Le spectre (b) indique que le niveau de Fermi, donné par la position du zéro
volt, se trouve juste au-dessus du bas de la bande de conduction. Pour ce spectre, le signal
n’est pas nul dans la bande interdite et la variation observée ressemble fortement aux
variations observées figure 1.5 pour des couches dopées de type n. Comme dans le cas
des couches GaAs dopées n, nous attribuons 1’augmentation du signal dans la bande
interdite, a la participation au courant tunnel des états de la bande de conduction situés
sous le niveau de Fermi. La formation d’une zone d’accumulation a polarisations
négatives supérieures a -0.75 eV n’est pas surprenante vu la position du niveau de Fermi
en bord de bande de conduction. Cette bosse se retrouve également sur le spectre (a),
mais un nouveau pic apparait a une énergie de -0.15 eV. Un niveau donneur a été observé
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a une énergie de Ec - 0.032 eV.?® et par analogie avec le GaAs-BT,” un second niveau
donneur est attendu pour une énergie de Ec - 0.23 eV. Nous attribuons donc le pic du
spectre (a) aux états de I’antisite dans la bande interdite. Sur ce spectre, le pic posséde
une largeur importante et le signal a zéro volt n’est pas nul. Cet élargissement du pic peut
s’expliquer par un couplage électronique entre les états localisés associés aux antisites
donnant naissance a une bande d’états, en raison de la forte concentration des antisites
dans ce matériau.

2.3 Compensation des antisites d’arsenic par les accepteurs

L’incorporation d’antisites dans un matériau modifie ses propriétés puisque ces
antisites agissent comme des piéges a porteurs. Par exemple, le temps de vie des porteurs
libres photogénérés dans du GaAs-BT est fortement réduit par rapport au GaAs normal.”'
La méme tendance se retrouve pour 1’InGaAs. Ceci suscite un vif intérét pour fabriquer
des composants optiques capables de travailler a hautes fréquences, puisque ce matériau
permet d’émettre des photons a une longueur d’onde de 1.55 pm. Cependant, les temps
de vie des porteurs photogénérés restent supérieurs a ceux du GaAs, probablement parce
que la concentration en antisites est plus faible dans InGaAs-BT que dans GaAs-BT, mais
aussi parce que le niveau de Fermi dans Ings3Gag47As-BT se trouve en bord de la bande
de conduction, d’ou une plus grande difficult¢ a ioniser les niveaux donneurs. Pour
réduire ce temps de vie, il est donc souhaitable de ramener le niveau de Fermi du
matériau vers la bande de valence. Une solution consiste a incorporer dans le matériau
des niveaux accepteurs.*>

L’incorporation d’accepteurs dans le matériau peut étre réalisée lors de la croissance a
basse température en dopant 1’InGaAs avec du Béryllium. Le premier paragraphe de ce
chapitre a montré que les accepteurs possedent une signature bien particuliere en fonction
de la tension, totalement différente de celle de I’antisite : alors qu’ils apparaissent sous la
forme d’une protubérance a polarisation négative, la protubérance se transforme en une
dépression quand les états vides loin du bas de la bande de conduction sont sondés. La
figure 2.5 montre une face clivée (110) d’InGaAs-BT dopé p avec une concentration en
Be de 2 x 108 ecm™. Les dopants Be et les antisites Asg, sont reconnaissables en imageant
de maniére simultanée les états vides et les états occupés du semi-conducteur : a tension
négative, les antisites et les dopants se présentent sous la forme de protubérances, avec
I’occurrence de satellites plus ou moins visibles pour les antisites ; a tension positive, les
antisites continuent a apparaitre sous forme de taches claires, alors que les accepteurs
correspondent a des dépressions. Le décompte des accepteurs et antisites donne
respectivement une concentration de (2.1£0.2) x 10'™ cm™ pour les premiers et de
(7.0+¢1.5) x 10" cm™.

30 E.R. Weber, H. Ennen, U. Kaufman, J. Windscheif, J. Schneider, T. Wosinski, J. Appl.Phys. 53, 6140
(1982).

*'E.S. Harmon, M.R. Melloch, J.M. Woodall, Appl. Phys.Lett. 63,2248 (1993).

32 B. Grandidier, H. Chen, R.M. Feenstra, D.T. McInturff, P.W. Juodawlkis, S.E. Ralph, App!l. Phys.Lett.
74, 1439 (1999).
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Fig. 2.5 : Images STM obtenues simultanément sur une face clivée (110) d’InGaAs-BT dopé Be pour deux
polarisations d’échantillons : -1.45 V (a) et +1.25 V (b). L’échelle de gris s’étend sur 4.8A (a) et 1.6A (b).
Les antisites et les accepteurs sont respectivement dénotés As et Be. La couche d’Ing s3Gag4;As-BT a été
fabriquée a une température de 240°C, sur un substrat d’InP.

NORMALIZED CONDUCTANCE

SAMPLE VOLTAGE
(V) = E=F (eV)

Fig. 2.6 : Spectres de la conductivité normalisée obtenue sur une face clivée (110) d’InGaAs-BT, non dopé
(a) et dopé de type p (b). Les bords de bande de conduction et de valence sont indiqués respectivement par
Ec et Ey. Le niveau de Fermi de 1’échantillon est donné par la position du 0 volt et un décalage de ce niveau
est observable entre les 2 spectres.

La mesure des spectres entre les accepteurs et les antisites d’une face (110) d’InGaAs-
BT dopé p montre que le niveau de Fermi se trouve 0.07 = 0.05 eV sous la bande de
conduction (spectre (b), figure 2.6). Un décalage du niveau de Fermi de 130 meV vers la
bande de valence est donc observé entre le matériau non dopé (spectre(a)) et celui dopé
(spectre (b)). En outre, le signal dans la bande interdite du spectre (a) reste au niveau du
seuil de détection. La zone d’accumulation en bande de conduction ne se forme pas pour
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des tensions aussi faibles que dans le matériau non dopé, en accord avec une variation du
niveau de Fermi vers la bande de valence. Ce décalage du niveau de Fermi correspond
bien a une compensation électronique des antisites par les accepteurs.

Des mesures de temps de vie ont montré que celui-ci €tait réduit lorsque le matériau est
dopé.”> Comme les images STM ne montrent pas d’autres défauts ponctuels en
concentration significative dans le matériau, cette réduction du temps de vie peut étre
associée a une augmentation du nombre de niveaux donneurs ionisés et donc a une
augmentation du nombre de centres recombinants.

Alors que la compensation a un effet bénéfique dans le cas de I'InGaAs-BT pour des
applications en optoélectronique, la présence d’antisites peut nuire aux propriétés d’autres
matériaux. C’est le cas par exemple des semi-conducteurs III-V magnétiques dilués, qui,
pour conserver une structure de type sulfure de zinc, doivent étre réalisés a basse
température. Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent de la concentration
en trous et pour augmenter la température de Curie du matériau, il est nécessaire d’avoir
la plus forte concentration possible en trous.’* Le GaMnAs fait partie de ces matériaux,
les ions Mn se comportant comme des accepteurs.

GaMnAs-BT

4dnm

[001] Direction de croissance —

Fig. 2.7 : Image STM d’une face clivée (110), qui montre une structure épitaxiée comprenant trois couches,
dont une couche de GaMnAs-BT et une couche de GaAs-BT. Les antisites et les accepteurs sont
respectivement dénotés Asg, et Mn. La couche de Gagg9sMng gosAs-BT a été fabriquée a une température de
250°C, sur un substrat de GaAs, dopé p légérement. L’échelle de gris s’étend sur 2.5 A et I’image a été
obtenue pour une tension de -2.0 V et un courant de 80 pA.

3 Y. Chen, S.S. Prabhu, S.E. Ralph, D.T. McInturff, Appl. Phys.Lett. 72, 4062 (1996).
** Ohno, Science 281, 951 (1998).
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La figure 2.7 montre une face clivée (110) d’une structure épitaxiée a basse
température, qui comprend une couche de Gag9sMng osAs-BT et une couche de GaAs-BT.
Dans la couche GaAs-BT, les antisites sont reconnaissables par leur noyau central et leurs
satellites, similaires a ceux étudiés dans I’InGaAs-BT du paragraphe 2.2. La comparaison
des taches claires de la couche GaMnAs-BT avec la couche de GaAs-BT montre que
cette couche contient non seulement des taches claires, qui peuvent étre assimilées a des
accepteurs, mais également des taches identiques a celle des antisites d’arsenic. Le
décompte des accepteurs et des antisites donne une plus forte concentration d’antisites
que d’accepteurs dans la couche GaMnAs (1.7 + 0.1 x 10*° ¢cm™ contre 0.7 £ 0.1 x 10
cm” pour les accepteurs). Par conséquent, la position du niveau de Fermi sera imposée
par la forte concentration des donneurs associé€s aux antisites d’arsenic, ce que confirment
les mesures spectroscopiques de la figure 2.8.

(@

64
54
4 <
~ 31
S
=]
= 1 . .
= 0 Fig. 2.8 : Spectres de la conductivité
% 1 normalisée obtenus sur une face clivée
= 0 (110) comprenant une couche GaAs
1 non dopé (a), une couche GaAs-BT (b),
04 une couche GaMnAs-BT (c). Les bords
i . : : : : . de bande de conduction et de valence
-2 -1 0 1 2 sont indiqués respectivement par Ec et
Sample Voltage (V) = E-E, (eV) Ev.

En effet, la figure 2.8 montre les spectres de la conductivité normalisée obtenue sur les
trois couches différentes : GaAs (a), GaAs-BT (b), GaMnAs-BT (c). Pour chacune des
trois courbes, nous mesurons une bande interdite de 1.43 + 0.05 eV. Alors que le niveau
de Fermi se trouve pratiquement au milieu de la bande interdite, celui-ci se décale vers la
bande de conduction dans la couche GaAs-BT, puisque les niveaux donneurs profonds
des antisites imposent la position du niveau de Fermi. En effet, en raison de la forte
concentration des antisites dans la couche, une bande d’états associés aux niveaux
donneurs des antisites apparait dans la bande interdite. Le niveau de Fermi est positionné
en haut de cette bande ; les antisites se trouvent dans un état de charge neutre. Lorsque la
couche contient des accepteurs Mn, le niveau de Fermi se rapproche de la bande de
valence, en accord avec I’incorporation d’accepteurs dans le matériau. Il entre dans la
bande des états donneurs, laissant une partie des états vide. Ce décalage du niveau de
Fermi est a 1’origine de ’apparition de deux pics dans la bande interdite. Cependant, les
accepteurs Mn ne parviennent pas a compenser les niveaux donneurs des antisites. Une
concentration de 0.5 % de Mn n’est par conséquent pas suffisante pour abaisser le niveau
de Fermi suffisamment proche de la bande de valence et donner au matériau une
conductivité de type p, condition nécessaire a I’apparition du ferromagnétisme.

Cette concentration peut étre cependant augmentée, mais au-dela de 7 a 8 %, la
cristallinité du matériau se trouve modifiée et cette modification, notamment aux
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interfaces des couches, fait perdre au GaMnAs son intérét d’étre compatible avec la
microélectronique des semi-conducteurs I1I-V. D’autres méthodes d’incorporation des
ions Mn dans GaAs sont donc a étudier pour éviter un mode de croissance a basse
température qui géneére une concentration trop importante d’antisites.
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Chapitre 3

STRUCTURE ELECTRONIQUE D'’OBJETS SEMI-
CONDUCTEURS AUX DIMENSIONS REDUITES

Les propriétés ¢€lectroniques des matériaux dépendent de leur composition chimique,
mais également de leurs tailles. Si les objets fabriqués deviennent suffisamment petits, les
¢lectrons sont alors confinés et la densité d’états du matériau est modifiée. En considérant
des objets aux géométries tres simples, il est possible de calculer facilement les variations
de la densité d’états et d’en déduire les propriétés électroniques et optiques du matériau.
Cependant dans la réalit¢ les structures semi-conductrices réalisées par diverses
techniques de fabrication, telles que la synthése colloidale ou la croissance par épitaxie
par jets moléculaires (MBE), donnent rarement des objets avec des géométries idéales.
Par conséquent, il est nécessaire de caractériser individuellement ces objets pour mieux
comprendre leurs propriétés et voir quels paramétres donnent lieu a des variations
notables de ces propriétés par rapport a celles obtenues pour des objets idéaux.

Grace a sa grande résolution, le microscope a effet tunnel offre la possibilité d’observer
des objets de taille nanométrique. Les chapitres précédents ont montré qu’il donne
¢galement une mesure des variations de la densité d’états localement. Par conséquent son
utilisation devrait permettre de relier les propriétés géométriques de nanostructures a
leurs propriétés électroniques. Dans ce chapitre, nous nous intéressons a deux types de
nanostructures : d’une part des nanocristaux de PbSe qui permettent d’obtenir un fort
confinement des électrons et des trous, et d’autre part, des ilots d’InAs enterrés dans du
GaAs, qui sont observés dans un plan (110) apres clivage du semi-conducteur. Le mode
spectroscopique sert a caractériser la structure électronique des nanocristaux. Il permet
¢galement d’obtenir des cartographies dans le plan (110) du courant en fonction de la
polarisation et d’accéder par conséquent aux fonctions d’onde des états €lectroniques de
bande de conduction d’un ilot.

3.1 Densite d’états électroniques de nanocristaux de PbSe

Les nanocristaux possédant des tailles trés petites et un treés grand degré de symétries
sont généralement comparés a des atomes artificiels, leurs structures spectrales en énergie
¢étant similaires. A I’instar des atomes, il est alors intéressant de définir un rayon de Bohr
pour ces nanocristaux, celui-ci correspondant a 1’extension spatiale de 1’état lié¢ entre un
électron et un trou, c'est-a-dire un exciton. Ces paires électron-trou interagissent avec la
lumiére et des transitions optiques importantes sont généralement obtenues pour des
nanocristaux de petites tailles en raison de la discrétisation de la densité d’états dans ces
objets aux dimensions réduites.

Les propriétés d’un matériau ne dépendent pas de la lumiere lorsque celui-ci est peu
éclairé, mais sous forte intensité lumineuse le matériau peut devenir non-linéaire. En
outre, lorsque 1’énergie des photons est en résonance avec les transitions optiques des
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nanocristaux, un accroissement des non-linéarités est observé et donne a ces nanocristaux
un grand intérét pour des applications telles que des interrupteurs optiques.
L’accroissement des effets optiques non-linéaires dépend du rapport entre le rayon de
nanocristal R et le rayon de Bohr de I’exciton ag pour le matériau avec lequel est réalisé
le nanocristal. Plus ce rapport R/ag est petit devant 1, plus 1’effet est important. Ce régime
est appelé régime de fort confinement et peut étre obtenu avec des matériaux semi-
conducteurs a faibles bandes interdites tels que PbSe et InSb. Les nanocristaux de PbSe
présentent donc un intérét important et une étude de la structure électronique de
nanocristaux individuels est nécessaire pour bien comprendre 1’influence de leur taille et
de leur géométrie sur leur spectre €électronique.

3.1.1 Synthese et propriétés géométriques des nanocristaux

Généralement 1’¢lectrodéposition de PbSe sur une surface d’or (111), en utilisant une
solution de Pb(CH3;COO), et H,SeOs;, conduit a la formation de films minces,35 mais
lorsque la charge utilisée lors du dépdt est controlée, la croissance donne des
nanocristaux dont la largeur est plus importante que 1’épaisseur. La figure 3.1 montre une
image STM de nanocristaux synthétisés par électrodéposition sur la surface d’or (111).
Différents nanocristaux sont visibles et présentent une épaisseur trés petite par rapport a
leurs dimensions latérales.

Fig. 3.1 : Image STM 3D de nanocristaux de
PbSe déposés sur une surface d’or (111).
L’échelle en gris s’étend de 0 (gris foncé) a 4
nm (blanc).

Lorsque la charge déposée est inférieure a 3.0 mC.cm™, la hauteur des nanocristaux
varie entre 4 et 8 plans atomiques de PbSe, alors que les dimensions latérales s’étendent
de quelques nanomeétres a quelques dizaines de nanometres. Les variations
topographiques a la surface des nanocristaux sont généralement inférieures au parameétre
de maille (6.1 A) et par conséquent les nanocristaux peuvent étre considérés comme plats,
comme l’illustre la figure 3.2. Dans le cas d’observations menées avec des pointes trés
fines, les bords des nanocristaux sont abrupts et les nanocristaux présentent la forme d’un
parallélépipede aplati, en conformité avec la structure cristalline du NaCl.

3 AN. Molin, A. I. Dikusar, Thin Solid Films 265, 3 (1995).
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Fig. 3.2 : a) Image STM 3D de nanocristaux de PbSe déposés sur une surface d’or. Le nanocristal au centre
de I'image a la forme d’un parallélépipede aplati et a pour c6té 9 nm. L’image est obtenue a une
température de 4.7 K, pour une polarisation de la surface de 800 mV et un courant tunnel de 180 pA. b)
Profil du nanocristal obtenu a partir de I’image STM, qui montre la faible épaisseur du nanocristal par
rapport & ses dimensions latérales. Des mesures spectroscopiques de la conductance obtenues autour du
nanocristal et sur le nanocristal permettent de vérifier que le substrat correspond bien a 1’or et donc de
déterminer correctement la hauteur du nanocristal.

i

Comme les mesures STM permettent de déterminer précisément les hauteurs des
nanocristaux, il est possible de sélectionner des nanocristaux avec des hauteurs h
identiques et des tailles latérales L différentes. En considérant des nanocristaux avec des
tailles latérales trés proches de la hauteur, une densité d’états €lectroniques constituée
d’états discrets devrait étre observée, alors que pour des tailles latérales trés grandes, un
spectre composé d’une succession de marches est attendu. Aux tailles latérales
intermédiaires, le calcul de la densit¢ d’états pour un électron, de masse effective la
moiti¢ de la masse de 1’¢électron, enfermé dans une boite dont les parois correspondent a
des barrieres de potentiel infini, donne une fonction constituée par la superposition de
marches d’escalier et de pics.*

3.1.2 Structure €lectronique en fonction de la taille des nanocristaux

En positionnant la pointe STM au centre de nanocristaux isolés, les variations du
courant I et de la conductance dI/dV sont enregistrées en fonction de la tension. A partir
de ces mesures, la quantité din(I)/dIn(V) est calculée et permet de remonter aux variations
de la densité d’états en fonction des dimensions des nanocristaux sondés. Au cours de ces
mesures, la conductance est obtenue en appliquant sur 1’échantillon une modulation

3¢ 7. Hens, B. Grandidier, G. Allan, C. Delerue, D. Stiévenard, D. Vanmaekelbergh, Europhys. Lett. 65,
809 (2004).
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d’amplitude 6 mV RMS et de fréquence 1kHz superposée a la rampe en tension. Dans le
cas des nanocristaux les plus petits, la distance pointe-surface est maintenue constante
pendant la mesure des spectres, car 1’approche de la pointe engendre un déplacement plus
ou moins important du nanocristal sous la pointe. Pour des nanocristaux plus grands, les
spectres sont d’abord mesurés a distance pointe-surface constante, puis a distance pointe-
surface variable, la pointe étant approchée de maniere linéaire en fonction de la tension,
lorsque celle-ci diminue en valeur absolue, puis rétractée lorsque celle-ci augmente. Une
telle précaution permet ainsi de bien déterminer 1’amplitude de la conductance dans la
bande interdite et les variations des bords de bandes.
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Fig. 3.3 : Variations expérimentales et théoriques de la densité d’états dans des nanocristaux de PbSe. Les
courbes expérimentales sont mesurées a 4.7 K et sont tracées en noir, alors que les courbes théoriques
apparaissent en gris. Pour chaque spectre, les dimensions des nanocristaux sont données et correspondent a
des rapports largeur/hauteur respectivement a) 14, b) 6, ¢) 2 et d) 1. Pour une meilleure comparaison de la
position des pics, des lignes pointillées verticales ont été tracées entre les pics mesurés et les pics calculés.

La figure 3.3 montre les quantités din(I)/dIn(V) obtenues pour 4 nanocristaux
différents. Parmi ces quatre nanocristaux, 3 possédent la méme hauteur, 1.5 nm, mais des
dimensions latérales différentes comprises entre 21 nm et 2.7 nm. Le quatrieme
nanocristal est un peu plus haut, soit 2.4 nm, et a des dimensions latérales identiques a sa
hauteur. Chaque spectre est obtenu en moyennant les courbes de la conductance et du
courant. Cette moyenne correspond a I’acquisition de moins de 10 courbes pour certains
spectres, mais elle peut cependant atteindre 150 courbes (exemple du spectre 3.3b),
suivant le niveau de bruit de la jonction tunnel. Comme dans les paragraphes précédents,
la position du niveau de Fermi est donnée par la position du zéro volt. A polarisation
négative, le spectre montre les états de la bande de valence alors qu’a polarisation
positive, ce sont les états de la bande de conduction qui sont visibles.

Dans le cas d’un nanocristal possédant des dimensions latérales beaucoup plus grandes
que sa hauteur (rapport de 14 entre L et h), le spectre 3.3(a) montre que la bande de
conduction est constituée d’une succession de 3 marches. Ces marches résultent du
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confinement électronique suivant une direction, qui correspond ici a la hauteur du
nanocristal, puisque cette dimension est 14 fois plus petite que les dimensions latérales.
La largeur de la bande interdite, soit 0.45 eV, est ¢galement plus grande que la largeur
théorique de la bande interdite du cristal, soit 0.15 eV a 4.2 K. Par conséquent, la densité
¢lectronique du nanocristal posseéde les propriétés €lectroniques d’un puits quantique.
Lorsque la dimension du nanocristal est réduite, la largeur de la bande interdite augmente,
passant de 0.5 a 1.10 eV pour des rapports L/h de 6 et 2 respectivement. Des pics
apparaissent en bande de conduction et rendent la structure de la densité d’états plus
complexe (Fig. 3.3(b) et (c¢)). Enfin, I’examen du nanocristal a la forme cubique révéle
que le signal entre les deux premiers pics en bande de conduction est nul, démontrant que
ce nanocristal a une densité ¢lectronique trés proche de celle d’une boite quantique,
I’apparition d’états discrets résultant d’un confinement électronique dans les trois
directions de 1’espace. La comparaison des spectres 3.3(c) et (d) montre que la structure
¢lectronique de boite quantique ne s’obtient pas uniquement par une réduction des
dimensions de 1’objet, mais dépend fortement de sa symétrie. Ainsi le nanocristal du
spectre 3.3(d) posséde une structure électronique plus proche de celle d’une boite
quantique que le nanocristal de la figure 3.3(c) alors qu’il est 1.26 fois plus volumineux.

La variation de la position du niveau de Fermi par rapport au haut de la bande de
valence en fonction des dimensions des nanocristaux suggeére en outre un transfert de
charge du substrat métallique vers les nanocristaux de plus grandes tailles, en accord avec
des mesures spectroscopiques effectuées sur des nanotubes de carbone déposés sur la
méme surface.”’ A polarisation positive, en raison de la courbure de bande induite par la
pointe, des états vides de la bande de valence du nanocristal participe au courant tunnel et
leur contribution donne ainsi un rapport din(I)/dIn(V) de 1 pour le plus grand nanocristal
et de 0.65 pour le nanocristal de hauteur 9 nm. L’¢largissement de la bande interdite,
lorsque les nanocristaux deviennent plus petits, conduit & une diminution de I’écrantage
¢lectrostatique, s’accompagnant d’un décalage de la position du niveau de Fermi vers le
milieu de la bande interdite.

En conclusion, la sélection de nanocristaux avec des tailles précises permet de sonder
les variations de la densité d’états d’un systéme semi-conducteur a 2 dimensions jusqu’au
systéme semi-conducteur a 0 dimension sans passer par le systtme a 1 dimension.
L’¢tude d’un large éventail de nanocristaux montre que la densité d’états en bande de
conduction posséde une structure bien plus complexe que celle des systémes
généralement traités en mécanique quantique. Pour pouvoir remonter théoriquement a ces
structures des calculs en liaisons fortes peuvent étre mis en ceuvre.”® Les résultats sont
présentés figure 3.3 et correspondent aux courbes grises. Cependant, un désaccord existe
en ce qui concerne les variations de la bande de valence, ou les courbes expérimentales
ne résolvent pas de pics pour les plus petits nanocristaux. Ce désaccord peut provenir de
la décroissance importante de la probabilité de transmission en fonction de I’énergie, ce
qui diminue fortement la sensibilité¢ des mesures plus les états a sonder sont €éloignés de
I’énergie du vide du semi-conducteur.

7 1.W.G. Wildoer, et al., Nature 391, 59 (1998).
¥y M. Niquet, C. Delerue, G. Allan, M. Lannoo, Phys. Rev. B 62, 5109 (2000).
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3.2 Fonction d’onde ¢lectronique dans des ilots d’InAs dans GaAs

La croissance de semi-conducteurs III-V qui possédent un désaccord de maille
important conduit généralement a la formation d’ilots. Lorsque le matériau semi-
conducteur dans lequel est enterré 1’ilot possede une bande interdite plus large que celle
de I’1lot, les petites dimensions de 1’flot conduisent & un confinement dans les trois
dimensions des porteurs et donne a I’ilot une structure électronique similaire a celles des
atomes. C’est le cas de I’arséniure d’indium (InAs), lorsqu’il est déposé sur de I’arséniure
de gallium (GaAs) puis recouvert avec ce matériau. L’obtention du spectre d’émission
d’ilots individuels par des techniques de spectroscopies optiques montre bien le caractére
0D des ilots.** A partir des transitions optiques, il est cependant difficile de remonter au
spectre électronique. En outre les ilots souffrent d’une certaine dispersion en taille et en
composition chimique, ce qui complique I’interprétation des mesures optiques.

De nombreux travaux théoriques ont montré I’importance de la contrainte et des
fluctuations chimiques sur les densités de probabilité des porteurs dans I’ilot.*'***
L’observation simultanée des densités de probabilité et des propriétés structurales d’un
ilot s’aveére donc primordiale pour mieux comprendre leurs propriétés optiques et pour
pouvoir utiliser a 1’avenir ces ilots dans des applications telles que le transfert
d’informations sécurisées. L’étude de faces clivées de structures semi-conductrices I1I-V
par microscopie a effet tunnel apporte certains éléments de réponse sur les propriétés de
ces ilots.

3.2.1 Origine du contraste observé par STM sur des ilots clivés

InAs possede un désaccord de maille de 7% avec GaAs et lorsque ce matériau est
déposé sur une surface GaAs (100), la croissance d’InAs donne naissance a des ilots des
que I’épaisseur de la couche d’InAs dépasse 1.7 monocouche. La croissance de couches
d’InAs séparées par des couches de GaAs de quelques dizaines de nanomeétres conduit a
un empilement des ilots dans la direction de croissance en raison de la contrainte générée
par les ilots des couches inférieures. Cet empilement est parfaitement visible lors de
I’observation d’une face clivée (110) comme le montre la figure 3.4. Sur cette image
STM, les ilots apparaissent sous la forme de pyramides tronquées. La base de ces
pyramides a pour longueur moyenne 20 nm et repose sur une couche de mouillage
d’InGaAs. Les flots sont séparés par des couches de GaAs et I’épaisseur de GaAs entre
les couches de mouillage est d’environ 15 nm. Les ilots ont pour hauteur moyenne 4 nm.

Sur cette figure, les ilots présentent un contraste plus clair que les couches de GaAs.
Comme cela a été montré au premier chapitre, des couches contraintes dans un matériau
ont tendance a relaxer en surface suite au clivage du matériau. Par conséquent le clivage
d’un échantillon de GaAs comprenant des ilots d’InAs en compression doit également

¥ J.Y. Marzin, J.-M. Gérard, A. Izraél, D. Barrier, G. Bastard, Phys. Rev. Lett. 73, 716 (1994).
% L. Landin, M.S. Miller, M.-E. Pistol, C.E. Pryor, L. Samuelson, Science, 280, 262 (1998).
“'D. Bimberg et al., Jpn. J. Appl. Phys. 35, 1311 (1996).

2 J.Kim, L.-W. Wang, A. Zunger, Phys. Rev. B 57, R9408 (1998).

# 0. Stier, M. Grundmann, D. Bimberg, Phys. Rev. B 59, 5688 (1999).
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conduire a une relaxation des ilots. Cette relaxation se traduit par une déformation
convexe des ilots et donc un retrait de la pointe pour maintenir le courant tunnel constant.

Fig. 3.4 : Image STM d’un échantillon, clivé selon la direction [110],
qui comprend un empilement d’ilots d’InAs dans GaAs. Dimension
de I’image : 35 nm X 35 nm. Polarisation de 1’échantillon +1.86V,
courant tunnel : 100 pA. Température du substrat : 300 K

Cependant InAs est un matériau a faible bande interdite : Eg =0.35 eV. Bien que la
bande interdite augmente sensiblement avec le confinement, la densité d’états qui
participe au courant tunnel est supérieure a celle de GaAs pour des tensions
correspondant au transfert d’électrons provenant d’états situés au bas de la bande de
conduction de GaAs. Une densité d’états beaucoup plus importante pour InAs conduit
dans ce cas a un courant tunnel plus important lorsque la pointe balaye les ilots et donc a
un retrait de la pointe par rapport a la surface. Ce retrait de la pointe donne un contraste
brillant sur I’image topographique. Ainsi le contraste brillant observé sur les ilots peut
avoir deux origines : une origine structurale et une origine électronique. Pour bien
comprendre la contribution de chaque effet en fonction de la polarisation de 1’échantillon,
il est nécessaire de développer des calculs théoriques dans le but de déterminer la
relaxation de la contrainte dans les ilots lors du clivage de 1’échantillon.
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a [] fne)

Fig. 3.5 : Relaxation de la contrainte de la surface (110) aprés clivage d’une structure contenant des ilots
d’InAs auto-alignés dans GaAs : a) simulation théorique, b) image topographique obtenue par STM pour
une tension d’échantillon de +1.86 V. L’échelle des couleurs est donnée a c6té de chacune des images.

L’observation des ilots Fig. 3.4 montre que les ilots ont un sommet plat. Les ilots ont
donc ét¢ modélisés comme des pyramides avec un sommet tronqué, par une méthode
d’¢éléments finis. Ces pyramides ont pour hauteur 4 nm. Leurs bases ont pour cotés 20 nm
et ces cotés sont paralleles aux directions cristallographiques [100] et [010]. Les flancs
des pyramides sont des flancs {110}. Les pyramides reposent en outre sur une couche de
mouillage d’épaisseur 0.4 nm. Leur clivage est réalisé le long de leur diagonale principale
perpendiculairement a la direction [110]. La figure 3.5 montre la relaxation de I’ilot en
dehors du plan de clivage. La variation de hauteur entre le centre d’un I’1lot et les couches
de GaAs est égale a 4A. Cette différence de hauteur est en accord avec la différence de
hauteur trouvée expérimentalement lorsque des tensions supérieures a +1.86 volt sont
utilisées. Par conséquent, pour de telles tensions, le contraste de 1’image STM provient
principalement de la relaxation de la contrainte et les effets €lectroniques peuvent étre
négligés.

Une preuve de la compression des ilots dans GaAs apparait directement sur les images
a forte résolution, telle que celle de la figure 3.4. En effet, il est possible de déterminer les
distances inter-atomiques d dans la direction (001) et de comparer ces distances aux
distances atomiques des deux matériaux (dgqs =5.65 A et d},4,=5.86A). Les variations de
la contrainte dans la direction de croissance, €,=(d- dgaus)/ dcaas), sont présentées figure
3.6. Ces variations montrent clairement que I’ilot est en com?ression et que cette
compression atteint 7%, avec une valeur moyenne proche de 5%.** Une telle contrainte
est en accord avec un cceur d’ilot constitué¢ d’InAs.

“ B. Legrand, et al., Appl. Phys. Lett. 718, 96 (1998).
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3.2.2 Densité de probabilité électronique dans un ilot

Les mesures de la relaxation montrent que la pointe suit exactement les variations
topographiques de la surface a polarisations positives ¢levées. La distance pointe surface
reste donc la méme quel que soit I’endroit ou est positionnée la pointe, que ce soit au-
dessus d’un 1ilot, de la couche de mouillage ou des couches de GaAs. Par conséquent, la
probabilité de transmission ne varie pratiquement pas en fonction de la position de la
pointe sur la surface et des mesures (V) réalisées au-dessus des ilots et sur le GaAs
peuvent étre comparées. Par suite, les variations observées sur le courant en boucle
ouverte proviennent des variations de la densité d’états qui différe fortement entre celle
d’un ilot et celle de GaAs. En prenant de grandes précautions pour minimiser la dérive du
scanner par rapport a la surface a température ambiante, il est possible d’acquérir des
courbes I(V) en chaque point d’une image contenant un ilot clivé et de former des images
en courant pour chaque tension du spectre I(V). Les variations spatiales du courant a une
tension donnée reflétent alors les variations de la densité locale d’états en fonction de
I’énergie.

De par leur taille, les ilots de la figure 3.4 possédent plus de deux états liés dans la
bande de conduction. En outre, 1’état fondamental est séparé d’a peu prés 100 meV du
premier état excité. Par conséquent a température ambiante, la résolution spectrale
correspondant a 4kgT est suffisante pour observer des variations de la densité d’états en
fonction de I’énergie a polarisation positive de 1’échantillon. La figure 3.7 montre les
résultats de mesures spectroscopiques obtenues dans GaAs et en plusieurs points d’un ilot
le long de son axe principal. Ces mesures donnent une bande interdite de 1.44 eV pour
GaAs, en accord avec la bande interdite de GaAs a température ambiante, et une
séparation en énergie comprise entre 1.17 eV et 1.25 eV en fonction de 1I’ilot sond¢, cette
séparation étant mesurée au centre de I’ilot. Cette séparation est proche de la transition
observée en photoluminescence, puisque une énergie de 1.12 eV a été trouvée, énergie
plus basse, qui s’explique par le fait que les ilots observés par STM sont clivés, donc plus
petits ce qui implique un confinement un peu supérieur.
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Fig. 3.7 : Mesure de caractéristiques 1(V) acquises sur une face clivée contenant un ilot d’InAs entouré de
GaAs. Le niveau de Fermi est donné par la position du zéro volt, les états de la bande de conduction
s’observent a polarisation positive et ceux de la bande de valence a polarisation négative. La courbe en
rouge correspond & un spectre obtenu sur GaAs, les courbes en noir a des spectres obtenus en différents
points d’un ilot clivé d’InAs. L’image STM de I’1lot a été obtenue pour une tension de +2.15 V, tension
suffisante pour pouvoir négliger les effets électroniques sur les variations de contraste observées. Les deux
barres verticales correspondent aux deux tensions auxquelles ont été¢ formées les images en courant de la
figure 3.8.

[110]

[001]

Fig. 3.8 : Images en courant obtenues sur 1’ilot clivé de la figure 3.7 pour des tensions respectives de (a)
+0.69 V et (b) +0.82. L’échelle du courant correspond a un courant inférieur a 0.01 pA pour la couleur
noire et a des courants maxima de 0.8 pA (a) et 1.5 pA (b) pour la couleur blanche.

Les mesures effectuées le long de I’axe principal de I’flot montrent des variations
importantes de I’amplitude du courant pour une tension positive donnée. Ces variations
semblent toutefois symétriques par rapport au centre de 1’ilot. En enregistrant des courbes
I(V) en chaque point de I’image et en affichant la valeur du courant spatialement pour
une tension, il est possible de réaliser des images en courant de I’ilot, telles que celles
présentées figure 3.8. Ainsi, dans le cas de I’ilot étudié Fig. 3.7, les images en courant a
tension inférieure a + 0.63 V sont complétement sombres, alors qu’une tache claire
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apparait au centre de 1’7lot pour une tension de +0.69 V (Fig. 3.8(a)). L’intensité de cette
tache augmente avec la tension, jusqu’a ce que la tension atteigne +0.74 eV. A +0.82 V
(Fig. 3.8(b)), deux nouvelles taches sont visibles de part et d’autre de la tache centrale.
Leur intensité croit jusqu’a +0.9 V, tension a laquelle, le contraste dans 1’1lot devient clair
de maniére uniforme.

Pour une tension donnée, seuls les états de la bande de conduction de 1’1lot situés a des
énergies comprises entre le niveau de Fermi de 1’échantillon (échantillon non dopé) et
celui de la pointe participent au courant tunnel. Les taches observées correspondent donc
a I’amplitude des ondes stationnaires ¢lectroniques des états liés dans la bande de
conduction de I’'flot. A une tension de +0.69 V, seul 1’état fondamental contribue au
courant tunnel et la tache est centrée sur 1’1lot, en accord avec la symétrie d’une orbitale
de type s. A +0.82 V, le niveau fondamental et le premier état excité participent au
courant tunnel. Le premier est toujours a ’origine de la tache centrale, alors que le second
donne naissance aux deux taches supplémentaires, en accord avec une orbitale de type p,
dont les deux lobes se trouvent de part et d’autre du centre de I’ilot. A plus haute tension,
la séparation des états devient trop faible pour résoudre la probabilité de présence des
¢lectrons des niveaux supérieurs. En outre, le clivage induit un puits de potentiel
triangulaire en surface qui éloigne de la surface le maximum de la probabilité de présence
du second état excité, car il favorise les maxima de probabilit¢ de présence de deux
premiers états a proximité de la surface. La décroissance exponentielle du courant en
fonction de la distance rend donc la détection du second état excité plus difficile.

Cette technique pour imager la probabilité de présence électronique d’un état li¢ d’une
structure semi-conductrice a dimension réduite, ouvre des perspectives intéressantes dans
le cas par exemple d’ilots auto-alignés, séparés par une couche de GaAs trés mince. En
effet, I’intérét est grand d’utiliser des ilots quantiques dans des composants laser, a la
condition qu’ils puissent émettre a la longueur d’onde de 1.3 um. Cette diminution de la
longueur d’onde peut s’obtenir en couplant deux ilots d’InAs, pour réduire le
confinement. Ce couplage électronique doit alors pouvoir s’observer par spectroscopie, la
fonction d’onde du niveau fondamental étant délocalisée sur les deux ilots. Des premiers
essais ont été réalisés sur des biplans d’ilots dont la croissance a €été optimisée pour
obtenir des ilots aux tailles similaires dans les deux plans, conditions nécessaires au
couplage électronique. La figure 3.9 montre un biplan contenant deux couples d’ilots. La
séparation entre les ilots correspond a 3 plans atomiques. Des images en courant de telles
structures sont présentées figure 3.10 et rendent compte de I’apparition de deux taches
claires dans chaque ilot, a la place d’une seule tache allongée, centrée sur la structure,
signature d’un couplage électronique.” Ce résultat a été observé pour plusieurs couples
d’ilots étudiés et reflete la grande difficulté¢ a obtenir des ilots de taille identique.
L’utilisation d’une variation du champ ¢électrique dans la direction de croissance semble
donc essentielle pour aligner les niveaux entre les deux 1ilots et ainsi coupler
¢lectroniquement ces ilots.

®  A. Vasanelli, Thése de ['université de Paris VI : Transitions optiques interbandes et intrabandes dans

les boites quantiques simples et couplées verticalement (2002).
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Fig. 3.9 : Image STM d’un biplan
d’InAs clivé dans GaAs, contenant
deux couples d’ilots. Le premier plan
est obtenu pour un dépdt d’InAs de 2.3
monocouches, alors que le second
KBil1d correspond a4 un dépot de 1.9
— monocouche.

10 nm

Fig. 3.10 : Images en courant obtenues sur un couple d’ilots clivé, tels que ceux montrés Fig. 3.9, pour des
tensions respectives de (a) +0.28 V, (b) +0.32 et (c) +0.35 V. L’échelle du courant correspond a un courant
inférieur a 0.01 pA pour la couleur noire et a des courants maxima de 0.4 pA (a), 2.0 pA (b) et 5.1 pA (c)
pour la couleur blanche.
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Chapitre 4

MOLECULES ORGANIQUES CONJUGUEES SUR
SILICIUM

La réduction considérable des composants de circuits €électroniques permet de fabriquer
actuellement des ¢léments actifs ayant des tailles trés proches des dimensions de
molécules organiques complexes. Comme la structure électronique des molécules
posséde de grandes similarités avec la structure électronique d’un certain nombre
d’éléments actifs, tels que les boites quantiques semi-conductrices, il semble aujourd’hui
envisageable de remplacer certains éléments actifs par des molécules organiques. Le
faible colt que représente la production de ces molécules et la reproductibilité quasi
parfaite des molécules lors de leur synthése tendent a favoriser 1’émergence d’une
¢lectronique hybride basée en partie sur I’utilisation de molécules organiques, telle
quelle existe déja pour certaines diodes électroluminescentes.*® La mise en ceuvre d’un
tel concept nécessite cependant de résoudre plusieurs problémes, tels que le dépdt
controlé des molécules sur une surface, leur interaction avec la surface, leur interaction
avec les molécules voisines et leur connexion aux électrodes. A 'instar de la fabrication
des composants électroniques semi-conducteurs ou la compréhension des phénomenes de
surface a joué un rdle clé dans la miniaturisation de ces composants, notre compréhension
du role de la surface sur I’adsorption de molécules individuelles est primordiale pour
concevoir des composants constitués en partie de molécules organiques.

En raison de la taille des molécules, le microscope a effet tunnel s’est révélé étre 1’outil
idéal pour observer des molécules individuelles adsorbées sur une surface. De
nombreuses ¢études ont ét¢ menées sur des molécules adsorbées sur des surfaces
métalliques pour comprendre [Dinteraction molécule-substrat’’ et les interactions
intermoléculaires, basées sur la formation de liaisons hydrogéne, par exemple.*®
Cependant, les surfaces métalliques étant peu réactives et 1’énergie engagée dans ces
interactions beaucoup plus faible que 25 meV, les molécules ont tendance a diffuser a
température ambiante. Les observations par STM ont principalement été accomplies a des
températures inférieures a I’azote liquide, donc dans des conditions de mesure assez
¢loignées des conditions normales de fonctionnement des composants électroniques.
D’autre part, la microélectronique étant basée sur 1’utilisation massive du silicium, il
semble plus naturel d’étudier ’adsorption de molécules organiques sur ce substrat. Ce
chapitre est donc consacré a I’étude de I’adsorption de molécules organiques complexes
sur la surface silicium(100), qui est la surface de base utilisée par 1’industrie
microélectronique.

% S R. Forrest, Chem. Rev. 97, 1793 (1997).

47 8.J. Stranick, M.M. Kamma, P.S. Weiss, Science 266, 99 (1994); T.A. Jung, R.R. Schlittler, J.K.
Gimzewski, H. Tang, C. Joachim, Science 271, 181 (1996).

4 J.V. Barth, J. Weckeser, C. Cai, P. Giinter, L. Biirgi, O. Jeandupeux, K. Kern, Angew. Chem. Int. Ed.
39, 1230 (2000).
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La reconstruction des surfaces de silicium lors de leur préparation leur confére une
certaine réactivité, qui a I’air libre se traduit par leur oxydation rapide. Lors du dépdt des
molécules sur la surface, cette réactivité ne conduit-elle pas a la réaction de certaines
parties de la molécule avec la surface et par conséquent a la modification de sa structure
¢lectronique ? Quels types de liaisons chimiques sont envisageables entre les atomes de
silicium et certains éléments des molécules ? Est-il possible de contréler le mode
d’adsorption des molécules a température ambiante de maniére reproductible ? Pour
tenter de répondre a ces interrogations, la microscopie a effet tunnel, qui est sensible aux
variations de la densité électronique du systéme molécule-surface, est utilisée pour sonder
I’interaction molécule-substrat silicium. La comparaison des résultats expérimentaux
avec des calculs préliminaires et des mesures obtenues en spectroscopie de
photoélectrons permet de poser les premiers jalons a 1’ébauche de la fabrication de
structures moléculaires sur silicium a grande échelle.

4.1 Structure et réactivité de la surface Si(100)

La réactivité de la surface Si(100) est profondément liée a sa géométrie et a sa structure
¢lectronique. Préparée sous ultravide en chauffant le substrat a haute température
(1260°C) puis en le refroidissant lentement lorsque la température est comprise entre
900°C et 750°C,* la surface Si(100) se présente sous forme de terrasses constituées de
rangées de paires d’atomes, ces rangées étant perpendiculaires d’une terrasse a 1’autre.
Les paires d’atomes sont liées en surface par une liaison o et une liaison =, ce qui leur
donne la configuration d’un dimére. Cependant la faiblesse de la liaison n est telle qu’elle
permet aux atomes d’un dimeére d’étre inclinés 1’'un par rapport a 1’autre. Cette
dissymétrie est observable a température inférieure a 200 K (Fig. 4.1(a)), alors qu’a
température ambiante, les fluctuations thermiques induisent une variation rapide de la
position verticale des atomes du dimére et conduisent a I’observation d’une configuration
symétrique en microscopie a effet tunnel (Fig. 4.1(b)), conférant a cette surface une
reconstruction (2x1). La présence de liaisons = et leur orientation par rapport au substrat
sont a I’origine de la réactivité de cette surface.

Pour mieux comprendre la nature des liaisons atomiques en surface, il est important de
travailler a basses températures. La surface silicium (100) d’un substrat de type p,
contenant une densité de défauts supérieure a quelques pour cents et imagée a SK, montre
la présence de trois reconstructions différentes, présentées figure 4.2 avec les modéles
cristallographiques associés. Des calculs théoriques et les images STM de la surface
dopée de type n ont montré que la phase la plus stable correspond a la reconstruction
c(4x2), observée figure 4.2 (a) et (b).’*”' Les reconstructions p(2x2) (Fig. 4(c) et (d)) et
p(2x1) asymétrique (Fig. 4(e) et (f)) sont moins stables, mais existent si les dimeéres sont
manipulés en modifiant des conditions de contre-réaction ou des que la surface contient
des défauts, notamment des lacunes de silicium.’ 1,52

¥ K. Hata, T. Kimura, S. Ozawa, H. Shigekawa, J. Vac. Sci. Technol. A 18, 1933 (2000).

* " A. Ramstad, G. Brocks, and P.J. Kelly, Phys. Rev. B 51, 14504 (1995).

' K. Sagisaka, , D. Fujita, G. Kido, Phys. Rev. Lett. 91, 146103 (2003).

2L Perdigao, D. Deresmes, B. Grandidier, M. Dubois, C. Delerue, G. Allan D. Stiévenard, Phys. Rev.
Lett. 92, 216102 (2004).
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Fig. 4.1 : Images STM d’une surface Si(100) obtenues a 77 K (a) et a 300 K (b),
acquises respectivement pour des tensions de +1.3 V et -2.0 V et un courant tunnel
de 50 pA.

Fig. 4.2 : Reconstructions de la surface silicium
(100) observées par STM a 5K et les structures
cristallographiques associées. Les réarran-
gements atomiques en surface correspondent
respectivement aux reconstructions c(4x2) en (a)
et (b), p(2x2) en (c) et (d) et p(2x1) asymétrique
en (e) et (f). Les images STM ont toutes pour
dimension 3nm X 3nm et ont été acquises avec
une tension et un courant respectifs de (a) +1.2
V, 0.8 nA; (c) +1.3 V, 1.0 nA; (e) +0.94 V, 0.5
nA.

La surface est par conséquent constituée de dimeres inclinés et cette inclinaison
confeére a la surface d’étre semi-conductrice. Ce résultat est confirmé par les mesures
spectroscopiques. Quelle que soit la phase ou sont mesurés les spectres, une bande
interdite est apparente autour de zéro volt, figure 4.3. A polarisation négative, en haut de
la bande de valence, un pic est visible et provient principalement des états occupés (r) du
dimére. A polarisation positive, plusieurs pics sont observés jusqu’a une polarisation
comprise entre +1V et +1.2 V. Ces pics sont d’une part associés aux états de surface
vides (n*) du dimére, mais également aux états induits par la pointe dans la zone
d’accumulation formée par les états de la bande de valence situés au-dessus du niveau de
Fermi.” Les calculs théoriques de structure de bande indiquent que les états de surface
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occupés (m) sont en résonance avec la bande de valence, alors que les états de surface
vides (n*) sont situés principalement dans la bande interdite, sous le bas de la bande de
conduction.”>*® En outre, les premiers sont localisés sur ’atome le plus haut du dimére,
alors que les seconds sont plutot localisés sur I’atome le plus bas du dimére, a I’exception
de la reconstruction p(2x1) asymétrique, ou les états de surface vides (n*) sont
pratiquement dégénérés et s’étendent sur la totalité du dimere. A température ambiante,
cette asymétrie de la densité d’états persiste, malgré les fluctuations thermiques des
dimeres, et son existence est cruciale pour expliquer la réactivité de la surface Si(100).

Fig. 4.3 : Spectre de la conductivité normalisée
T obtenue sur les phases ¢(4x2) (a), p(2x2) (b) et
@ | p@x1) (c)(d). Une pointe différente a été
utilisée pour enregistrer le spectre (b). Les
4 conditions de contre-réaction avant la mesure
sont respectivement -3.0V / 0.8nA (a), -3.0V /
0.6nA (b), -3.0V / 0.6nA (c), -3.0V / InA (d).
La position des pics associés aux états de
surface occupés, inoccupés, et aux états
provenant des liaisons atomiques avec les
4 atomes du plan inférieur sont notés m, ©*, BB
(Back Bond states). Les états de la zone
d’accumulation en bande de valence, induits
0 . : par la pointe sont notés TIS (Tip Induced

-3 -2 -1 0 1 2 3 States).
Sample voltage (V)

20 L) M L) M ) )

—
TIS+7 BB
——

151

10

(dl/dV)/(IV)

En chimie organique, il existe une classe de réactions chimiques connues sous le nom
de réactions d’addition qui permettent de lier des molécules organiques insaturées entre
elles et conduisent ainsi a la formation de nouvelles liaisons ¢ entre des atomes. Le fait
que les atomes de silicium possédent, comme le carbone, quatre électrons de valence,
suggere que les dimeéres de silicium puissent également réagir avec des molécules
organiques insaturées par réaction d’addition. Par exemple, en introduisant une certaine
quantité d’éthyléne sous ultravide en présence d’une surface Si(100) (2x1), il a été¢ montré
que des molécules d’éthyléne réagissent de cette maniére avec les diméres de silicium.”
Ce type de réaction a depuis été vérifié par un nombre important d’autres molécules
organiques™ telles que le benzéne,® le cyclopenténe,”’ et également des molécules

53 J. Northrup, Phys. Rev. B 47, R10032 (1993).

> L. Li, C. Tindall, O. Takaoka, Y. Hasegawa, T. Sakurai, Phys. Rev. B 56, 4648 (1997); H. Liu, R.J.
Hamers, J. Am. Chem. Soc. 119, 7593 (1997); F. Matsui, H.W. Yeom, A. Imanishi, K. Isawa, I.
Matsuda, T. Ohta, Surf. Sci. 401, L413 (1998).

> R.J. Hamers, J.S. Hovis, C.M. Greenlief, D. Padowitz, Jpn. J. Appl. Phys. 38, 3879 (1999).

% B, Borovsky, M. Krueger, E. Ganz, Phys. Rev. B 57, R4269 (1998); S. Gokhale, et al., J. Chem. Phys.
108, 5554 (1998); G.P. Lopinski, T.M. Fortier, D.J. Moffatt, R.A. Wolkow, J. Vac. Sci. Technol. A 16
1037 (1998); G.P. Lopinski, D.J. Moffatt, R.A. Wolkow, Chem. Phys. Lett. 282, 305 (1998); G.P.
Lopinski, R.A. Wolkow, D.J. Moffatt, Surf. Sci. 416, L1107 (1998); M.J. Kong, A.V. Teplyakov, J.G.
Lyubovitsky, S.F. Bent, Surf. Sci. 411, 286 (1998); W.A. Hofer, A.J. Fisher, G.P. Lopinski, R.A.
Wolkow, Phys. Rev. B 63, 085314 (2001).

7 R.J. Hamers, J. Hovis, S. Lee, H. Liu, J. Shan, J. Phys. Chem. B 101, 1489 (1997).
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comportant des doubles liaisons N=N.** La réaction d’addition conduit a la création de
deux nouvelles liaisons Si-C de type o a partir des deux liaisons n. La molécule se
chimisorbe alors parallélement a la paire d’atomes Si, donnant au produit de la réaction la
forme d’un pont (Fig. 4.4).

Fig. 4.4 : Réaction de cyclo-addition entre un dimére de la surface Si(100) (2x1) et une molécule
organique insaturée, 1,5-cyclooctadiéne. Le produit de la réaction a la structure d’un pont ou deux atomes
de carbone se retrouvent liés aux dimeéres par des liaisons covalentes Si-C.

Cependant, certaines molécules organiques insaturées ne réagissent pas par réaction de
cyclo-addition [2+2], mais se chimisorbent entre deux rangées de dimeéres en se liant a
deux atomes de silicium de deux diméres adjacents.””*® Le produit de la réaction mis en
jeu suggere que la réaction d’addition est de type [1+2+1], respectant ainsi les régles de
Woodward-Hoffmann, qui stipulent qu’une réaction d’addition [2+2] entre une molécule
d’éthyléne et un dimere silicium est interdite en chimie organique, si le dimere est
symétrique. La réaction entre les molécules organiques et la surface de silicium se
déroule par conséquent en deux temps, en formant tout d’abord un intermédiaire di-
radicalaire, en raison de I’inhomogénéité de la densité de charge sur le dimére.

Jusqu’a présent les molécules étudiées sont généralement des molécules comportant
peu d’atomes, introduites facilement sous forme gazeuse en ultravide. Leur taille est trés
réduite et leur structure chimique est trop simple pour qu’elles puissent avoir des
fonctions intéressantes dans la fabrication d’un composant électronique, outre le role de
passiver la surface semi-conductrice. Il semble donc important de -caractériser
I’adsorption de molécules plus complexes qui, grace a une synthése chimique précise,
offrent I’avantage d’avoir des propriétés €lectroniques ou optiques intéressantes, telles
qu’une délocalisation électronique importante ou un changement de conformation sous
excitation optique.

¥ M. Ellison, J.S. Hovis, H. Liu, R.J. Hamers, J. Phys. Chem. B 102, 8510 (1998).
¥ T Bitzer, T. Rada, N.V. Richardson, J. Phys. Chem. B 105, 4535 (2001).
80 A.Bili¢, I.R. Reimers, W.A. Hofer, N.S. Hush, Chem. Phys. Lett. 385, 341 (2004).
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4.2 Caractérisation des états d’adsorption de molécules organiques
complexes

Pour étudier I’adsorption de molécules organiques complexes sur la surface Si(100)
(2x1), le choix des molécules s’est porté sur des oligomeéres conjugués, la conjugaison
ayant pour origine un systéme d’électrons n délocalisés sur un nombre plus ou moins
important d’unités récurrentes au sein de la molécule. Ce type de structure confere a la
molécule un spectre électronique dont la séparation entre les orbitales moléculaires
occupées et les orbitales moléculaires vides les plus proches est de 1’ordre de grandeur de
la bande interdite des semi-conducteurs (entre 1 et 3 eV).

Trois systémes conjugués ont été principalement étudiés :

- le premier fait partie de la famille des oligothiénylévinylénes (nTV), qui sont des
chaines conjuguées linéaires constituées par une alternance de noyaux de thiophéne et
de double liaisons C=C.®" En raison de la difficult¢ a synthétiser des chaines
comprenant plusieurs cycles, les noyaux de thiophéne sont substitués aux positions 3
par des chaines hexyles. Vu la masse de ces molécules, ces oligomeres sont déposés
sur la surface silicium par sublimation. Pour des molécules comprenant plus de quatre
noyaux de thiophéne, il semble que la sublimation conduise a la rupture de certaines
parties de la chaine et les études en ultravide se sont limitées a la molécule 4TV, dont
la structure chimique est représentée figure 4.5(a). Cette molécule est constituée de
quatre noyaux de thiophéne séparés par trois doubles liaisons C=C. Sa sublimation en
ultravide est réalisée a une température de 150°C. D’une extrémité a 1’autre de la
chaine principale, la molécule mesure 2.2 nm;

- la seconde molécule est une molécule dérivée des oligothiénylévinylénes et possede
une symétrie ternaire.® Elle est constituée d’un noyau central de benzéne et de trois
chaines dithiénylévinylénes (DTE), comme I’illustre la figure 4.5(b). Contrairement a
la molécule 4TV, les noyaux de thiophénes ne sont pas substitués dans ce cas par des
chaines hexyles. La molécule C;3,-DTE se sublime pour une température de 305°C et
les trois chaines linéaires mesurent chacune 1.08 nm;

- la troisieme molécule est la molécule PTCDA (3.,4,9,10-péryléne-tetracarboxylic-
dianhydride), connue pour sa grande stabilité thermique et sa capacité¢ a former des
films minces cristallins en épitaxie par jets moléculaires de molécules organiques.*®
Elle est constituée d’un noyau péryléne et de deux groupements anhydrides. La
distance entre les atomes d’oxygene est égale a 1.41 nm dans le sens de la longueur
de la molécule (Fig. 4.5(c)).

61 r . r \ . “ . y e . ;.
Ces molécules sont fabriquées a l’université d’Angers, au Laboratoire d’Ingénierie et Matériaux

Organiques ; J. Roncali, Acc. Chem. Res., 33, 147 (2000).
C. Martineau, Nanostructures conjuguées dérivées du thiophéne et du fullerene C60, Thése de
doctorat, oct. 2001, Université d’ Angers.
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Fig. 4.5 : Structure chimique des molécules 4TV (a), C;,-DTE (b), PTCDA (c).

Ces molécules sont sublimées sous ultravide et déposées sur la surface Si(100)-2x1,
maintenue a température ambiante. Pour étudier les états d’adsorption des molécules, le
taux de couverture est généralement faible, inférieure a 0.1 monocouche. Apres la phase
de sublimation les surfaces sont directement transférées de la chambre de préparation a la
chambre STM pour étre imagées. Comme cela a été montré aux chapitres précédents, le
courant tunnel, mesuré¢ au-dessus d’une surface de silicium, est déterminé en intégrant par
rapport a I’énergie le produit de convolution entre la densité d’états de la surface et la
probabilité de transmission de la barriére de potentiel pour tous les états compris entre le
niveau de Fermi de la pointe et le niveau de Fermi de la surface. Lorsqu’une molécule se
trouve adsorbée sur la surface, la densité d’états et la probabilité de transmission se
trouvent modifiées. Par conséquent I’asservissement du courant tunnel pendant le
balayage de la pointe au-dessus d’une surface sur laquelle sont adsorbées des molécules
conduit a des variations du contraste et donc a la possibilité d’observer des molécules de
maniere individuelle. A titre d’exemple, la figure 4.6(a) montre une surface Si(100)-(2x1)
apres sublimation des molécules 4TV. Les rangées de diméres silicium sont visibles et
sont paralleles a une des diagonales de I’image. Sur la surface, de nombreuses taches
blanches sont clairement visibles. Ces taches ont une forme allongée et mesurent 2.5 + 3
nm suivant 1’axe principal de la tache. Cette dimension est proche de la longueur
théorique de la molécule 4TV et comme les chaines hexyles sont bien plus petites (0.9
nm), gous attribuons ces taches a I’enchainement des thiophénes et des doubles liaisons
C=C.

% B. Grandidier, J.P. Nys, D. Stiévenard, C. Krzeminski, C. Delerue, P. Frére, P. Blanchard, J. Roncali,
Surf. Sci. 473, 1 (2000).
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Fig. 4.6 : a) Image STM d’une surface
Si(100)-2x1  sur  laquelle  sont
adsorbées des molécules 4TV.
L’apparence de la molécule change en
fonction de la tension d’échantillon
comme le montrent les images STM
bl) et b2) acquises simultanément
pour deux tensions de -2.1 Vet-1.0 V
respectivement.

En imageant la surface a différentes tensions, le contraste clair de certaines molécules
change et peut méme disparaitre, comme le montre la figure 4.6b. En effet, lorsque la
tension diminue, les états électroniques de la molécule ne font plus partie de la fenétre en
énergie comprise entre les niveaux de Fermi de la pointe et de la surface, et par
conséquent leur contribution au courant tunnel est réduite. A une polarisation de -1.0V,
seuls les états de surface occupés participent au courant tunnel. La molécule est invisible
et ’image refléte la surface sous la molécule. Quoique cet exemple illustre la capacité du
STM a imager I’interface entre un substrat et une molécule organique, cette technique ne
permet pas de déterminer si la molécule est réellement liée a la surface. Il est donc
important d’allier au STM d’autres outils pour avoir une connaissance plus globale des
propriétés de I’interface silicium/molécule organique.

4.2.1 Couplage STM/Simulations théoriques

Pour comprendre les variations de contraste des images STM, il est nécessaire de
déterminer tout d’abord la structure électronique de la molécule. Méme si le couplage
entre les états du substrat et ceux de la molécule ne permet pas d’imager les états
¢lectroniques de la molécule de manicre individuelle, la détermination de la densité
¢lectronique de ces états permet de se faire une idée grossiere des variations du contraste
attendues. En raison de I’alternance des composés aromatiques et des doubles liaisons, les
orbitales occupées de plus hautes énergies (OMO) et celles vides de plus basses €nergies
(UMO) des molécules conjuguées sont généralement délocalisées sur toute la molécule.
Dans le cas de la molécule Cs,-DTE, possédant une symétrie ternaire, la dégénérescence
des niveaux HOMO et LUMO est d’ordre 2 et ces orbitales sont bien délocalisées sur
toute la molécule (figure 4.7). La séparation HOMO-LUMO est égale a 1.5 eV. Les états
HOMO-1 et LUMO+1 sont également délocalisés, avec une densité électronique plus
faible au niveau du noyau benzénique par rapport a la densité des trois chaines DTE.
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Fig. 4.7 : Structure électronique de la molécule C;,-DTE. Les calculs des orbitales moléculaires sont
réalisés en se plagant dans I’approximation de la densité locale (LDA).** L optimisation de la géométrie de
la molécule donne une molécule plane.

Cette molécule étant formée de composés aromatiques et de doubles liaisons C=C, un
ou plusieurs de leurs constituants peuvent réagir avec la surface silicium, comme cela a
été énoncé au premier paragraphe de ce chapitre. La rupture de liaisons chimiques au sein
des molécules et la formation de nouvelles liaisons avec les atomes Si de la surface
modifient par conséquent la structure électronique des molécules. Un exemple de la
modification du HOMO de la molécule C;,-DTE est donné figure 4.8, ou le noyau
benzénique a réagi par réaction de cyclo-addition [4+4]. Dans cette configuration, deux
dimeres de silicium voisins ont réagi avec 4 atomes de carbone. Parmi les trois branches
DTE, une seule est a présent connectée a un des 2 atomes de carbone du noyau
benzénique, qui n’ont pas réagi avec les dimeres. Cet atome conserve des orbitales sp, et
son orbitale p, est couplée a I’orbitale p, de I’atome de carbone du noyau benzénique qui
lui fait face par rapport a I’axe central de la rangée de dimeres de Si. Ce couplage, qui
correspond a une liaison 7 faible, et le couplage entre cette orbitale et les orbitales 7 de la
chaine DTE contribuent de maniére prépondérante au HOMO de la molécule. La
symétrie du niveau HOMO est par conséquent détruite suite a la réaction. Le HOMO_; est
quant a lui localisé sur les deux autres branches qui sont attachées a présent a des atomes
de carbone ayant des orbitales de type sps, les états HOMO et HOMO_; étant séparés de
0.67 eV. Si une telle réaction se produit, une différence de contraste devrait se voir au
niveau du noyau benzénique entre des molécules physisorbées et des molécules
chimisorbées dans cette configuration.

% G. Mahieu, B. Grandidier, J.P. Nys, D. Stiévenard, C. Krzeminski, C. Delerue, C. Martineau, J.
Roncali, Langmuir 19, 3350 (2003).
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b) 9-.{ c)

a)

Fig. 4.8 : Structure électronique de la molécule C;,-DTE chimisorbée par réaction de cyclo-addition [4+4]
a deux dimeres de Si. Les calculs du HOMO (a) et du HOMO_; (b) sont réalisés en se plagant dans
I’approximation de la densité locale (LDA).** L’optimisation de la géométrie se fait par optimisation de la
géométrie d’une molécule de benzéne et de trois groupes vinyl connectés en position méta (c).

La figure 4.9(a) montre une image STM obtenue apres sublimation des molécules Csy-
DTE sur la surface Si(100)-(2x1). Des taches sont visibles sur la surface et sont associées
a des adsorbats moléculaires. La plupart des adsorbats sont constitués de trois branches
dont les positions spatiales différent en fonction des adsorbats. Ces adsorbats
correspondent par conséquent a la molécule C3,-DTE, qui a conservé son intégrité, mais
qui se trouve sur la surface dans différentes conformations. En examinant les
conformations planaires, dans lesquelles les trois branches sont séparées par un angle de
120°, nous pouvons distinguer deux types d’adsorbats : des adsorbats dont le centre est
plus clair que les branches DTE et des adsorbats dont le centre est plus sombre que les
branches DTE. Ces deux types d’adsorbats sont représentés respectivement figure 4.9(b)
et 4.9(c) et une coupe de la hauteur apparente des adsorbats indique clairement une
différence de contraste entre les centres des molécules. La comparaison de la densité
¢lectronique des molécules chimisorbée et physisorbée avec les images STM suggére que
la molécule figure 4.9(b) a réagi avec les dimeres de la surface, alors que la seconde
(figure 4.9(c) est simplement physisorbée. Une plus grande rigueur demanderait un calcul
du courant du tunnel pour former I’'image STM, mais ces calculs sont trés lourds,
notamment pour des molécules organiques complexes. Il est par conséquent plus
judicieux de travailler avec d’autres outils pour comprendre les états d’adsorption des
molécules, avant de s’intéresser a interpréter les images STM par des simulations.
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Fig. 4.9 : a) Image STM d’une surface Si(100)-(2x1) sur laquelle sont adsorbées des molécules C;,-DTE
dans plusieurs conformations. b) et ¢) Comparaison du contraste au niveau du noyau benzénique par
rapport aux branches DTE en fonction de la conformation. Les profils de la hauteur apparente sont tracés
le long des axes pointés par les fléches sur les images STM. Les images ont été obtenues pour une tension
de -2.9V et un courant de 60 pA.

4.2.2 Couplage STM/XPS

La spectroscopie de photoélectrons fait partie des outils d’analyse de surface. Dans le
cas de photons dont la longueur d’onde appartient au domaine des rayons X, ces photons
sont suffisamment énergétiques pour exciter les é€lectrons des niveaux de cceur des
atomes en surface ou situés quelques plans atomiques sous la surface. L’énergie des
électrons émis hors de I’échantillon comporte deux composantes : leur énergie de liaison
et une énergie cinétique. L’énergie de liaison est directement reliée aux éléments
atomiques de la surface de 1’échantillon et permet en outre de déterminer la configuration
atomique de I’atome a partir duquel ils ont ét¢ émis. Par conséquent cette technique
renseigne sur la nature des liaisons chimiques mises en jeu entre les molécules et la
surface et donc sur 1’état d’adsorption des molécules.

La figure 4.10 présente les spectres XPS des niveaux de cceur Is des atomes
d’oxygene et de carbone mesurés apres 1’adsorption d’une monocouche (IML) de
PTCDA sur la surface Si(100)-(2x1). La décomposition spectrale des signaux obtenus
pour ces deux éléments donne deux pics pour I’oxygeéne. Le plus intense des pics se
trouve a une énergie de 532.4 eV (pic a) et est attribué¢ aux quatre atomes O des groupes
carbonyles de la molécule, alors que le second pic (pic B), positionné a 533.8 eV, est
associ¢ aux deux atomes d’oxygéne restant des groupes anhydrides. Ces valeurs des
énergies de liaisons et leurs séparations sont en accord avec les valeurs généralement
obtenues pour un film multicouche de PTCDA® ou d’autres molécules comportant des
groupes carbonyles intacts.®*®” Cependant la rupture d’une double liaison C=O pour lier

% Pp.J. Unwin, D. Onoufriou, C.P.A. Mulcahy, T.S. Jones, Surf. Sci. 482-485, 1210 (2001).
8 A, Patnaik, C.O. Li, J. Appl. Phys. 83, 3049 (1998).
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le groupe C-O a un atome Si ne modifie pratiquement pas 1’environnement €lectronique
de I'oxygene en raison de la grande similarité entre les atomes de carbone et les atomes
de silicium. Par conséquent, les électrons émis a partir d’un atome O lié a un atome C et
un atome Si possédent une énergie de liaison autour de 532.4 eV, et il est impossible de
conclure a la liaison covalente des molécules PTCDA par les groupes carbonyles a partir

du spectres XPS O(1s).
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Fig. 4.10 : Spectres XPS pour 1’oxygene a) et le carbone b) obtenus sur une surface Si(100)-(2x1), aprés
dépot d’une monocouche de PTCDA. La décomposition des pics donne deux états (o) et () pour
I’oxygene et six états notés (1), (2), (2°), (3), (4), (4’) pour le carbone dont I’origine est donnée dans le
texte.

La région C(1s) est constituée de six pics. Le pic le plus intense (1), positionné a 285.1
eV est associé aux atomes C du noyau péryleéne. Le pic noté (2) a une énergie de 289.0
eV correspond aux atomes C des groupes anhydrides. La séparation en énergie des pics
(1) et (2) est en accord avec d’autres mesures effectuées avec des films multi-couches de
PTCDA.%® Un troisiéme pic (2°) est visible & une énergie de 287.2 €V et ce pic n’est pas
observé dans le cas de film multi-couches de PTCDA. Un tel pic a été observé a 287.5 eV
pour la molécule NTCDA (1,4,5,8-napthalene-tetracarboxylic-dianhydride) adsorbée a un
taux de couverture de 1ML sur Cu(100),” la structure chimique de cette molécule étant
trés proche de celle de PTCDA, puisque le péryléne est remplacé par un naphtaléne. De
méme, la molécule 9,10-phénanthrénequinone, qui possede deux groupes carbonyles,
présente un pic a une énergie de 287.2 eV suite a son adsorption sur Si et a la liaison des
groupes carbonyles aux atomes Si par I'oxygéne.”’ Par conséquent, nous attribuons ce
pic a une diminution du transfert de charge électronique des atomes C vers les atomes O

7 H. Bubert, J. Lambert, P. Burba, J. Anal. Chem. 368, 274 (2000).

8 R. Schlaf, et al., J. Appl. Phys. 86, 1499- 1509 (1999).

% D. Gador, C. Buchberger, R. Fink, E. Umbach, J. Electron Spec. and Related Phenomena 96, 11
(1998).

L Fang, J. Liu, S. S. Coulter, X. Cao, M.P. Schwartz, C. Hacker, R.J. Hamers, Surf. Sci. 514, 362
(2002).
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des groupes C=O en raison de la formation d’une liaison covalente entre un atome O et
un atome Si du dimere de silicium. Les pics situés a plus hautes énergies correspondent a
I’excitation d’électrons ayant interagi avec les orbitales de valence des molécules.”" Trois
pics (3), (4) et (4’) sont a nouveau obtenus en accord avec les trois environnements
¢lectroniques des atomes de C de la molécule de PTCDA. La réaction chimique des
groupes carbonyles avec les atomes Si est également confirmée par le rapport des
surfaces des pics. En effet, la surface du pic le plus intense, qui correspond aux C du
noyau péryléne, représente 81% des atomes de la molécule. Cette valeur est treés proche
de la valeur théorique de 5/6 et montre que les atomes C du noyau péryléne ne réagissent
pas. L’analyse des surfaces des pics associés aux C des groupes anhydrides indique
finalement que 28% des atomes des groupes carbonyles sont liés a des atomes Si.

b) C) Modéle d’'une conformation
chimisorbée

a)

Q

Fig. 4.11 :Image STM de molécules de PTCDA adsorbées dans quatre conformations différentes a), b), c)
et d). Les images d1), d2), d3) correspondent au méme adsorbat observé a trois polarisations différentes : A
droite, structure chimique de l’adsorbat attribuée a la conformation d) dans laquelle la molécule est
chimisorbée par les quatre atomes d’oxygeéne des groupes carbonyles, laissant quatre liaisons pendantes
silicium sous la molécule. Les liaisons pendantes sont représentées par des lobes grisatres. Les images ont
été obtenues pour (a) -2.3V, 54pA; (b) +2.7V, 85pA; (c) -1.8V, 43pA; (d1) -3.5V, 0.1nA; (d2) -2.0V,
0.1nA; (d3) +2.0V, 0.1nA. La barre d’échelle correspond a une longueur de 8A.

Pour mieux comprendre comment se lient les groupes carbonyles a la surface
silicium, les adsorbats sont observés par microscopie a effet tunnel. La figure 4.11 montre
plusieurs types d’adsorbats pour un dépot inférieur a 0.1 ML de PTCDA sur la surface.
Les adsorbats peuvent étre classés en deux catégories : les adsorbats A qui présentent un
contraste clair en leur centre (figures 4.11(a), (b), (c)) et les adsorbats B qui présentent un
contraste sombre dans leur partie centrale (figure 4.11(d)). Le décompte des deux types
d’adsorbats montre que les adsorbats A comptent pour 79% des adsorbats, alors que le
second type B compte pour 21% des adsorbats. Une analyse plus fine des adsorbats A
révele que la longueur des adsorbats est égale a 14 =2 A, en accord avec la longueur
théorique de la molécule PTCDA (14.1A). D’autre part, des profils des hauteurs
apparentes indiquent que les variations de contraste observées sur les adsorbats
correspondent a la corrugation de la surface de silicium située sous les molécules. Un tel
résultat suggére que les molécules A ont pour effet de réduire la hauteur de barriere

' E. Umbach, Prog. Surf. Sci. 35, 113 (1991).
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tunnel et d’augmenter la probabilité¢ de transmission de la jonction tunnel. Les molécules
A sont donc transparentes, de maniere similaire aux résultats obtenus pour des molécules
physisorbées sur des surfaces métalliques.””

Les adsorbats B différent sensiblement des adsorbats A. Ils sont constitués de quatre
lobes brillants séparés par une distance de 4.0 +0.4 A dans la direction paralléle aux
rangées de diméres et de 5.3 = 0.4 A dans la direction perpendiculaire aux rangées. De
telles distances sont plus petites que la longueur de la molécule. Le contraste de ces
adsorbats, qui ne varie pratiquement pas en fonction de la polarisation de I’échantillon,
différe également de la densité électronique obtenue pour les orbitales de la molécule de
PTCDA.” Par conséquent, nous attribuons ce contraste a des liaisons pendantes de
silicium, plutot qu’a la molécule elle-méme. En effet, de telles taches claires sont visibles
sur les images STM d’une surface Si(100)-(2x1), dont un des deux atomes des dimeres a
réagi avec des atomes d’hydrogéne” ou des molécules 1,3-cyclohexadiéne.”® Comme les
états associés aux liaisons pendantes se trouvent dans la bande interdite de part et d’autre
du niveau de Fermi de 1’échantillon, leur contribution au courant tunnel est majoritaire
par rapport a la contribution des états des diméres et des molécules, quelle que soit la
polarisation de 1’échantillon. En outre, la séparation des taches est en accord avec la
séparation des atomes de silicium possédant une liaison pendante, dans la configuration
schématisée sur la figure 4.11(e).

Ces liaisons pendantes résultent de la réaction de la molécule avec les dimeres de la
surface, par les quatre atomes O des groupes carbonyles. La réactivité se fait par rupture
des doubles liaisons C=0 au profit de liaisons ¢ Si-O et de liaisons faibles de type © entre
les deux atomes C des groupes anhydrides. Ces résultats montrent que la réaction entre
les dimeéres silicium et la molécule correspond a une addition [1+2+1], en accord avec les
expériences récentes de greffage de molécules organiques sur cette surface.””® Le taux
des molécules chimisorbées donné par les mesures XPS et les mesures STM est tres
proche et la petite différence trouvée peut étre attribuée a la différence de taux de
couverture pour lequel les mesures ont été¢ effectuées. Des images STM a taux de
couverture plus élevés montrent que 1’encombrement stérique des molécules favorise
I’adsorption de molécules inclinées, qui auront tendance a réagir plus facilement avec la
surface par leur groupes carbonyles et donc a augmenter légerement le taux de molécules
chimisorbées.

4.3 Conclusion

L’analyse combinée par STM et par d’autres techniques, quelles soient théoriques ou
expérimentales, met en évidence un changement de la structure chimique de certaines des
molécules suite a leur adsorption. Alors que la surface posséde une structure bien
ordonnée qui pourrait permettre une organisation des molécules, il semble que
I’adsorption de molécules organiques complexes ne puisse pas étre controlée

> M. Magoga, C. Joachim, Phys. Rev. B 56, 4722 (1997).

M. Eremtchenko, J.A. Schaefer, F.S. Tauz, Nature 425, 602 (2003).

™ A. Hoshino, S. Isoda, H. Kurata, T. Kobayashi, J. Appl. Phys. 76, 4113 (1994).
> J.J.Boland, J. Vac. Sci. Technol. A 10, 2458 (1992).

6 L.C. Teague, J.I. Boland, J. Phys. Chem. B 107, 3820 (2003).
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correctement. Quelle que soit la molécule étudiée, différents états d’adsorption sont
observés. L’encombrement stérique et/ou une interaction trop forte entre la molécule et la
surface sont a 1’origine des différentes conformations adoptées par les molécules. Le
chauffage de la surface pour permettre un certain réarrangement des molécules a toujours
conduit a une détérioration de la structure chimique des molécules, celles-ci réagissant
avec les dimeres de silicium pour former finalement un film Si-C. Pour déposer sur
silicium des molécules complexes capables de conserver des propriétés électroniques
intéressantes, il est donc nécessaire de concevoir de nouvelles molécules moins aptes a
réagir avec les dimeres de silicium, mais cela ne pourra se faire qu’en augmentant la
masse des molécules et la question demeure de savoir s’il sera possible de les sublimer.
Une autre voie est toutefois possible : pourquoi ne pas déposer des molécules organiques
sur une surface de silicium (100) hydrogénée ? L hydrogénation consiste a saturer les
liaisons pendantes de silicium en surface par des atomes d’hydrogene et donc a rendre
cette surface inerte. L’interaction entre la surface et les molécules se trouve fortement
réduite et ’interaction intermoléculaire peut alors devenir prépondérante et favoriser la
formation de structures auto-assemblées. D’autre part, il est €également possible de briser
des liaisons Si-H, soit directement sous 1’influence du champ électrique entre la pointe et
la surface, soit en employant des courants tunnel plus importants que ceux habituellement
utilisés pour imager la surface,’’ soit en utilisant une excitation optique.78 Dans ce cas un
atome de silicium insaturé peut initier une réaction chimique en chaine avec un composé
organique insaturé et cliver la liaison Si-H voisine, qui elle-méme peut a son tour réagir
et favoriser le clivage de la liaison suivante Si-H, conduisant a la formation d’un
arrangement moléculaire unidirectionnel.”

" T.C. Shen, C. Wang, G.C. Abeln, J.R. Tucker, J.W. Lyding, Ph. Avouris, R.E. Walkup, Science 268,
1590 (1995).

8 M. Diirr, A. Biedermann, Z. Hu, U. Hofer, T.F. Heinz, Science 296, 1838 (2002).

”  G.P. Lopinski, D.D.M. Wayner, R.A. Wolkow, Nature 406, 48 (2000).
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Chapitre 5

SURFACES DE SILICIUM FONCTIONNALISEES POUR
L'IMMOBILISATION DE BIOMOLECULES

En raison de la réactivité particuliere de la surface du silicium, des molécules
organiques peuvent étre greffées directement au silicium par liaison covalente, comme 1’a
montré le chapitre précédent. Dans le cas de molécules de petites tailles, ce greffage peut
conduire 4 la formation d’un film organique ordonné.* Si ces molécules sont
fonctionnalisées, de tels films s’averent utiles pour permettre le greffage sélectif de
biomolécules. Cette chimie s’effectuant directement entre les atomes de silicium de la
surface et des molécules organiques présente plusieurs avantages par rapport au greffage
de molécules organiques sur d’autres matériaux, tels que I’oxyde de silicium, le verre,
I’or, le polystyréne, .... En effet, les surfaces silicium sont ordonnées, les liaisons Si-C
sont solides et ne risquent pas de se dissocier au cours des nombreux traitements
chimiques supplémentaires caractéristiques de 1’élaboration d’un composant. D’autre
part, si le groupe fonctionnel des molécules est correctement protégé, le greffage du film
organique est réalisé en une seule étape, d’ou un gain de reproductibilité accru.

De telles interfaces silicium/film organique sont utiles dans la mise au point d’outils
d’analyse d’interactions biologiques, qui souffrent généralement d’une mauvaise maitrise
de la chimie organique/inorganique d’interface mise en jeu pour fixer les sondes au
support. En développant des méthodes de ligations chimiosélectives, les surfaces de
silicium fonctionnalisées peuvent en effet servir a I’'immobilisation de sondes biologiques
et conduire a la réalisation de systemes de détection de 1’expression de génes ou
d’interactions antigénes/anticorps. La mise au point de ces systémes de détection sur
silicium est en outre un atout pour leur miniaturisation, a ’instar de la réduction de tailles
qu’ont connue les composants électroniques ces derniéres décennies.

En utilisant le savoir-faire acquis dans la préparation et la caractérisation, a I’échelle
atomique, des surfaces de silicium nues ou modifiées par la chimisorption de molécules
organiques, nous nous proposons dans ce dernier chapitre de montrer I’intérét du substrat
silicium pour greffer des films organiques fonctionnalisés, ayant la propriété, par la suite,
d’immobiliser des sondes peptidiques via une méthode de ligation chimiosélective
originale (réaction entre un groupement a-oxoaldéhyde et une fonction semi-carbazide).
La fonctionnalisation du silicium consiste en 1’attachement covalent de la molécule tert-
butyl 2-[(allylamino)carbonyl]hydrazinecarboxylate au silicium.*' Comme cela a été
évoqué au chapitre précédent, la microscopie a effet tunnel permet d’observer les
molécules sur une surface, mais ne rend pas compte de la nature chimique de 1’interaction
entre cette molécule et la surface. Par conséquent, outre des expériences menées en
microscopies a effet tunnel et a force atomique, ce chapitre présente également des
résultats obtenus par spectroscopie et notamment la spectroscopie par photoémission, qui

% J.S. Hovis, H. liu, R.J. Hamers, Appl. Phys. A66, S553 (1998).
81 Cette molécule a été synthétisée par le laboratoire Chimie Moléculaire et Organisation du Solide de
I’UMR 5637 a Montpellier.
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renseigne quant a la nature des liaisons formées. La complémentarit¢ de toutes ces
techniques expérimentales rend compte de la formation d’un film terminé semi-carbazide,
qui est connu pour réagir avec des peptides modifiés par une fonction glyoxylyl. Sa
fixation a la surface de silicium confére donc a cette surface d’étre bioréactive.

5.1 Réaction entre un allyl et la surface Si(100) en ultravide

La structure chimique du composé (1) tert-butyl 2-
[(allylamino)carbonyl]hydrazinecarboxylate est présentée figure 5.1(a). Cette molécule
présente une double liaison C=C a I’'une de ses extrémités, alors que I’autre extrémité est
protégée par un groupe ter-butyloxycarbonyl. Par conséquent, cette molécule est
susceptible de réagir avec un dimere silicium de la surface Si(100) par réaction
d’addition, comme cela a été décrit au chapitre précédent. Une telle réaction est illustrée
figure 5.1(b).

@ Azote
e Oxygéne
@ ® Carbone

Fig. 5.1: a) Structure chimique de la molécule (1) tert-butyl 2-[(allylamino)carbonyl]hydrazinecarboxylate ;
b) structure chimique de la molécule (1) aprés réaction du groupe alkéne avec un dimére de silicium.

La synthése chimique de la molécule (1) conduit & la formation d’une poudre a
I’ambiante. En ultravide la molécule se sublime autour de 75°C. Son dépot est donc
possible sur une surface Si(100) propre et ordonnée, préparée en ultravide dans les
conditions données au chapitre précédent. La figure 5.2 présente une image STM
obtenue pour une concentration de 0.003 ML. La reconstruction caractéristique de la
surface Si(100), sous forme de rangées paralleles de dimeres, est clairement
reconnaissable. Sur le réseau formé par les rangées, des taches claires sont visibles. Ces
taches posseédent une forme particuliere que nous pouvons associer a une hélice a 3
branches. Cet objet a la symétrie attendue pour le groupement tertbutyl. Son centre est
légerement décalé par rapport au centre des diméres, en accord avec une molécule
positionnée perpendiculairement a la surface, telle que celle représentée figure 5.1(b).
Nous associons par conséquent les taches claires de la figure 5.2(a) au composé (1). Bien
que le STM ne renseigne pas directement sur la chimie entre la molécule et un dimere Si,
I’acquisition successive d’images STM montre que la molécule n’est pas déplacée par la
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pointe, laissant supposer une interaction forte entre la molécule et la surface.
L’observation du groupement terbutyl et son décalage par rapport au centre du dimere
supportent donc une réaction d’addition entre la double liaison terminale de la molécule
et la liaison w du dimeére silicium.

A concentration plus élevée, mais inférieure a la monocouche, les molécules ne sont
plus résolues de maniére individuelle, comme le montre la figure 5.2(b). Sur cette image
STM obtenue sur une terrasse, des rangées, dont 1’orientation correspond a celle attendue,
apparaissent de maniére éparse. Entre ces zones ordonnées, I’image STM montre des
régions au contraste flou, laissant apparaitre des défauts au contour mal défini. Une telle
texture de I’image ressemble a certaines images STM obtenues dans le cas de films
minces auto-assemblés sur des surfaces d’or par exemple.*” Il semble donc que la
concentration déposée sur la surface soit suffisante pour permettre une interaction des
molécules entre elles, mais que cette interaction est trop faible pour conduire a un ordre
stable lorsque la surface est balayée par la pointe.

Fig. 5.2 : Images STM d’une surface de silicium Si(100)-(2x1), sur laquelle sont adsorbées les molécules
(1) pour deux concentrations inférieures a 1ML. a) A trés faible concentration (0.003 ML), les molécules
sont résolues de maniére individuelle et apparaissent sous forme d’étoile a trois branches, dont 1’'une d’entre
elle est entourée par un cercle. b) A plus forte concentration, la surface présente un contraste flou. Seules
quelques rangées dont la direction et la séparation correspondent aux rangées de diméres, peuvent étre
distinguées dans certaines régions. Certaines de ces rangées sont indiquées par des fléches blanches. Les
images STM ont été acquises avec une tension et un courant respectifs de (a) -1.8 V, 33 pA et (b) -2.8 V, 36
PA.

5.2 Chimisorption d’un allyl a la surface Si(111)

Pour étre ordonnée, la surface Si(100) nécessite d’étre reconstruite en ultravide, en
utilisant des conditions de chauffage ¢levé, qui peuvent endommager I’échantillon. En
outre, de telles conditions occasionnent un colit important de préparation des substrats
silicium (100). La préparation de cette surface nécessite donc un environnement
incompatible avec la mise au point de systémes de détection d’interactions biologiques. A
I’inverse, la surface Si(111) peut se préparer de maniere ordonnée en phase liquide, a la
condition de passiver les atomes Si en surface par des atomes d’hydrogéne. De
nombreuses méthodes ont été développées pour terminer la surface Si(111) par des

2 M. Sprik, E. Delamarche, B. Michel, U. Rothlisberger, M.L. Klein, H. Wolf, H. Ringsdorf, Langmuir
10, 4116 (1994).
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liaisons Si-H.**™ En général, la surface Si(111) oxydée est plongée dans une solution
d’acide fluorhydrique ou de fluorure d’ammonium, qui dissout tout d’abord la couche
oxydée du silicium puis attaque le silicium lui-méme.* Cette derniére attaque passe par
la formation préliminaire de liaisons Si-F :

Si, = SiOH + HF — Si_, = Si— F + H,0 (1)

L’instabilité des liaisons entre le silicium en surface et les 3 atomes Si du plan dessous,
en raison de la forte polarisabilité de la liaison Si-F, conduit a I’élimination du silicium en

surface sous forme de SiF4, qui se trouve dans la solution de HF complexé en SiF,”, et a
la passivation monohydrure des 3 atomes de silicium :

Si, —Si=F,+3HF — Si_, —H+2H" + SiF> )

En raison de la force de la liaison chimique qui existe entre les atomes de silicium en
surface et les atomes d’hydrogene, la surface Si(111) hydrogénée n’est pas reconstruite et
posseéde la maille (1x1). En outre, le nombre trés réduit de défauts en surface, qu’il est
possible d’atteindre (inférieur a 1%),*® donne a cette surface une certaine résistance
lorsqu’elle est remise a 1’air ambiant. Cette surface peut par conséquent étre étudiée a
’air, par microscopie a force atomique pour observer sa rugosité et par spectroscopie
infra-rouge pour vérifier la formation de la liaison Si-H.

L’utilisation de plusieurs techniques complémentaires de caractérisation de surface
permet de montrer la passivation univoque des substrats Si(111) par ’hydrogene, comme
le résume la figure 5.3. Alors que la surface du substrat, aprés un nettoyage poussé¢, ne
possede pas de structures particulieres, en accord avec une couche amorphe de SiO,
(image du haut de la figure 5.3), la surface hydrogénée développe une succession de
terrasses, d’une hauteur égale a un plan atomique. La présence de ces terrasses et de

triangles équilatéraux, avec des flancs suivant les directions [511], [151] et [HZ], est le

signe de la suppression de la couche d’oxyde et de I’attaque du silicium par NH4F. En
effet I’attaque du silicium [111] se fait de maniere préférentielle suivant ces trois
directions.®” Des analyses chimiques de la surface par spectroscopie Auger montrent
I’absence d’oxygene et la trés faible présence de carbone, lorsque la surface est
rapidement introduite en ultravide aprés sa préparation. Des mesures réalisées en
spectroscopie infra-rouge révélent la présence d’un pic pour un nombre d’onde de 2084
cm™, nombre d’onde qui correspond au mode d’élongation de la liaison Si-H. Enfin, la
microscopie a effet tunnel résout les atomes de la surface, en accord avec une surface
cristalline, dont 1’arrangement atomique est similaire a celui du plan (111).

M. Weldon, K.T. Queeney, J. Eng, K. Raghavachari, Y.C. Chabal, Surf. Sci. 500, 859 (2002).
¥ P. Allongue, V. Kieling, H. Gerischer, J. Electrochem. Soc. 140, 1018 (1993).

¥ G.W. Trucks, K. Raghavachari, G.S. Higashi, Y.C. Chabal, Phys. Rev. Lett. 65, 504 (1990).
% J.M. Buriak, Chem. Rev. 102, 1271 (2002).

7 J.Flidr, Y.-C. Huang, T.A. Newton, M.A. Hines, J. Chem. Phys. 108, 5542 (1998).
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Fig. 5.3 : Caractérisation, par différentes techniques d’analyse, de la surface Si(111) aprés nettoyage du
substrat dans une solution Piranha (surface oxydée SiO,) et aprés attaque chimique au NH4F (surface
passivée a I’hydrogeéne H-Si(111)). Le spectre infrarouge, réalisé a 1’angle de Brewster, montre un pic a une
fréquence de 2084 cm™, qui correspond a une excitation de la liaison Si-H. L’image STM contient un zoom
a la résolution atomique obtenu sur une des terrasses de la surface. Le spectre AUGER montre la faible
quantité de carbone et d’oxygéne sur la surface, les énergies associées a ces éléments étant indiquées. Dans
I’image AFM de la surface H-Si(111), la hauteur entre deux terrasses est égale 4 0.32 £ 0.02 nm. L’échelle
de gris de la surface oxydée, observée par AFM, correspond a 2 nm.

Les surface H-Si(111) sont connues pour réagir en présence d’alcéne par différentes
méthodes,”™* dont la réaction photochimique sous irradiation UV. En effet, I’irradiation
UV est suffisamment énergétique pour provoquer la rupture de liaisons Si-H et créer ainsi
des liaisons pendantes sur le silicium. Celles-ci réagissent avec 1’alcéne terminal de la
molécule pour former une liaison covalente Si-C et un radical libre. L hydrogéne d’un
atome Si voisin est alors attiré par ce radical libre. Cette attraction conduit a la saturation

¥ Linford, M.R.; Chidsey, C.E.D. J. Am. Chem. Soc. 115, 12631 (1993).
¥ Terry, J.; Lindford, M.R.; Wigren, C.; Cao, R.; Pianetta, P.; Chidsey, C.E.D. Appl. Phys. Lett.71, 8
(1997).
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du composé organique et a la création d’une nouvelle liaison pendante Si. Le mécanisme
se propage ainsi tant que des atomes silicium sont hydrogénés. Le composé (1) possede
un groupe terminal alcéne et par conséquent peut réagir avec la surface H-Si(111), sous
irradiation UV, suivant le schéma indiqué figure 5.4.

CH

g 3
— C—
CH;—C—CH, CH CHs
o/ N
>=O >=O
NH NH,
NH \ \
\ NH NH
NH
:< O:< O:<
o
NH NH
NH
§ § § Fig. 5.4 : Réactions chimiques pour
HHHH o, CH, CH, greffer la molécule (1) au substrat

silicium (111) et déprotéger la

I TFA |
T > S molécule du groupe t-Boc.

La caractérisation de la surface aprés chaque étape chimique est suivie par XPS et les
résultats sont donnés figure 5.5 et 5.6. Le spectre Si(2p) montre les deux pics
caractéristiques du silicium et trés peu de signal dans la région 102-104 eV. Comme cette
région correspond a celle d’atomes liés a des atomes d’oxygene, la modification de la
surface par le composé (1) se fait pratiquement sans oxyder la surface de silicium.
L’interprétation du spectre O(1s) est donc valable et la déconvolution du spectre donne
deux pics en accord avec les deux types d’atomes O de la molécule (1). Le pic a 532.5 eV
correspond aux atomes O du groupe carbonyle (cf. chapitre précédent) et celui a 533.2 eV
aux atomes O des groupements éther-oxydes, généralement observé dans la région 533.2-
534.0 eV.” Le rapport des surfaces des pics est conforme au rapport attendu, puisque le
pic a 532.5 eV représente 66.6% de la surface totale, alors que le second pic représente
33.4%.

Le spectre C(1s) indique la présence de six environnements distincts, alors que la
molécule ne posséde que 5 atomes C différents. La comparaison avec d’autres travaux
montre que les pics aux €énergies 285.5, 286.3, 287.5, 289.1 et 290.1 eV correspondent
respectivement aux carbone liés a d’autres carbones, liés a des atomes N.” aux carbones
des groupements éther-oxydes, carbonyles et oxycarbonyles.” Le sixiéme pic, observé a
plus basse énergie (284.3 eV) est la signature d’atomes C liés de manicre covalente a des
atomes Si.”' Le rapport des surfaces des pics révéle que la molécule est intacte, puisque le
pic principal représente 46.9% de la surface totale (valeur théorique 44%) et les autres
pics contribuent entre 7 et 17 % a la surface totale en fonction des pics (valeur théorique
11%). Par conséquent, la molécule se greffe principalement par le groupe alcéne terminal
a la surface de silicium, laissant le reste de la molécule inchangé. Ce résultat est confirmé
par le spectre N(1s), qui, bien qu’il soit difficile a déconvoluer, ne présente pas de
composantes a une énergie inférieure a 400 eV. En effet, 1’énergie de liaison d’¢lectrons

%0 A. Patnaik, C.O. Li, J. Appl. Phys 83, 3049 (1998).
o Terry, M.R. Lindford, C. Wigren, R. Cao, P. Pianetta, C.E.D. Chidsey, J. Appl. Phys. 85,213
(1999).
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émis par un azote lié¢ au silicium se produit 4 une énergie inférieure a 400 eV.”>** La
grande majorité des atomes N de la molécule (1) restent donc intacts et 1’élargissement du
pic est en accord avec des composantes situées entre 400 et 401 eV associées au
groupement O=C-N-C et N-N-C=0.”
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Fig. 5.5: Spectres XPS obtenus aprés dépot du composé (1), a sa température de fusion, sur une surface
H-Si(111) et son irradiation UV a 254 nm pendant 2 heures.

Pour rendre la surface bioréactive, il est nécessaire de libérer la fonction semicarbazide
et donc d’enlever le groupe t-Boc. Cette réaction se fait en plongeant 1’échantillon dans
un mélange CH,CL/TFA (acide trifluoro acétique) pendant 4 heures. Bien que cette
réaction entraine une oxydation partielle de la surface, la déprotection conduit a la
suppression des atomes O du groupement éther-oxyde, puisqu’un seul pic est a présent
visible sur le spectre O(1s). Le spectre C(1s) montre également la suppression de deux
especes de carbone, ceux des groupements éther-oxyde et oxycarbonyle. Ces résultats

%2 7. Lin, T. Strother, W. Cai, X. Cao, L.M. Smith, R.J. Hamers, R. J. Langmuir 18, 788 (2002).
% M.D. Ellison, J.S. Hovis, H. Liu, R.J. Hamers, J. Chem. Phys B 102, 8510 (1998).
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sont donc en accord avec le clivage du groupe t-Boc. Le pic de 1’azote reste pratiquement
inchangé. Seul un petit épaulement apparait a plus haute énergie et est attribué a 1’ion
NH;", présent sur la surface suite 4 I’hydrolyse du groupe protecteur par un acide.”” Suite
a cette modification, la surface de silicium est constituée d’un film organique, terminé par
le groupement fonctionnel semicarbazide et peut par conséquent permettre 1’accrochage
spécifique d’autres molécules a la surface.

Silicon 2p Oxygen 1s
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EONE S R S a5 4n 4o 4o 3 = déprotection du groupe t-Boc du
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) composé (1) greffé au silicium.

5.3 Perspectives

Les chimistes de I’Institut de Biologie de Lille maitrisent la ligation hydrazone.,”* qui
permet de fixer des peptides et des brins d’ADN, aprés fonctionnalisation de ces
biomolécules par une fonction a-oxo-aldéhyde. Cette fonction est trés réactive vis-a-vis
des semicarbazides, tout en étant défavorable a la formation d’imines avec des amines
aliphatiques. En plus de cet avantage, la semicarbazone résultant de la réaction d’un a-
oxo-aldéhyde avec les fonctions hydrazides des supports est connue pour étre trés stable.
Par conséquent, la fixation d’une fonction semicarbazide au substrat silicium peut servir a
immobiliser des sondes peptidiques sur cette surface. A titre d’exemple, la figure 5.7
montre trois images obtenues par microscopie a force atomique pour observer le greffage
spécifique de sondes peptidiques au substrat silicium.

% 0. Olivier, D. Hot, L. Huot, N. Ollivier, O. El-Mahdji, C. Gouyette, T. Huynh-Dinh, H. Gras-Masse, Y.

Lemoine, O. Melnyk, Bioconjugate Chem. 14,430 (2003).
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Fig. 5.7 : Images AFM d’une surface Si(111) obtenue (a) aprés fonctionnalisation par le composé
déprotégé, (b) aprés immobilisation de peptides par ligation hydrazone et ringage de la surface, (c) apres
dépot de peptides sur la surface terminée t-Boc et ringage de la surface.

La figure 5.7(a) correspond a la surface de silicium modifiée par la fonction
semicarbazide, suite a la déprotection du groupement t-Boc. La morphologie de cette
surface observée par AFM est tres similaire a celle des surfaces H-Si(111), puisqu’elle se
caractérise par une succession de terrasses planes séparées par des marches
monoatomiques et qu’elle contient un certain nombre de trous triangulaires. Seule la
rugosité est plus importante (la hauteur entre 2 terrasses est 0.32+0.15 nm au lieu de
0.324+0.02 nm dans le cas de la surface hydrogénée). La surface modifiée a été ensuite
incubée dans une solution contenant des peptides fonctionnalisés par un groupe glyoxylyl
(Fig. 5.7(b)). Apres ringage de la surface, il est évident que la morphologie de la surface a
changé. Les terrasses ne sont plus visibles, mais semblent recouvertes de structure
granuleuses, que nous associons a des agrégats peptidiques. Lorsque le groupement t-Boc
n’a pas été retiré et que la surface est incubée dans la méme solution et rincée, on peut
observer que les terrasses sont toujours visibles et la morphologie de la surface reste
inchangée (Fig. 5.7(c)). Par conséquent, ces expériences illustrent I’immobilisation par
liaison covalente de peptides au substrat silicium. Le succés du greffage permet
d’envisager I’extension de ce procédé chimique a d’autres biomolécules.

Pour apporter la preuve des applications potentielles des surfaces de silicium sur
lesquelles sont immobilisées de manicre sélective des peptides, des peptides biotinylés
ont ét¢ immobilisés sur des surfaces silicium fonctionnalisées semi-carbazide. En
incubant ces surfaces en présence de streptavidine ou d’anticorps anti-biotine, marqués
par la thodamine, les interactions biologiques sont clairement mises en évidence, comme
le montre la figure 5.8. De tels résultats ouvrent la perspective de fabriquer, 8 moyen
terme, des biopuces a peptides pour le séro-diagnostic.
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Fig. 5.8 : Détection par fluorescence d’interactions biologiques sur un microarray peptidique fabriqué a
partir d’une surface Si(111) modifiée semi-carbazide. 3 types de peptides sont immobilisés a 5 reprises sur
une méme surface et pour deux concentrations différentes. Les surfaces sont ensuite incubées en présence
de streptavidine en a) et d’anticorps anti-biotine de chévre en b). Le maximum de fluorescence est obtenu
pour le peptide 5a, puisque ce peptide se lie de maniére covalente a la surface Si(111) fonctionnalisée semi-
carbazide et est modifi¢ avec de la biotine que reconnaissent la streptavidine et I’anticorps anti-biotine.
Dans le cas du peptide 5b, celui-ci ne comporte pas la fonction glyoxylyl et s’adsorbe uniquement a la
surface, d’ou une plus faible concentration attendue, puisque la surface est rincée suite au dépot des
peptides. Enfin, pour le peptide 6a, celui-ci est bien modifié par un groupement glyoxylyl, mais il n’est pas
modifié par la biotine. Il peut donc étre immobilisé sur la surface de maniére covalente, mais ne peut pas
ensuite réagir avec la streptavidine ou les anticorps anti-biotine.

61

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



H.D.R. de Bruno Grandidier, Lille 1, 2005

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Les propriétés des matériaux a 1’échelle atomique sont généralement plus complexes
que celles enseignées dans les livres de base de mécanique quantique ou de physique du
solide, car I’agencement des atomes dans les matériaux est rarement idéal et ceux-ci
contiennent toujours une faible densité de défauts. Bien que cet écart par rapport au
matériau idéal soit réduit peu a peu, la taille des composants diminuant continuellement,
il est nécessaire de mieux comprendre 1’effet de ces variations sur les propriétés
¢lectroniques, optiques, élastiques des matériaux. La microscopie a effet tunnel se préte
bien a ces études. Grace a sa grande résolution, cette technique renseigne, outre sur
I’arrangement cristallin des atomes a la surface de matériaux semi-conducteurs, sur leur
composition chimique et leurs propriétés élastique et électronique. C’est ainsi, qu’en
combinant des études sur la variation topographique de contraste et sur la structure
¢lectronique d’hétérostructures III-V, nous avons déduit, au chapitre premier, la
contrainte dans une hétérostructure et sa composition chimique réelle. De méme, la
résolution de cette technique a montré qu’il est possible d’observer des objets uniques,
que ce soit des défauts ponctuels et des impuretés qui ont la taille d’un atome (chapitre 2),
des nanocristaux, des 1lots quantiques (chapitre 3) ou bien des molécules (chapitre 4). La
structure électronique des objets, considérés individuellement, a alors été caractérisée et
dans certains cas, des comparaisons simples avec des modeéles théoriques en mécanique
quantique ont pu étre établies. Les résultats obtenus soulignent toutefois 1’importance du
milieu sur la structure électronique de 1’objet.

La démarche de commencer par comprendre les arrangements atomiques d’une
surface semi-conductrice, puis la structure électronique de cette surface et enfin sa
réactivité, grace a I’utilisation de plusieurs techniques complémentaires de caractérisation
de surface, a conduit a la fonctionnalisation des surfaces de silicium avec des molécules
organiques (chapitre 5). Une fois que la modification chimique des surfaces est comprise,
le couplage des semi-conducteurs avec d’autres matériaux, notamment organiques, peut
étre réalisé dans d’autres environnements que 1’ultravide, tels que dans un milieu liquide,
environnement beaucoup moins contraignant, et de plus, propice au développement de la
matiere vivante.

Cependant, malgré la mise au point d’une méthode efficace d’immobilisation de
biomolécules sur substrat silicium, des progres restent a accomplir dans 1’assemblage des
matériaux. C’est notamment vrai dans le cas de l’interface entre des matériaux
inorganiques tel que le silicium et des molécules organiques (chapitre 4). Des expériences
dans la caractérisation des interactions biomoléculaires montrent en outre qu’un certain
nombre de points sont a améliorer :

- Tout d’abord, d’un point de vue technologique, la détection des interactions
biologiques sur la surface de silicium reste difficile, car l’intensit¢ du signal de
fluorescence des marqueurs biologiques est faible. Ceci résulte de la trop grande
proximité de ces marqueurs par rapport a la surface de silicium, qui empéche d’avoir une
excitation optique suffisamment intense. Tout en conservant la méme chimie
d’immobilisation, la géométrie du substrat doit donc étre modifiée en utilisant par
exemple une approche top down par structuration des substrats, ou une approche d’auto-
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assemblage, qui comprend la fabrication de nanofils de silicium, suivie de leur
fonctionnalisation. D’autre part, les marqueurs, qui sont des molécules organiques, se
dégradent rapidement dans le temps. Or il est possible aujourd’hui d’utiliser des
nanocristaux semi-conducteurs en tant que marqueurs, qui présentent une plus large
gamme de couleurs, une plus forte intensité lumineuse, des spectres d’émission beaucoup
plus étroits et une stabilit¢ dans le temps plus grande. La chimie de ligation des
nanocristaux doit étre mise au point avant de détecter des réactions biomoléculaires sur
une surface.

- D’un point de vue fondamental, il est important de mieux comprendre les interactions
biomoléculaires en conservant au maximum les conformations originelles des molécules.
Ceci peut étre réalisé en réduisant 1’influence du substrat pour rendre les sondes
biomoléculaires plus accessibles. En effet, ’adsorption d’une biomolécule sur un substrat
modifie fortement la conformation de la molécule, empéchant les molécules cibles de
réagir avec autant d’efficacité qu’en milieu aqueux. Il est par conséquent important de
libérer les sondes biomoléculaires des surfaces et ceci peut se faire a nouveau par
structuration des surfaces. Il sera alors nécessaire de caractériser, de maniére approfondie,
I’adsorption des biomolécules sur ces nouveaux supports.

50nm

Fig. 6a) Image STM d’un nanocristal de PTCDA, Fig. 6b1 Image ilb;g/l d’un arranger?ent ge
formé sur une surface H-Si(100). Les diméres de la nano;rt 1S au];( ¢ d .He sur une Stl)ltr ace de
surface de silicium et les molécules a la surface du Sr@Phite. Ltn medailion, image obfenue en

. . S microscopie €lectronique a transmission d’une
nanocristal sont résolus de manicre individuelle. . .
superstructure de nanocristaux de PbS (Uni.

Hambourg)

Pour mener a bien ces améliorations, de nouveaux projets viennent d’étre lancés par
des actions incitatives régionales (Puces «nano-3D ») ou nationales (Interaction
polypeptide3D). Le besoin d’avoir des supports nanostructurés et des nanocristaux semi-
conducteurs a conduit également au démarrage de la synthése de nanofils de silicium en
étroite collaboration avec les chercheurs de I’Institut de Recherches Interdisciplinaires
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(IRI) et au renforcement de nos liens avec des laboratoires étrangers compétents dans le
domaine de la synthése de nanocristaux (réseau européen RTN). Ces projets donnent une
place prépondérante a 1’auto-assemblage. Les travaux de ce mémoire qui avaient pour
enjeu principal la caractérisation d’objets individuels doivent a présent se poursuivre par
I’étude des propriétés d’ensemble d’objets. Les prémices de telles études ont été mises en
ceuvre dans le cas de paires d’ilots quantiques (chapitre 3). Mais d’autres études doivent
suivre pour essayer de trouver de nouvelles propriétés électroniques, optiques,
mécaniques a I’assemblage d’objets inorganiques, organiques ou hybrides. C’est I’enjeu
des nanotechnologies aujourd’hui. A titre d’exemple, des travaux sur la passivation des
surfaces de silicium pour controler 1’adsorption des molécules nous ont conduits a
maitriser I’assemblage de molécules organiques sur une surface pour former des
nanocristaux organiques, tels que des nanocristaux de PTCDA (figure 6(a)). De méme, en
passivant la surface de nanocristaux semi-conducteurs par des ligands organiques et en
déposant ces nanocristaux sur des surfaces métalliques, nous pouvons former des
arrangements planaires, tels que celui présenté figure 6(b). Ces arrangements sont a la
base de la formation de superstructures, telles que celle montrée dans le médaillon de la
figure 6(b). Il est a présent important de déterminer les propriétés électroniques et
optiques de ces structures auto-assemblées, qui donneront certainement naissance a de
nouvelles applications en électronique, opto-¢électronique et dans le domaine de la bio-
détection.
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RESUME

Les progres accomplis dans la fabrication d’objets semi-conducteurs ou organiques avec
des dimensions réduites, dont les tailles avoisinent 1’échelle du nanométre, n’auraient pu se
faire sans ’apparition de techniques de caractérisation, qui autorisent leur observation a cette
échelle. La microscopie a effet tunnel fait partie de ces techniques et outre sa capacité a rendre
compte de la géométrie des objets avec une résolution atomique, elle donne en plus accés aux
propriétés électroniques de ces objets. A travers ce mémoire, différents types de structures
sont analysées par cette technique : des hétérostructures semi-conductrices (chapitre 1), des
impuretés et des défauts ponctuels dans de D’arséniure de gallium (chapitre 2), des
nanocristaux et des boites quantiques semi-conducteurs (chapitre 3), des molécules
organiques adsorbées sur un substrat silicium (chapitre 4). La reconnaissance individuelle des
objets s’accompagnent généralement de la caractérisation de leur structure électronique. Dans
certains cas, des comparaisons simples des résultats expérimentaux avec des modeles
théoriques en mécanique quantique et en physique du solide ont pu étre établies.

Néanmoins, a I’instar de toutes les techniques de mesure, la microscopie a effet tunnel doit
étre associée a d’autres techniques pour mieux comprendre 1’influence du milieu dans lequel
se trouve 1’objet étudié. C’est notamment le cas, des molécules organiques adsorbées sur un
substrat silicium ou la complémentarité de simulations théoriques et des analyses par
microscopie a effet tunnel et spectroscopie de photoélectrons renseignent sur la formation de
I’interface entre un matériau inorganique et des matériaux organiques (chapitre 4). Un tel
couplage présente un intérét grandissant en biologie, puisque des fonctions chimiques bien
spécifiques peuvent étre greffées aux surfaces semi-conductrices pour rendre le matériau
bioréactif. Le chapitre 5 illustre la chimie de fonctionnalisation d’une surface silicium dans le
but d’y immobiliser de maniére covalente des peptides, étape préliminaire a la détection de
réactions biologiques telles que la reconnaissance par ces peptides d’anticorps spécifiques.

MOTS-CLES

Science des surfaces, Hétérostructures de semi-conducteurs I1I-V, Adsorption de molécules,
Fonctionnalisation de surfaces de silicium

Microscopie a effet tunnel a températures variables
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