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La conception de structures semi-conductrices a bande interdite variable permet de développer
des composants aux propriétés électroniques et optiques treés diverses. Ce réglage des bandes
est obtenu par modification de la composition chimique et de la concentration en dopant des
matériaux semi-conducteurs. Un des moyens pour parvenir a varier la stoechiométrie du semi-
conducteur repose sur l'utilisation d'une croissance par épitaxie a jet moléculaire. Cette
technique permet de fabriquer des structures a hétérojonctions avec des interfaces tres
abruptes et une répartition précise des dopants sur des distances aussi faibles que I'angstrom.
L'IEMN disposant d'un important potentiel de croissance -V, ce mémoire s'intéresse

principalement aux structures a semi-conducteurs III-V.

L'amélioration des composants faits a partir de si petites structures III-V nécessite
l'observation des couches épitaxiées apres leur croissance. Or, ces couches, empilées les unes
sur les autres dans la direction cristalline (001), sont bien souvent enterrées sous la face (001)
du wafer. Une des manic¢res de les caractériser consiste a cliver 1'échantillon dans une
direction perpendiculaire a la direction (001). Par chance, les semi-conducteurs III-V se
clivent facilement pour exposer une face (110). 11 est alors possible d'étudier la croissance le
long de plans cristallins (110). Cependant, cette étude n'est possible que si le clivage est
effectué dans un milieu vierge de corps polluants. Ainsi 'observation des structures doit se
dérouler sous ultravide.

D'autre part, rares sont les techniques expérimentales qui offrent des résolutions a 1'échelle
atomique. 11 existe la microscopie & transmission électronique, mais cet outil moyenne en
volume et ne permet pas de faire la distinction entre atomes d'espéces différentes d'un méme
plan (110). I existe aussi la microscopie ionique & champ. Mais elle requiert des champs

électriques si intenses qu'elle se pratique sur des objets tres pointus et non sur des structures
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planes. Par conséquent, la seule technique d'analyse capable d'observer une surface avec une

résolution égale a I'angstrom est la microscopie a effet tunnel.

Cette derniére s'est révélée capable d'imager des surfaces métalliques ou semi-conductrices a
la résolution atomique [1]. Basée sur l'effet tunnel, elle consiste a approcher une pointe a
quelques angstroms d'une surface et & détecter le courant tunnel, une fois la jonction tunnel
polarisée. Le courant tunnel varie fortement en fonction de la distance pointe surface. En
déplagant la pointe au-dessus de la surface a courant constant, la pointe suit alors les
variations de la surface. Fabriquer un syst¢me qui mesure des courants trés faibles (inférieurs
a la dizaine de nanoampéres), qui parvient & positionner une pointe a seulement quelques
angstroms d'une surface avec une grande stabilité et, enfin, qui affiche en temps réel le relief
de la surface, mérite une attention particuliére. Quoique nécessaire pour pouvoir tirer le
meilleur parti du microscope a effet tunnel (STM), la compréhension d'un tel outil n'est pas

développée dans ce mémoire. On la trouve dans de nombreux ouvrages [2, 3, 4].

Par contre, trois points, tous aussi importants sont abordés : la théorie des images STM i la
résolution atomique, la pointe STM et la spectroscopie STM. Outre la possibilité de relever la
topographie d'une surface, le STM mesure principalement les densités électroniques de la
surface et peut ainsi "imager" les atomes d'une surface. En raison de notre désir d'étudier la
croissance de structures III-V a l'échelle atomique, les modeles théoriques congus pour
expliquer une si grande résolution sont examinés. Certaines de leurs prédictions sont

comparées aux résultats expérimentaux obtenus dans le cas d'une surface élémentaire : la

surface clivée GaAs (110).

Le fonctionnement du STM nécessite une sonde : une pointe métallique. Cet €élément est
primordial, car ses propriétés géométriques et chimiques déterminent la résolution et la
stabilité de 1'image [5]. Contrairement au microscope, des pointes STM fiables ne se trouvent
pas dans le commerce. Par conséquent, il faut concevoir une méthode reproductible de
préparation des pointes qui rendent possible l'acquisition d'images STM a la résolution

atomique pendant un temps suffisamment long (quelques heures).
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L'expérience montre que les images STM a I'échelle atomique peuvent Etre différentes suivant
la polarisation de la surface par rapport a la pointe [6]. L'aptitude du STM a sonder les
densités électroniques d'une surface en fonction de la polarisation des deux électrodes donne a
cette teéhnique d'analyse de surface une fonction supplémentaire : le STM est un outil de
spectroscopie [7]. Ainsi, le STM peut fournir des informations sur la bande interdite des semi-
conducteurs, les densités d'états de surface, les densités électroniques induites par des dopants,
etc. Cependant, de tels résultats ne s'obtiennent pas directement et requicrent au préalable le
développement de certaines techniques de mesure et la mise en oeuvre de traitements
mathématiques. Pour tester leur fonctionnement, un exemple est étudié : la surface clivée
GaAs (110) dopée n. Comme pour les images STM, la pointe peut influencer fortement la
mesure. Aussi, pour observer son rle, des mesures de la hauteur de barritre sont accomplies

sur différentes surfaces semi-conductrices.

La croissance par épitaxie a jet moléculaire fabrique des structures III-V, qui possédent des
concentrations en dopants tres variées. Comme ces structures ont des dimensions de plus plus
petites, les zones ol sont localisées les dopants deviennent elles aussi de plus en plus étroites.
Tout en diminuant 1'épaisseur de la couche dans laquelle sont répartis les dopants, on essaye
d'augmenter leur concentration, la limite étant le confinement des dopants dans un seul plan
atomique, appelé plan . La réalisation et 'amélioration du confinement des dopants dans un
plan 8 lors de sa croissance exige de pouvoir l'observer a 1'échelle atomique une fois fabriqué.
Nous nous proposons d'utiliser la microscopie STM pour étudier et comprendre la répartition
des dopants dans un tel plan. Nous concentrerons nos recherches sur des plans & dopés

~ silicium dans GaAs.

En résumé, ce mémoire comprend quatre chapitres :

- Le premier chapitre fevoit les différents modeles théoriques qui expliquent la résolution
atomique du microscope 2 effet tunnel. 11 traite ensuite 1'exemple d'une surface clivée GaAs
(110).

- Au second chapitre, nous décrivons une méthode reproductible de préparation des pointes
STM.

- Le troisi¢me chapitre est dédi€ a la spectroscopie STM.
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- Le dernier chapitre est consacré a 1'étude, par microscopie a effet tunnel, de plans de dopage

silicium localisés dans du GaAs.

Pour mieux comprendre la suite du mémoire, un certain nombre de remarques préliminaires
sont 2 faire. Premi¢rement, la tension entre la pointe et la surface est appliquée sur
I'échantillon. La pointe est au potentiel zéro. Par suite, V>0 signifie une polarisation positive
de la surface par rapport a la pointe. Inversement, V<0 entraine une polarisation négative de la
surface par rapport a la pointe.

La pointe est fixée sur le scanner. C'est donc elle qui se déplace au-dessus de la surface. Aussi,
nous adoptons la régle suivante : lorsque la pointe s'approche de la surface, la variation AZ du
transducteur piézoélectrique Z est négative; quand la pointe s'éloigne de la surface, la
variation AZ est positive.

Par souci de rigueur, nous appelons s la distance réelle pointe-surface et Z la distance pointe
surface demandée par le systtme de commande. Nous différencions ces deux distances, car a

des distances trés petites (1a 3 angstroms), en raison des forces répulsives, s et Z ne sont plus

égales [3].

Enfin, les images STM présentées dans ce mémoire ne sont pas traitées. Seule la pente dans la

direction x est retirée.
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CHAPITRE 1

THEORIE DU STM,
APPLICATION A LA SURFACE CLIVEE GaAs (110)

L1. INTRODUCTION

Avant de traiter de maniére plus approfondie la théorie des images STM, quelques notions
simples sur I'effet tunnel et le microscope a effet tunnel méritent d'étre rappelées.

Supposons deux plaques métalliques séparées 1'une de l'autre par un intervalle vide d'épaisseur
d. Cet intervalle correspond & une barriére de potentiel, qui empéche le passage d'électrons
d'une plaque vers l'autre. Lorsque une faible différence de potentiel est appliquée entre les
deux électrodes, les €lectrons ont une certaine probabilité de franchir la barriére de potentiel.
Ce principe est connu sous le nom d'effet tunnel.

La résolution de l'équation de Schrodinger & l'intérieur de la barriére, supposée

unidimensionnelle, dans la direction z, donne la fonction d'onde suivante :

y=e® (1.1)
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K est le facteur de décroissance de la fonction d'onde. II dépend de la différence entre la
hauteur de la barriére et 1'énergie de 1'électron. Si I'énergie de 1'électron se situe au niveau de
Fermi, cette différence correspond au travail de sortie de 1'électron. Le courant tunnel est
proportionnel a la probabilité de transmission, qui s'obtient en prenant le module au carré de la

fonction d'onde :

(1.2)

Comme le travail de sortie de la plupart des métaux est compris entre 4 et 5 eV, K est environ
égal 2 1 A" et le courant varie ainsi d'une décade par angstrém en fonction de la distance entre
les deux électrodes. Un tel courant tunnel ne s'observe donc que pour une séparation des

électrodes inférieure 4 20 A.

Si une des électrodes est remplacée par une pointe métallique fine, éloignée seulement d'une
distance de quelques angstroms, 1'effet tunnel est toujours observable, mais le courant est tres
localisé. Si l'opérateur est capable de déplacer la pointe dans les directions X et Y en
conservant le courant constant, les variations de la hauteur de la pointe seront caractéristiques
des variations géométriques et électroniques de la surface. La sensibilité de ces variations est
d'autant plus grande que le courant change trés rapidement avec la distance pointe-surface. Ce
principe a donné naissance au microscope a effet tunnel (STM). La figure 1.1 présente un

schéma simplifié du microscope.

! 1

Asservissement Ordinateur

, 7 I ref ;_j_*‘
' —/_
K ¢chantillon —
4

!

Figure 1.1 : Schéma et principe du microscope a effet tunnel.
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Sur ce schéma, la surface est polarisée et le courant tunnel est détecté sur la pointe. Ce courant
est ensuite comparé au courant de référence. Lorsque le courant tunnel varie, la différence est
amplifiée et appliquée sur le piézotransducteur Z, qui déplace la pointe pour maintenir un
courant tunnel constant. Les piézotransducteurs X et Y servent a balayer la surface. Ils sont
commandés par un ordinateur. Celui-ci mémorise aussi les variations en Z de la pointe en
fonction du balayage (X, Y) de la surface. Ces variations sont finalement tracées sur un écran

et révelent, en temps réel, la topographie de la surface.

En raison de leur grande sensibilité, exprimée en nanométre par volt, ces transducteurs
permettent des déplacements de la pointe inféricurs a 'angstrom, dans les trois directions. Des
variations de la surface inférieures au nanometre sont donc décelables. Peu de temps apres son
invention, des images a la résolution atomique ont été obtenues d'abord sur des surfaces
métalliques, puis semi-conductrices. L'interprétation de ces images requiert un modele
théorique plus approfondi, qui tient compte des variations des densités électroniques de la
surface. Dans la suite de ce chapitre, nous étudions les différents modeles développés pour
décrire les images STM observées expérimentalement. Nous traitons en particulier du role de
la pointe. Finalement, nous nous concentrons sur la compréhension des images STM de la

surface GaAs (110). Quelques résultats expérimentaux sont présentés et comparés aux calculs

théoriques.
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L2. EXPRESSION THEORIQUE DU COURANT TUNNEL

1.2.1 APPROCHE THEORIQUE SIMPLIFIEE

a) Calcul des éléments de matrice du courant tunnel

En introduction, nous avons vu que les électrons susceptibles de participer au courant tunnel
avaient une certaine probabilité de traverser la barriére de potentiel entre les deux électrodes.
Pour calculer plus précisément cette probabilité de transmission d’une électrode vers 1’autre,

nous utilisons la théorie des perturbations dépendantes du temps [1.1, 1.2].

La figure 1.2 représente le diagramme d’énergie du systeme échantillon-vide-pointe. Les
énergies sont référencées par rapport au vide. Lorsque la pointe et la surface ne sont plus
distantes que de quelques angstroms, 1’énergie potentielle U de la barritre est différente des
énergies potentielles de surface de la pointe Ut et de I’échantillon Uy isolés. Pour mettre en
oeuvre la méthode des perturbations dépendantes du temps, nous séparons le syst€éme en deux
sous-systeémes, la séparation se trouvant en z=0. Le premier sous-systeme, I’échantillon, a une
énergie potentielle de surface Us, qui correspond au potentiel U de la barriere pour z<0. Pour
>0, nous considérons U nulle. Le second sous-systéme, la pointe, a une énergie potentielle
Uy égale au potentiel de la barriere U pour z>0. Pour z<0, nous considérons Ut nulle. Les
niveaux de Fermi de 1'échantillon et de la pointe sont respectivement notés Egg et Epr. La

différence de potentiel entre ces deux niveaux est égale a eV.

Z:0 Iy
Us A kUT
By — — — — 7N L
AN - LR
VAN A
Echantillon Vide Pointe

Figure 1.2 : Potentiels de surfaces des deux €lectrodes isolées (Us et Ut) et des deux
électrodes éloignées de quelques angstroms (U).
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Supposons qu’a t<0, I’énergie potentielle U du systeéme complet échantillon-vide-pointe soit
égale simplement 3 I’énergie potentielle Us. L’équation de Schrodinger indépendante du
temps s’écrit :

(H, +U, )k} = E,|k) (1.3)

n? c . ‘
ou H, = —2—V2. Le vecteur |k)représente la fonction d’onde de la surface dans un état
m

stationnaire. A t=0, U devient égal a Us pour z<0 et a Ut pour z>0. La fonction d’onde ¥ de

la surface est modifiée et vérifie & présent I’équation de Schrodinger dépendante du temps :

(H0+US+UT)w=ih‘ii—"’ (1.4)
t

Nous pouvons écrire ¥ dans une base formée par le vecteur |k) et les vecteurs |k'). Ces
vecteurs |k') sont associés aux fonctions d'ondes de la pointe pour t<0. IIs vérifient I’équation

de Schrodinger indépendante du temps :
(H,+Up)|k') = E |k') (1.5)
Le développement de ¥ s’écrit alors :

v =c (k1) + ch. (1|k',1) (1.6)

avec cx(0)=1 et ¢ (0)=0.

Puisque Ho+Us et Ho+Ut ne dépendent pas du temps, les vecteurs d’états |k,z) et |k',z) ont

pour expression :

"y
|k.ty=e " |k)

1.7

ke
kiy=e " |K)

10
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En remplagant W par sa combinaison de vecteurs |k) et |k'), et en projetant (1.4) sur un

quelconque vecteur |I) de la base formée par les vecteurs|k'), la relation suivante est

obtenue :

—iﬂt —iﬂt —i&t
Vi, iné,(Ne " =c, (U k)e * +Y cp (e " (LUK (1.8)
%

Comme Us est nul pour z>0, nous avons finalement :

_E-E

ihe, () = c, U K)e * (1.9)

Considérant la perturbation induite par la pointe comme faible, au premier ordre, le coefficient

crestégala:

t E,-E,

—

() =_i(l|UT|k)je'i Podt (1.10)
ih 5

Par suite, en raison de la perturbation provoquée par la pointe, I’électron peut passer de 1’état
|k) a Iétat |I) avec la probabilité | ¢P(®)| % En posant M, = (I|U;|k), la probabilité de

transition Wy de 1'€lectron est finalement donnée par la régle d’or de Fermi :
2r 2
W, =7|M,d| S(E, - E,) (1.11)

En tenant compte des probabilités f d’occupation des niveaux de la surface et de la pointe, le

courant tunnel s’ écrit :

1= ez fE)(1~ f(E, —eV)xW,
kk

_ 2me

=22 F(B)(1- f(E, —eV)|My| 8(E, —E,) (1.12)
h &
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La difficulté du calcul du courant tunnel réside dans la détermination de 1’élément de matrice

My, qui a pour expression, d’apreés Bardeen [1.3] :

-

2 -, .
My, [xiVo, -9.Vxp) dS (1.13)
So

2m

ol Yk et @k sont respectivement les fonctions d’onde de la pointe et de la surface dans les états
k' et k non perturbés. L’élément de matrice My est évalué sur une surface quelconque S,

située A I'intérieur de la barriére.

En conclusion, pour obtenir le courant tunnel, il faut au préalable connaitre les fonctions

d’onde de la pointe et de la surface.

b) Courant tunnel d’aprés Tersoff et Hamann

Quoique basé sur de nombreuses approximations, le calcul du courant tunnel développé par
Tersoff et Hamann [1.4] permet de comprendre les images STM a la résolution atomique.
Tout d’abord, nous considérons une température nulle, un échantillon et une pointe
métalliques, et, enfin, une polarisation V de la jonction faible (~10 meV). Le courant tunnel

s’écrit alors :

_ 2me

I= —h—eVZIMkk, | 8(E, — Eps)8(E, ~Exy) (1.14)
<

La disposition des atomes de I’apex n’est généralement pas connue. Cependant, la géométrie
de la pointe doit étre choisie pour donner la meilleure résolution possible. Il est donc judicieux
de considérer I’extrémité de la pointe comme un unique atome. Tersoff et Hamann modélise

la pointe par un puits de potentiel sphérique.
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Dans la région entre la pointe et l'échantillon, la fonction d’onde de la pointe a pour
expression :

-K(F-%,)

Xp =A (1.15)

S a—
A

Ay est une constante, 1, la position centrale de 1’atome par rapport a l'échantillon, et x le

facteur de décroissance de la fonction d'onde de la pointe dans la barriere. L'échantillon et la

2m¢

pointe ayant méme travail de sortie ¢, kK = P

Si les variations du potentiel de la surface sont négligées, alors la fonction d’onde de la

surface peut étre décomposée en une combinaison linéaire d’ondes planes :
-t ~
9, = Q5D ag exp((” + [kg| )7 2)expik) (1.16)
G

avec EG = E,, +G (l?,, étant le vecteur d’onde de Bloch de la surface et G un vecteur du

réseau réciproque de la surface). Qg représente le volume de I'échantillon.
La calcul de I’élément de matrice My montre que My est proportionnel a la fonction d’onde

de la surface @ en r,. Finalement, le courant tunnel s’exprime de la maniére suivante :

1Y |0, )| S(E, —Er) (1.17)
k
Or, 1a densité locale d’états de la surface s’écrit :
p,(r,E)= Y |o () 8(E, - E) (1.18)
k

Par conséquent, le courant tunnel est proportionnel a la densité d’états de la surface. Imager a
courant constant revient a suivre, a la distance 7 de la surface de 1'échantillon, les variations

de la densité d’états de cette surface pour I’énergie de Fermi. Il est important de remarquer
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que celle-ci est calculée sans tenir compte de la présence réelle de la pointe. Seule la position

que la pointe occupe intervient.

En utilisant un modele simplifié pour la densité¢ locale d'états (LDOS) de la surface, qui
consiste a remplacer cette densité par la somme des densités de chaque atome pris séparément,
Tersoff et Hamann parviennent a expliquer les images STM d’une surface d’or Au(110) 3x1
[1.5]. Lls retrouvent une corrugation proche de celle donnée par les résultats expérimentaux
[1.6]. Bien que cette méthode ait été appliquée avec succes a la surface St (111) 7x7 [1.7],
nous pouvons nous demander si elle reste valable pour rendre compte des observations en
STM de surfaces (110) de semi-conducteurs III-V, qui ne possédent généralement pas d'états
de surface dans la bande interdite. En effet la théorie proposée par Tersoff et Hamann repose
sur de nombreuses approximations : une distance pointe-surface suffisamment grande, une

polarisation de la jonction faible, des fonctions d’onde simplifiées...

122 ROLE DE LA POINTE EN INTERACTION FAIBLE OU FORTE AVEC LA
SURFACE

Le modele proposé par Tersoff et Hamann ne permet pas d’expliquer tous les résultats
expérimentaux en STM. Par exemple, si 'image STM correspond simplement au contour de
la LDOS au niveau de Fermi, les surfaces Al(111) et Au(111) doivent exposer une corrugation
trés faible vu la grande densité d'atomes par unité de surface. Or, les surfaces Al(111) et
Au(111) donnent une corrugation atomique plus élevée que celle envisagée [1.8]. De méme,
certains atomes adsorbés sur des surfaces ne sont pas détectés en STM, alors qu’il devrait

apparaitre sous forme de protusions.

Par conséquent, une amélioration de la théorie de Tersoff et Hamann doit €tre envisagée. Tout
d'abord, la pointe peut tre modélisée plus finement pour se rapprocher de la réalité physique.
Il se peut, cependant, que 1’approximation faite par Bardeen, cesse d’€tre suffisante dans
certains cas, par exemple lorsque la distance pointe-surface devient tres petite (<3 A). T faut
alors tenir compte de l'interaction forte pointe-surface et mettre en oeuvre des modeles basés

sur la théorie de la diffusion d'électrons par une barriere de potentiel.
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a) Modélisation de la pointe

Une des approximations posées par Tersoff et Hamann concerne la pointe: elle est
représentée par un seul atome ayant pour fonction d'onde une orbitale de type s. Cependant,
rien ne laisse présager, de maniere systématique, l’existence d’une telle fonction d’onde a
Iextrémité de la pointe. L'expérience montre que la corrugation atomique d'une surface peut
facilement varier d'une pointe a une autre. Parfois, la corrugation semble trop importante pour
pouvoir &tre expliquée par la présence d’une fonction d’onde de type s sur la pointe. D’ autres

fonctions d’onde a I’apex doivent étre envisagées.

Pour comparer l'effet des différentes fonctions d’onde de I’apex, nous examinons la
corrugation. En mode image a courant constant, le long d’une chaine linéaire dans la direction

x, celle-ci est donnée par [1.9] :

___Al)
Az(x) = (dlo(z)) (1.19)

dz

ou L, est la composante du courant indépendante de x. Le courant étant proportionnel a la
LDOS, il faut donc auparavant calculer la LDOS de la surface. Celle-ci s’obtient a partir des
fonctions d'onde de la surface. Pour calculer ces fonctions d'onde, Chen se place dans un cas
simple [1.9] : une surface métallique dont la périodicité est unidimensionnelle. Dans ce cas, la
LDOS au niveau de Fermi dépend principalement des fonctions de Bloch aux points I et K du

réseau réciproque :

or =Ce™® (1.20)

0 = C%e "% cos gx (1.21)

Co et C, sont des constantes, q = 21/a, a étant la périodicité de la chaine linéaire d'atomes.
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Cependant, l'orbitale de la pointe affecte le calcul du courant tunnel. Ainsi, suivant l'orbitale s,
p ou d, la matrice M s'écrit différemment. A partir de la régle de dérivation, Chen calcule ces

éléments de matrice [1.9] :

2
M, = 2nCh o(r,) (1.23)
mkK

_ 2nCh’ J¢(r,)
2 oomk &

(1.24)

d? 1,
o) ~3%70() (1.25)

_ 2nChH’ (
de=r mK oz’

En reprenant I'expression des fonctions de Bloch @r et @k et en utilisant les éléments de
matrice M ci-dessus, nous pouvons calculer le dénominateur et les numérateurs de I'équation
(1.19) pour chaque orbitale. Finalement, aprés avoir déterminé la corrugation pour chaque

fonction d’onde s, p,, dzz, nous trouvons :

2
AAZZ"Z((")) = 1+% (1.26)
(x
et
Az ,( 3q°
A (x);) =3 (127

Sik=1A"etles atomes de la chaine sont séparés de 4 A, alors la corrugation augmente d’un

facteur 1,3 pour une fonction d’onde de type p, et de 3,7 pour une fonction d’onde de type d,°.

En pratique, nous utilisons des pointes de tungsteéne. Or ce matériau a une forte tendance a
former a ’apex des liaisons pendantes de type d,* [1.10]. En se servant des résultats
expérimentaux sur la corrugation d’une surface d’Al(111), Chen montre que la forte
corrugation observée peut s’expliquer par la présence d’une liaison pendante d,” localisée 2
I’apex [1.11]. Par conséquent, le choix de la fonction d’onde de I’apex dans le calcul du

courant tunnel peut améliorer notre compréhension des images STM.
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I est généralement reconnu que le courant tunnel, variant de fagcon exponentielle avec la
distance, provient principalement de 1’atome le plus proéminent a I'apex. Pourtant, la prise en
compte de ce seul atome dans le calcul du courant tunnel ne parvient pas toujours a expliquer
les observations expérimentales. Ainsi, dans le cas d’une surface Si(100) 2x1, la résolution
spatiale avec une orbitale 5 d,* est plus importante qu’avec une orbitale 6s. Pourtant, elle ne
correspond pas a la réalité expérimentale [1.12]. Pour pouvoir retrouver cette derniére, il faut

inclure a I’apex d’autres orbitales. Ceci est possible, si I’apex est modélisé par un cluster

d’atomes.

Tsukuda et al. modélisent des clusters comprenant 10 a 20 atomes [1.12]. Ces clusters peuvent
avoir un ou plusieurs atomes a ’apex. Pour calculer le courant tunnel, Tsukuda et al. se
placent toujours dans I’approximation de Bardeen. Les densités électroniques de la pointe sont
obtenues par la méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). La possibilité de
prendre en compte une densité€ électronique plus compléte de la pointe permet de mieux
comprendre certaines images STM qui semblent a priori anormales [1.12]. En outre, elle met
en lumire certains détails en spectroscopie STM, notamment quand la pointe a des états

électroniques localisés a I’apex [1.13].

b) Au deld de I’approximation de Bardeen

L’approximation de Bardeen suppose que les deux électrodes sont indépendantes. Cependant,
dans de nombreuses expériences STM, D’interaction pointe-surface n’est pas négligeable.
Comme nous le verrons chapitre 3, la spectroscopie, par exemple, utilise différentes
techniques de mesures basées sur le rapprochement des deux électrodes. Par conséquent, une
théorie plus générale, qui englobe la probabilité d’avoir une forte interaction entre la pointe et

Ia surface, doit étre mise en oeuvre.
Lors de mesure de conductance ou de hauteur de barriere, la distance pointe-surface peut

devenir inférieure 3 3 A. Les fonctions d’onde de chaque électrode ne peuvent plus &tre

considérées comme indépendantes. De nouveaux états apparaissent et participent au courant
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tunnel. Le modele proposé par Tersoff et Hamann ne convient plus pour calculer le courant

tunnel.

N. Lang a étudié les variations de la conductance en fonction de la distance pointe-surface en
utilisant le modele du jellium [1.14]. Ce modele simple considére deux électrodes métalliques
planes, sur I’une desquelles un seul atome est déposé pour représenter la pointe. Le calcul du
courant tunnel est réalisé de la mani€re suivante : premicrement les fonctions d’onde puis la
densité de courant sont déterminées pour le systtme comprenant uniquement les deux plans
métalliques. L ’atome adsorbé sur la pointe est ensuite ajouté sur un des deux plans. La
présence de I’atome modifie les fonctions d’onde, qui sont calculées a nouveau. N. Lang en
déduit alors la variation de courant engendrée par cet atome. Lorsque la distance entre les
deux électrodes planes est de quelques angstrdms, la résistance de la jonction varie de manicre
exponentielle. Par contre, lorsque cette distance devient inférieure a 2 A, la résistance se
stabilise a 32 kQ. Ce résultat fut confirmé expérimentalement. Les références [1.15] et [1.16]
fournissent respectivement des valeurs de 35 k€ et 24 kQ.

Ainsi, le modele proposé par N. Lang parvient a expliquer certains phénomenes en régime
d’interaction forte entre la pointe et la surface. Cependant, il néglige complétement la
structure atomique des deux électrodes. D’autre part, le modele du jellium n’a pas de structure
de bande. Il ne peut donc pas €tre utilisé dans le cas des surfaces semi-conductrices, qui

possédent des densités d’états de surface, par exemple.

Pour pouvoir mettre en oeuvre un modele plus général, il est intéressant de comparer les
expériences STM avec la diffraction d’un faisceau d’atomes d’hélium par une surface. Cette
technique de caractérisation de surface envoie des atomes d’hélium vers une surface, a une
énergie comprise entre 20 et 200 meV. Ceci correspond 2 des longueurs d’onde de 0,1 4 1 A.
Lorsque les atomes d’hélium se trouvent 2 des distances supérieures 2 6 A de la surface, ils
subissent une force attractive de Van der Waals. Par contre, a des distances plus faibles, une
force répulsive apparait. Son effet sur les atomes d’hélium est bien plus important que celui
produit par la force de Van der Waals. Les atomes d’hélium sont alors diffractés. En étudiant
la distribution angulaire des atomes diffractés, le potentiel d'interaction entre les atomes He et
la surface peut étre connu. En raison du rayon petit des atomes d'hélium (~1 A), la densité

électronique de la surface est trés peu modifiée par la présence d’un volume d’atomes He.
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I s’en suit que le potentiel d’interaction est principalement déterminé par la densité
électronique de la surface a la distance ol se trouve le noyau d’hélium. Ce résultat ressemble
fortement a celui du STM. Les expériences de diffraction d’atomes He ont donné lieu au
développement d’une théorie de diffusion. Pourquoi ne pas appliquer cette théorie au
probléme du courant tunnel ? En effet, le courant peut étre calculé comme une onde incidente

diffusée par une barriere de potentiel, a condition de savoir modéliser correctement la barriére.

Dans la théorie développée par Tersoff et Hamann, la barriére de potentiel est supposée égale
au travail de sortie de la surface [1.5]. Pourtant, en régime tunnel, la distance pointe-surface
est petite et le potentiel de la barriere est influencé par le potentiel de surface de la pointe.
Certains auteurs écrivent alors le potentiel de la barriere comme la moiti€ de la somme des
potentiels de surface des deux électrodes. En outre, le potentiel entre les deux électrodes est
déterminé par la distribution de charges a leur surface et dans la barri¢ére. Pour décrire le rdle
de ces charges, la représentation du potentiel de la barriére doit tenir compte du potentiel
d'échange et du potentiel image. Une telle modélisation de la barriére suppose, jusqu'a présent,
une pointe homogene. Or, I'apex peut par exemple avoir une nature chimique différente de
celle de la pointe. Ainst, il n'est pas rare, au cours d'une expérience en STM, de modifier
l'apex en arrachant des atomes de la surface. Si cette surface n'a pas la méme constitution
chimique que la pointe, les atomes de la surface qui se sont fixés sur 'apex doivent modifier la
barriére de potentiel. Aussi est-il intéressant de modéliser la barriére par une barriere globale

et une barriere localisée, produite par l'apex.

Tel est le cas de la représentation de la barriére faite par Lucas et al. [1.17], dans laquelle la
barriere de potentiel est décrite de la maniere suivante :

-une barriére non perturbée équivalente a la barriére d’une jonction plane métal-vide-métal,
-une barriere localisée, induite par la protusion a I’extrémité de la pointe.

Le probléme du courant tunnel dans le cas de la barriere non perturbée est d’abord résolu.
Ayant trouvé les fonctions d’onde @ des deux surfaces, et utilisant & présent la barricre
localisée V, la fonction de Green G compléte est construite grace a I’équation de Dyson.
Finalement, connaissant @, V et G, 1’équation de Lippman-Schwinger donne les fonctions

d’onde exactes . Le calcul du courant tunnel peut finalement étre effectué.
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Reprenant le concept d'un potentiel local induit par l'apex et la théorie de la diffusion
d’électrons incidents sur une barriere de potentiel, Doyen explique pourquoi le STM image la
géométrie des films organiques sur des substrats métalliques [1.18]. En considérant des
interactions fortes, un film organique voit sa conductivité augmenter fortement, lorsqu’il est
comprimé par la pointe. Le STM peut alors détecter un courant qui varie en fonction de la
géométrie de la molécule organique. De méme, en utilisant cette théorie, qui tient compte de
I’interaction pointe-surface, Doyen montre que la surface Al(111) présente une corrugation
plus importante que la surface Pd(111) [1.19]. Lorsque la pointe se trouve a quelques
angstroms de la surface, une liaison chimique entre la pointe et la surface peut se former. Pour
des distances pointe-surface de l'ordre de 4,5 A, cette liaison chimique a alors tendance 2
diminuer les variations du courant par rapport aux variations des densités de charge, dans le
cas d'une surface Pd(111). Contrairement au palladium, la surface Al(111) ne présente pas
d’orbitales d, ce qui affaiblit cette liaison chimique. Il en résulte une plus forte corrugation

que dans le cas d’une surface Pd(111).

Sachs et al. emploient aussi le modele d’une onde incidente diffusée par la pointe. Une partie
de cette onde est transmise par I’apex vers la pointe et ’autre partie est réfléchie vers la
surface [1.20]. Cette derni¢re est elle méme réfléchie par la surface et rediffusée vers la
pointe. A faible polarisation et faible température, le courant s’écrit pour un apex ayant une

orbitale S :

2
1=%Y s PLED) (1.28)

D=1+A8g(r,r) (1.29)

M représente le coefficient de réflexion du puits de potentiel qui caractérise la pointe. py
correspond & la densité locale d’états et g(r,r) a la fonction de Green de la surface seule.
Lorsque les deux électrodes sont indépendantes, D=1 et I’expression du courant tunnel est
semblable a celle obtenue par Tersoff et Hamann. En interaction forte, le courant dépend de la

densité locale d’états modifiée (MLDOS) : pmod(T,E)=p1(r,E)/D. Via le coefficient de réflexion
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de la pointe A,, ce modele montre que les images dépendent de la structure électronique de la
pointe. Par exemple, la corrugation d’un atome Na adsorbé sur une surface peut devenir plus
faible lorsque le calcul du courant est effectué a partir de la densité locale d’états modifiée
plutdt qu’avec la LDOS. pmod @ aussi un effet sur la hauteur de barriére apparente. Ainsi
reprenant I’atome Na adsorbé sur une surface et considérant deux pointes, 1’une modélisée par
un atome de Na et 'autre par une impureté électronégative adsorbée sur la méme surface,
Sachs et al montrent, grace a la MLDOS, qu’en contact la seconde pointe offre une résistance

supérieure de deux ordres de grandeur par rapport & la premiére pointe.

Cependant, quand la pointe et la surface sont pratiquement en contact, les deux électrodes
peuvent se déformer sous 1’effet de forces répulsives. Or la théorie de la diffusion ne tient pas
compte de cette modification géométrique des électrodes. Par conséquent, pour approcher la
réalité expérimentale, les modeles théoriques doivent a présent prendre en compte les forces

atomiques mises en jeu en régime de forte interaction pointe-surface.

En résumé, un certain nombre de modeles théoriques existent. Chacun d'entre eux a une
approche différente et ainsi les questions soulevées par les résultats expérimentaux peuvent
étre résolues en utilisant 1'un ou l'autre de ces modeles. Actuellement, quelques théoriciens du
laboratoire essayent de mettre au point un modele plus général [1.21].

Bien qu'incomplets, certains modeles vont tout de méme nous servir dans la suite du chapitre

pour interpréter les images STM d'une surface clivée GaAs (110).

21



CHAPITRE I THEORIE DU STM, APPLICATION A LA SURFACE CLIVEE GaAs (110)

L3. IMAGES STM DE LA SURFACE GaAs (110)

Notre travail de recherche consiste a étudier les semi-conducteurs III-V et plus précisément les
propriétés électroniques des interfaces produites avec ces matériaux. Leur croissance se
faisant dans la direction (001), il est intéressant d’examiner le plan (110). En effet, ce plan
contient les différentes couches de croissance et ainsi les interfaces. Parmi les semi-
conducteurs III-V les plus couramment employés, nous trouvons ’arséniure de gallium GaAs.
Par conséquent, pour comprendre les images STM d’un semi-conducteur III-V observé sur la
face (110), nous nous proposons d’étudier dans cette partie, Ia surface GaAs (110). Dans un
premier temps, la disposition des atomes sur le plan (110) et les propriétés électroniques de
cette surface sont passées en revue. Ensuite, nous donnons une description des modeles
théoriques capables d’expliquer les images STM d’une telle surface. Nous comparons alors

leurs prédictions a nos résultats expérimentaux.

1.3.1 PROPRIETES PHYSIQUES DE LA SURFACE GaAs (110)

Le GaAs a une structure cubique zinc sulfide. Le motif comprend deux atomes : un atome As
de coordonnées (0,0,0) et un atome Ga de coordonnées (1/4, 1/4, 1/4). Chaque atome de
gallium a quatre voisins arsenic et vice versa (figure 1.3). Ce matériau se clive facilement
suivant la direction (110) pour exposer des plans cristallins non polaires, puisqu’ils

renferment autant d’atomes Ga que d’atomes As (figure 1.4).
Les atomes Ga et As sont respectivement schématisés par des cercles noirs et des cercles

blancs figure 1.3 et 1.4. Sur la figure 1.4, les atomes du plan (110) en surface et ceux du plan

inférieur sont respectivement représentés par des cercles ayant pour diamétre O et o.
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Figure 1.3 : Structure cubique zinc sul- Figure 1.4 : Plan (110) du cube unitaire GaAs.
fide du GaAs.

Par I'intermédiaire des orbitales 4s et 4p, chaque atome d’arsenic et de gallium apporte
respectivement 5 et 3 électrons aux liaisons atomiques. Cette différence d’électronégativité
explique le caractere partiellement ionique des liaisons. En surface, elle tend 2 minimiser le
nombre de liaisons pendantes grice a un transfert de charge des atomes les moins
électronégatifs vers les atomes les plus électronégatifs. Ainsi, le transfert de charge est estimé
a 0,3-04 électrons des atomes de gallium vers les atomes d’arsenic. Cette situation,
énergiquement la plus favorable, provoque la création d’une liaison pendante vide, localisée
sur I’atome de gallium, et une liaison pendante pleine, localisée sur I’atome d’arsenic. Il y a
alors séparation de la bande d’énergie des états de surface en deux bandes distinctes,
comprenant I'une les états pleins associés aux atomes d’arsenic, 1’autre les états vides associés
aux atomes de gallium. Ceci conduit en surface a la formation d’une bande d’énergie sans état
de surface, de largeur 2,4eV, plus importante que celle du solide (1,43 eV). Cette
modification énergétique s’accompagne d’une relaxation de la position des atomes de la
surface. Les atomes d’arsenic, dont I’énergie de la liaison pendante est abaissée, sont
surélevés d'un angle ® par rapport au plan (110) (figure 1.5). Ce phénomene est connu sous le

nom de "buckling effect"”.
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Figure 1.5 : Plan 110 perpendiculaire a la surface GaAs (110) illustrant la relaxation des ato-
mes de la surface. Les atomes Ga et As sont respectivement représentés par des
cercles noirs et des cercles blancs.

Puisque les états de surface se trouvent en dehors de la bande interdite du solide, la surface
GaAs (110) est naturellement passivée. La bande de conduction comprend les états de surface

associés aux atomes de gallium alors que les états de surface associés aux atomes d'arsenic

appartiennent a la bande de valence.

1.3.2 THEORIE DES IMAGES STM DE LA SURFACE GaAs (110)

Pour comprendre les images STM, Tersoff et Hamann ont émis 'hypothése d'une trés faible
polarisation de la jonction tunnel (quelques dizaines de millivolts). Ceci permettait de
considérer, pour la surface, une fonction d'onde simple, non perturbée par le champ électrique.
Or, dans le cas des semi-conducteurs, a cause de l'existence d'une bande d'énergie interdite, les
images STM sont réalisées en polarisant la jonction, de maniere plus importante. Cette
polarisation V peut avoir des valeurs comprises entre 1 et 3 volts. Le champ électrique
résultant induit une modification des fonctions d'onde. Celle-ci doit étre normalement inclue
dans le calcul des éléments de matrice M.

Toutefois, tant que la différence entre les niveaux de Fermi de la pointe et de la surface est

bien inférieure a la hauteur de la barriere, la perturbation des fonctions d'onde, engendrée par
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le champ électrique, reste modeste [1.22]. Le courant tunnel est alors proportionnel a la

somme des LDOS aux énergies comprises entre Er et Ep +eV :

Ep+eV

I j p.(r,E)dE (1.30)

Ep

Si l'effet de la tension sur les fonctions d'onde est pris en compte, Selloni et al. suggérent

d'écrire simplement le courant de la manié¢re suivant [1.23] :

Ep+eV

I< [p,(rnE)YT(r,EV)dE (1.31)

Ep

ou la fonction T représente la probabilité de transmission a travers la barriere pour un électron
situé a I'énergie E (une description plus approfondie de T est donnée chapitre 3). L'équation
(1.31) montre que le rble de T est de pondérer l'influence des densités d'états dans le calcul du
courant, suivant I'énergie a laquelle elles se trouvent par rapport au niveau de Fermi. Par
conséquent, pour une polarisation négative de la surface, le courant provient principalement
des densités d'états dont 1'énergie est inféricure au niveau de Fermi de la surface. Dans le cas
de la surface GaAs (110), qui posséde une bande d'énergie interdite, une telle polarisation
permet d'imager les densité d'états de la bande de valence. Comme nous l'avons décrit
auparavant, les états de surface dans la bande de valence sont localisés sur les atomes
d'arsenic. Il en résulte qu'a polarisation négative, le STM image les densités électroniques des
atomes d'arsenic. De méme, a polarisation positive, ce sont les états de la bande de conduction
qui contribuent au courant tunnel. Or, les états de surface dans la bande de conduction étant
localisés sur les atomes de gallium, le STM image les densités électroniques des atomes de
gallium. Il est & noter qu'en raison de la bande interdite, a faible polarisation (<1V), le STM ne

détecte pas de courant quelque soit le signe de la tension appliquée.
Pour avoir une vision plus fine des images STM de la surface GaAs (110), des simulations

théoriques sont nécessaires [1.24, 1.25]. Celles-ci se placent dans l'approximation de Bardeen.

Les fonctions d'onde de la surface sont calculées en utilisant le formalisme du pseudo-
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potentiel. Les cellules utilisées contiennent généralement en volume plus de cinq couches
d'atomes Ga et As et cinq couches de vide au dela du solide. Leur surface est quatre fois plus
grande que la cellule unitaire. En choisissant une telle surface, la validit¢ des calculs est
limitée 2 une distance pointe-surface inférieure 3 6 A. Le calcul du courant donne bien une
dépendance des images STM en fonction de la tension [1.24, 1.25]. Pour des tensions
négatives de la surface, I'image présente des tiches blanches, localisées sur les atomes
d'arsenic. Ces tiches semblent rondes, caractéristiques de la liaison pendante s. Pour des
tensions positives de la surface, des tiches blanches sont visibles & peu prés au-dessus des
atomes de gallium. Leur position varie lentement avec la tension. Plus la tension augmente,
plus elle se rapproche de la position des atomes de gallium. Ceci s'explique par le caractére p
de la liaison pendante vide du gallium. Ce déplacement de la tiche blanche dans la direction
001 est de l'ordre de 1 A lorsque la polarisation passe de 1 V 4 3 V. Finalement, lorsque la
pointe et la surface sont distantes de 5,4 A, la distance latérale entre les états pleins et les états
vides est de 2,04 A.

Ces simulations théoriques permettent aussi de prédire la corrugation des images quelque soit
le signe de la polarisation. Comme prévu par la théorie de Tersoff et Hamann, la corrugation
décroit a peu pres linéairement quand la distance pointe-surface augmente. Pour une distance
de 5,4 A, Wang et al. obtiennent une corrugation de 0,86 A, lorsque la pointe image les
atomes d'arsenic. La corrugation des états vides associés aux atomes de gallium est plus

faible : 0,65 A [1.25].

1.3.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les échantillons étudiés sont des substrats d'arséniure de gallium clivés sous vide pour
exposer la face (110). Les techniques de préparation et de clivage des échantillons sont
décrites chapitre 4. Trois types de substrats sont utilisés : un substrat non dopé, un substrat
dopé n avec une concentration de 3x10"® cm™ et un substrat de type p avec une concentration

de 1,1><1018 cm>,
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Figure 1.6, nous présentons deux images acquises simultanément & deux polarisations de
signes opposés (dual-mode). D'aprés la discussion faite auparavant, les deux images
correspondent a des états qui sont respectivement occupés et vides. Comme les atomes As et
Ga associés a ces états occupent des positions différentes sur la surface (110), il est utile de
tracer un axe centré sur une rangée d'atomes d'arsenic (figure 1.6a). En observant ce repére
sur la figure 1.6b, nous remarquons qu'il se trouve a présent décalé par rapport aux zones de
fortes densités électroniques, que nous associons aux atomes de gallium. En superposant les
deux figures, cette technique d'imagerie permet de retrouver la véritable structure atomique
de la surface (110). Nous en déduisons alors un décalage entre les rangées d'arsenic et de
gallium égal 2 2,2 A dans la direction (001). Celui-ci est comparable au décalage observé par
R. Feenstra et al., 2,1 A, et au décalage calculé, 2,04 A, par J. Wang et al pour une distance
pointe-surface de 5,4 A [1.25, 1.26].

La figure 1.7 montre une image & la résolution atomique de la surface GaAs pour une
polarisation négative. Elle donne un exemple de la corrugation observée couramment, lorsque

les atomes d'arsenic sont imagés.

Figure 1.7 :Image STM d'une surface clivée GaAs (110) pour une polarisation négative de la
surface. Conditions de contre-réaction : V=-2,0 volts, Iy = 300 pA
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Figure 1.6 : Images STM d'une surface clivée GaAs (110), obtenues simultanément pour deux polarisations de signe opposé.
a) Observation des états occupés associ€s aux atomes d'arsenic, V = -3 volts.
b) Observation des états vides associés aux atomes de gallium, V = 3 volts.
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Quant aux atomes de gallium, le STM a souvent plus de difficultés a les imager
individuellement. Les rangées d'atomes de gallium apparaissent dans la direction (110), sans
qu'il soit possible de caractériser précisément les positions des atomes le long de cette
direction. Le tableau 1.1 récapitule les corrugations observées couramment dans les directions
(110) et (001). A titre de comparaison, R. Feenstra et al. donnent un exemple ou la
corrugation est égale 4 0,83 A A polarisation positive (atomes Ga) et 0,65 A 2 polarisation

négative (atomes As) dans la direction (001) pour un substrat dopé p [1.26].

Comme R. Feenstra et al., nous obtenons généralement une augmentation de la corrugation,
quand le substrat est dopé [1.27]. D'autre part, en moyenne, la corrugation est plus faible a
polarisation positive qu'a polarisation négative. Ceci est confirmé par les résultats théoriques
donnés au paragraphe précédent. Enfin, la théorie prédit des corrugations trés proches de

celles observées expérimentalement [1.25].

Type d'atomes p-type n-type nid nid
observés théoric
(s=54A)
As (001)
1A 05-12A 03-06A 0,85 A
(V<0)
As (110) )
04-05A 0,3-0,7 A 0,1-05A
(V<0)
Ga (001) . \
0,5 A 0,63 A
(V>0)
Ga (110)
02-03A
(V>0)

Tableau 1.1 : Récapitulatif des corrugations observées dans les directions (110) et (001) pour
la surface GaAs (110) & polarisations négative et positive.
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L4. CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de revoir les différents modeles théoriques congus pour expliquer
les images STM. Ceux-ci semblent convenir lorsque les surfaces sont métalliques. Mais
I'étude de surfaces semi-conductrices, en raison de la bande interdite, impose des polarisations
plus élevées. L'hypothése d'une polarisation inférieure a la centaine de milliélectron volts n'est
plus réaliste. Tenir compte du champ électrique rend la modélisation de la jonction beaucoup
plus ardue. Rares sont les modeles théoriques qui considérent l'influence du champ électrique.

Toutefois, les images STM de la surface GaAs (110) se comprennent sans avoir a utiliser un
modele trop complexe. Le but final de cette theése étant 1'étude de surfaces (110) de structures
semi-conductrices III-V, similaires a la surface GaAs (110), il ne nous semble pas
indispensable de développer un modele qui tenterait d'expliquer de maniere plus détaillée les

images STM de telles surfaces.

Finalement, il est a noter le rdle particulier de la pointe. Les premiéres théories sur le STM en
ont fait abstraction, mais de nombreuses images n'ont pu alors trouver une explication valable.
Les modeles suivants ont inclus en partie la structure atomique de la pointe, ce qui a amélioré
la compréhension de certains phénomenes. Mais l'expérience rend compte d'une pointe
versatile. La pointe nécessite donc une préparation attentive pour une plus grande
reproductibilité expérimentale et ainsi une meilleure caractérisation théorique. C'est pour cette
raison que le chapitre suivant est consacré a la fabrication de pointes pour la microscopie a

effet tunnel.
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CHAPITRE 11

POINTES STM

IL.1. INTRODUCTION

La pointe est I'élément le plus crucial et a la fois le plus incertain du STM : crucial parce que
sans un apex suffisamment petit, il est difficile d'obtenir un courant tunnel assez localisé au
point de détecter la résolution atomique; incertain parce que la connaissance de l'apex s'avere
étre une tiche rude, d'autant plus qu'il ne cesse d'€tre modifié pendant l'expérience. Un grand
nombre de préparations permet d'obtenir des pointes qui donnent la résolution atomique, bien
souvent, malheureusement, de maniere aléatoire. Trés fréquemment, cette résolution est
atteinte lorsque l'expérimentateur accroche, volontairement ou non, des atomes ou des
molécules étrangers a la pointe [2.1]. Toutefois, ce‘temps pendant lequel les atomes de la
surface apparaissent, est souvent trop bref pour mener a bien 1'étude de la surface. Comme la
géométrie et la composition chimique de l'apex influencent les mesures topographiques et
spectroscopiques, de nombreux artefacts surgissent. Par exemple, il peut y avoir création d'une
double pointe. La figure 2.1 montre une surface Si(111) 7x7 imagée avec un apex comportant

deux pointes espacées de 4,5 A.
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0.2 nu
12.5
0.1 nu
10.0
7.5 0.0 nu
5.0
NanoScope STNM
Scan size 13.94 nm
2.5 Setpaint 129.1 pA
Bias 1.450 V
Scan rate 10.1?7 Hz
Number of samples 512
‘ Data tupe Height
o Z range 0.2000 nm

Figure 2.1 : Effet d'une double pointe sur une surface Si(111) 7x7.

1l arrive aussi que la pointe ne se comporte pas de la méme maniére suivant le signe de la
polarisation de la jonction tunnel. Ainsi, les images réalisées a tensions opposées (voltage
dependent images) peuvent exhiber les atomes & polarisation négative (figure 2.2b) et avoir
une résolution moins grande & polarisation positive (figure 2.2a). L'inverse peut aussi arriver.
Dans ce second cas par exemple, la pointe peut avoir adsorbé une impureté électronégative a
son extrémité. Ceci a pour effet d'augmenter la densité d'états pleins tres localement a I’apex
sans modifier la densité d'états vides, d'ou I'obtention de la résolution atomique a polarisation

positive [2.2].
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o 34.2 nu 0 34.2 nu
Data type Height Data type Height
Z range 0.300 nM Z range 0.300 nm

V>0 V<0

Figure 2.2 : Réle de la structure électronique de la pointe.

Pareillement, la structure de la pointe influence fortement les mesures en spectroscopie STM.
La figure 2.3 montre deux séries de spectres réalisées avec la méme pointe, & deux instants
différents, au méme endroit sur une surface propre GaAs(110) dopée p. Les spectres de la
figure (a) semblent correspondre aux caractéristiques I(V) d’un semi-conducteur présentant
une bande interdite. Le courant croit avec la tension de maniére exponentielle normalement.
Par contre les spectres de la figure (b) présentent une inflexion trop brutale & polarisation

positive.
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Figure 2.3 : Influence de la pointe en spectroscopie

Bien que la pointe puisse changer de fagon impromptue au cours d'une expérience, il est tout
de méme primordial de mettre en oeuvre une technique de préparation des pointes, qui
garantit a la fois une plus grande stabilité de la pointe dans le temps et la possibilité d'imager

a la résolution atomique.
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Pour atteindre cet objectif, nous nous fixons le cahier des charges suivant. Premi¢rement, la
théorie prédit que la meilleure résolution s'obtient lorsque l'effet tunnel se produit entre la
surface et un unique atome de la pointe. Cependant, il est treés difficile de contrdler la
fabrication de la pointe avec un degré de précision aussi petit que I'atome. Ceci est possible
[2.3], mais nous n'avons pas encore développé toute l'instrumentation pour y parvenir. Par
conséquent, nous limitons cette précision a I'échelle du nanométre. Dans sa these, M. Veleva a
comparé théoriquement le role du rayon de courbure de la pointe sur la distribution de la
densité de courant dans le plan(x,y) par rapport a celle d'une protubérance a 1'apex [2.4]. Elle
montre que pour des rayons de courbure inférieurs & 5 nm, I'extension de la distribution de
courant en x se rapproche de celle produite par une protubérance a I'apex. Expérimentalement,
H. Salemink et al. affirment obtenir de maniere reproductible la résolution atomique sur une
surface GaAs(110) en utilisant des pointes dont le rayon de courbure est inférieur & 5 nm
[2.5]. D'autre part, limiter le rayon de courbure de la pointe revient 2 minimiser a l'apex le
nombre de protusions qui peuvent contribuer au courant tunnel. Par conséquent, nous nous
imposons de fabriquer de maniére reproductible des pointes qui possédent un rayon de

courbure inférieur & 10 nm et qui soit le plus proche possible de 5 nm.

Deuxiémement, la nature chimique de la pointe joue un role important. En spectroscopie, il
est souhaitable d'avoir une pointe dont la densité d'états soit constante a proximité du niveau
de Fermi. Nous choisissons d'utiliser des métaux de transition pour fabriquer la pointe, car
ceux-ci ont une telle propriété. Ils permettent ainsi d'obtenir des images STM qui ne
dépendent en énergie que de la densité locale des échantillons étudiés. Il faut cependant
prendre garde que ces métaux peuvent étre pollués pendant la formation initiale de la pointe.
Par suite, avant une quelconque utilisation en STM, il est nécessaire de débarrasser la pointe
de ses impuretés, qui donnent naissance a des artefacts et quelquefois empéchent le passage

du courant.

La réalisation de telles pointes, a la fois fines a I’apex et propres, comportera plusieurs étapes.
Tout d’abord, a partir d’un fil métallique, nous formerons les pointes par attaque chimique.
Cette fabrication des pointes exigera un rayon de courbure initial suffisamment petit pour
pouvoir continuer a les traiter sous ultravide. Apres avoir élaboré une méthode de préparation

des pointes qui réponde a ce critere, nous développerons une technique de nettoyage sous
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vide. Les pointes seront ensuite affinées par bombardement ionique. Chaque étape nécessitera
la caractérisation des pointes par émission de champ et par microscopie a balayage

électronique. Finalement, les pointes, ainsi préparées, seront testées en microscopie a effet

tunnel.

38



CHAPITRE 11 POINTES STM

I1.2. FORMATION INITIALE DE LA POINTE PAR ELECTROCHIMIE

I1.2.1 CHOIX PRELIMINAIRES

I1.2.1.1 Fabrication mécanique ou chimique de la pointe

1l existe deux approches pour produire des pointes. La premiére consiste a fabriquer la pointe
mécaniquement [2.6]. La pointe est simplement coupée sous un certain angle d'attaque. Cette
procédure a le mérite d'€tre trés simple a mettre en oeuvre. Cependant, elle ne donne pas des
pointes reproductibles a 1’échelle microscopique. D'autre part, ces pointes présentent une
extrémité trés large qui empéche bien souvent de voir leur apex, lors de l'approche pointe
échantillon. En outre, elles donnent naissance a de multiples micro-pointes. Enfin, elles se

sont révélées donner des courants tunnel instables en ultravide [2.7, 2.8].

La seconde approche repose sur l'utilisation d'une attaque électrochimique. Cette procédure
permet d'obtenir des pointes reproductibles, symétriques et tres fines, avec des angles de cone
réglables. C'est donc cette méthode que nous adoptons.

L'attaque électrochimique requiert une solution électrolytique. Deux solutions sont
envisageables : soit une solution de soude caustique ou bien une solution d’hydroxyde de
potassium. Au vu des exemples donnés par la littérature [2.5, 2.9, 2.10 et 2.11], nous

choisissons la premigre solution.

11.2.1.2 Choix du fil

Les pointes STM sont formées a partir de matériaux métalliques qui peuvent &tre trés variés.
La littérature fournit des exemples de pointes créées a partir de graphite, de rhénium, d'or, de
palladium, d’iridium, ...[2.12, 2.13, 2.14 et 2.15]. Cependant, nous restreignons initialement
notre choix aux matériaux les plus couramment employés : le platine iridium et le tungsténe.

Nous optons aussi pour deux diamétres de fil : 0,25 mm et 0,1 mm.
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En général, les pointes platine-iridium sont composées de 90% de platine et 10% d'iridium.
Elles sont fréquemment utilisées a l'air libre. Cependant elles paraissent présenter plusieurs
inconvénients par rapport au fil de tungstene.

L'électrolyse du Pt-Ir, réalisée dans une solution de CaCl,, est tres polluante (dégagement de
chlore) et dégrade rapidement le matériel. Bien que 1'alliage Pt-Ir ne s'oxyde pas a l'air libre, il
est préférable de le nettoyer sous vide. Toutefois, cet alliage n'appartient pas a la famille des
matériaux réfractaires et par suite, il est difficile de le chauffer sous vide sans endommager
l'extrémité de la pointe. Ensuite, le platine et l'iridium ont des énergies de liaison plus faibles
que celle du tungsténe, comme le montre le tableau 2.1 ci-dessous [2.16, 2.17]. En
microscopie a effet tunnel, I'utilisateur désire quelquefois nettoyer la pointe pour éliminer
l'oxyde ou les impuretés résiduels. Ce traitement s'effectue en augmentant le champ entre la
pointe et 1'échantillon jusqu'a évaporation des impuretés situées a l'extrémité de la pointe.
Mais, si le matériau constituant la pointe possede une énergie de liaison trop faible, certains
atomes de la pointe peuvent étre arrachés et l'apex s'en trouve modifi€. Ce m€me résultat peut
se produire en lithographie. Aussi est-il préférable de choisir un matériau avec une énergie de

liaison élevée.

Eléments Energie de liaison (eV)
Al 3.34
Au 3.78
Pt 5.85
Mo 6.81
Ir 6.93
C 7.37
W 8.66

Tableau 2.1: Energie de liaisons de certains éléments atomiques [2.16, 2.17].
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Les fils de tungsténe se présentent sous forme polycristalline ou monocristalline. Le tungsténe
a l'avantage d'€tre un matériau réfractaire qui est attaqué facilement par €lectrolyse dans des
solutions de NaOH ou de KOH. Le tableau 2.1 montre aussi que les liaisons atomiques du
tungsténe sont difficiles & briser. Les monocristaux orientés dans la direction (111) sont
particulierement intéressants lorsque la pointe est nettoyée et traitée sous vide [2.18, 2.19]. En
effet, quand cette pointe est chauffée a une température supérieure a 1000 °C sous un champ
électrique ou dans une atmosphere d’oxygene, les atomes se réorganisent pour former, a
l'apex, un triangle équilatéral dont les faces sont orientées dans les directions (110) et (112).
Cette tendance apparait aussi quand la pointe est bombardée ioniquement. Il en résulte un
apex parfaitement défini, se terminant fréquemment par trois ou un seul atome(s) et présentant
une grande stabilité. Malheureusement, ce fil monocristallin cofite trés cher et vu les
nombreux essais pour mettre au point une méthode de préparation des pointes, il est plus sage

d'employer du fil de tungsténe polycristallin.

1I.2.2. PARAMETRES INTERVENANT DANS L’ELECTROLYSE

La mise en oeuvre de 'électrolyse nécessite une réflexion importante sur trois aspects :

- I'instrumentation,

- I'arrét de 1'électrolyse qui détermine le rayon de courbure de la pointe,

- la forme de la tension électrique employée, qui intervient sur la géométrie de la pointe et son

temps de fabrication.

11.2.2.1 Réaction chimigue

Comme il est écrit plus haut, la solution électrolytique retenue correspond a 1'hydroxyde de
soude NaOH. Les concentrations utilisées sont au nombre de trois : 0,5 mole/litre, 1 mole/litre

et 2 moles/litre.
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La réaction chimique transforme le tungsténe métallique en WO,, puis en WO; qui passe en

solution sous forme de WO, en milieu basique. La réaction totale s'écrit [2.11] :

cathode : 6H0 + 6 — 3H,(g) + 60H
anode:  W(s) + SOH = WO,* + 4H,0 + 6¢”

total 1 W(s) + 20H + 2H,0 — WO, + 3H,(g)

11.2.2.2 Instrumentation

a) Contre-€électrode

Nous avons la possibilité d'utiliser les matériaux suivants : du fer pur, du platine, du carbone,
de l'inox et du molybdéne. Notre choix est déterminé par la reproductibilité des paramétres
caractéristiques de 1'€lectrolyse décrits par la suite, et I'amplitude du courant électrique pour
une tension seuil & partir de laquelle commence 1'électrolyse. En effet, suivant le potentiel
chimique de la contre-électrode, 1'attaque peut €tre différente pour une m€me tension (érosion,
polissage,...). Aussi, nous préférons utiliser une électrode en molybdene.

Souhaitant une attaque homogéne, qui donne a la pointe une symétrie axiale, nos électrodes
sont circulaires. Comme la formation des pointes a principalement lieu a l'interface air-

liquide, 1a hauteur de la contre électrode ne dépasse pas 5 mm.

b) Vis micrométrique

Un paramétre important de I'électrolyse réside dans la longueur du fil immergé. Cette
longueur intervient directement sur la forme de la pointe et son rayon de courbure. Si le fil
immergé est trop long (supérieur 2 4 mm) et que 1'électrolyse doit conduire a la séparation du
fil en deux pointes, l'apex se trouve déformé lors de la rupture du fil [2.20]. En effet, au cours

d'une telle électrolyse, deux forces sont mises en jeu : d'une part le poids de la partie inférieure
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du fil; d'autre part la traction €lastique de la partie supérieure. Lorsque le poids est trop
important au moment de la séparation du fil, la pointe peut se courber ou se reconstruire sous
I'effet de I'énergie libérée [2.25].

Cette longueur joue aussi un rdle sur le courant d'électrolyse. Aussi, pour éviter de dégrader
l'apex et mieux maitriser l'attaque électrochimique, il faut pouvoir contrdler la longueur du fil

dans la solution, d'ou 'intérét d'une vis micrométrique.

¢) Variables mesurées

Vu le trés grand nombre d'attaques électrochimiques a tension constante rapportées par la
littérature, nous avons décidé d'utiliser un générateur de tension et non un générateur en
courant. Ainsi, durant 1'€lectrolyse, le courant décroit, car la longueur et le diametre du fil
immergé diminuent. C'est principalement cette variable que nous mesurons a l'aide d'un
multimétre. Celui-ci nous fournit aussi la valeur de la tension d'électrolyse. En outre, lorsqu'il
y a séparation du fil, il est intéressant de mémoriser la valeur du courant final a la rupture, car
la variation brusque du courant a cet instant empéche sa lecture en temps réel. Pour obtenir
des résultats reproductibles, nous chronométrons aussi la durée nécessaire pour fabriquer la

pointe. Enfin, la longueur du fil immergé constitue notre derniére variable.

d) Amortissement mécanique

Quand le fil de tungstene est plongé dans la solution de soude caustique, ce liquide a tendance
a remonter plus ou moins le long du fil. Ce phénomene trouve son origine dans les forces de
capillarité. 1l y a donc formation d'un ménisque. Ce ménisque est un élément critique dans
I'électrolyse, car c'est en son sein que se déroule principalement la réaction chimique. Sa
hauteur et sa forme déterminent la géométrie et la finesse de la pointe.

Le ménisque a l'inconvénient d'€tre fragile. Un quelconque choc ou une vibration acoustique
peuvent l'abaisser et ainsi modifier la formation de la pointe. 1l faut donc le consolider. Deux
possibilités s'offrent a nous. La premi€re consiste a rendre la solution plus visqueuse, en

rajoutant, par exemple, du glycogéne a la solution. Elle a le désavantage d'augmenter le
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nombre d'éléments dans la solution. Nous ne retenons donc pas cette solution. La seconde
consiste & amortir les vibrations. Dans ce but, nous isolons le becher de la table
d'expérimentation a l'aide d'un disque en silicone ou en mousse. Cet amortissement semble
suffire & priori.

Comme nous fabriquons nos pointes avec des fils de diamétres petits, nous distinguons mal, a
I'oeil nu, la hauteur du ménisque. Lorsque celle-ci change, il est préférable d'arréter la réaction
et de remonter le ménisque a sa hauteur initiale. Pour détecter ces changements et positionner

le ménisque a nouveau, nous utilisons un microscope optique.

¢) Propreté de la solution

La concentration des ions affecte directement l'attaque chimique. Cette réaction consomme
des ions OH'. Une méme solution ne peut servir a produire des pointes identiques que trois ou
quatre fois. Ce nombre de répétitions implique cependant d'utiliser la solution pendant deux
heures continues. Si aucune précaution n'est prise, de minuscules poussiéres se déposent a la
surface du liquide. Ces poussicres migrent et certaines sont captées par le ménisque. Celles-ci
perturbent la solidité du ménisque et la réaction chimique. Il faut donc éviter leur présence a la
surface de la solution. Pour cela, nous recouvrons la solution d'un capot aussi souvent que

possible, pour conserver une surface propre.

11.2.2.3 Arrét de I’électrolyse

La manicre la plus simple d'obtenir une pointe consiste a laisser la réaction durer jusqu'a
épuisement du fil de tungsténe dans la solution. En raison d'une plus forte attaque au bas du
ménisque qu'au sommet, nous obtenons bien une pointe conique, lorsque la réaction s'arréte
d'elle-méme par manque de matériau. Cependant, une telle électrolyse donne généralement
des pointes avec des rayons de courbure bien supérieurs & 100 nm. Par conséquent, pour
diminuer le rayon de courbure des pointes, il s'avére nécessaire de mettre en oeuvre des

techniques qui permettent au fil de s'affiner jusqu'a sa rupture en deux pointes. Toutefois, il
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faut prendre garde que cette séparation n'engendre pas une modification trop importante de
l'apex, comme nous l'avons écrit auparavant (par exemple, si la longueur du fil immergé est
trop grande).

La plupart de ces techniques ont pour but d'isoler I'extrémité du fil plongé dans la solution.
Cette isolation évite a une partie du fil d'étre dissoute dans la solution en méme temps que la
partie qui se trouve a la hauteur du ménisque. Elle entraine donc bien une rupture du fil. Nous
décrivons les trois techniques que nous avons expérimentées et qui isolent la partie immergée
du fil. Dans certaines conditions, il est possible d’obtenir la rupture du fil sans avoir a protéger
une des extrémités du fil. C’est cette quatriéme possibilité que nous utiliserons par la suite.
Enfin, lorsque le fil s'est séparé en deux pointes, la pointe de la partie supérieure se trouve
toujours dans la solution. La réaction chimique continue. Malheureusement, elle dégrade
maintenant ’extrémité de la pointe. Par conséquent, il faut arréter rapidement le courant

électrique a la rupture du fil.

a) Emploi du CCly

Le tétrachlorure de carbone est plus dense que l'hydroxyde de soude (1,6 fois). Lorsque la
soude caustique est versée dans ce liquide, elle se répartit donc au-dessus du CCly. La hauteur
de la solution NaOH peut étre réglée de maniere a ne former qu'une couche mince. Si la
longueur du fil est supérieure a I'épaisseur de cette couche, une partie du fil ne se trouve pas
en contact avec l'électrolyte (figure 2.4). II ne subit donc aucune modification. Pendant
I'électrolyse, le fil s'affine au niveau de la solution de NaOH et finit par se séparer en deux

pour donner naissance a deux pointes [2.14, 2.21, 2.22].

Cette technique présente pourtant deux inconvénients. Premierement, il est difficile d'avoir a
la fois une couche mince et homogene de soude caustique en surface. En effet, plus la couche
est mince, plus la solution NaOH a tendance a se répartir & la circonférence du becher et non
en son centre. Deuxieémement, le tétrachlorure de carbone est un produit trés dangereux et il

est préférable d’ éviter son utilisation.
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Figure 2.4 : Isolation du fil de tungsténe a l'aide d'une solution de CCla.

b) Emploi d'une résine

Pour isoler une partie du fil, nous pouvons utiliser une résine électriquement isolante qui
résiste a l'attaque chimique. Nous avons choisi 'Epotek E70. Aprés avoir recouvert 'extrémité
du fil avec cette résine, il est nécessaire de polymériser la résine en la chauffant a 150°C

pendant 5 minutes. Une fois la résine solidifiée, le fil peut &tre plongé dans la solution et

I'¢lectrolyse réalisée.

|
@Résine

|
Theon

Figure 2.5 : Isolation du fil de tungsténe par une résine.

Cette technique présente toutefois les inconvénients suivants :
- la résine ne se répartit pas de maniére homogene le long du fil. L'attaque n'est donc pas
identique sur la circonférence du fil au niveau de l'interface résine-tungsténe. Elle ne donne

donc pas des pointes symétriques;
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- la résine comprend deux produits. Si ceux-ci ne sont pas bien dosés, la résine peut se
désagréger pendant la réaction chimique et la pointe s'en trouve dégradée;
- la résine ajoute de la masse au fil. Cette masse augmente la probabilité d'obtenir une pointe

recourbée au moment de la rupture.

¢) Emploi d'un anneau

Nous pouvons utiliser une rondelle creuse dont I'épaisseur est inférieure 3 3 mm. Si celle-ci
posseéde un diameétre suffisamment petit (inférieur & 1 cm), nous sommes capables de déposer
dans le creux de cette rondelle la solution NaOH. Celle-ci se maintient grice aux forces de
capillarité. La rondelle sert aussi de contre-électrode. Nous transpergons alors le liquide avec
le fil. Aux deux interfaces air-liquide, il y a formation d'un ménisque. Le fil s'affine entre ces

deux interfaces et donne naissance a deux pointes [2.19].

Fil de Tungsténe

Contre-électrode

Figure 2.6 : Formation d'une pointe par électrolyse dans un film de NaOH.

Cependant cette technique est difficile & mettre en oeuvre. Les contacts électriques ne sont pas
aisés. D'autre part, les forces de capillarités sont fragiles et le liquide peut quitter 1'anneau de

manieére impromptue. Enfin, le liquide ne se répand pas de fagon homogene a l'intérieur de

I'anneau.
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d) Fil sans isolation

Pour certaines longueurs de fil immergé, il arrive que la réaction chimique devienne beaucoup
plus importante au niveau du ménisque qu'a l'extrémité du fil située dans la solution. Le fil
s'amincit donc plus rapidement a l'interface air-liquide. Lorsque cette partie du fil est
suffisamment fine, le fil se rompt en deux pour donner naissance a deux pointes. Il est a noter
que cette méthode semble mieux fonctionner pour des fils de 0,1 mm de diamétre.

Bien que les conditions pour parvenir a la rupture du fil soient délicates & obtenir, cette
technique ne demande pas une instrumentation particuliere. Elle permet de réaliser
I'électrolyse dans un environnement trés propre. Finalement, c'est la technique qui semble
donner les meilleurs résultats quand a l'angle de cone, a la longueur du cOne et au rayon de

courbure de la pointe [2.5, 2.10, 2.14].

¢) Rapidité de la coupure de la tension

Lorsque Ia pointe s'est séparée en deux, il est primordial d'arréter la réaction le plus vite
possible {2.11, 2.20]. En effet une fois la pointe formée, les ions OH n'attaquent plus
seulement les parois du fil mais aussi I'apex directement. Le champ électrique est maintenant
plus important a cet endroit. L'apex attire donc un plus grand nombre d'ions OH’ et la réaction
est plus vive & l'extrémité de la pointe. Le rayon de courbure de la pointe augmente
rapidement. Par exemple, des pointes réalisées par arr€t manuel de la tension ne présentent

des caractéristiques correctes de courant en émission de champ qu'une fois sur dix.

Pour réduire le temps entre la rupture du fil et 1'arrét réel de la réaction électrochimique, il
s'avére nécessaire d'utiliser un dispositif électronique. Celui-ci peut couper la tension en
détectant soit un courant fixé, soit une variation déterminée de courant. Nous avons donc mis
au point un systéme électronique qui arréte le générateur de tension, lorsque le courant est
inférieur a une valeur fixée et lorsque la variation du courant est grande. Ce choix nous donne
plus de siireté. En effet, il évite de tenir compte des grandes variations de courant en début
d'électrolyse (utilit¢ du seuil en courant). I1 permet aussi d'arréter la réaction quand le

ménisque s'affaisse (utilité du seuil de la variation du courant).
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Le temps nécessaire a couper la tension d'électrolyse a été réduit a 20 pus [2.23]. Nous avons
ainsi gagné un facteur 50000 par rapport a la rapidité d'un opérateur humain. Ce temps de
20 us semble suffisant, car les ions WO,4* ont une mobilité limitée [2.22]. Nous avons, par

exemple, augmenté ce temps a 500 pUs sans observer aucune détérioration du rayon de

courbure.

11.2.2.4 Choix de la tension : AC ou DC ?

Nous avons restreint le type de tension a une tension continue et une tension alternative de
fréquence égale a 50 Hz. Pour ne pas compliquer notre étude, nous n'avons pas voulu utiliser

des signaux particuliers tels que des impulsions en tension.

a) Tension alternative

L'amplitude de la tension est variable, mais ne dépasse pas 20 volts créte-créte. Son utilisation
permet d'obtenir des pointes trés rapidement. Elle offre en outre l'avantage d'éliminer la
couche d'oxyde de tungstene (WO3) de la surface du fil lors des alternances négatives.

Pourtant, elle a de nombreux inconvénients. Tout d'abord, lors d'une attaque & tension
alternative, le ménisque se déforme et ne reste pas a hauteur constante. Nous obtenons des
cOnes longs et profilés paraboliquement, ou nous pouvons observer les différents
décrochements du ménisque pendant la réaction. Cette attaque produit aussi des bulles qui ne
rendent pas l'électrolyse homogene et empéche l'observation de la pointe au microscope
optique. Ceci conduit & des pointes dont la surface du cone est trés rugueuse, cette rugosité

pouvant engendrer de nombreuses micro-pointes.

b) Tension continue

L'attaque sous tension continue pour des valeurs inférieures a 10 volts se déroule pratiquement

sans formation de bulles. Elle est homogene et donne une surface du cone lisse. Elle engendre
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un cOne profilé de maniere exponentielle. Comparée a une attaque 2 tension alternative, elle
est plus lente. Elle ne permet pas non plus d'enlever la couche d'oxyde natif du fil. Aussi est-il
nécessaire d'employer une tension alternative avant toute attaque a tension continue pour
enlever l'oxyde. Sinon, il y a formation d'une membrane d'oxyde pendant l'€lectrolyse et celle-
ci empéche le fil de se casser de facon nette. L'apex de la pointe s’en trouve souvent

endommagé.
Le choix de la valeur de la tension continue est déterminé par le type d'attaque souhaitée et la

contre-électrode. Nous choisissons une tension égale a 4,5 volts pour une contre-électrode de

molybdéne, car c'est autour de cette valeur que le fil est a la fois affiné et poli [2.5, 2.11].

I1.2.3 DESCRIPTION DE L’ELECTROLYSE

Pour résumer nos choix, nous utilisons donc :

- une solution de NaOH de concentration 1 mole/litre,

- une contre-électrode en molybdeéne,

- une vis micrométrique pour contrdler la longueur du fil immergé,
- un dispositif électronique qui a les fonctions suivantes :

e une source de tension stabilisée réglable de 0 a 7 volts,

e un systeme de détection de la rupture de la pointe et un organe de coupure
de la tension continue d'électrolyse,

e un affichage digital donnant acces a la tension appliquée a la pointe, au
courant d'électrolyse, avec mémorisation du courant a la rupture, et, a la
limite inférieure du courant souhaité avant la rupture,

- un matériau qui amortit les vibrations de la surface du liquide,

- du fil de tungstene de diametre 0,1 mm.
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Vis micrométrique

Dispositif
Electronique

7?9

|-

Solution NaOH

Amortisseur

Figure 2.7: Schéma du dispositif de préparation des pointes de tungsténe.

L’ électrolyse doit comporter les étapes suivantes :

Premi¢rement, la couche d’oxyde a la surface du fil est supprimée par une attaque alternative.
Cela améliore, en outre, la propreté du fil.

Le fil est ensuite plongé d’une certaine longueur, choisie en fonction de I’angle solide désiré a
I’apex. De nombreuses analyses en microscopie & balayage électronique nous ont montré que
plus la longueur du fil immergé est grande, plus I’angle de cone devient aigu. Il faut toutefois
avoir conscience de la dégradation de l'extrémité de la pointe, occasionnée par des longueurs
de fil supérieures 4 4 ou 5 mm.

L’attaque continue peut &tre réalisée d’un seul trait ou en plusieurs temps, toujours en
maintenant une tension continue, constante autour de 4,5 V. Elle dure généralement entre 4 et

5 minutes. Le courant d’électrolyse juste avant la rupture est compris entre 150 et 600 pA.
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I1.3. PREPARATION SOUS ULTRAVIDE

11.3.1 TECHNIQUES D’ANALYSE SOUS ULTRAVIDE

11.3.1.1 Introduction

Pour mettre en oeuvre une technique de préparation des pointes STM reproductible, il est
nécessaire d'étudier la pointe a chaque étape de sa formation. Comme premier moyen
d'analyse, nous avons bien sfir a notre disposition le microscope optique. Celui-ci nous
renseigne sur la forme de la pointe, mais il est incapable d'atteindre des résolutions
supérieures au micrometre. Pour y parvenir, nous nous tournons vers des techniques
d’ultravide. Premi¢rement, si nous désirons simplement connaitre la géométrie de la pointe et
son rayon de courbure, nous pouvons utiliser la microscopie électronique soit a balayage
(MEB) soit a transmission (TEM). Nous obtenons respectivement des informations provenant
principalement de la surface et du volume. Le TEM permet une meilleure résolution en
général et donne ainsi une mesure plus précise du rayon de courbure a I'apex. En outre, il peut
renseigner sur la cristanillité¢ de l'apex et 1'épaisseur de la couche d'oxyde a la surface de la
pointe [2.5, 2.25, 2.26]. Cependant ces deux techniques se révelent insuffisantes, dés lors que
nous souhaitons connaitre plus finement I'apex et les atomes qui participent au courant tunnel.
Pour remédier & cela, il faut employer les microscopes & champ FEM (Field Emission
Microscope) ou FIM (Field Ion Microscopy). Grice au premier d'entre eux, nous pouvons
connaitre approximativement le rayon de courbure et savoir si la surface de l'apex est
cristalline ou composée de grains. La seconde est plus intéressante pour l'utilisation des
pointes en STM. En effet, elle permet de visualiser I'apex a la résolution atomique et donc de
préciser le cluster et surtout I'atome qui contribue le plus au courant tunnel [2.3, 2.27]. En ce
qui nous concerne, nous avons utilis€ deux techniques : la microscopie a balayage

électronique et la microscopie FEM.
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11.3.1.2 Microscopie & balavage électronique

La microscopie a balayage électronique est la technique d'analyse la plus efficace pour
commencer a développer une méthode de préparation des pointes. En effet, grice a la gamme
étendue des grossissements d'un MEB, nous avons accés a la fois a des informations
microscopiques et nanométriques. Par exemple, le MEB nous permet d'affiner les parameétres
d'électrolyse pour obtenir un cone de pointe a la longueur souhaitée, de I'ordre de la centaine
de micrometres généralement. A 1'échelle nanométrique, le MEB nous aide & comprendre

I'effet du chauffage sur I'extrémité de la pointe, inférieure & une centaine de nanométres.

La centrale de technologie de 'IEMN posseéde le microscope a balayage électronique DSM
982 GEMINI qui offre une telle possibilité€. Son grossissement minimum est égal 4 10 et son
grossissement maximum atteint 700 000; ce qui est suffisant pour déterminer le rayon de
courbure des pointes, si celui-ci est compris entre 5 nm et 10 nm. Le microscope est placé
dans une chambre ou régne un vide de 10_9 torr. Il repose sur un syst¢me antivibratoire,
nécessaire pour avoir des images stables a fort grossissement. Suivant la propreté des pointes
et la résolution désirée, la tension d'accélération des électrons varie entre 1 kV et 20 kV. Cet
état de propreté de la pointe dépend du traitement qu'a subi la pointe (pointe juste électrolysée,
pointe chauffée sous ultravide) et du temps qu'a passé la pointe a l'air ambiant. En effet, le
microscope n'est pas relié au bati STM et les pointes séjournent toujours plusieurs minutes a
l'air ambiant avant d€tre introduites dans la chambre principale du MEB. Ceci a pour
conséquence de les oxyder plus ou moins en surface. En outre, de petites impuretés peuvent

venir se poser sur leur surface.

11.3.1.3 Microscopie a effet de champ

a) Calcul du courant d'émission

Soit une électrode métallique. Er désigne son niveau de Fermi et ¢ son travail de sortie. Le

potentiel est référencé par rapport au bas de la bande de valence du métal.
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0 Xo >

Figure 2.8 : Barri¢re de potentiel en émission de champ.

Sous l'effet d'un champ électrique F important, la barriere de potentiel devient triangulaire

(figure 2.8) et le potentiel a pour expression :
Vx)=E;+¢—qgFx (3.1)

En utilisant I'approximation WKB, le coefficient de transmission a 1'énergie Eg s'écrit :
2m Xo
T(Ep) = exp(=2,|— [ 8 —gFxdv) (3.2)
0

soit, puisque Xo = 2 :
qF

4 [2m ¢?
T(E) = exp(—?/h—’l’ 7 (3.3)
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1 JE
Compte tenu que la vitesse normale des électrons a la surface est donnée par ———, la

hok,’

fonction f(E) étant la distribution de Fermi, le calcul de la densité de courant repose sur

l'intégration suivante :

1(9E

2dk, 3.4
(2 )
qui a pour résultat (équation de Fowler Nordheim) :
3
- AN g 4 e (3.5)
- 8mho(E, +¢) 3qVH F '

Le coefficient —3i \ /% de I'exponentiel est égal A 6,8x107¢V-122. Comme le travail de sortie
q

de la plupart des surfaces est compris entre 4 et 6 eV, il est nécessaire de créer des champs de
l'ordre de 10’ V/icm pour se placer en régime d'émission de champ [2.28]. De tels champs
s'obtiennent si les surfaces émettrices sont fortement courbées. Ainsi les pointes, possédant
des rayons de courbure inférieurs a la centaine d'angstroms, placées face a une anode, sont
capables d'émettre des électrons pour des tensions peu élevées, typiquement de l'ordre de la

centaine de volts.

Si la pointe était considérée comme une simple sphere, le champ serait égal au rapport de la
tension de la pointe sur le rayon de courbure r; de celle-ci. Cependant, la pointe a une

géométrie conique et le champ électrique est donné par :

F=— (3.6)

k est un coefficient qui dépend de la géométrie de 1'émetteur et de 'anode. Comme I'anode

n'intervient pas sur l'amplitude du champ, puisque les variations du champ se produisent a
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l'apex de dimension bien plus petite que la distance pointe-anode, le facteur k ne dépend donc

que de l'apex. Il varie ente 3,5 et 5 [2.28].

b) Caractéristique I(V)

Les pointes que nous désirons fabriquer ont un rayon de courbure inférieur & 10 nm. De tels
rayons de courbure peuvent générer des champs électriques compris entre 0,2 et 0,7 V/A
[2.24, 2.29, 2.30]. La tension seuil a partir de laquelle la pointe est susceptible d'‘émettre des
électrons ne dépasse donc pas -350 V. Lors des expériences en émission de champ, nous
placons la pointe a une distance supérieure 2 S mm de l'anode, généralement 7 mm. Nous
relevons alors le courant d'émission en fonction de la tension négative appliquée sur la pointe,

I'anode étant le plus souvent reli€e a la masse (figure 2.9).

Courant (A)
A

101
10"
107

10°T

Ny,
>

0 2200 -400 -600
Tenston (V)

Figure 2.9 : Caractéristique I(V) en émission de champ.

Pour la suite du chapitre, nous appelons tension seuil, la tension pour laquelle le courant émis
équivaut 2 10 nA. Ainsi, l'exemple de la figure 2.9 donne une tension de -340 V. La courbe a

bien une croissance exponentielle, malgré quelques variations brusques du courant pour
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certaines tensions. Ceci peut s'expliquer par la diffusion ou l'adsorption d'atomes et
d'impuretés a l'apex, ou la modification de la géométrie de I'apex. D'autre part, la mesure du
courant ne dépasse pas la dizaine de microamperes [2.30]. En effet, pour des courants
supérieurs, l'apex chauffe énormément et peut fondre de mani¢re instantanée (Photo SEM
2.10). 1 se cristallise alors en donnant un apex beaucoup plus arrondi. Bien souvent ces

pointes ne présentent plus de courant d'émission. Plus rarement, leur tension seuil est

comprise entre 2 et 3 kV.

Figure 2.10 : Apex de pointe fondu par un courant d’émission trop important

(grossissement : 20 000)

La courbe In(I/V2) en fonction de 1/V donne une droite, dont la pente est proportionnelle a
¢, L'émission de champ peut donc nous renseigner sur le travail de sortie de la pointe.
Cependant, lors du calcul du courant en régime Fowler Nordheim, équation (3.5), nous

n‘avons pas tenu compte du potentiel image qui apporte une certaine modification dans le

calcul de la pente [2.28]. Celle-ci devient :

3

2
s =68X% 1073— (3.7)
C
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¢ n'est généralement pas connu, car il dépend de la courbure de la pointe et des plans
cristallins a la surface de 1'apex. Pour déterminer c, il faut analyser la distribution en énergie

des électrons, possibilité que nous n'avons pas actuellement.

Jusqu'd présent, nous avons considéré une €lectrode quelconque. Celle-ci est de taille
importante par rapport a la pointe. Elle est fabriquée, en principe, a partir d'un matériau
métallique. Toutefois, si 1'anode consiste en un écran fluorescent, nous avons alors formé un
microscope a émission de champ. Comme I'apex est métallique, sa surface représente une
ligne équipotentielle. Les lignes de champ sont orthogonales a cette surface et divergent
suivant la direction radiale. Si l'apex était une sphére de rayon 1y, la distance entre les deux
électrodes étant égale a x, alors le grossissement correspondrait a x/ry. Cependant la géométrie

conique caractérise bien mieux 'apex. Ceci engendre une compression des lignes de champ et

le grossissement devient :

M= (3.8)

Le facteur § tient compte de la forme de I'apex. Il a pour valeur moyenne 1,5 [2.28]. Ainsi, si
nous cherchons a obtenir des pointes de 5 nm de rayon de courbure, si 1'écran fluorescent est
placé 2 10 cm de la pointe, le grossissement est égal a 1,3x107. Un tel grossissement nous

permet donc de voir 1'apex avec une résolution proche de la résolution atomique.

Par conséquent, le microscope a émission de champ présente un grand nombre d'avantages
pour caractériser la pointe :

- évaluation du rayon de courbure,

- grande sensibilité aux changements du travail de sortie (signature de pollutions ou de chan-
gement de morphologie),

- grossissement important.
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11.3.2 TRAITEMENT DE LA POINTE

11.3.2.1 Instrumentation

La figure 2.11 représente une photo vue de dessus de la chambre de préparation des pointes.
Cette chambre est juxtaposée a la chambre qui renferme le STM, pour limiter les temps de
transfert. Son vide se trouve dans la gamme des 107 torrs. Son volume est minimisé de telle
maniere a réduire le temps de pompage aprés injection de gaz rares dans la chambre pour

affiner la pointe.

Figure 2.11: Photo de la chambre de préparation des pointes.
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Sur la figure 2.11, nous distinguons plusieurs éléments. Tout d'abord, la pointe est placée au
centre de la chambre sur un support métallique. Celui-ci est isolé du reste de la chambre pour
pouvoir étre porté a un potentiel électrique important. La pointe est tournée face a la contre-
électrode, tube métallique, arrondi & son extrémité. La contre-électrode est aussi isolée
électriquement; elle est vissée sur une tige en alumine. Le tout est fixé sur une canne de
translation. En haut de I’image, se trouve une seconde canne de translation qui supporte un
filament de tungsténe (chauffage par émission) et une feuille repliée de molybdeéne (chauffage
par contact).

Finalement, la pointe et 'électrode sont connectées électriquement & une électronique capable

de mesurer des courants de 1'ordre du nanoampere.

11.3.2.2 Caractéristiques des pointes aprés électrolyse

Figure 2.12 : Forme caractéristique d'une pointe aprés 1'électrolyse.

Apres l'électrolyse, la pointe a toujours une forme conique concave (figure 2.12). La longueur
du cone varie généralement entre 100 et 200 um. Lorsque le grossissement est augmenté pour
regarder le bout des pointes, les pointes possédent généralement un angle solide compris entre

10 et 15° (figures 2.13 et 2.14; ces deux figures ont le méme grossissement 50 000).
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Figure 2.13 : Extrémité d'une pointe Figure 2.14 : Extrémité d'une pointe
(angle solide : 10°). (angle solide : 15°).

Comme le montrent les deux figures ci-dessus, les pointes présentent un grand nombre
d'impuretés apres 1'électrolyse, tiches foncées que nous distinguons sur la surface des pointes.
Si nous examinons une tiche plus particulierement avec le SEM, il arrive fréquemment qu'elle
disparaisse aprés quelques secondes. De méme, l'apex étant pollué, nous évitons de le regarder
au risque de le détériorer. Un exemple de dégradation de la pointe est donné a la figure 2.15.
En imageant l'apex de la pointe un certain temps, l'oxyde chauffe. Il finit par se liquéfier et

semble couler le long de la pointe.

Figures 2.15 : Dégradation d’une pointe par le SEM.
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En raison de la détérioration de l'apex par le SEM, l'analyse des pointes en émission de champ
se fait directement apres 1'électrolyse. Pour chaque pointe nous relevons la tension seuil, apres
l'avoir chauffée légérement. Le graphique 2.1 montre un échantillonnage de 26 pointes
réalisées sur une période de trois mois. La gamme de tensions seuil la plus probable est
comprise entre -300 et -400 V. Lorsque nous essayons de mesurer la caractéristique I(V), le
courant est trés instable et varie brusquement de manicre aléatoire. Trés souvent, le fait de

dépasser un courant de 50 nA, semble réduire la tension seuil lorsque nous abaissons a

nouveau le courant a 10 nA.

14
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(7]
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a
g ]
o
3
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E 45
Z

200 400 600 800 1000
Tension seuil (-V)

Graphe 2.1 : Tensions seuil des pointes apres 1’électrolyse.

1.3.2.3 Nettoyage de la pointe

Comme le montre l'instabilité du courant en émission de champ et les photos 2.13 et 2.14, la
pointe est fortement polluée apres 1’électrolyse. Elle est recouverte, en outre, d'une couche
d'oxyde épaisse d’environ 2nm [2.5, 2.26]. Une telle pointe ne peut pas &tre utilisée
directement en STM. En effet, & cause de la couche d'oxyde, lors de la premiére approche

pointe-surface, la pointe risque de ne pas détecter le courant tunnel jusqu'a pénétrer dans
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l'échantillon. Ceci provoque la rupture de la couche isolante. Mais la pointe est alors courbée

et le courant ne passe plus par l'apex (figure 2.16) [2.25].

Figure 2.16 : Pointe non nettoyée qui a imagé en STM.

De méme, des analyses Auger de pointes en tungst¢ne [2.31], montrent que la surface d’une
pointe peut &tre composée de 60% de carbone, 11% d’oxygene et 29% de tungsténe apres
électrolyse.

La pointe doit donc €tre nettoyée sous ultravide. 1l existe différentes possibilités pour rendre
une pointe propre. La premiere consiste a chauffer la pointe, soit par bombardement
électronique, soit par contact. Dans le cas d'un bombardement électronique, la pointe est
positionnée face a un filament. Elle est portée a un potentiel positif par rapport au filament. La
géométrie du filament est variable, selon la directivité du faisceau électronique émis vers la
pointe et la température du filament pour un courant donné. 1 est fréquent d'appliquer des
tensions de l'ordre de 500 V sur la pointe et d'avoir un courant de filament supérieur a 5 A.
Suivant les dimensions surfaciques de la pointe et de son support, la pointe commence a
rougir pour des courants d'émission compris entre plusieurs centaines de microampéres et
quelques dizaines de milliampéres. Pourtant, bien que les dimensions du porte-pointe soient
réduites au maximum, le filament émet des électrons vers toutes les surfaces portées au méme
potentiel que la pointe. Aussi, nous ne parvenons jamais a ne chauffer que la pointe. Certaines

surfaces dégazent inutilement et émettent des impuretés, qui peuvent se déposer sur la pointe,
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lorsque celle-ci se refroidit. D'autre part, le filament atteint des températures trés élevées. 1l
brille intensément. Comme la pointe est €éloignée seulement de quelques millimétres, ceci
nous empéche de voir sa couleur et ses variations de couleur. Or, une simple élévation non

contrdlée de la température peut conduire i une dégradation du rayon de courbure de I’apex.

Par conséquent, nous préférons le chauffage par contact. La pointe repose sur une surface
métallique. Un générateur est connecté entre la pointe et ce support métallique. Vu le diamétre
de la pointe, celle-ci est plus résistive que les autres parties du circuit et chauffe donc plus
pour un courant électrique donné. Cette différence de température est accrue dans le cas d'un
support métallique fabriqué a partir d'un matériau réfractaire. Grice a cette méthode, seule la
pointe dégaze et la remontée du vide traduit alors 1'état de propreté initial de la pointe. De
méme, la pointe, uniquement, change de couleur. Il est ainsi facile de distinguer ses

différentes couleurs et sa régulation en température est grandement améliorée.

En utilisant cette méthode, la pointe est généralement chauffée a plusieurs reprises. A chaque
fois, la pointe est portée a des températures plus importantes. Cette augmentation dépend
cependant des tensions seuil en émission de champ obtenues apres les cycles de chauffage
précédents. Fréquemment, le premier cycle porte la pointe & une couleur rouge foncée. Par la

suite, la couleur de la pointe varie du rouge au jaune, en passant par différentes teintes

d'orange.

Une seconde méthode pour nettoyer une pointe consiste a la placer en émission de champ.
Pour une tension donnée, le courant d’émission peut changer sensiblement de maniére
instantanée, s’il dépasse généralement 50 nA. Ceci peut traduire, soit la diffusion d'atomes a
I'apex qui abaissent ou augmentent la barricre de potentiel, soit une modification plus
importante de l'apex. Dans ce cas, le courant d'émission atteint plusieurs microamperes.
L'apex chauffe. La température peut devenir suffisamment élevée pour sublimer la couche
d'oxyde et méme faire fondre l'apex (figure 2.10). 1l faut cependant prendre garde a ne pas
dépasser une certaine valeur du courant a partir de laquelle la pointe a tellement chauffée,

qu'elle ne présente plus un rayon de courbure intéressant.
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Ce nettoyage est tout de mé€me tres localisé. I1 n'empéche pas, pour des tensions proches de la
tension seuil, la diffusion d'impuretés (notamment I'hydrogéne [2.24]), manifestée par
l'instabilit¢ du courant. Pour plus d'efficacité, il doit étre donc entrecoupé de cycles de

chauffage par contact.

Les images suivantes montrent la différence entre un chauffage succinct et un nettoyage qui
comprend plusieurs cycles de chauffage par contact et émission de champ. Dans le premier
cas, la couche d'oxyde a été brisée seulement a I'apex (figure 2.17) ou a fondu pour couler le
long de la pointe (figure 2.18); ce qui dénote bien un chauffage insuffisant. Dans le second cas
(figure 2.19), les cycles de chauffage sont respectés et la pointe ne présente plus de traces
importantes d'oxyde. La géométrie de l'apex reste inchangée quelque soit la tension

d'accélération des électrons et le courant d'émission du MEB.

Figure 2.17 : Pointe recouverte d'un oxyde épais.
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négativement, clle attire les ions. Ceux-ci viennent alors frapper les atomes de tungsténe et les
extraient de la pointe. Ce processus se déroule principalement aux endroits ol le champ est le
plus intense, c'est a dire a I'apex. Il en résulte la transformation de I’apex qui passe d’une

forme plus ou moins parabolique a une forme conique, comme le montre la figure 2.20.

Figure 2.20 : Bombardement ionique d’une pointe en émission de champ.

Evolution schématique en fonction du temps (t0 < t1 < t2).

L’efficacité d’un tel processus dépend de plusieurs paramétres : la masse molaire du gaz rare,
le courant d’ionisation, la pression a laquelle se déroule le bombardement, la durée du

bombardement, la géométrie macroscopique de la pointe et de son support,....

Le choix du gaz rare repose sur la masse des ions. En effet, celle-ci intervient dans 1’énergie
cinétique des ions. Une masse trop faible donne une énergie cinétique insuffisante pour
arracher les atomes de tungsténe de la surface. Tel est le cas de I’hélium. Les ions d’hélium
peuvent fournir une énergie supplémentaire aux atomes de tungsténe, mais celle-ci suffit juste
a les faire migrer vers des zones ou le champ est plus intense [2.4]. Inversement, une masse
molaire trop grande conduit & des énergies cinétiques grandes qui peuvent trés rapidement

détruire I’apex (exemple de I’argon). Par suite, nous optons pour un bombardement au néon.
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Lorsque la pointe est plongée dans une atmosphére de néon, ’ionisation ne débute qu’avec
I’apparition d’un processus d'avalanche: la pointe émet des électrons qui ionisent les
molécules de néon; ceux-ci affinent la pointe d’oli une augmentation du champ et une plus
grande émission électronique, ce qui entraine une amplification de I'ionisation du néon. Par
conséquent, I’efficacité de 1’ionisation varie avec la pression de la chambre. L’affinage de la
pointe peut étre réalisé dés une pression de 10 torr. La littérature fournit des exemples
d’affinage de pointe pour des pressions comprises dans la gamme des 10" torrs [2.5, 2.24].
Nous choisissons donc une pression de 1x10™ torr. A de telles pressions, lorsque I’ionisation
est amorcée a partir d’une certaine tension, le courant varie brusquement (figure 2.22). Si le
courant n’est pas régulé, sous 'effet d’un fort courant, I’apex peut fondre pour donner une
pointe telle que celle exposée figure 2.10. Généralement, I’ionisation s’interrompt alors de
fagon instantanée. Elle peut cependant reprendre pour des tensions plus élevées, mais cette
fois-ci les ions attaquent le cOne situé sous la boule (figure 2.21). Ceci n’est vrai que pour des

boules inférieures a la centaine de nanomeétres.

Figure 2.21 : Affinage ionique a courant trop €levé.

La régulation du courant d’ionisation s’effectue en diminuant la tension de la pointe. Cette

diminution de la tension au cours du bombardement prouve que la pointe s’affine puisqu’une
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augmentation du champ a I’apex entraine une plus grande émission électronique. Dans notre
cas, cette régulation est automatisée et la valeur du courant est maintenue constante autour de

10 A [2.5]. Nous obtenons alors les courbes V(t) et I(t) suivantes :

A I(uA)

temps (s)

Figure 2.22 : Caractéristiques V(t) et I(t) au cours d’un affinage.

La durée de la régulation dépend du rayon de courbure final souhaité. La caractéristique V(t)
ci-dessus ne nous permet pas précisément de connaitre 1’instant a partir duquel le rayon de
courbure désiré est atteint. Trouver la durée adéquate demande donc une analyse des pointes
en microscopie a balayage électronique. Ceci n’est bien entendu possible, que si ces pointes
ont toutes une géométrie presque identique apres 1’électrolyse et que la préparation sous vide
est toujours réalisée de la méme maniere. Les photos suivantes présentent des pointes avec des
durées de bombardement s’échelonnant de 20 s & 60 s. Le grossissement des images MEB ci-

aprés est toujours égal a S0000.
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Figure 2.23 : durée du bombardement 20 s.

Figure 2.24 : durée du bombardement 25 s.
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Figure 2.27 : durée du bombardement 60 s.
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11 est A noter que la pointe de la figure 2.24 n’a pas été suffisamment nettoyée au préalable.

Ces photos montrent bien la surface de la pointe ol se produit I’attaque ionique. Jusqu’a un
certain moment, cette longueur augmente. Elle atteint finalement 100 & 200 nm. En méme
temps, le rayon de courbure diminue. L’apex a alors une forme conique. Si le bombardement
se prolonge, I’apex reprend peu a peu sa forme parabolique et le rayon de courbure croit a

nouveau (figures 2.26 et 2.27).

Le tableau 2.2 donne une estimation du rayon de courbure des pointes imagées ci-dessus. Il est
a noter que les rayons de courbure sont estimés a partir d’images du MEB réalisées a des

grossissements plus importants.

Temps 20 25 30 40 60
(secondes)
Rayon de 15 5 7 10 50
courbure (nm)

Tableau 2.2 : Rayon de courbure des pointes pour différentes durées de bombardement.

En conclusion, d'apres les résultats du tableau 2.2, la durée de bombardement la plus efficace

semble donc s'établir entre 25 et 30 secondes.
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I1.4. CONCLUSION

.4.1 CARACTERISTIQUES DES POINTES PREPAREES

Le préparation sous vide des pointes consiste en des cycles de chauffage et de nettoyage par
émission de champ. Elle se termine par un bombardement ionique qui permet a la fois de
nettoyer et d’affiner la pointe. Aprés chaque étape nous pouvons tracer la caractéristique I(V)
obtenue en émission de champ et analyser la tension seuil (figure 2.29). Le tableau 2.3

récapitule les tensions seuil trouvées généralement apres les différents traitements.

TRAITEMENTS [ Apres électrolyse Chauffage Nettoyage en FE | Bombardement

Tension seuil (V) -450 -600 -500 -350

Tableau 2.3: Tensions seuil aprés chaque traitement.

Le chauffage a pour effet d’augmenter la tension seuil (figure 2.29). Ceci signifie soit une
migration des pollutions vers 1’apex, partic de la pointe la moins chaude, pollutions qui
peuvent augmenter le travail de sortie, soit une reconstruction de I’apex qui peut aussi résulter
en un accroissement du travail de sortie, soit enfin un accroissement du rayon de courbure. Au
contraire, le nettoyage en émission de champ et le bombardement ionique permettent
d’abaisser la tension seuil. En ce qui concerne le nettoyage, pour des courants inférieurs a
10 pA, cette diminution de la tension correspond soit & un apex propre ou bien A une
migration de pollutions vers I’apex, qui rendent la hauteur de barrieére plus faible. Quant au
bombardement, la diminution de la tension seuil représente généralement un rayon de

courbure plus petit.

Apres une telle préparation, les pointes ont pratiquement toujours un rayon de courbure

inférieur 4 10 nm. Trés souvent, il est proche de S nm, mais les images en microscopie
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électronique deviennent difficile a réaliser. A trés fort grossissement, I’apex se dégrade
rapidement. La figure 2.28 présente une photo de I’apex d’une pointe pour un grossissement
égal a 200 000. La pointe exhibe un rayon de courbure de 7 nm. Sa tension seuil en émission

de champ est égale a -365 V.

Figure 2.28 : Image MEB de I'extrémité d'une pointe aprés préparation.

apres électrolyse

~~~~~~~ apres chauffage 2 la couleur orange
——-- aprés chauffage a la couleur jaune
7,0x10 ——= aprés bombardement ionique

8,0x10

6,0x10

5,0x10

4,0x10

3,0x10

2,0x10

Courant d'émission (A)

1,010

0,0
ATV NPT REPRNN R DU UR NS NS U NI N RV NI S
-640 -620 -600 -580 -560 -540 -520 -500 -480 -460 -440 -420 -400

Polarisation de la pointe (V)

Figure 2.29 : Caractéristiques I(V) d’une pointe au cours de sa préparation.
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Lorsque le courant d'émission est stable, nous obtenons la caractéristique I(V) de la figure
2.29. Le microscope a émission de champ montre une unique tiche pour des courants
généralement inférieurs a 100 nA. Cette tiche semble moins diffuse que la tiche visible apres
I'électrolyse. Pour des courants supérieurs a 70-90 nA, le courant peut devenir instable. Par
conséquent, nous arrétons le relevé des caractéristiques I(V) a partir de tels courants. Le
microscope en émission de champ montre d’ailleurs que pour ces valeurs, d’autres tiches

commencent a apparaitre sur I’écran fluorescent.

[1.4.2 RESULTATS EN STM

Le résultat le plus marquant obtenu en utilisant la méthode de préparation exposée auparavant
semble résider dans la grande stabilité des pointes a la résolution atomique. Comme nous
I’avions décrit en introduction, avant que nous portions une grande attention a la préparation
des pointes, nous pouvions imager quelquefois a la résolution atomique. Mais le temps
pendant lequel la pointe donnait une résolution suffisamment grande pour étudier la surface
était bien souvent trop bref (environ 5 minutes). A présent, la pointe peut sonder la surface
pendant plusicurs dizaines de minutes, voir quelques heures, a la résolution atomique. Pour
preuve, nous présentons trois images (figure 2.30 a, b ,c) réalisées sur une surface GaAs(110)
dopée p. La pointe a balayé la surface pendant 45 minutes au méme endroit. Ces images ont
été enregistrées au cours de cet intervalle de temps. Pendant toute cette durée, nous avons
imagé a la résolution atomique. Comme nous pouvons le voir, des impuretés sont adsorbées
ou désorbées sur la surface sans que la résolution de la pointe se dégrade. Dans cet exemple
précisément, nous avons perdu la résolution a la suite de trois mesures spectroscopiques au
cours desquelles la pointe fut amenée en interaction forte avec la surface (rapprochement de la
pointe vers la surface de 10 A).

La figure 2.31 donne un autre exemple. Elle est réalisée aprés deux heures de balayage a la
résolution atomique sur une surface Si (100)-2x1. Elle présente deux images relevées
simultanément a deux polarisations de signes opposés. Contrairement a la figure 2.2, la

résolution atomique est obtenue quelque soit le signe de la polarisation. A polarisation
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positive, les deux atomes de silicium au sein d'un méme dimere sont parfois visibles. Au
regard de ces résultats, nos objectifs sont donc atteints. Nous pouvons a présent utiliser ces

pointes pour mettre au point la spectroscopie STM.
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Figure 2.30 : Images STM d'une surface clivée GaAs (110) dopée p.
Conditions de contre-réaction : V = -1,85 volts, Iy = 140 pA
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Figure 2.31 : Images STM d'une surface Si 2x1 (100) obtenues simultanément pour deux polarisations de signe opposé (26 X 23 nm?).
a) Observation des états occupés, V = -2 volts.
b) Observation des états vides, V= +2 volts.
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CHAPITRE III

SPECTROSCOPIE STM

III.1. INTRODUCTION

Pour obtenir I'effet tunnel, deux conditions sont requises : une grande proximité des deux
électrodes (~10 A) et une différence de potentiel entre les deux électrodes. En variant la
tension aux bornes de la jonction tunnel, plusieurs états propres de la pointe et de la surface
peuvent participer alternativement au courant tunnel. En mesurant le courant tunnel en
fonction de la polarisation de la jonction, nous effectuons ainsi une étude spectroscopique des
densités d'états des deux électrodes. Ce chapitre a pour but de décrire la spectroscopie STM et

d'appliquer cette technique a des surfaces semi-conductrices.

Au chapitre premier, nous avons obtenu une expression générale du courant tunnel pour une

polarisation V de la jonction :

_ 47e

[ = —2
h

[(f(Ees—eV +E)= f(Epy + E)) X p,(Eps — eV + E)p,(Eq + E\MI'E (3.1)
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ou f est la fonction de distribution de Fermi, ps(E) et p«(E) sont les densités d’états des deux
électrodes et M la matrice tunnel. Egg et Egr sont respectivement les niveaux de Fermi de la

surface et de la pointe.

A basse température, a faible polarisation (quelques millivolts), si M est considérée constante,
le courant est proportionnel a I’intégrale du produit de convolution entre les densités d’états

de la pointe et de I’échantillon :
ev
I [p,(Eps—eV +E)p,(Epp + E)dE (3.2)
0

Si la densité d’états de la pointe est supposé€e constante, alors la conductance ¢ = dI/dV
s’écrit :

6 o< p,(Eps —eV) (3.3)

La structure électronique de la surface s'obtient donc en analysant les variations de la

conductance en fonction de V.

Cependant, ’approximation d’une polarisation de quelques millivolts n’est pas valable
lorsque la surface est semi-conductrice. En effet, pour de tels matériaux, les états qui
participent au courant tunnel sont souvent & plusicurs centaines de milli€lectron-volts du
niveau de Fermi. Pour interpréter les spectres STM, il est donc préférable de revenir & une
jonction tunnel plane, uni-dimensionnelle, et de reprendre l'approche théorique développée

par Lang et Selloni {3.1, 3.2} :
ev
I= Jps(EFS —eV+E)p,(E + EYT(E,eV)dE (3.4)
0

La probalilité de transmission T(E,eV) des électrons, ayant pour énergie E, a pour expression :

&3



CHAPITRE III SPECTROSCOPIE STM

T(E,eV) = exp(~2s i—’f(ﬂ;—d’w % —E)) (3.5)

0s et ¢ représentent le travail de sortie respectif de la surface et de la pointe. s est la distance

entre les deux é€lectrodes. Considérant & nouveau la densité d’états de la pointe constante, le

courant est proportionnel a :
eV
I [p,(Ep~eV+E)T(E,eV)dE (3.6)
0

La conductance ¢ devient :

di(V)

eV
O(V) == o ep, (Egs = VIT(V,eV) + e[ p,(Ers =V + gy EY) \p
0

3.7
dv )
Elle dépend toujours de la densité d’états de la surface, mais, dans le cas des semi-
conducteurs, sa détermination ne révele pas directement ps. La spectroscopie ayant pour but
I’étude de la distribution des états de la surface, examinons le tole de la probabilité de
transmission T dans la mesure du courant. Ceci permettra alors de s'affranchir des effets de T

et d’obtenir finalement les densités d’états de la surface.

Pour toute la suite du chapitre, nous rappelons que eV est inférieur a zéro, quand la surface est

polarisée négativement. eV est supérieur a zéro, lorsque la surface est polarisée positivement.
La probabilité de transmission est une fonction croissante de 1’énergie. Par conséquent, le

courant est induit par les états situés a I’énergie la plus élevée. La figure 3.1 représente le

modele d’une jonction tunnel plane pour deux polarisations de signe opposé.
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V<« V>0

Figure 3.1 : Role de la probabilité de transmission dans le courant

T est tracée en fonction de 1'nergie. Certains états quelconques de surface sont dessinés. La
polarisation entre les deux électrodes est référencée par rapport au niveau de Fermi de la
surface, Eps. A polarisation positive, la probabilité de transmission est maximale pour E=eV.
Les électrons qui interviennent dans le courant tunnel, proviennent pour la grande majorité des
états €électroniques situés juste sous le niveau de Fermi de la pointe, Err. A polarisation
négative, la probabilit€é de tranémission est maximale pduf E=0. Les électrons sont
principalement émis par les états électroniques situés directement sous le niveau de Fermi de
la surface. Par conséquent, des états de surface inoccupés (picl) sont détectables pour une
polarisation positive, alors que le pic2, états occupés de la surface, est visible pour une
polarisation négative. Cependant, sa participation dans le courant tunnel est moins marquée
que pour le picl, car la probabilité de transmission n’est pas maximale a 'énergie a laquelle il
se trouve. Enfin, le pic3, situé trop loin du niveau de Fermi ne peut pas étre détecté du tout. 1l
est a noter, que, si la pointe posseéde une densité d’états de surface piquée, les états vides de la

pointe sont décelables pour V<0.
D’autre part, T est une fonction monotone de la polarisation, décroissant lentement de moins

d’une demi-décade par volt. Par suite les variations observées dans la conductance sont

principalement liées aux variations de la densité d’états de la surface. Cependant, pour
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diminuer I’importance de T, il est intéressant de normaliser la conductance par le rapport 'V

[3.3]:

dl J~p( —eV+E)XdT(E,eV)dE
av _ p.(Ep —eV) T(eV,eV) d(eV) (3.8)
I 1¢ T(E,eV) T(E,eV) '
5 — E. —eV+E)————dE —eV+E)————dE
4 fps( " ) T(eV,eV) eV Jp’( )T(eV,eV)
Le rapport —%%—% dans I’expression de la conductance normalisée permet d’annuler la

dépendance exponentielle en Z de cette derniere. D’aprés R.M. Feenstra, le dénominateur et le
second terme de 1’équation (3.8) varient trés doucement avec la polarisation. Ce dernier terme
n'introduit alors qu'un facteur quasiment constant, quelque soit la tension, qui s'ajoute a
l'amplitude des densités d'état. Par conséquent, au premier ordre, le rapport dlnl/dInV donne

une mesure de la densité d’états "normalisée” de la surface en fonction de I'énergie.

La microscopie a effet tunnel est donc une technique de spectroscopie. Comme toutes les
techniques de spectroscopie, elle possede une résolution limite. Avant d'aborder la suite de ce
chapitre, un examen de la résolution de la spectroscopie STM doit permettre de nous rendre

de compte de I'importance qui peut étre accordée a cette technique.

La résolution s'obtient en analysant la distribution en énergie des électrons qui contribuent au
courant tunnel. A polarisation supérieure a la centaine de millivolts, la dispersion en énergie
est trés importante, puisque le courant tunnel est calculé en intégrant les densité d'états sur un
intervalle séparant les niveaux de Fermi des deux électrodes. Cependant, cette intégration
dépend de la probabilité de transmission. Comme le montre I'équation (3.5), cette fonction est
tres piquée puisqu’elle varie de maniére exponentielle en fonction de ’énergie. La plupart des

électrons qui interviennent dans le courant tunnel peuvent avoir des énergies situées jusqu’a
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300 meV sous le niveau de Fermi [3.4], lorsque la surface est polarisée négativement. La
probabilité de transmission étant asymétrique en fonction du signe de la polarisation, son

élargissement est un peu moindre pour des polarisations positives de la surface.

La résolution spectrale dépend aussi de la température par l'intermédiaire de la fonction de
distribution de Fermi. A température ambiante, cette fonction élargit en énergie la distribution
des électrons qui contribuent au courant tunnel. Chen montre que la précision en énergie a

cette température est inférieure a 0,1 eV [3.5].

Enfin, lorsque l'effet tunnel se passe entre deux électrodes planes infinies, les électrons qui
participent au courant tunnel possédent un vecteur d'onde paralléle nul (k,=0). Or, dans le cas
du STM, une des deux électrodes est une pointe, qui doit €tre aussi fine que possible pour
imager a la résolution atomique. Cette finesse peut atteindre quelques angstroms. Le principe
d’incertitude d’Heisenberg (Ax.Ak=>1) ne peut plus étre négligé. Par conséquent, la pointe
introduit une limitation a la résolution. Plus la pointe posséde un rayon de courbure petit, plus
les électrons a ky différents de zéro participent au courant tunnel et diminuent la résolution en
énergie. Chen calcule pour deux électrodes rqétalliques, la résolution lorsque le faisceau

électronique entre la pointe et la surface a pour rayon 2 A. Il trouve une résolution égale a

0,2eV [3.5].

Comparée a d'autres techniques spectroscopiques, la spectroscopie STM semble donc moins
précise en énergie. Pourtant elle posséde un avantage unique sur ces techniques : les spectres
peuvent étre effectués localement a 1'échelle atomique [3.6, 3.7]. Par conséquent, associée aux
images STM, cette technique permet une meilleure compréhension de la structure atomique
des surfaces. En outre, lorsque la surface est rugueuse, il arrive que I'image STM ne présente
pas dintérét. Par contre, la spectroscopie peut permettre d'identifier des couches de
conductivité¢ différente [3.8]. La spectroscopie STM est donc un outil complémentaire au

STM, indispensable pour pouvoir interpréter la microscopie a effet tunnel.
Ce chapitre est divisé€ en trois parties. La premicre est consacrée a la compréhension des

techniques spectroscopiques STM de mesure et de calcul, pour déterminer les propriétés

électroniques d'une surface. La seconde développe un exemple pratique. Comme cette thése
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s'attache a étudier les faces clivées (110) de semi-conducteurs III-V, nous choisissons de
mettre en oeuvre la technique de spectroscopie STM sur une surface GaAs (110) dopée n.
Finalement la troisi¢me partie développe le role de la pointe en spectroscopie et son influence

sur la hauteur de barri¢re de la jonction tunnel.
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IIL.2. LA MESURE

Principalement trois paramétres interviennent dans la mesure : le courant I, la tension de
I'échantillon V et le déplacement Z du piézo z. Suivant le type d'information recherché, leur
utilisation varie. Dans cette partie, trois techniques sont successivement décrites : la mesure
I(Z), la mesure Z(V) et la mesure I(V). Au préalable, nous présentons certains points
importants du systtme de commande, valables pour chaque technique et nécessaires pour

mener a bien des études spectroscopiques fines.

1.2.1 ELECTRONIQUE NECESSAIRE EN SPECTROSCOPIE

Le laboratoire est équipé du syst¢eme de commande Scala développé par Omicron [3.9]. Ce
systéme permet la mise en oeuvre d'un grand nombre de mesures différentes en spectroscopie,
selon que la boucle d'asservissement est ouverte ou fermée. Les trois principaux types de
mesure sont :

-mesure I(V), boucle d'asservissement ouverte, Z fixe,

-mesure I(Z), boucle d'asservissement ouverte, V fixe,

-mesure Z(V), boucle d'asservissement fermée, I fixe.

Le systtme offrc ensuite la possibilit€¢ de mesurer un spectre en un point donné, que
l'utilisateur désigne en temps réel, ou bien plusieurs spectres & des positions préalablement
programmées avant le début de I'image. Ce dernier mode de mesure a pour nom, lorsque les

spectres correspondent a des I(V): mode CITS (current imaging tunneling spectroscopy)
[3.10].

Comme cela a été souligné en introduction, la conductance apporte plus d'informations que le
courant sur les densités d'états de la surface. La conductance peut Etre calculée
numériquement a partir de la mesure d'un I(V), mais le rapport signal sur bruit est amélioré si
elle est directement mesurée. Par suite, il peut s'avérer utile d'additionner une modulation aux
différentes tensions délivrées par le systtme de commande: tension V appliquée a

I'échantillon ou tension Vz appliquée sur le piézo Z. La modulation est produite par un
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générateur de fonctions indépendant. Elle a une amplitude faible par rapport & V et Vz. Sa
fréquence est choisie apres avoir pris en compte les facteurs suivants :

-rayonnement du signal modulé, si le signal est appliqué sur I'échantillon, »

-fréquence de résonance de la téte STM (~ 5,3 kHz),

-pdle dominant de la boucle d'asservissement, inférieur au kHz.

Par suite, la fréquence est généralement comprise entre 1 et 3 kHz.

Grace aux tops dhorloge fournis par le systtme de commande et a 1'ajout d'interrupteurs
électroniques, la modulation peut étre déclenchée uniquement pendant la mesure des spectres.
A la sortie du préamplificateur, le signal est envoyé vers le systtme de commande, qui
I'injecte a l'entrée d'une détection synchrone, par l'intermédiaire de filtres, si cela est
nécessaire. La détection synchrone, donne alors la dérivée du spectre. Ce signal est lu par une
entrée externe du syst¢tme de commande. Nous obtenons ainsi, en temps réel, une mesure du
spectre et de sa dérivée. Si, au cours de mesures de spectres, la détection synchrone montre
que la phase de la dérivée varie de maniére inattendue, alors la voie Y de la détection
synchrone peut &tre enregistrée par un oscilloscope numérique. Ne disposant pas encore de la
possibilité de lire plus de deux voies simultanément avec le systtme de commande, la voie Y
de la détection synchrone est ensuite lue par un PC. En reliant-ce demier au systtme de

commande, la dérivée compléte peut €tre reconstituée.

11 arrive, pendant la mesure de spectres en boucle ouverte, que nous souhaitions faire varier le
paramétre fixe I, V ou Z. Ceci est notamment le cas pour les spectres I(V). Bien que la boucle
soit ouverte, nous désirons, par exemple, déplacer le piézo Z, parametre fixe, suivant un
contour prédéterminé. Nous superposons alors au signal constant Z, délivré par le systeme de
commande, un signal produit par un générateur de fonctions, cette fois-ci, programmables. Ce
signal doit étre le moins bruité possible. Comme dans le cas de la modulation, il est déclenché

au début de la mesure du spectre.
Le temps est un parameétre trés important pour la mesure en spectroscopie. A cause du gain de

la boucle d'asservissement, de l'état de la jonction tunnel et des variations faibles mais

brusques des parameétres variables en spectroscopie (paliers d'une rampe en tension, par
q

90



CHAPITRE III SPECTROSCOPIE STM

exemple), le signal mesuré n'est pas toujours tres stable. Il s'avére donc nécessaire d'avoir des
temps de stabilisation. Le systéme de commande dispose de 5 temps de stabilisation :

-T1 est un premier temps de stabilisation en boucle fermée. 1l sert, par exemple, a stabiliser le
scanner apres avoir amené la pointe jusqu'au point de mesure du spectre.

-T2 est un temps de stabilisation en boucle ouverte. Il précede la mesure du spectre. 1l est utile
lorsque la modulation est déclenchée a I'ouverture de la boucle et que la détection synchrone
n'est pas encore stabilisée. Il peut aussi servir a stabiliser les parametres 1, V, Z , si leurs
valeurs en début de spectre different de celles imposées par la boucle d'asservissement.

-T3 est un temps de stabilisation en boucle ouverte, placé a la fin de la mesure du spectre.
Comme T2, il permet de stabiliser I, V, et Z, si leurs valeurs varient fortement entre la fin du
spectre et la fermeture de la boucle.

-T4 permet de stabiliser le scanner en boucle fermée a la fin d'un spectre.

-Delay est un temps utilisé pendant la mesure du spectre. Durant ce temps, le signal n'est pas
mesuré. Par exemple, lors d'un I(V), & chaque petite variation de la tension durant la rampe en
tension, le courant varie brusquement. Delay sert a attendre le temps nécessaire jusqu'a ce que

le préamplificateur soit stabilisé.

Outre les temps de stabilisation, le temps pendant lequel le signal est mesuré et échantillonné
peut étre plus ou moins long suivant le type d'instrument utilisé. Ainsi, lorsque nous désirons
effectuer une mesure de la dérivée du signal, ce qui requiert l'emploi de la détection
synchrone, la durée d'un spectre peut atteindre 4 secondes. Ceci demande une électronique
capable de stabiliser, en boucle ouverte, le piézo Z pendant 8-10 secondes maximum, & une

distance pointe-surface constante (environ 9 secondes en ce qui concerne le systéme Scala).

Enfin, une grande attention doit &tre portée aux problemes de décalages en tension des
amplificateurs et des convertisseurs analogiques numériques par lesquels s'effectue la mesure
du spectre. De méme, il faut prendre garde aux signaux rayonnés qui peuvent perturber la
mesure. Ceci est d'autant plus vrai si 'échantillon est un semi-conducteur qui ne posséde pas
d'états électroniques dans la bande interdite. En bord de bande, les variations du signal utile
peuvent devenir bien plus faibles que le signal rayonné. Elles sont donc noyées dans ce signal
et ne sont plus mesurables par la détection synchrone. Tel est le cas de certaines surfaces (110)

de semi-conducteurs ITI-V.
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I1.2.2 MESURE D’UN I(Z)

Les mesures I(Z) furent les premieres mesures spectroscopiques effectuées en STM [3.11].
Binnig et al désiraient a 1'époque vérifier la dépendance exponentielle du courant en fonction
de la séparation pointe-surface, s, et ainsi remonter au travail de sortie des électrodes de la
jonction tunnel. En effet, a faible polarisation, le courant dépend de la distance pointe-surface

s de maniére exponentielle :

[ o< V X exp(-2Ks) 3.9

2m
h

¥

avec: K = (3.10)

¢ étant la hauteur de barriere effective locale. Au chapitre 1, dans la théorie de Tersoff et
Hamann, cette hauteur de barricre effective locale correspond au travail de sortie de la surface

métallique.

Reprenant 1'équation (3.9), il est donc possible de déduire des mesures du courant en fonction
de 1a distance s un facteur de croissance du courant. Celui-ci peut €tre assimilé a une hauteur

de barricre locale apparente ¢, :

A (dinlY
= 3.11
'z Sm( ds ) ( )

Le terme "apparent” est employé parce que ¢, ne correspond pas tout a fait a la hauteur de
barriere ¢. Par exemple, lorsque s est faible, des électrons & k, non nul ont une certaine
probabilité de traverser la barricre. Dans ce cas, ¢, est supérieur a ¢. D'autre part, quand la
séparation pointe-surface est comprise entre 5 et 10 A, ¢, reste constant quelque soit la
distance [3.12, 3.13]. Aussi, ¢, ne semble pas tenir compte du potentiel image au premier
ordre. En effet, pour une barricre rectangulaire de hauteur ¢y, le potentiel image modifie la

hauteur de barriére de 1a maniére suivante [3.14] :

O(s) = @, —2’31 (3.12)
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d et ¢ sont respectivement exprimés en A et eV. d est la distance entre deux plans images,

d=s-1,5A [3.15)).

L'équation (3.11) devient alors [3.16]:

/2 2
dinl _ 2(2m) ¢01/2[1 L 297 l )} (3.13)

+ —
ds 7 sood T

Le terme du premier ordre 1/d n'apparait pas dans cette équation. Ainsi, au premier ordre,

dinl
ds

est constant en fonction de s et ¢, = ¢y.

¢, est déterminé en ouvrant la boucle d'asservissement et en maintenant la polarisation de la
jonction constante. Durant la mesure du spectre, la distance pointe-surface varie. Le courant

tunnel est mesuré en fonction de la distance, comme le montre la figure 3.2 :

contre-
réaction on off on
tension Vo
piézo Z Zo

‘—\ -AZ
courant Io ~

Figure 3.2 : Schéma des variations des signaux pour la mesure d'un spectre 1(Z).
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En premiére approximation, pour des variations de la distance pointe-surface inférieures a 4
ou 5 A, le courant croit de fagon exponentielle. Nous ajustons alors la courbe du courant 3 une
fonction exponentielle et obtenons ainsi K puis ¢,. Nous préférons cette méthode pour trouver
®4, plutdt que l'utilisation de la dérivée de la courbe du courant donnée par la formule (3.11).
En effet, certaines courbes I(Z) comportent une part de bruit trop importante pour que leur
dérivation permette une lecture correcte de ¢,. Cependant cette approche se révele fausse,
lorsque la pointe se rapproche i moins de 4 A de la surface, car le courant croit moins
rapidement avec la distance [3.12, 3.13], si aucune précaution n'est prise quant a la variation

possible de la tension aux bornes de la jonction tunnel [3.17]. Une autre méthode pour

mesurer kK doit donc &tre mise en oeuvre pour de tels rapprochements.

En se plagant & nouveau a faibles polarisations, nous reprenons l'expression (3.9) du courant et

la dérivons. En divisant ce résultat par le courant, nous avons :

dllds 2Zm
I n Vou

(3.14)
Par conséquent, en appliquant une modulation sur le piézo Z et en mesurant simultanément le
courant et les variations induites sur le courant, par la modulation, a l'aide d'une détection
synchrone, nous obtenons ¢, [3.18]. Généralement, I'amplitude de la modulation se situe

autour de 0,1 A.

Il est & noter que si ¢, est proche de 4,5 eV, le courant varie trés rapidement en fonction de la
distance. Pour des rapprochements pointe-surface supérieurs a seulement quelques angstroms,
le courant tunnel peut dépasser 50 nA ou S nA, selon le gain d'amplification du courant. A
partir de ces valeurs, I'électronique qui sert a amplifier le courant tunnel sature. Aussi, a moins
d'avoir une hauteur de barriere tres faible ou de diminuer la résistance du préamplificateur, les
variations de ¢, ne sont pas étudiées quand la pointe et la surface sont séparées de moins de 3
adA
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II1.2.3 MESURE D'UN Z(V)

Lors d'une mesure I(Z), si la pointe est trop rapprochée de la surface, elle peut se trouver en
forte interaction ou méme entrer en contact avec cette derniére. Il en résulte une modification
de la pointe. Pour éviter ce changement de l'apex, il est intéressant d'effectuer des mesures
Z(V). Celles-ci sont accomplies avec la boucle d'asservissement fermée. Le courant est donc
maintenu constant, pendant que la tension augmente linéairement. Ceci conduit a un
éloignement de la pointe par rapport a la surface (figure 3.3). Le régime ou l'interaction est

forte entre les deux électrodes est ainsi évité.

contre-
réaction  on | on on
courant Io
tension Vo Vs -
. -\\
+AZ
piézo z Lo —

Figure 3.3 : Schéma des variations des signaux pour la mesure d'un spectre Z(V).

Cette variation de la distance pointe-surface avec la tension présente des paliers a partir d’une
tension seuil V. Plus la tension est élevée, moins ceux-ci sont clairement visibles [3.19, 3.20].
Par suite, pour mieux délimiter ces plateaux, nous pouvons utiliser une modulation
superposée a la rampe en tension et mesurer les variations induites de la conductance dI/dV a

I’aide d’une détection synchrone. La courbe dI/dV en fonction de V montre une série de pics
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dont I’amplitude décroit quand la tension augmente. Ces pics sont situés aux tensions pour
lesquelles la pointe s’éloigne plus fortement de la surface, c’est & dire aux extrémités des
paliers. Ils correspondent a des résonances électroniques qui n'apparaissent que lorsque la
polarisation de la jonction dépasse la hauteur de barriere. Elles sont localisées dans la région
située entre la pointe et la surface ot I’énergie cinétique des électrons devient positive (figure
3.4). Dans cette zone, la probabilit€¢ de transmission s'écrit, pour une jonction plane uni-

dimensionnelle, en supposant une barriére rectangulaire :

T =1+~ - Ly sin2 (k) (3.15)
2 g «x

2m(U, — Er)
h

Vx<0, _ y2m(Er ~Uy)

1= h

2B —U
vxe[d w], k=Y2Ers—Us)

h

avec: Vxe[0,d], x =

w est I'épaisseur totale de la barricre, d est 'épaisseur de la barricre située au-dessus du niveau
de Fermi de la surface.
L'équation (3.15) montre que pour certaines épaisseurs, d, égales a un nombre entier de fois

A2, T vaut 1, ce qui explique les résonances observées.

La position et ’amplitude des résonances électroniques sont liées a la structure de la barriére
de potentiel. Par conséquent, la superposition des mesures Z(V) et dI(V)/dV avec des résultats
théoriques du calcul du courant tunnel a travers une jonction métal/vide/semi-conducteur peut
conduire a la connaissance de la hauteur de barriére. Il faut tout de méme prendre garde a
introduire dans les calculs la contribution du potentiel image qui modifie sensiblement la

position des résonances [3.19].
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Figure 3.4 : Résonances électroniques dans la barriere de potentiel.
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111.2.4 MESURE D'UN I(V)

Comme nous l'avons vu de maniere théorique, la mesure du courant en fonction de la tension
permet de déterminer les variations de la densité électronique de la surface. Ceci est réalisé en
boucle ouverte, en faisant varier la tension de 1'échantillon. Généralement, la distance pointe-
surface est maintenue constante. Le diagramme de la figure 3.5 présente les variations des

différents signaux avant, pendant et apres la mesure d'un I(V).

contre-

réaction on off on

tension

piézo z

courant

Figure 3.5 : Schéma des variations des signaux pour la mesure d'un spectre I(V).

La densité électronique de la surface s'obtient en dérivant le courant. D'aprés 1'étude théorique
bréve en début de chapitre, dans le cas des semi-conducteurs, la probabilité de transmission
intervient dans l'expression de la dérivée du courant. Pour supprimer son importance, il est

préférable de calculer le rapport (dI/dV)/(I/V).
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Pour déterminer dI/dV, une simple dérivation de la courbe I(V) peut suffire [3.3]. Cependant,
il est fréquent d'avoir une certaine part de bruit dans le spectre. La dérivée d'un tel spectre s'en
trouve donc dégradée. La dérivée logarithmique est elle aussi fortement altérée et finalement,
scule une forte variation de la densité électronique de la surface peut étre détectée. Par
conséquent, pour améliorer le rapport signal sur bruit de la dérivée, nous additionnons a la
rampe en tension une modulation. La dérivée dI/dV est mesurée par l'intermédiaire d'une
détection synchrone. La modulation a généralement une amplitude comprise entre 25 et

50 mV (la fréquence est fixée autour de 2 kHz).

La mesure de la dérivée dI/dV permet d'avoir un rapport signal sur bruit semblable a celui de
la mesure du courant. Par suite, le rapport de la conductance sur le courant posséde un rapport
signal sur bruit meilleur que celui pour lequel la conductance est obtenue par dérivation

numérique du courant.

Cette normalisation dIn(I)/dIn(V) fonctionne bien pour des surfaces semi-conductrices 4 bande
interdite petite, par exemple pour les surfaces de silicium (111) et (100) [3.21, 3.22].
Toutefois, pour des surfaces semi-conductrices ne possédant pas d'états dans la bande
interdite (surface GaAs (110), par exemple), la dérivée logarithmique diverge en bord de
bande [3.23]. En effet, & ces énergies, le courant tend plus rapidement vers zéro que la
conductance. Les deux pics visibles en bords de bande dans le calcul de la dérivée
logarithmique n'ont donc aucune relation avec la densité électronique de la surface. Pour les
supprimer, il est nécessaire de modifier le courant en convoluant la fonction I(V) avec une
fonction appropriée. Une telle fonction doit faire tendre la fonction I(V) beaucoup plus
lentement vers zéro en bord de bande ("broadening"). La convolution peut &tre réalisée de
différentes maniéres : addition d'une petite valeur constante sur tout ou partie du spectre I(V),
convolution par une fonction gaussienne, ou convolution par une fonction exponentielle [3.23,

3.24]. C'est cette derniere méthode qui est choisie :

1v=| (I(V‘)/V‘)exp(—lV'A——VVI—)dV' (3.16)

99



CHAPITRE 111 SPECTROSCOPIE STM

L'intégrale s'étend de -0 a +oo. Or, les valeurs inférieures et supérieures de la rampe en tension
dépassent rarement 13| volts. En pratique, nous étendons les bornes d'intégration a quelques
volts. Entre ces deux bornes et les valeurs des deux extrémités de la rampe, le courant n'est
pas connu. Par suite, nous le supposons égal a la valeur qu'il a pour les dernieres valeurs de la
rampe en tension. Cette approximation est valable a chaque extrémité de la rampe. D'autre
part, l'intégrale comprend le parametre AV, qui sert a élargir plus ou moins I/V. Ce paramétre
est normalement choisi égal a la largeur de la bande interdite [3.23]. Enfin, il est & noter qu'en
dehors de la bande interdite, cette convolution ne modifie pas l'effet de la probabilité de
transmission T sur le courant. Celui-ci varie toujours de maniére exponenticlle avec la
distance. Par conséquent, la normalisation de dI/dV par I/V, pour atténuer le rdle de T, reste
toujours valable. Les énergies auxquelles le rapport dln(I)/dIn(V) présente des pics relatifs aux

variations des densités d'états restent inchangées, seule I'amplitude de ces pics change.

Malgré le calcul de din(I)/dIn(V) et 'amélioration du rapport signal sur bruit en utilisant une
détection synchrone, il arrive fréquemment que la mesure d'un spectre I(V) a Z-constant ne
permette pas de déceler suffisamment de courant en bord de bande. Ceci est notamment vrai
pour les semi-conducteurs a bande interdite sans état de surface. Un moyen facile a mettre en
oeuvre pour détecter les densités d'états en bord de bande consiste a rapprocher la pointe de la
surface en boucle d'asservissement fermée. Ceci s'effectue en augmentant le courant de contre
réaction ou bien en diminuant la tension de polarisation. Comme la pointe est plus proche de
la surface a I'ouverture de la boucle, le courant est plus important en tout point de la rampe en

tension, pendant la mesure I(V).

x étant le facteur de décroissance de la fonction d'onde de la surface dans la barriére, il est
considéré constant quelque soit la distance pointe-surface et la polarisation de la jonction. Soit
In(V) le spectre mesuré pour une distance absolue pointe échantillon Zy. La modification des
parameétres de contre-réaction pour le spectre suivant, I;(V), peut entrainer un rapprochement
de la pointe vers la surface de -AZ. Le spectre I;(V) se déduit alors du spectre Io(V) par la

relation :

I, = I, X exp(2KAZ) (3.17)
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En bord de bande, I, n'est plus significatif alors que le spectre I, I'est toujours et d'autant plus
que la pointe a été positionnée proche de la surface. Relevant plusieurs spectres I; pour
différentes épaisseurs de la jonction, chaque spectre I, est normalisé par exp(2xkAZ). En
superposant les spectres I; normalisés, un unique spectre est finalement obtenu. Ce spectre
posséde une gamme étendue de valeurs du courant (plus de 5 décades). Avec une telle

méthode, il est ainsi possible de définir les densités d'états en bord de bande [3.25].

Cependant, cette procédure présente quelques inconvénients. Premiérement, il est difficile de
rapprocher fortement la pointe de la surface en modifiant les paramétres d'asservissement. En
effet, la polarisation de contre-réaction ne peut pas €tre réduite en dessous des valeurs
correspondant aux bords de bande au risque de détruire la pointe, qui ne détecterait plus de
courant. De mé&me, un courant de contre-réaction trop important peut modifier la surface et
ainsi donner des spectres tres différents de ceux observés avant la détérioration de cette
demnie¢re. Cette méthode exige aussi un temps d'acquisition élevé, pendant lequel la pointe ne
doit pas dériver. Enfin, pendant tout ce temps, il ne faut pas que la pointe et la surface soient
modifiées malgré les brusques variations de tensions entre les rampes et les fermetures de la

boucle.

Par conséquent, il est préférable de développer une technique qui offre la possibilité de
mesurer un unique I(V) et sa dérivée avec une large gamme de valeurs (plus de 5 décades).
Pour des rapprochements pointe-surface, s, inférieures a quelques angstroms, le courant varie
de mani¢re exponentielle avec s en raison de la probabilité de transmission. Si nous parvenons
a utiliser cette dépendance, en modifiant la distance pointe-surface pendant le spectre, alors
nous pouvons espérer accroitre la gamme des valeurs significatives du courant et de sa

dérivée. D'apres 'équation (3.5), T est maximum pour :

2 1
T(V) = exp[—2s(—hi’f-(¢ —%))2] (3.18)

T dépend de la polarisation de la jonction. Comme cette polarisation varie pendant le I(V), il
est possible de choisir un contour Z(V) de telle maniere a ce que ce contour rende T constant

tout au long du spectre. La variable Z est introduite car c'est le systtme de commande qui
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modifie la distance s en fonction de la tension. Pour obtenir T constant durant le spectre, le

contour Z(V) doit avoir pour expression :

My _
ZWx (1= =, (3.19)

So est une constante égale & la distance pointe échantillon & zéro volt. Pour des polarisations

inférieures a ¢, le contour Z(V) devient :

Z(V)= so(l+%) (3.20)

Z(V) varie donc linéairement avec la tension. D'une mani¢re générale, la pente a pour valeur
so/40 = 0,6 A/V, si so= 10 A et ¢ = 4 eV [3.26]. Cependant, nous trouvons bien souvent des
hauteurs de barriere plus faibles, ce qui nous oblige a2 employer des rampes en tension sur le
piézo Z plus raides. Suivant la surface étudiée, il arrive que le piézo Z s'étende au maximum
de 8 A vers la surface au cours d'une mesure. Le schéma 3.6 montre les variations des signaux
en ajoutant une rampe sur le pi€zo Z pendant la mesure du spectre. Le courant I ne varie plus

de maniére exponentielle avec la tension.

Une autre fagon d'obtenir une gamme de courant étendue consiste 2 laisser 1'asservissement au
début du spectre, jusqu'a ce que le piézo se soit rapproché d'une certaine distance de la
surface. Le courant reste donc constant a la valeur I;. La boucle de contre-réaction est alors
ouverte. Quand la tension change de signe et le courant atteint & nouveau la valeur |IO| , la
boucle est refermée jusqu'a la fin du spectre [3.27]. Ne disposant pas de la possibilité d'ouvrir
et fermer la boucle d'asservissement a tout instant au cours d'un spectre, cette méthode n'est

pas utilisée.

Quelque soit la maniére choisie pour accroitre le courant et sa dérivée au cours d'un spectre, le
calcul de I/V et du rapport dIn(I)/dIn(V) reste toujours valable. La détermination des densités
d'états et des bords de bande en fonction de l'énergie est toujours correcte. Par contre

l'intensité des variations du spectre ne contient pas d'information quantitative.
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contre-

réaction on [ off on

tension

pi€zo z

courant

Figure 3.6 : Schéma des variations des signaux pour la mesure d'un spectre avec une rampe en
tension sur le piézo z.

Il semble cependant intéressant de pouvoir comparer les mesures d'un spectre & Z-variable
avec celles d'un spectre a Z-constant [3.27]. Par conséquent, il faut mettre en oeuvre une
procédure de normalisation des mesures du courant, de la conductance et du calcul de la
dérivée logarithmique & Z-variable. Cette normalisation repose sur la dépendance
exponentielle du courant en fonction de la séparation pointe-surface. Soient I, le courant
normalisé a Z-constant et I, le courant mesuré a Z-variable. Procédant identiquement pour la
conductance, le courant et la conductance a Z-constant sont respectivement liés au courant et a

1a conductance a Z-variable de la maniére suivante :

L(V) =L (V) x exp(2kAZ) (3.21)

(dI(V)/dV), = @I(V)/dV)m x exp(2kAZ) (3.22)
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Pour calculer I/V, se pose a présent le probleme de la variation exponentielle du courant en
fonction de la tension, qui donne trop d'importance aux valeurs du courant pour les
polarisations les plus élevées. Il faut donc introduire un facteur qui harmonise le poids de
chaque valeur du courant dans l'intégration (3.16). Apres le calcul de l'intégrale, la procédure

inverse doit étre appliquée. I/V se calcule ainsi [3.28] :

V-V
AV

IV = expip|V]) [ (I;(V') 1 V') X exp( ) X exp(—2kp|V'|)dV" (3.23)

Le facteur exp(2xplVl) contient le paramétre p qui correspond en fait a la pente de la rampe en
Z. Le calcul de la dérivée logarithmique devient (dU/dV)J/(I/V). En divisant 1'équation (3.22)
par I'équation (3.21), les rapports din(I)/dIn(V) & Z-constant et a Z-variable sont égaux. Par
conséquent le calcul des densités d'états peut s'effectuer a 1'aide des deux méthodes. R.M.
Feenstra affirme cependant que le rapport signal sur bruit de (dI/dV)J/(I/V) a Z-constant est
généralement meilleur que le rapport signal sur bruit de (dI/dV),/(I,/V) calculé directement 4
partir des signaux mesurés [3.28]. Mais la dérivée logarithmique a Z-constant suppose le
facteur x constant quelque soit Z et V. Cela est-il toujours vérifié ? Le paragraphe suivant

s'attache en partie 2 discuter cette hypothése.
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HL3. SPECTROSCOPIE STM D’UNE SURFACE GaAs (110) DOPEE N

01.3.1 INTRODUCTION

Pour mieux comprendre les outils et calculs utilisés en spectroscopie, décrits au paragraphe

précédent, nous présentons les résultats spectroscopiques obtenus sur une surface GaAs(110)

dopée n.

a) Conditions expérimentales

Les échantillons analysés sont dopés n en volume avec une concentration égale 2 3x10"%cm™.
IIs sont clivés in situ pour exposer une face (110). Les mesures sont effectuées dans un vide
inférieur 4 5%10™ torr. Pendant toute la durée de I’expérience, les spectres sont relevés sur une
surface propre et généralement a des endroits ne présentant pas de défauts ou d’impuretés.

Quant aux pointes, elles sont principalement fabriquées avec la méthode décrite chapitre 2.
Certaines fois, des pointes préparées autrement sont aussi utilisées. Comme 1'a souligné
I'introduction, plus le rayon de courbure de la pointe est grand, meilleure est la résolution en
spectroscopie. Par suite, certaines pointes sont seulement chauffées fortement pour améliorer
leur propreté et accroitre leur rayon de courbure. D’autres sont laissées en émission de champ
a des courants supérieurs a 10 HA. A un moment donné, elles sont brusquement surchauffées,
en augmentant la tension d'émission. L’apex fond et peut exposer, en microscopie a émission

de champ, une symétrie A2, caractéristique d’une pointe cristallisée et propre.

Enfin, une attention particuliere doit €tre portée sur le probléme du bruit : le bruit électronique
et les décalages en tension des composants électroniques sont réduits au maximum. Le bruit
observé en STM résulte alors de ’état de la jonction tunnel. Une analyse spectrale du bruit
montre que celui-ci varie en l/f avec la fréquence [3.29, 3.30]. Une telle analyse peut
renseigner sur la stabilité de I'interaction pointe-surface et, lorsque la surface est propre, sur

I’état de I’apex.
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b) Spectroscopie d’une surface GaAs(110) dopée n : aspect théorique

La surface GaAs(110) ne présente pas d’états de surface dans la bande interdite du volume.
Elle est naturellement passivée. La figure 3.7 montre un diagramme en énergie d’une jonction
semi-conducteur/vide/métal. Le semi-conducteur est dopé n. Y% représente l'affinité
électronique du semi-conducteur, @ la courbure de bande a la surface du semi-conducteur et
O le travail de sortie du métal. Dans le cas d'une surface GaAs, ¥ vaut 4,07 eV. Pour une

électrode métallique en tungstene, ¢n, est égal 2 4,5 eV. Les bande de conduction et de valence

sont respectivement notées BC et BV.

Figure 3.7 : Diagramme en énergie d’une jonction semi-conducteur/vide/métal a polarisation
positive.

Pour un dopage de type n égal a 3x10"%cm™, le semi-conducteur est dégénéré. Le niveau de
Fermi se trouve dans la bande de conduction. Par suite, pour une polarisation positive de la
surface, le courant doit croitre rapidement avec la tension. Les électrons de la pointe
remplissent les états vides du semi-conducteur (figure 3.8a). Pour une polarisation négative de
la surface, les électrons quittent les états pleins du semi-conducteur et remplissent les états
vides de la pointe. Ceci se fait en deux temps. Lorsque la polarisation est faible, seuls les
électrons de la bande de conduction participent au courant (figure 3.8b). Puis, pour des
polarisations négatives plus élevées, le niveau de Fermi de la pointe se trouve a peu prés a des
énergies égales ou inférieures & la bande de valence. Les électrons de la bande de valence

contribuent alors, eux aussi, au courant tunnel (figure 3.8c).
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Figure 3.8 : Etats électroniques participant au courant tunnel suivant la polarisation.

Le diagramme 3.7 montre que la courbure de bande a une influence sur les variations du
courant tunnel. Pour mieux comprendre son rdle sur le courant, nous avons simulé le courant
tunnel d’une jonction semi-conducteur/vide/métal. La simulation est accomplie par un
programme développé par le département du DHS a I'TEMN. Ce programme calcul le profil du
potentiel, la probabilit€¢ de transmission et le courant tunnel pour une jonction semi-
conducteur/vide/métal uni-dimensionnelle [3.31]. Figure 3.9, le diagramme en énergie de la
jonction est tracé pour une polarisation nulle. Le résultat est obtenu pour une concentration de
type n égale 3 3x10'®cm™. La courbure de bande s’établit a 0,16 eV. Par conséquent, a
polarisation positive de D’échantillon, une zone d’une certaine longueur dans le semi-
conducteur se trouve déplétée. Lorsque cette longueur n’est pas trop importante, les électrons
de la pointe passent par effet tunnel a travers le vide et la zone déplétée du semi-conducteur. 11
est a remarquer, que la spectroscopie STM peut sonder une région de 'échantillon située non
plus a la surface mais dans le volume [3.25]. A polarisation négative (figure 3.10), la
condition de bande plate s’obtient lorsque le niveau de Fermi de la pointe est positionné
0,55 eV sous le niveau de Fermi de la surface. Ce n’est donc que pour une polarisation
négative de -0,55 V, que le courant tunnel commence & augmenter sensiblement en valeur

absolue avec la tension.
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Figure 3.9 : Diagramme en énergic d'une jonction GaAs/vide/Tungsténe a polarisation nulle.
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Figure 3.10 : Condition de bande plate pour la méme jonction.

108



CHAPITRE III SPECTROSCOPIE STM

Enfin, bien que la surface (110) ne présente pas d’états de surface dans la bande interdite du
volume, elle en posséde tout de méme a I’extérieur de cette bande interdite. Ainsi, des études
théoriques et en photoémission inverse donnent plusieurs densités d’états distinctes dans la

bande de conduction [3.32, 3.33, 3.34].

¢) Caractéristique I(V) de la surface GaAs(110) dopée n

Habituellement, sur une surface clivée GaAs (110) dopée n, la mesure d’un I(V) donne la

caractéristique suivante (figure 3.11) :
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Figure 3.11 : Caractéristique I(V) d’une surface GaAs(110) dopée n.

(Conditions de contre-réaction : V =-2,3 volts, Ip = 260 pA)

Le niveau de Fermi se trouve au zéro volt. Cette courbe met en évidence une dissymétrie dans
la croissance du courant suivant le signe de la polarisation. Le courant commence a augmenter
pour des tensions plus faibles a polarisation positive qu’a polarisation négative. L’échantillon
est donc bien de type n. Cependant une telle courbe n'apporte aucun renseignement sur la

densité d’état des donneurs, la courbure de bande et les densité d’états de surface.
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Pour obtenir ces informations, le courant d’asservissement peut €tre augmenté, ce qui entraine
un rapprochement de la pointe par rapport a la surface. La figure 3.12 montre une

caractéristique I(V) pour un courant de contre-réaction égal a 700 pA.
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Figure 3.12 : Caractéristique I(V) d’une surface GaAs(110) dopée n pour un courant de
contre-réaction important.
(Conditions de contre-réaction : V =-2,5 volts, I = 700 pA)

Cette fois-ci, la courbe I(V) est tracée en utilisant une échelle logarithmique pour mieux
distinguer les variations du courant en fonction de la tension. Entre -1 et -1,5V, nous
observons une bosse. Cette bosse D correspond a la contribution des électrons provenant des
niveaux donneurs situés dans la bande de conduction, comme cela est expliqué au paragraphe
IML3.1.b Rapprocher la pointe de la surface en contre-réaction permet par conséquent une
meilleure définition des densités électroniques de la surface. Mais un fort courant de contre-
réaction peut endommager une des deux électrodes. En outre, les densités d’états
électroniques de 1’échantillon sont déterminées a l'aide du rapport dln(I)/dIn(V). La figure
3.13 montre la courbe dln(I)/dIn(V), calculée & partir du spectre I(V), figure 3.12. Bien que la

densité d'états des donneurs soit observable, la dérivée ainsi calculée apparait trés bruitée.
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Figure 3.13 : Calcul numérique de din(I)/dIn(V) a partir du I(V) de la figure 3.12.

Pour améliorer les mesures en spectroscopie, la courbe I(V) doit étre mesurée simultanément
avec la conductance, tout en utilisant une technique de mesure a Z-variable. Toutefois,
I’emploi d’une telle technique suppose la connaissance a priori de la hauteur de barri¢re de la

jonction.

I1.3.2 DENSITES ELECTRONIQUES DE LA SURFACE CLIVEE GaAs (110)

La hauteur de barriére apparente détermine 1importance de la variation du courant en fonction
de la distance pour la mesure d'un spectre I(V). Lorsque la barriére est trop faible, une gamme
de courant sur plusieurs décades nécessite un grand rapprochement de la pointe vers la
surface. Mais ceci se fait au détriment de la pointe qui risque de s'abimer lorsqu'elle se trouve
en interaction forte avec la surface. Par conséquent, pour éviter d'endommager la pointe, il est
nécessaire d'avoir une hauteur de barriere suffisante avant d'effectuer des mesures I(V) a Z-
variable. Dans le cas d'une surface GaAs (110) dopée n avec une concentration égale a
3x10"%cm>, pour des déplacements en Z inférieurs ou égaux a 6 A pendant le I(V), une

hauteur de barriére supérieure 4 2 eV est requise. Elle permet ainsi une variation du courant
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sur 5 ou 6 décades. La figure 3.14 montre une courbe I(Z) mesurée au méme endroit que les
courbes I(V) présentées dans la suite de ce paragraphe. Aprés ajustement & une courbe
exponentielle, nous en déduisons une hauteur de barriere apparente égale a 2,3 eV

(x = 0,77 A™).

Courant (nA)

-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00

AZ (nm)

Figure 3.14 : Mesure d'un I(Z) sur une surface GaAs (110) dopée n.
(Conditions de contre-réaction : V = +2,3 volts, I, = 200 pA)

¥ étant suffisamment élevé, la mesure du courant et de la conductance avec une rampe en Z

peut étre effectuée. Les figures 3.15, 3.16 et 3.17 montrent respectivement le déplacement de
la pointe vers la surface pendant le relevé des spectres, le spectre I(V) et le spectre de la

conductance o(V). Les conditions de contre-réaction sont : V = +2,3 volts, Iy = 200 pA.
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Figure 3.15 : Rampe en Z pendant la mesure des spectres.
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Figure 3.16 : Caractéristique 1(V).
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Figure 3.17 : Caractéristique (V).
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Pour se rendre compte de l'effet de la rampe en Z, il est intéressant de tracer en échelle
logarithmique (figure 3.18) la courbe (V) de la figure 3.16, normalisée & Z-constant avec
x=0,77 A'l, et une courbe I(V) identique a celle de la figure 3.11, qui correspond a une
mesure sans déplacement en Z. La figure 3.18 montre que le rapport signal sur bruit est
supérieur lorsque la pointe est rapprochée de la surface au cours du spectre. Dans ce cas, nous
notons une variation du courant avec la tension d'environ 6 décades, alors qu'elle ne dépasse

pas 2 & 3 décades pour un spectre a Z-constant.
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Figure 3.18 : Effet d'une rampe en tension sur les variations en amplitude du courant.
Le courant normalisé L (V) est égal a I (V)xexp(2x0,77xAZ).

L'examen des densités d'états de la surface requiert le calcul du rapport din(I)/dIn(V).
Cependant, celui-ci ne s'obtient qu'apres élargissement du spectre I(V) sans quoi il diverge en
bord de bande. La figure 3.19 présente la courbe I/V calculée a partir du spectre I(V) de la
figure 3.16. Le parametre d'élargissement AV égal & 1,4 V. Pour pouvoir comparer l'effet du

"broadening”, cette figure contient aussi le spectre I(V).
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Figure 3.19 : Elargissement d'un I(V) par un filtre passe-bas de Fourrier.

I/V déterminé, le rapport (dI/dV),/ (I/V) est calculé. Pour s'assurer du bon choix du parametre
AV, ce rapport est tracé pour un AV égal a 0,3 V (figure 3.20). La courbe est fortement
bruitée a proximité des bords de bande. La bande interdite est difficile a délimiter. Au
contraire, si le parametre AV est proche de la largeur de la bande interdite, le bruit dans la

bande interdite est beaucoup plus faible et le spectre bien mieux défini en bord de bande

(figure 3.21).
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Figure 3.20 : Rapport dIn(I)/dIn(V) pour AV = 0,3 V.
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Figure 3.21 : Densités électroniques de la surface GaAs (110) en spectroscopie STM.

(AV = 1,4 V)

Pour améliorer encore le rapport signal sur bruit, il est préférable de calculer din(I)/dIn(V) a Z-
constant. Dans ce cas, le courant et la conductance sont normalisés par exp(2xAZ). Le facteur
K est déterminé en analysant la courbe I(Z) de la figure 3.14. 1l est égal 4 0,77 A™. I/V est

ensuite calculé a partir de la formule (3.23), en fixant AV a 1,4 V.
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Figure 3.22 : Dérivée logarithmique a Z-constant.
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La figure 3.22 présente la courbe dIn(I)/dIn(V) a Z-constant. La comparaison des figures 3.21
et 3.22 donne bien un meilleur rapport signal sur bruit, particulierement en bord de bande,

quand dIn(I)/dIn(V) est obtenu a Z-constant.

L'analyse, soit de la courbe 3.21, soit de la courbe 3.22, donne les résultats suivants :

Le niveau de Fermi correspond a une polarisation nulle de la jonction. En raison de la
concentration du dopage, il est positionné juste au-dessus de la bande de conduction. La
densité électronique induite par les états liés aux dopants se trouve dans la bande interdite.
Elle apparait lorsque le niveau de Fermi de la pointe est situé a peu pres 0,7 eV sous le niveau
de Fermi de la surface. Ceci confirme l'affirmation du paragraphe 3.1.2 : le courant tunnel et
la conductance n'augmentent fortement qu'une fois la condition de bande plate atteinte. La
simulation théorique prédit une valeur de 0,55 eV pour obtenir les bandes plates (cf. §
II.3.1b). Cette valeur est donc légérement inférieure a celle trouvée expérimentalement. Le
rapprochement de la pointe pendant la mesure des spectres peut ne pas avoir été suffisant. Le
niveau du signal provenant des extrémités des bords de bande est resté inférieur au bruit et n'a

pas été détecté, ce qui explique 1'écart observé entre la théorie et 1'expérience.

Lorsque la polarisation de la jonction continue a abaisser le niveau de Fermi de la pointe, les
états liés aux dopants participent seuls au courant tunnel jusqu'a ce que le niveau de Fermi de
la pointe se situe au niveau de la bande de valence de la surface. Ceci arrive pour une
polarisation de l'ordre de 1,45 V. Nous trouvons donc une largeur de bande interdite de 1,43

eV (1,45 - 0,164), en accord avec celle la bande interdite du GaAs.

Pour des polarisations positives de I'échantillon, la pointe sonde les densités d'états vides de la
bande de conduction. Les premieres densités d'états apparaissent pour une énergie de 0,3 eV
au-dessus du niveau de Fermi de la surface. D'apreés les résultats des simulations du
paragraphe II1.3.1.b, la bande de conduction se trouve 0,16 eV sous ce niveau. Par conséquent,
ces densités d'états sont situées 0,46 eV au-dessus de Ec (bas de la bande de conduction). Des
analyses en photoémission inverse révelent un pic de densité d'états a 0,6 eV au dessus de la
bande de conduction, associés a des états de surface [3.33]. Nous attribuons donc ces états a la

premicre sous-bande des états de surface dans la bande de conduction. Ces résultats sont en
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accord avec les conclusions de R. Feenstra, qui trouve un pic 0,45 eV au-dessus du niveau de
Fermi pour une concentration de type n égale a 1x10"cm™. De méme, J. Bass et C. Matthai

indiquent théoriquement l'existence d'un tel pic situé 0,6 eV au-dessus de Ec.

Pour des énergies de 1,2 eV et 2,0 eV au-dessus de Ec, nous notons un second et un troisi¢me
pic. La comparaison avec d'autre travaux expérimentaux montrent que ces pic ont a nouveau
pour origine deux densités d'états de surface. La position de ces pics par rapport au bas de la
bande de conduction est résumée dans le tableau 3.1. Ce tableau contient aussi les résultats

d'autres études de la méme surface avec des techniques identiques ou différentes.

EXPERIENCES 1 pic 2" pic 3™ pic
STM 0,46 1,2 2,0
STM [3.28] 0,6 L1 L2
Photoémission 0,6 1,4 2
inverse [3.33]
Théorie [3.32] 0,6 0,98 1.55

Tableau 3.1 : Comparaison avec d'autres travaux des positions des densités d'état de surface

dans la bande de conduction. Les densités d'états sont référencées par rapport a
Ee,

Nos résultats sont donc en accord avec ceux d'autres expériences. D'autre part, en observant
les courbes 3.21 et 3.22, I'amplitude des densités de la bande de conduction est semblable a
celle du pic des densités induites par les dopants et inférieure a celle de la bande de valence.

Ceci confirme la remarque établie au paragraphe 2.4 : l'intensité des variations du spectre ne
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doit pas étre regardée avec exactitude, seule la position énergétique de ces variations a un

sens.

II1.3.3 MESURE DE k (Z,V) A PARTIR DE LA CONDUCTANCE

Le calcul de la dérivée logarithmique a Z-constant s'obtient en considérant un K constant.
Pourtant, il se peut que ¢4 varie au cours de la mesure. D'apres la définition donnée par
Tersoff et Hamann, x est le facteur de décroissance de la fonction d'onde de la surface dans la
barriere. Cette définition est valable a faible polarisation et pour deux électrodes sans

interaction. Aussi, pour bien différencier le facteur x défini par Tersoff et Hamann

,/2 -
(k= Tm¢ ) du facteur x apparent, nous notons ce dernier X (Z,V).

Pour examiner les variations de ¥ (Z,V), nous nous basons sur les travaux de R. Feenstra et al.
[3.35]; le but recherché étant de déterminer la conductance a Z-constant sans utiliser la

normalisation A X constant.

Soit : g =4V (3.24)

L'introduction de ce chapitre montre que le rapport (dI/dV)/(I/V) est a peu pres indépendant de
la probabilité de transmission (équation (3.8)). Ceci reste toujours vrai, si la division par 1/V
au dénominateur est omise. Par conséquent, la fonction g est, elle aussi, pratiquement
indépendante de la probabilité de transmission, donc de la distance pointe-surface. En utilisant

une mesure des spectres I et 6 a Z-variable, g, s'écrit :

0,(Z(V),V)
Z = - - )
8.(Z(V),V) 1.z (3.25)
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Soit Z'=Z(V"), ou V' correspond a une polarisation quelconque du spectre. Si des spectres I et
o sont mesurés pour une distance pointe-surface constante égale a Z', la relation suivante

s'avere vraie, puisque g ne dépend pas de la distance pointe-surface :

8(Z',V) =g, (Z(V),V)) (3.26)

En reprenant la définition de g, nous avons alors :

_o(Z,V) _din((Z,V))

zZ.,V)= 3.27
8(Z,V) 1z o (3.27)
Par suite, la conductance a Z-constant pour la valeur Z'est égale a :
Vv
cZ,V\=12Z,V )gm(Z(V),V)exp(ng(Z(E),E)dE) (3.28)
A

Ce résultat est valable quelque soit la valeur de V'. Cependant, pour obtenir une normalisation
correcte, il faut prendre garde a choisir une valeur V' qui donne la méme distance relative
pointe-surface a polarisation négative et positive.

Nous en déduisons finalement K (Z,V) :

K= liln(_o(ﬂ) (3.29)
2dZ o©,(Z(V),V)

Reprenant les spectres mesurés I(V) (figure 3.16) et o(V) (figure 3.17), gn(Z(V),V) est
d'abord calculée. En raison de la divergence de gn, en bord de bande, gy n'est pas déterminée
dans l'intervalle d'énergie ou les densités électroniques deviennent trés faibles ou inexistantes.
Nous choisissons pour valeur de Z' la distance pointe-surface fixée par la boucle de contre-
réaction. Elle correspond donc a la distance pointe-surface pour la tension située a l'une des

extrémités du spectre (AZ=0 A). 6(Z',V) est ensuite obtenue. Elle est représentée figure 3.23.
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Elle est bien définie sur deux intervalles discontinus. Sur cette méme figure, la conductance

Oo,77 normalisée a Z-constant avec un K constant égal a 0,77 A est aussi tracée.

0,77

o(Z'\,V)

0,1

0,01

1E-3
1E-4 \
1E-5

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,56 20 2,5

Tension (V)

Conductance normalisée (nA/V)

Figure 3.23 : Comparaison des méthodes de normalisation de la conductance a Z-constant.

Le rapport In(6(Z',V)/o(Z(V),V)) est finalement calculé (figure 3.24). A polarisation
négative, la courbe peut se décomposer en deux parties. La premiere comprise entre 1,3 V et
2,3 V peut se superposer a une droite dont la pente donne K(Z(V),V). K est constant et égal
a 1,14 A, Cette valeur est tres proche de la hauteur de barrieére d'une jonction plane
GaAs/vide/tungstene (x=1,09 13(1). Par suite, dans cet intervalle de tensions, K(Z(V),V)
correspond a K.

Pour des polarisations plus faibles, c'est a dire des distances pointes-surfaces plus petites, K
augmente pour atteindre 2,2 A", Plus la distance pointe-surface diminue, plus des électrons
possédant un vecteur d'onde grand ont la probabilité de traverser la barriére par effet tunnel.
Par conséquent, 'augmentation de K résulte de la participation au courant tunnel d'électrons
ayant un k, important. En soustrayant les valeurs de K obtenus pour chaque intervalle de
tensions, nous avons une estimation de la valeur du k;,: k;, = 1,06 .Z\'l, ce qui correspond

pratiquement au vecteur d'onde en bord de la zone de Brillouin k=m(a+b?)'=0,94 A ™.
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Cette petite différence peut s'expliquer par la forte interaction pointe-surface, lorsque la pointe
ne se trouve plus qua quelques angstroms de la surface (3 4 5 A). En effet, pour de telles
distances, la force d'attraction entre les deux électrodes n'est plus négligeable. Elle a alors
tendance a augmenter la hauteur de barriere apparente [3.18].

A polarisation positive, le méme phénomene est observable. Entre 1,3 V et 2,3 V, K est
constant et égal 4 0,7 A", valeur proche de celle donnée par la mesure I(Z), 0,77 A", qui fut
mesurée a polarisation positive (figure 3.17). Pour des valeurs inférieures de la tension, K
devient plus important (K = 2,3 A", valeur qui s'explique par les mémes arguments que ceux
invoqués a polarisation négative.

Ces résultats semblent prouver, a nouveau, que le potentiel image n'intervient pas au premier
ordre dans la détermination de la hauteur de barriére apparente. En effet, le potentiel image a
tendance 4 diminuer K, alors que K semble resté constant puis augmente, plus la pointe se

rapproche de la surface.
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Figure 3.24 : Détermination de K (Z,V).
Les droites correspondent aux parties linéarisées des courbes. Leur
pente donne X .
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En conclusion, pour une surface semi-conductrice, cette étude montre que X varie en fonction
de la tension et de la distance pointe-surface. A distance et polarisation élevées, K est égal a
K. Au contraire, quand la distance et la pointe sont proches et la polarisation faible, k¥ et x
sont différents. K tient compte de la composante parallele du vecteur d'onde et probablement

de l'interaction forte pointe-surface.

Par conséquent, figure 3.23, pour des polarisations positives inférieures a 1,2 V, les courbes
des conductances 6(Z',V) et 6¢77(V) ne se superposent plus. Le méme phénomeéne se produit &
polarisation négative. Normaliser a Z-constant par un K constant obtenu a partir d'une mesure
I(Z) tend donc a sous-estimer les variations en amplitude des densités d'états en bords de
bande. Un tel phénomeéne est observable en comparant les figures 3.21 et 3.22. La densité
d'états associ€e au gallium au bord de la bande de conduction apparait moins bien figure 3.22.

Ce résultat justifie une nouvelle fois l'aspect relatif de l'intensité spectrale du rapport

din(I)/dIn(V).
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I11.4. ROLE DE LA POINTE EN SPECTROSCOPIE

Au paragraphe précédent, la jonction tunnel comportait une hauteur de barri¢re importante.
Dans ce cas, la pointe ne semble pas jouer un quelconque rdle sur les variations des densités
d'états. Par contre, lorsque la barri¢re est plus petite, les spectres différent sensiblement. Nous
présentons un exemple en effectuant de la spectroscopie STM avec plusieurs pointes sur un
réseau GaAs/GaAsP. Comme le réseau est observé a la résolution atomique et qu'il ne contient
pas d'impuretés, l'affinité électronique de la surface est proche de 4 eV. Par suite, la pointe
semble responsable de la faible hauteur de barriere observé expérimentalement.

Disposant de plusieurs techniques de mesure de la hauteur de barriére, des caractéristiques
I(Z) et Z(V) sont relevées sur plusieurs surfaces semi-conductrices présentant toutes la
résolution atomique. Pour certaines pointes, les mesures I(Z) peuvent donner des hauteurs de
barriere tres faibles, autour de 1 eV. Par contre, quelque soit la pointe, la premiére résonance
électronique des caractéristiques Z(V) se produit pour des polarisations supérieures a 4 eV.
Cette valeur suppose une hauteur de barri¢re proche des travaux de sortie de la pointe en
tungsténe et des surfaces étudiées (entre 4 et 5 V), en contradiction avec les mesures I(Z). Ce

point est discuté a Ia fin de cette partie

II1.4.1 SPECTROSCOPIE SUR UN RESEAU GaAs/GaAsg 7Po3

a) Spectroscopie & ¢ supérieure 4 2,0 eV

Le réseau GaAs/ GaAsg 7P 3 est schématisé figure 3.25. Le substrat et les différentes couches

ne sont pas dopés.

Les spectres effectués sur ces surfaces sont & nouveau mesurés a Z-variable, avec une
modulation de la tension sur I'échantillon. Ils sont relevés au milieu des puits ou des barriéres.
Chaque spectre est moyenné cinq fois. Les spectres sont reproductibles d'un échantillon &
l'autre. IIs restent inchangés pour la grande majorité des pointes. Enfin, ils ne varient pas pour

les couches ayant la m€me composition atomique.
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GaAs 4000 A
GaAso7Pos 100 A
GaAs 200 A
GaAso7Po3s 100 A
GaAs 200 A
GaAso7Pp3  100A
GaAs 200 A
GaAso7Po3 100 A
GaAs 200 A
GaAso7Po3 100 A
GaAs 3000 A
Substrat GaAs

Figure 3.25 : Structure du réseau GaAs/ GaAso 7Py 3.

La figure 3.26 montre les caractéristiques dInl/dInV obtenues sur les différentes couches pour

des hauteurs de barricre élevées (>2,2 eV). Un substrat de GaAs non dopé a une concentration

résiduelle de type p, ce que confirme la position du niveau de Fermi sur la figure 3.26. En

effet, le niveau de Fermi, situé au zéro volt, se trouve plus proche de la bande de valence que

de la bande de conduction. La détermination des bords de bande s'effectue en linéarisant la

courbe dIn(I)/dIn(V) en bords de bande. Il en résulte deux droites dont l'intersection avec la

droite y=0 donne les bords des bandes de valence et de conduction. La figure 3.27 illustre

cette méthode.
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— GaAs

(dUdV)_/0[V)

Tension (V)

Figure 3.26 : Spectroscopie sur un réseau GaAs/GaAsg 7Py 3.
(Conditions de contre-réaction : V = -2,3 volts, Iy = 300 pA)

(dLdV) /(0L [V)
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Tension (V)

Figure 3.27 : Détermination des bords de bande.
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La largeur de la bande interdite du GaAs est égale a 1,43 eV. La bande interdite des couches
GaAsP est plus large : 1,68 eV. Comme la largeur de bande du GaAs et du GaP augmente plus
la température diminue [3.36, 3.37], ceci reste vrai dans le cas du GaAsP. La valeur de
1,68 eV est donc en accord avec la valeur de 1,88 eV déterminée expérimentalement & 2 K
[3.37]. Pour comparaison, le tableau 3.2 présente les résultats donnés par la spectroscopie
STM et ceux obtenus en photoluminescence a 10 K, pour des structures identiques (largeurs
des couches GaAs et GaAsy7Pg 3 égales respectivement a 200 A et 100 A) [3.38]. Les deux
techniques donnent des décalages de bandes trés proches. Ceux obtenus en STM sont

cependant légérement inférieurs.

EXPERIENCE AEv AEc
(meV) (meV)
STM 135 115
PHOTOLUMINESCENCE trou lourd : 145 159
trou léger : 168

Tableau 3.2 : Décalages des bandes de valence et de conduction entre les couches GaAs et
GaAS(),7P(),3.

Cette différence de largeur des bandes interdites se retrouve sur I'image STM. La figure 3.28
montre une image STM du réseau, pour une polarisation négative de la surface. Cing couches

sombres sont visibles. Elles correspondent aux barrieres GaAsg 7P 3.
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v/

NN XN

Figure 3.28 : Image STM d'un réseau GaAs/GaAsy 7Py .

<« : Positions des barri¢res GaAsg7Pg3

Pour vérifier la hauteur de la barriére de la jonction tunnel, le rapport In(6(Z', V)/6(Z(V),V))
est tracé en fonction de la variation de distance pointe-surface et de la tension. Cette
opération est réalisée pour les deux couches GaAs et GaAsy;Pp3. A l'instar du paragraphe
précédent, la pente des courbes donne K(Z,V). La figure 3.29 ressemble a la figure 3.24.

Quelque soit le signe de la polarisation, les courbes peuvent étre divisées en deux parties : a
faible rapprochement de la pointe, ¥ est constant et compris entre 0,7 et 1,1 A”; a fort
rapprochement, la distance pointe-surface est suffisamment petite pour que des €lectrons a ky,
important contribuent au courant. La participation des électrons a k; grand en fonction du
rapprochement de la pointe varie suivant la couche. Dans le cas du GaAsg ;P 3, ces électrons

interviennent pour des rapprochements plus faibles de la pointe, en comparaison avec la
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couche GaAs, comme l'indique les deux fleches sur la figure 3.29. Ceci est compréhensible,
puisqu'avant d'ouvrir la boucle d'asservissement, 1'image est réalis€e a courant constant.

Comme le GaAsg 7P 3 a une bande interdite plus large, la pointe doit se trouver a une distance
plus petite de la surface pour détecter une valeur du courant égale a celle demandée au-dessus
d'une couche GaAs. A l'ouverture de la boucle, la pointe se trouve donc plus pres de la
surface au-dessus du GaAs 7P 3 que du GaAs. Les €électrons a k;, non nul interviennent donc

pour des AZ(V) plus petits au-dessus d'une couche GaAsg Py 3.

—— GaAs
e GaAs.. P

0,7 03

In(c(Z',V)/5_(Z(V),V))

1 2 Tension (V)
1 i )

-3.4 -0,8

-10

Figure 3.29 : Détermination de K (Z,V) sur GaAs et GaAsg 7P 3.

b) Spectroscopie a ¢, faible

Il arrive que les spectres I(V) et (V) different de la figure 3.26, bien que les paramétres de
mesure soient identiques (méme courant et méme polarisation en contre-réaction, AZ

égaux,...). La figure 3.30 illustre un tel cas. Chaque spectre sur cette figure est moyenné cinq

fois.
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45
a0l — GaAs
s e GaAsoJPQ3
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Z 25
- I
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Tension (V)

Figure 3.30 : Spectroscopie sur un réseau GaAs/GaAsg 7Py 3 pour un ¢, petit.
(Conditions de contre-réaction : V = -2,3 volts, I = 300 pA)

Par rapport aux spectres de la figure 3.26, le niveau de Fermi est & présent proche de la bande
de conduction, ce qui laisse supposer un échantillon dopé n. Ceci est en contradiction avec la
concentration résiduelle de type p des échantillons. Ensuite, quelque soit la couche, la région
du spectre, ol le bruit devient plus important que le signal, est bien plus large que celle de la
figure 3.26 (2,1 eV au lieu de 1,43 eV pour les couches GaAs, par exemple). Or les largeurs
des bandes interdites des couches restent inchangées si la surface n'est pas polluée. Par
conséquent, ce résultat semble indiquer une plus grande distance pointe-surface lorsque la
boucle de contre réaction est fermée, puisqu'un AZ de -6 A ne suffit pas a détecter le courant

provenant des bords de bande.

Pour mieux comprendre ces observations, la hauteur de la barriére de la jonction est analysée.
Figure 3.31, le rapport In(0(Z', V)/6(Z(V),V)) donne K (Z,V) pour les mesures effectuées sur
les couches GaAs. Sur la méme figure est tracé le rapport In(6(Z',V)/6,(Z(V),V)) de la figure
3.29.
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m

exemple de la figure 3.29
—— ¢, faible

In(o(Z',V)/o_(Z(V),V))

0 1 o Tension (V)
1 " 1 1 1 )

-6 o -3,4 -0.8
AZ (A)

Figure 3.31 : Comparaison de K (Z,V) sur les couches GaAs pour des hauteurs de barrieres
apparentes inférieures et supérieures a 2 eV.

L'observation de la figure 3.31 montre que la hauteur de barriére apparente ¢, est a présent
plus faible. Comme les atomes d'arsenic sont observés sans discontinuité dans les régions ou
sont relevés les spectres, la surface ne peut pas étre mise en cause pour expliquer une hauteur
de barri¢re faible. Par suite, cette différence de hauteur de barriére ne peut venir que de la
pointe. Celle-ci peut avoir un travail de sortie plus faible que le travail de sortie d'une pointe

en tungsténe.

Pour comprendre l'effet de telles pointes, nous utilisons a2 nouveau le programme de
simulation du DHS. Bien que celui-ci ne fonctionne pas pour des dopages de type p, il est
intéressant de considérer des dopages de type n et d'observer les courbures de bande associées
a deux pointes ayant des travaux de sortie différents. La densité de courant tunnel en contre-
réaction est supposée égale pour les deux jonctions. Les diagrammes en énergie des deux

jonctions a zéro volt sont dessinés figures 3.32a et 3.32b.
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5.00 —
GaAs,N¢=310" cm / V=0V

4.00 d=.164eV
S 3.00
C

2.00
.Q
&1 00 -
g E;=0.118 eV Efm = 0.118 eV
.00 il | DR

-1.00 -

-2.00 : ' :

0 100 200 300 400 500

Distance (A)

Figure 3.32a : Diagramme en énergie d'une jonction GaAs/vide/Tungsténe pour un
travail de sortie de la pointe de 4,5 eV. (Distance pointe-surface = 10 A)

4.00 5 =
GaAs,Ng=310 cm V=0V
3.00 T ®=-0.25eV
% 2.00 1
.%.’0 1.00
& E;=0.118 eV Eim =.118 eV
;5 0.00 ———————— — T
-1.00 1
]
-2.00 : : :
0 100 200 300 400 500

Distance (A)

Figure 3.32b :Diagramme en énergie d'une jonction GaAs/vide/Tungsténe pour un
travail de sortie de la pointe de 2,5 eV. (Distance pointe-surface = 15 A)
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Figure 3.32a, lorsque la pointe posseéde un travail de sortie égal a 4,5 eV, la courbure de bande
induite par la pointe est positive. Par contre, lorsque la pointe un travail de sortic égal a
2,5eV, la courbure de bande induite par la pointe est négative, comme le montre la figure
3.32b. Le niveau de Fermi en surface se trouve a présent plus haut par rapport a la bande de
conduction. Cette tendance confirme le déplacement observé du niveau de Fermi vers la bande

de conduction, d'ol l'impression d'un échantillon dopé de type n.

Les deux électrodes sont séparées de 10 A sur la figure 3.31a. Cette séparation est supérieure
figure 3.31b. Elle atteint 15 A. Ce résultat est aussi en accord avec nos observations. Si la
pointe est initialement plus €loignée de la surface, pour un AZ identique, les densités en bords
de bande ne sont pas visibles, car noyées dans le bruit. Dans ce cas, la bande interdite semble
alors plus large. En fait, vu la position du niveau de Fermi dans le cas d'une pointe 2 faible
travail de sortie, ceci s'applique surtout pour les bords de bande de valence. Par contre, les
bords de conduction sont correctement décrits. En outre, la différence de la distance absolue
pointe-surface entre les figures 3.26 et 3.30 n'est pas aussi grande que celle simulée. Ceci
explique pourquoi les densités d'états de surface associées au gallium sont plus prononcées sur
la figure 3.30 que sur la figure 3.26. En boucle ouverte, pour une rampe de -6 A en Z, la
pointe se trouve plus prés de la surface pour des énergies situées aux bords de la bande de
conduction sur la figure 3.30 que sur la figure 3.26, a cause de la position du niveau de Fermi.

11 en résulte des variations des densités d'états plus fortes.

En conclusion, un travail de sortie de la pointe inférieur a 4,5 eV n'a pas pour seul effet
d'abaisser la hauteur de barri¢re, il modifie aussi en surface la position du niveau de Fermi du
semi-conducteur par rapport aux bandes de conduction et de valence. D'autre part, plus le
travail de sortie est faible, plus la pointe est distante de la surface en contre-réaction. Pour
bien délimiter les bords de bande, les mesures a Z-variable nécessitent des rapprochements
plus importants de la pointe. Enfin, 1'analyse des figures 3.24, 3.31 montrent que ¢ n'est pas
toujours symétrique suivant le signe de la polarisation. ¢ semble supérieur lorsque les
électrons sont émis de la surface (V<0). Cette dissymétrie de la hauteur de barriere peut &tre

expliquée par la variation du potentiel image. En effet, en fonction du signe de la polarisation,
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le potentiel image n'intervient pas de la méme manicre sur la hauteur de barriére lorsqu'une

des deux électrodes est semi-conductrice.

1.4.2 CONFIRMATION DE HAUTEURS DE BARRIERE FAIBLES

Les paragraphes précédents ont montré que la mesure de la dérivée du courant permet de
déterminer la hauteur de barriere apparente. Or celle-ci s'obtient aussi par l'intermédiaire des
techniques I(Z) et Z(V). Comme une hauteur de barriére faible peut entrainer des erreurs dans
l'analyse des spectres STM, nous nous proposons d'utiliser ces techniques pour mieux
caractériser les pointes de tungsténe a l'origine de faibles hauteurs de barrieére. Ainsi, les
spectres décrits dans toute la suite de ce paragraphe sont obtenus avec des pointes qui

induisent des hauteurs de barri¢re apparentes inféricures a 2 eV.

Travaillant avec des surfaces clivées GaAs (110) dopée n, nous relevons la caractéristique 1(Z)
pour différentes polarisations de la jonction. Celles-ci ne sont pas inférieures a [1,2] V, car en
dessous de cette valeur, en raison de la bande interdite, le courant est trop faible pour Etre
détecté correctement. Elles ne dépassent pas R.8l V,car au-dessus de cette valeur, la jonction
devient souvent instable. D'autre part, les mesures I(Z) sont effectuées a des endroits de la
surface propres et plats, pour éviter de tenir compte de la géométrie de la surface dans le
calcul de ¢a [3.39]. La figure 3.33 illustre une courbe I(Z) dans le cas d'une barri¢re dont la
hauteur est inférieure 4 2 eV. Le courant croit toujours de fagon exponentielle, seul le facteur
de croissance varie d'une courbe a l'autre. Comme le montre la figure 3.33, l'ajustement de

cette courbe par une courbe exponentielle, donne X, puis ¢a.

Dans le cas de la figure 3.33, la hauteur de barriére apparente est égale & 1,67 eV. Celle-ci fait
donc partie des hauteurs de barriere considérées comme faibles. Répétant cette expérience
avec différentes pointes et plusieurs échantillons, des valeurs de ¢4 aussi petites que 0,8 eV

sont obtenues. En moyenne, ¢4 se situe autour de 1 eV.
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AZ (nm)

Figure 3.33 : Mesure I(Z) sur une surface GaAs (110) dopée n.
(Conditions de contre-réaction : V = 2 volts, Iy = 200 pA)

Pour vérifier si la barriére présente une hauteur faible, une autre technique est disponible en
STM : la mesure de Z(V). La figure 3.34 présente une courbe Z(V) typique, réalisée, avec les
mémes pointes, sur une surface GaAs (110) dopée n. Les résonances décrites au paragraphe
2.3 sont observées. Sur cette exemple, la premiere résonance se situe entre 5 et 6 V. Par
conséquent, la barriere a une hauteur proche de 5 eV, ce qui ne correspond ni aux résultats
donnés par les mesures I(Z), ni aux résultats obtenus a partir de la mesure de la conductance

(§ IIL.4.1.b).

14

2 1 N 1 s 1 " 1 N ! N 1 " 'l
2 3 4 5 6 7 8

Tension (V)

Figure 3.34 : Mesure Z(V) sur une surface GaAs (110) dopée n.
(Conditions de contre-réaction : V =2 volts, Iy = 200 pA)
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Une meilleure compréhension de cette différence nous incite 8 mesurer des [(Z) et des Z(V)
sur d'autres surfaces semi-conductrices. Les figures 3.35, 3.36 montrent les courbes typiques

obtenues avec les deux techniques pour des surfaces GaAs (110) dopée p et Si (111) 7x7
dopée n.

a) b)
o} e 50}
Z -10} ~ 40t
& -20f $=0,7 eV S a0l
A
- - _
g 30} g 20} 9=1,2eV
:o; -40} 5 10}
50k of N——
05 04 03 02 01 00 04 08 02 01 00
AZ (nm) AZ (nm)

Figure 3.35: Mesures I(Z) sur une surface Si (111) 7x7.
Conditions de contre-réaction : a) V= -1,5 volts, Iy=1 nA
b) V=1,5 volts, I;= 1 nA

(a) (b)

4r 4
3+ 3
g2 e
> IRE N 1t

0 ot . . ‘ | |

6 5 4 - 0 2 4 6 8 10

Tension (V) Tension (V)

Figure 3.36 : Mesures Z(V) sur une surface :
a) GaAs (110) dopée p (V= 2,2 volts, Ig= 100 pA
b) Si (111) 7x7 dopée n (V = 1,5 volts, [j= 1 nA)
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En ajustant les courbes I(Z) & des courbes exponentielles, les hauteurs de barri¢re apparente
sont comprises entre 0,6 eV et 1,5 eV pour chaque surface. A l'inverse les mesures Z(V)
effectuées aux mémes endroits toujours avec les mémes pointes donnent une hauteur de
barriere supérieure a 4 eV. La différence, entre les deux méthodes de mesures, observée dans

le cas d'une surface GaAs (110) dopée n est ainsi reproductible.

La vérification de l'électronique ne permet pas d'attribuer cette différence au systéme de
mesure. L'explication des résultats réside donc dans une meilleure compréhension du courant
tunnel entre une surface et I'apex d'une pointe.

La littérature donne des exemples de pointes, analysées en émission de champ, dont la hauteur
de barri¢re est plus élevée ou plus faible. Une des raisons peut provenir des densités d'états
induites par le dernier atome ou la nanopointe a 1'apex [3.40, 3.41]. Ainsi, des expériences en
microscopie a effet de champ montrent qu'une nanopointe de tungsténe se finissant par un seul
atome, créée a l'apex d'une pointe de tungstene (111), introduit une densité d'états environ
1 eV sous le niveau de Fermi [3.41]. Ceci a pour conséquence d'augmenter la hauteur de
barriere et peut expliquer des hauteurs comprises entre 5 et 6 eV [3.42]. Des hauteurs de
barriére plus petites sont aussi observées en émission de champ, par exemple, quand l'apex
d'une pointe de tungstene adsorbe des atomes de césium [3.43, 3.44] ou de zirconium [3.45].
Ces résultats s'apparentent a nos observations. Il se peut donc que, pendant le balayage au-
dessus d'une surface, les pointes STM adsorbent un ou plusieurs atomes de silicium, d'arsenic

ou de gallium & leur apex, provoquant une réduction de la hauteur de barriére.
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II1.5. CONCLUSION

Ce chapitre a montré que la spectroscopie STM dépend fortement de 1'état de la pointe. I n'a
jamais été possible d'obtenir des spectres stables et reproductibles avec des pointes non
préparées alors que ces dernicres donnent parfois la résolution atomique. Bien que préparées,
certaines pointes peuvent entrainer des erreurs dans la lecture des résultats. L'interprétation

des spectres STM demande donc une grande attention.

Cependant une fois les artefacts engendrés par les pointes, connus et compris, la spectroscopie
STM se révele étre un outil nécessaire a 1'étude des propriétés électroniques des surfaces. En
prenant certaines précautions, la largeur des bandes interdites des semi-conducteurs peut-&tre
obtenue. En effet, dans la plupart des cas, un rapprochement de la pointe vers la surface est
nécessaire. Son amplitude est déterminée dés que la largeur des bandes interdites ne varient
plus alors que I'amplitude maximale de rapprochement AZ continue & augmenter. Suivant les
semi-conducteurs, pour des rapprochements importants, il faut tout de méme prendre garde a
ne pas introduire de nouveaux états dans la bande interdite, états engendrés par l'interaction

forte pointe-surface.

De la méme maniére, il est possible de caractériser des densités d'états de surface ou des
densités électroniques du volume, comme les densités électroniques provenant des donneurs
dans du GaAs de type n. Cet exemple sera d'une grande utilité pour la suite de ce mémoire,
qui étudie les plans & dopés Si dans GaAs. A cette occasion, la spectroscopie va nous
permettre de mieux caractériser électriquement les plans & et d'observer l'effet des atomes de

silicium tres localement (sites donneurs Sig, ou sites acepteurs Sias).
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CHAPITRE 1V

ETUDE STM DE PLANS 6 DOPES SILICIUM DANS
GaAs

IV.1 INTRODUCTION

Les propriétés électroniques et optiques des structures semi-conductrices dépendent de la
concentration des porteurs libres qu'elles renferment. Celle-ci varie suivant la distribution et la
nature des dopants introduits dans ces structures. Des le début des années 70, des super
réseaux comportant une succession de couches minces dopées furent développés [4.1]. Ils
permirent la mise au point de détecteurs, de modulateurs, de composants optiques non
linéaires, etc [4.2]. Depuis, ces couches ont vu leurs dimensions diminuées; la limite étant le
confinement des dopants dans un seul plan atomique ou deux plans atomiques [4.3]. Un tel
plan est appelé plan delta. 1 se compose, par exemple, d'une fraction de monocouche de
silicium (plan & de type n), ou de béryllium (plan d de type p), introduite en épitaxie par jets

moléculaires pendant une interruption de croissance de semi-conducteurs III-V. 1l peut étre
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placé devant un puits quantique pour augmenter le nombre d'électrons dans le puits. 11 sert
aussi dans les structures a dopage modulé.

Lorsque le confinement d'atomes de type IV dans des semi-conducteurs III-V est réalisé dans
un biplan, il est prévu l'apparition de dipdles (un plan de donneurs ionisés juxtaposé a un plan
d'accepteurs ionisés)[4.4]. Ces dipdles placés le long d'interfaces de semi-conducteurs III-V
provoquent une modification de la discontinuité des bandes. De tels biplans semblent offrir la

possibilité de régler les décalages de bandes avec plus de liberté [4.5].

Bien que fort utilisés, les plans de dopage ne sont pas encore totalement maitrisés. Ainsi, on
ne connait pas bien la valeur a partir de laquelle la densité en porteur libre sature pour une
certaine concentration en dopants. D'autre part, les dopants tendent a diffuser dans la direction
(001) au cours de la croissance [4.6, 4.7]. En ce qui concerne les biplans, certains travaux
prévoient aussi la formation de dipdles de signes opposés qui affaibliraient sensiblement le
champ électrique produit par le biplan [4.8]. De nombreuses études sont donc menées pour
observer ces facteurs limitatifs et les réduire. Les techniques expérimentales couramment
utilisées comprennent les mesures C-V et la spectroscopie de masse des ions secondaires
(SIMS). Cependant, aucune d'entre elles ne posséde une résolution capable d'observer la

distribution des dopants a 'échelle atomique.

Les chapitres précédents ont montré 'aptitude du STM i étudier la structure atomique des
surfaces. En observant la face (110) de semi-conducteurs III-V dopés, il est possible de
distinguer les dopants a la résolution atomique [4.9, 4.10, 4.11]. Par conséquent, le STM
semble l'outil idéal pour examiner des plans & ou des biplans a la résolution atomique, pour
déterminer la distribution des dopants et mesurer leurs propriétés électroniques grice a la
spectroscopie STM. Jusqu'a présent, une seule étude a été menée sur des plans & dopés
béryllium [4.12]. Celle-ci a permis d'apprécier la largeur des plans 6 en fonction de la
concentration des plans. Nous nous proposons donc d'examiner en microscopie a effet tunnel

des plans & dopés silicium dans GaAs.

Dans un premier temps, nous donnons une description de la préparation des échantillons III-V

pour observer une face (110) a la résolution atomique. Pour faciliter la recherche des plans 9,
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la spectroscopie STM est utilisée. L'extension électronique des plans étant délimitée, des
observations a courant constant sont effectuées a la résolution atomique. Les dopants Si sont
alors caractérisés a 1'échelle atomique. Nous limitons cette étude a la reconnaissance des plans
d et des dopants; nous ne donnons pas de résultats sur la distribution des dopants en fonction

des conditions de croissance.
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1V.2 CONTEXTE EXPERIMENTAL

IV.2.1 PRESENTATION DU BATI

Notre bati se divise en quatre chambres. Il est présenté figure 4.1.

La premiére chambre renferme l'outil essentiel de cette these, le microscope a effet tunnel. Ce
microscope est un microscope Omicron [4.13], piloté par 1'unité de commande Scala. La téte
STM est une téte STM1. Son scanner, sur lequel se trouve fixée la pointe, autorise des
déplacements de 1,5 um au plus, dans les trois directions. Les échantillons peuvent &tre
translatés dans les directions X et Z par deux moteurs inertiels. La polarisation est appliquée
sur 1'échantillon. Le courant est détecté sur la pointe. La résistance de contre-réaction du
préamplificateur est égale a 100 MQ. La tension de sortie du préamplificateur est ensuite
multipliée par 2 ou 20, ce qui donne finalement une sensibilité de lecture du courant tunnel
égale a5 0u(,5 nA/V.

La chambre comprend en outre un carrousel, qui offre huit places pour accueillir les pointes et
les échantillons. Deux autres aires supplémentaires de stockage, comportant chacune quatre
places, sont installées a proximité. Généralement, cing a six pointes sont stockées dans cette
chambre; le reste des places étant destiné aux échantillons. La chambre renferme une station
de clivage, de chauffage des échantillons par contact, et de chauffage des pointes par
bombardement électronique. Deux systemes de pompage garantissent un vide inférieur a

5x10" torr : une pompe ionique et un sublimateur de titane.

Cette chambre est connectée a deux autres chambres : le sas d'introduction et la chambre de
préparation des pointes. Le sas d'introduction permet de rentrer dans la chambre STM au
maximum 4 supports d'échantillons ou de pointes & la fois. Il est pompé par une pompe
turbomoléculaire mise en série avec une pompe primaire. Au cours des transferts, le vide de la

chambre STM reste généralement inférieur a 5 X 10 torr.
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Quant a la chambre & pointe, sa description est donnée au second chapitre. En plus de sa
liaison avec la chambre STM, elle est connectée au sas d'introduction pour pouvoir utiliser le
pompage de la pompe turbomoléculaire. La chambre 2 pointe se trouve aussi en relation avec
une chambre d'analyse. Celle-ci comprend un analyseur LEED-AUGER, un canon a électrons
et un canon a ions. Lors des expériences en STM, ces éléments peuvent Etre utilisés
préalablement pour préparer ou analyser une surface. Cette chambre offre en outre la
possibilité de chauffer les échantillons. Le vide, inféricur a 2 x 107 torr, est réalisé par
l'intermédiaire d'une pompe ionique et d'un sublimateur de titane.

La chambre d'analyse a son propre sas d'introduction, qui permet le transfert de deux
¢chantillons STM a la fois. Elle communique aussi avec la derniére chambre du bati : une
chambre de préparation des échantillons. Dans cette chambre, les échantillons peuvent &tre
chauffés, ou préparés sous atmosphere d'hydrogéne ou d'oxygene. Son systéme de pompage
comprend une pompe ionique, un sublimateur de titane et une pompe turbomoléculaire.

Toutes ces chambres ont été congues de telle maniére a pouvoir accueillir les supports
d'échantillons propres au STM. Par conséquent, pour mettre au point des méthodes de

préparation de surface, nous disposons d'un large éventail de traitements des surfaces.

IV.2.2 PREPARATION D'UNE SURFACE (110) DE SEMI-CONDUCTEURS III-V

Les structures III-V, observées en STM, sont épitaxiées par jets moléculaires dans la direction
(001). Pour étudier leurs propriétés a 1'échelle atomique, il nous faut donc observer un plan
perpendiculaire a la direction (001). Par chance, les semi-conducteurs III-V se clivent de
mani¢re préférentielle dans la direction (110), qui est bien perpendiculaire a la direction (001).
Comme nous l'avons vu aux chapitres 1 et 3, le clivage selon cette direction (110) conserve un
arrangement atomique et une structure électronique quasi-identiques a ceux du volume pour le
GaAs. Ceci reste valable pour la plupart des composés III-V. Par conséquent, I'observation du

plan (110) rend possible la connaissance des propriétés volumiques des différents matériaux
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II-V épitaxiés. Un exemple a été donné au troisieme chapitre concernant un réseau

GaASo,7Po,3/ GaAs.

L'empilement de couches III-V atteint généralement une épaisseur de 1 a 2 pm. Il est épitaxié
sur des substrats dont 1'épaisseur peut varier entre 350 pm et 550 pm. Les échantillons ont
généralement pour dimensions une longueur égale a 1 cm et une largeur égale a 3 mm. Cliver
manuellement de tels échantillons donne souvent une face lisse comme un miroir a I'échelle
macroscopique. A l'échelle microscopique, nous observons de multiples marches paralleles.
L'observation au STM d'un tel plan révele un grand nombre de marches a proximité de la face
épitaxiée (001). Ces marches ont souvent des hauteurs de plusieurs nanometres. II est alors
tres rare de localiser les structures recherchées. Par conséquent, il faut faciliter le clivage, en
diminuant par exemple la contrainte provoquée par I'épaisseur du substrat.

Dans un premier temps, nous tragons une entaille, sur la face épitaxiée, avec une pointe
diamantée a l'endroit ol nous désirons accomplir le clivage. Cette entaille s'étend dans la
direction (110) sur une longueur de 400 um environ. Ensuite, 1'échantillon est aminci face
arriere. Une épaisseur du substrat est enlevée de telle sorte que l'épaisseur finale de
I'échantillon soit inférieure 2 120 pum. Cet amincissement peut tre mécanique. Dans ce cas,
nous utilisons de la pite diamantée avec des grains, de diamétre compris entre 10 et 20 pm.
Cependant, pour des raisons de fragilité de l'échantillon, nous préférons l'amincissement
chimique. L'échantillon est plongé dans une solution H>SO4:H20,:H,O (1:8:1). La vitesse de
décapage est normalement égale a § um par minute. Une fois aminci, 'échantillon est nettoyé

en utilisant un cycle classique de nettoyage : trichloroéthyléne, acétone, alcool, eau déionisée.

L'échantillon est ensuite fixé sur son support, puis introduit sous ultravide. Si I'échantillon est
clivé sans prendre d'autres précautions de propreté, nous obtenons, & quelques dizaines de
nanomeétres du bord, une face (110) pratiquement sans marche, mais trés polluée. Pour
exemple, nous montrons un substrat de GaAs sur lequel une simple couche de GaAlAs a été
épitaxi€e. Quelques minutes apreés le clivage, dans un vide inférieur a 510" torr,
l'observation STM d'une telle couche révele une surface complétement polluée (figure 4.2). Le
nombre de tiches blanches, attribuées a des impuretés, est beaucoup plus important sur la

couche GaAlAs, car l'aluminium s'oxyde treés rapidement. Malgré un taux de pollution trés
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élevé, nous remarquons tout de méme en arriére plan un fond plus sombre pour la couche
GaAlAs. Ceci s'explique par une bande interdite plus large (1,8 eV pour Gag;Aly3As contre
1,4 eV pour GaAs). Pour maintenir le courant tunnel constant, la pointe se rapproche donc de

la surface au-dessus du GaAlAs.

Figure 4.2 :Image STM d'une couche Gag;Aly3As épitaxiée sur du GaAs, ol le taux de
pollution est trés €levé (300 x 300 nm®).
Conditions expérimentales : V = 2 volts, Iy= 60 pA
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Cette forte concentration dimpuretés empéche d'étudier la disposition des atomes dans
GaAlAs et la rugosité de l'interface GaAs/GaAlAs. Par suite, nous procédons au préalable a
un bombardement ionique 2 I'Argon de la face (001) épitaxiée. Une telle précaution améliore
fortement la propreté des surfaces clivées. La figure 4.3 montre & nouveau une couche
GaAlAs insérée dans du GaAs, imagée a la résolution atomique, deux heures aprés avoir
clivé I'échantillon. Le taux de pollution est beaucoup plus faible. Il n'existe pratiquement
aucune pollution sur le GaAs, et les rangées atomiques dans GaAlAs sont encore

discernables.

Figure 4.3 :Image STM d'une couche GaggAly,As épitaxiée sur GaAs (45 x 45 nm®).
L'échantillon a subi avant clivage un bombardement ionique.
Conditions expérimentales : V = -2,3 volts, =200 pA
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Nl Zone ou est /—' 100
P appliquée .
X la pression Pointe 110

120um

Figure 4.4 : Représentation schématique de la technique de clivage.

Le clivage est accompli en poussant doucement sur la face épitaxiée a quelques millimétres de
l'entaille (figure 4.4). Une fois clivé, 1'échantillon est installé sur la t€te du microscope.
Commence alors la recherche des structures. Le microscope n'étant pas combiné avec un
microscope a balayage électronique, la technique d'approche est basée sur la détection du bord
de l'échantillon. En effet, les premieres structures sont souvent placées a 300 nm du bord.

Pour trouver l'extrémité de 1'échantillon, nous procédons de la maniere suivante :

1) Nous positionnons la pointe a environ 10 pim du bord en utilisant un microscope optique et

détectons un courant tunnel entre la pointe et la surface.

2) Nous rétractons la pointe et déplagons 1'échantillon d'environ 2 pm, dans la direction +X,

pour rapprocher la pointe du bord. Ce mouvement est effectué par un moteur inertiel.

3) Le piézo Z est ensuite étendu afin que la pointe détecte un courant tunnel.
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4) Si le courant demandé est détecté, les opérations 2 et 3 sont répétées. Si la pointe s'étend
compleétement sans détecter de courant, la pointe a dépassé le bord de I'échantillon. Elle est

rétractée en Z et I'échantillon déplacé dans la direction -X de 3 pm.

5) La pointe est rapprochée de la surface jusqu'a détection du courant et nous commengons a
imager avec des balayages 300 nm x 300 nm. Si les structures ne sont pas trouvées, la pointe
est déplacée dans la direction +X par pas de 200 nm. Lorsque I'allongement maximal du piézo
X est atteint, la pointe est rétractée et 1'échantillon est déplacé dans la direction +X. La pointe
est 4 nouveau étendue. La recherche des structures se poursuit ainsi en alternant les

déplacements de la pointe et de 'échantillon.

Pour plus de clarté vu les dimensions de 1'échantillon par rapport a la pointe, la figure 4.5
présente un déplacement de la pointe pour rechercher les structures épitaxiées au bord de
I'échantillon. En fait, sur la t€te STM1, c'est bien 1'échantillon qui est déplacé et la pointe reste
immobile dans la direction X; cela jusqu'a ce que la pointe ne détecte plus la surface de

1'échantillon.

300nm Structures

Epitaxiées
<> P

Z(110)

<<— Pointe en contre-réaction

Pointe rétractée

+X

Figure 4.5 :Recherche du bord de 1'échantillon, puis des structures épitaxiées sur une face
clivée.
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La recherche dure généralement quelques minutes. Il est rare d'endommager la pointe 3 moins
d'avoir des structures situées trop pres du bord, auquel cas I'extrémité de la pointe se tord. En
effet, a l'aller, aprés avoir dépassé le bord, la pointe plonge dans le vide ne détectant plus de
courant. Au retour, en revenant vers I'‘échantillon, la pointe se cogne alors contre le rebord et,
vu sa finesse, se courbe. La figure 4.6 montre limage d'une telle pointe observée en

microscopie a balayage électronique.

Figure 4.6 :Pointe STM endommagée lors de la recherche d'une structure, au cours de la
procédure décrite figure 4.5. La structure était située a l'extrémité de 1'échan-
tillon. (Grossissement : x 50 000, 500 nm : )
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IV.3 PLANS 4 DOPES SILICIUM DANS GaAs

IV.3.1 DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Les échantillons sont réalisés par épitaxie par jets moléculaires sur des substrats non dopés.
Deux températures de croissance différentes sont adoptées : 480 °C et 580 °C. Les plans &
sont réalisés sous flux d'arsenic en interrompant la croissance du GaAs. La durée
d'interruption varie de 30 secondes a 30 minutes suivant la concentration bi-dimensionnelle du
plan. Les concentrations des plans & sont données en monocouche (ML), olt une monocouche
correspond pour un plan atomique GaAs (001) a une densité d'atomes égale a
6,25x10"* atomes/cm”. Cinq plans & sont ainsi formés avec différentes concentrations : 0,01
ML; 0,03 ML; 0,1 ML; 0,2 ML; 0,3 ML.

La structure des échantillons comprenant les cinq plans 6 est donnée figure 4.7a.
2)

300 20 100 40 . 4 30 30 .2 20 300 (um)
Y

e &
< = = 2 5
= | < x| < X < |Z2| <
< N 2z N = -
O = S :}' 5 —~| O (c.'g = g <1
< < [

480°C, 580°C

Figure 4.7a : Schéma de la structure épitaxiée avec 5 plans & .
Malgré de grandes précautions lors du clivage, I'échantillon réalis€¢ a 580 °C ne s'est jamais

correctement clivé pour donner une face parfaitement lisse au niveau des plans 8. D'autre part,

les couches GaAlAs se polluent rapidement et au bout de deux heures, le nombre élevé
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d'impuretés perturbe la stabilité de la pointe a proximité de ces couches. Le plan 8, qui a pour
concentration 0,01 ML, ne se trouve qu'a 20 nm de la couche GaAlAs. 1l est alors tres difficile
de 1imager. Pour ces deux raisons, de nouveaux échantillons ont été réalisés en enlevant les
plans 6 comportant les concentrations les plus élevées et en espagant davantage les différentes

couches. Les structures de ces échantillons sont présentées figures 4.7b et 4.7c.

b)

%0 100 S0 50 40 40 20 . . (m
N
< <
%] — 2] ) vy -—40 wn @ -
2= 2 21521 2 E%
&) <5 O &) &) < &)
(&) &}
480°C, 580°C
)
(I N A R S N (am)
2 z
2 | = | < < < |=Z < 2=
S = | & S S|z |5 g F
3 3
O O
580°C

Figure 4.7 : Schéma des structures épitaxiées avec 2 ou 3 plans 6 seulement pour
faciliter le clivage.
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La figure 4.8 présente une image STM ou la structure compléte de 1'échantillon décrit figure
4.7a est visible. La croissance de la structure a été réalisée & 480 °C. Cette image est obtenue
aprés avoir attendu assez longtemps pour que les cing plans  soient décorés par la pollution.

IIs sont ainsi observables a grande échelle (300 x 300 nm?).

[ GaAlAs Position des nlans &

/S /

Figure 4.8 :Image STM des 5 plans d et des 2 couches GaAlAs. La structure de 1'échantillon
est schématisée figure 4.7a. (300 x 300 nmz).
Conditions expérimentales : V = 1,81 volts, I = 100 pA
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IV.3.2 MISE EN EVIDENCE DU DOPAGE PAR SPECTROSCOPIE

- Dans notre cas, le plan 8 dopé silicium dans GaAs correspond a l'incorporation d'atomes de
silicium avec une concentration égale a une fraction d'une monocouche (6,25x10" cm™). Si
les atomes de silicium dans GaAs sont observables en STM, ils ne doivent €tre compris que
dans une bande tres étroite perpendiculaire a la direction (001), une couche atomique dans le
cas idéal, quelques couches atomiques en pratique. Malgré les deux couches GaAlAs qui
aident A localiser la région qui contient les plans 8, il ne semble pas évident a priori de trouver
immédiatement les atomes de silicium a la résolution atomique. Cependant, ces atomes
modifient les propriétés électroniques du matériau. En effet, comme dans le cas d'un
échantillon dopé n, le niveau de Fermi sur un plan 8 dopé silicium est positionné i proximité
ou dans la bande de conduction selon la concentration des dopants Si. Ceci contraste avec la
position du niveau de Fermi dans le GaAs non dopé, qui se trouve plus proche de la bande de
valence que de la bande de conduction (cf. chapitre III). Cette variation de la position du
niveau de Fermi entre le GaAs non dopé et le plan & ne se fait pas de maniére abrupte,
l'écrantage étant faible. Par conséquent, l'extension électronique du plan & est plus large que
son extension spatiale. Or, le troisieme chapitre a montré 'efficacité de la spectroscopie STM
pour déterminer les propriétés électroniques des semi-conducteurs II-V clivés dans la

direction (110). Par suite, nous pouvons localiser les plans & en utilisant cette technique.

Dans ce paragraphe, nous présentons des spectres mesurés sur 1'échantillon décrit figure 4.7c.
Celui-ci comprend deux plans & ayant pour concentration surfacique respective 6,2x10" cm™
et 1,9x10" cm™. Sa température de croissance est égale a 580 °C.

Les spectres, chacun étant la moyenne d'un certain nombre de mesures (entre 4 et 8), sont
effectués a six endroits bien précis, comme le montre la figure 4.9 : a) sur la couche GaAs a
droite de la couche GaAlAs d'épaisseur 20 nm, b) sur la couche GaAlAs d'épaisseur 20 nm, ¢)
entre cette derniére couche et le plan & ayant pour concentration 0,01 ML, d) entre les deux

plans 9, ) entre le plan 6 ayant pour concentration 0,03 ML et la seconde couche GaAlAs, f)
sur la couche GaAs a gauche de 1a couche GaAlAs.
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nid

GaAs

aAs
Ga 08 Al 02 As
GaAs

GaAs
Ga 0 Al 02 As
GaAs
GaAs

d ¢ b) a)

Figure 4.9 : Position des différents spectres le long de la structure contenant les 2 plans 8.

Pour mieux caractériser l'effet des plans 8, nous utilisons une rampe en Z d'amplitude -6 A

pendant le spectre. La figure 4.10 montrent les différentes conductances obtenues en fonction

de I'endroit ou sont accomplies les mesures.

10 ¢

001 |

Conductance (nA/V)

1E-3 s 1

Tension (V)

Figure 4.10:Conductances en fonction de la position des spectres le long de 1a direction (001)
Conditions de contre-réaction : V=-2,3 volts, I = 300pA
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Comme au chapitre III, pour mieux comprendre les variations entre les différents spectres, une
structure semblable est simulée en utilisant le programme du DHS [4.14]. Le substrat et les
couches GaAs sont dopés n avec une concentration de 10" cm>. La largeur des deux plans &
est fixée 2 10 A. Leur concentration volumique respective d'atomes de silicium est égale 2
6,2x10" cm™ et 1,86x10%° cm™. La figure 4.10 représente les variations du bas de la bande de
conduction dans la direction (001). Les fleches sur cette figure sont placées aux positions ol

sont mesurés les différents spectres.

0,2
b
a c f BC
0,0 ( *
¢ d |
* Y
s\ EF=-94meV
o 02
N’
5]
o v
b
)
= 04}
8
0,6 |
! N 1 . } . 1 . i z 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Direction (001) (A)

Figure 4.11 : Diagramme des variations de la bande de conduction par rapport au niveau de

Fermi le long de la direction (001). Substrat de type n dopé 10'® cm™.

Largeur supposée des plans §: 10 A.

Pour les spectres mesurés dans les couches GaAs, une bosse caractéristique d'un dopage
apparent de type n est visible. Le niveau de Fermi se trouve donc proche de la bande de

conduction ou dans la bande de conduction en fonction de l'endroit ou sont relevés les

spectres. Le semi-conducteur est donc de type n autour des plans , sur une distance d'au
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moins 800 A. Comme le substrat est faiblement dopé p, la variation de la courbure de bande

induite par les plans de dopage s'étend sur une telle distance.

A polarisation négative, l'apparition d'une bosse suivant la position des spectres varie avec la
tension. En observant la figure 4.11, entre les deux plans 8, le semi-conducteur est dégénéré.
Par suite, bien que la pointe induit une courbure de bande positive, il suffit d'appliquer une
faible polarisation négative pour vider les états occupés du semi-conducteur; d'ou
lI'observation d'une variation importante de la conductance dés une tension de -0,3 V (spectre
d). En ce qui concerne les autres spectres sur les couches GaAs, le niveau de Fermi se trouve
sous la bande de conduction. Il faut alors atteindre une tension négative plus élevée pour
commencer a courber la bande de conduction de telle maniére a amener le bas de cette bande
sous le niveau de Fermi, & la surface du semi-conducteur. Il y a alors formation d'une zone
d'accumulation, qui permet aux électrons localisés dans cette zone de participer au courant
tunnel. Ces électrons sont a l'origine de la bosse observée sur les spectres a, b, ¢, €. Son
apparition est d'autant plus retardée que la différence entre le niveau de Fermi et la bande de
conduction est grande a tension nulle. C'est pourquoi la bosse est d'abord observable sur le

spectre e, puis sur le spectre ¢ et enfin sur les spectres a et b en fonction de la polarisation.

Les mémes arguments expliquent les variations de la conductance a polarisation positive en
fonction de la position des spectres. Lorsque le semi-conducteur est dégénéré, la conductance
croit trés rapidement pour des tensions faibles (spectre d). Par contre, quand le niveau de
Fermi du semi-conducteur est sous la bande de conduction, il faut atteindre une polarisation
plus élevée pour amener le niveau de Fermi de la pointe en face de la bande de conduction du

semi-conducteur (spectres a, b, ¢, e).

Finalement, la bosse n'apparait pas dans la conductance mesurée sur la couche GaAlAs. En
raison d'une largeur de bande interdite plus grande que dans le GaAs, le niveau de Fermi est
tres éloigné de la bande de conduction. Nous pensons que lorsque la bande de conduction
commence a &tre courbée suffisamment pour passer sous le niveau de Fermi, a la surface du
semi-conducteur, le niveau de Fermi de la pointe se trouve déja en face des états occupés de la

bande de valence, ce qui masque alors les densités d'états occupés de 1a bande de conduction.
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Les effets associé€s aux variations de la bande de conduction par rapport au niveau de Fermi
du semi-conducteur se retrouvent sur l'image STM a polarisation positive, figure 4.12. Sur
cette figure, les variations en Z correspondent bien aux variations de la bande de conduction
de la figure 4.11. Les plans O sont trés clairs, signe d'une densité d'états importante dans la
bande de conduction; les couches GaAlAs sont sombres, ce qui signifie une densité d'états
plus faible. La figure 4.12 donne en outre une idée de I'extension électronique des plans d.
Une image & polarisation positive nous permet ainsi de localiser précisément la zone ou se
trouvent les dopants. Nous pouvons & présent imager a la résolution atomique pour observer

l'effet électronique induit par un dopant.

GaAlAs — rb | —GaAlAs

Figure 4.12: Image STM de la structure décrite figure 4.7c, obtenue a polarisation positive.
Les deux plans & correspondent aux deux bandes les plus claires.
(300 x 230 nm’)
Conditions expérimentales : V = +2,5 volts, [;=150 pA
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1V.4 OBSERVATION STM DE DONNEURS Sig, ET D'ACCEPTEURS Si,

IV.4.1 IMAGES STM DE DONNEURS Sig,

Considérons un échantillon d'arséniure de gallium. Supposons qu'il comporte une certaine
concentration d'atomes de silicium. Si cette concentration est inférieure a quelques
10" atomes/cm’, les atomes de silicium se substituent principalement aux atomes de gallium.
IIs apportent chacun un électron au cristal et sont ainsi dénommés donneurs Sig,. Le semi-
conducteur est alors dopé n. Lorsque 1'échantillon est clivé pour exposer une face (110), un
certain nombre de donneurs peuvent se trouver en surface ou dans les quelques couches

atomiques sous la surface. Nous nous proposons d'étudier leur effet sur I'image STM.

Au chapitre III, nous avons effectué de la spectroscopie sur des échantillons GaAs dopé n. A
polarisation positive, la pointe induit une courbure de bande qui provoque la création d'une
zone déplétée pour la partie de la surface située sous la pointe (diagramme 4.13a). Si un
donneur silicium se trouve dans cette région déplétée, il est ionisé et ainsi chargé
positivement. Il est & l'origine d'un potentiel de Coulomb local, qui tend & diminuer la
courbure de bande, comme le montre le diagramme 4.13a. 1l en résulte une augmentation de la
densité d'états en bande de conduction. Lors d'une image a courant constant, la pointe
s'éloigne donc de la surface au-dessus d'un atome de silicium. A polarisation positive, un

donneur produit une protusion qui se superpose aux atomes de gallium.

A polarisation négative, les électrons passent par effet tunnel des états pleins de la bande de
conduction et de la bande de valence vers les états vides de la pointe. Pour un échantillon de
type n et pour des polarisations de contre-réaction comprises entre -1,6 eV et -3,0eV, la
courbure de bande est négative. Le potentiel de Coulomb créé par le donneur tend a renforcer
la courbure de bande négative. Ceci engendre localement une augmentation de la densité
d'états occupés en bande de conduction. En bande de valence, la courbure de bande négative
entraine une diminution de la densité d'états. Cependant, nous avons vu chapitre III, que la

contribution du courant était principalement due aux états situés a proximité du niveau de
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Fermi du semi-conducteur, pour une polarisation négative de 1'échantillon. Dans notre cas, ces
états correspondent aux états pleins de la bande de conduction. Par conséquent, les états
occupés de la bande de conduction contribuent majoritairement au courant tunnel par rapport
a ceux de la bande de valence. De fagon quantitative, 'augmentation des états de la bande de
conduction est plus grande que la diminution des états de la bande de valence. Pour maintenir
un courant constant, la pointe doit donc s'éloigner de la surface au-dessus d'un donneur. A
polarisation négative, un donneur se caractérise a nouveau par une protusion superposée cette

fois-ci aux atomes d'arsenic.

a) b)
Egr
<—
Bpg By )
7 eﬁ Egr
BC BC D
BV _J BV
| s
V>0 V<0

Figure 4.13 : Diagramme en énergie d'une jonction GaAs/vide/Tungsteéne en présence d'un
donneur Sig,. Les traits en pointill¢€ reflétent la modification des courbures de
bande provoquée par un potentiel de Coulomb local.

Au paragraphe IV.3.2, nous avons montré que la région ou se trouvaient les plans § avait une
concentration en dopants de type n. Par conséquent, 1'analyse accomplie ci-dessus pour décrire
l'effet des donneurs sur une image STM est valable dans notre cas. La figure 4.14 donne un
exemple de deux donneurs situés sous la surface GaAs (110). L'image effectuée a polarisation

négative présente deux protusions superposées aux atomes d'arsenic. L'extension spatiale des
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protusions est égale a 25 A. Cette extension est comparable 2 celle donnée par d'autres

travaux [4.11, 4.15].

Figure 4.14 : Surface GaAs (110) comportant deux donneurs Sig, (70 x 100 Az).
Conditions de contre-réaction : V=-2,05 volts, I = 100 pA

Une autre maniére d'observer l'effet tres local du potentiel de Coulomb induit par les
donneurs Sig, consiste a effectuer des spectres sur un donneur et autour du donneur a
quelques angstroms seulement de ce dernier. La figure 4.15 présente deux spectres, 1'un

réalisé sur le donneur, l'autre 2 24 A du donneur. Les spectres sont accomplis sans rampe.
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La position du niveau de Fermi par rapport a la bande de conduction montre que I'échantillon
est bien dopé n. Comme il n'y a pas de rapprochement en Z pendant la mesure des spectres, la
bosse induite par la densité d'états des donneurs n'est pas visible sur la conductance mesurée
a 24 A du dopant. De méme, la dynamique de la conductance est trop faible pour voir une
variation de la courbure de bande & polarisation positive. Nous observons tout de méme un
point de croisement entre les deux spectres autour de 0,8 V. Ceci laisse présager une courbure
de bande positive plus grande pour le spectre mesuré 2 24 A du dopant, en accord avec la
présence d'un potentiel de Coulomb. A polarisation négative, une forte densité électronique
dans la bande interdite est observée au-dessus du dopant. L'atome de silicium donne bien
naissance a un potentiel de Coulomb, qui courbe négativement la bande de conduction et

permet ainsi a un plus grand nombre d'états de participer au courant tunnel.

10F au centre du dopant
~—— 224 A du dopant ,

-
L |

°
-
T

dI/dV (nA/V)

T W X N ]

0,01

Tension (V)

Figure 4.15 : Effet du potentiel de Coulomb induit par un donneur sur la conductance
Conditions de contre-réaction : V = -2,3 volts, I; = 300 pA.

Finalement, la figure 4.16 présente un plan d a la résolution atomique. Le nombre d'atomes de
silicium introduits dans ce plan a pour concentration 1,9x10" cm™. Ce plan appartient 2
I'échantillon décrit figure 4.7a. Sa croissance a €€ effectuée a une température de 480 °C.
L'image 4.16 est réalisée a polarisation négative. Elle expose donc les densités d'états

associées aux atomes d'arsenic. Neuf donneurs Sig, sont visibles le long de la direction (110).
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IIs sont signalés par la lettre D. Leur étalement dans la direction (001) est égale 4 80 A, en
moyenne.

L'origine des tAches A est discutée dans la partie suivante.

Figure 4.16 : Image STM d'un plan 3 dopé Si 2 la résolution atomique (44 X 44 nm?).
Observation des donneurs Sig, (D).
Conditions expérimentales : V = -2,05 volts, Iy = 100 pA
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IV.4.2 IMAGES STM D'ACCEPTEURS Si

En examinant attentivement la figure 4.16, nous distinguons aussi des taches claires entourées
d'une zone sombre superposée aux atomes d'arsenic. Elles sont dénotées par la lettre A. Leur
zone sombre est un peu plus large que l'extension spatiale des donneurs Sig,. Cependant leur

nombre est inférieur au nombre de donneurs (6 contre 9).

Pour mieux les caractériser, il est intéressant de travailler en mode dual. Deux images sont
réalisées simultanément a deux polarisations de signe opposé (figure 4.17). La figure 4.17a
ressemble a la figure 4.16. Quelques tiches A sont observables. A polarisation positive, figure
4.17b, les couches atomiques contenant le plan & apparaissent plus claires que le GaAs non
dopé, pour les raisons décrites au paragraphe IV.3.2. Dans ces couches, les tiches A sont a
présent sombres. Les tiches A sont donc sensibles a la polarisation de la jonction tunnel. Leur
étude fine par spectroscopie nous permet de les identifier & des accepteurs Sias dans un milieu

de type n.

En effet, un accepteur introduit une charge négative. Cette charge donne naissance a un
potentiel de Coulomb, qui produit une augmentation de la densité d'états en bord de valence et
une diminution de la densité d'états en bande de conduction. A polarisation négative, la pointe
sonde les états de la bande de valence. Pour maintenir un courant constant, au-dessus d'un
accepteur, la pointe s'éloigne donc de la surface. L'image correspond a une protusion
superposée aux rangées d'atomes d'arsenic. Feenstra et al. montre que le potentiel de Coulomb
induit par une charge négative adsorbée sur une surface GaAs (110) dopée n a pour extension
spatiale 10 & 15 A [4.16]. C'est ce que nous pouvons observer figure 4.18a pour l'accepteur
Al. A polarisation positive, une image a courant constant entraine un rapprochement de la
pointe vers la surface au-dessus d'un accepteur, dii a la diminution de la densité d'états en
bande de conduction. Il apparait alors une dépression superposée aux atomes de gallium,

présentée figure 4.18b.
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Figure 4.17 : Images STM, 52 x 52 nm’, en mode dual d'un plan & (concentration 1,9x10" cm™, température de croissance 480 °C).
Observation de donneurs Sig, (D) et d'accepteurs Sias (A).
Conditions expérimentales : Iy = 100 pA, a) V =-2,0 volts, b) V = +1,7 volts



Figure 4.18 : Images STM, 22 x 22 nm’, en mode dual d'un plan J (concentration 1,9x10" cm™, température de croissance 480 °C).
Observation de donneurs Sig, (D) et d'accepteurs Sia, (A).
Conditions expérimentales : Iy = 100 pA, a) V = -2,0 volts, b) V = +2,0 volts
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Cependant, a polarisation positive, cette dépression créée par l'accepteur Sip; semble,
certaines fois, avoir une largeur plus importante que celle produite uniquement par le potentiel
de Coulomb. De mé€me, a polarisation négative, la protusion se trouve entourée par une zone
sombre. Par suite, l'accepteur engendre un second effet. Pour satisfaire la neutralité du semi-
conducteur, la charge négative de l'accepteur est compensée par une zone de charge d'espace
positive induite par les donneurs Sica. Cet effet supplémentaire provoque une courbure de
bande positive, qui rend plus difficile le passage par effet tunnel des électrons de la bande de
conduction quelque soit le signe de la polarisation. Il en résulte, pour une image a courant
constant, une dépression, superposée aux atomes de la surface, autour d'un accepteur. Celle-ci
a pour largeur 40 A. Cette valeur est un peu plus faible que celle donnée par R. Feenstra et al.,
environ 100 A [4.16]. Ceci s'explique par la grande proximité du donneur D1. 1l provoque une

courbure de bande négative, qui s'oppose a I'effet engendré par la zone de charge d'espace.

La tiche A2 a les m@mes propriétés que la tiche Al. Elle correspond aussi a un accepteur.
Cependant, son effet est plus restreint, comme le montre la vue en coupe, figure 4.19. A
polarisation négative, la corrugation au-dessus de la protusion est plus faible. A polarisation
positive, la dépression est aussi moins profonde. Nous pensons que cet accepteur se trouve
dans une couche plus éloignée sous la surface [4.9, 4.10]. Cette conclusion est aussi valable
dans le cas des donneurs Sig,. La figure 4.20 présente la corrugation observée au-dessus des
donneurs, a polarisation positive. Trois corrugations différentes apparaissent. Elles reflétent
trois couches différentes a partir de la surface, sur lesquelles se trouvent les donneurs. Par
conséquent, suivant la hauteur de la protusion, le STM renseigne sur la position des dopants

en surface ou sous la surface.
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STM 4.18a.
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1V.5S CONCLUSION

Malgré de grandes difficultés pour obtenir une surface plane et vierge d'impuretés apres
clivage, nous avons réussi a observer a la résolution atomique des couches & produites par
épitaxie par jets moléculaires dans du GaAs. La microscopie et la spectroscopie a effet tunnel
ont révélé la nature amphotérique des atomes de silicium a I'échelle atomique. Les atomes de
silicium dans GaAs peuvent a la fois se substituer aux atomes de gallium pour devenir
donneurs Sig. ou prendre la place des atomes d'arsenic pour étre accepteurs Sias. Leur nature
amphotérique est connue pour réduire l'efficacité du dopage silicium dans GaAs [4.17]. Plus
la concentration en silicium est élevée, plus le nombre d'accepteurs Sias augmente pour
compenser les donneurs Sig,. Comme le montrent les figures 4.16, 4.17 et 4.18, les donneurs
et les accepteurs ne semblent pas se positionner le long des mémes rangées atomiques dans la
direction (110). Au cours de la croissance, dans la direction (001), les donneurs semblent
apparaitre d'abord, puis, une fois un certain seuil atteint, des accepteurs sont formés quelques

angstroms plus loin.

Pourtant, en comptant le nombre total de dopants sur toutes les figures du paragraphes IV .4,
ce nombre est inférieur au nombre d'atomes de silicium incorporés dans la couche. En effet,
pour une concentration égale a 1,9 x 10 ecm?, si la répartition des atomes Si s'effectuait
idéalement dans un plan, il devrait y avoir un atome de silicium tous les six atomes, le long
d'une rangée d'atomes de gallium, dans la direction (110). En outre, le STM permet de voir
des dopants quelques couches atomiques sous la surface, trois couches sous la surface d'aprés
la figure 4.20. Par suite, sur une distance de 500 A, une image STM devrait contenir 60
dopants environ. Or, nous observons en moyenne trois a quatre fois moins de dopants sur des

images dont la diagonale a pour longueur 500 A.

Pour expliquer ce manque d'atomes Si, plusieurs hypothéses peuvent €tre proposées. Il se peut
qu'accepteurs et donneurs se compensent mutuellement. Le STM ne peut pas alors les
détecter, puisque ces complexes sont neutres. Cette hypothése est trés envisageable, lorsqu'on
observe la proximité des dopants Sig, et Sias par rapport a 1'éloignement de deux donneurs ou

accepteurs (figure 4.18). Les donneurs sont généralement distants de plus de 6 nm. Par contre,
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la distance moyenne entre un accepteur et un donneur est égale & 3 nm. D'autre défauts
peuvent cependant expliquer le faible nombre de dopants : formation de complexes Siga-
lacune de gallium et formation de clusters de silicium dans la direction (110) [4.18]. Des
essais supplémentaires s'aveérent donc nécessaires pour mieux comprendre les mécanismes de
compensation et observer leur apparition en fonction de la concentration en silicium des plans

d et de la température de croissance.
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs de ce travail étaient multiples sur le plan technique :

- mise au point d'un bati STM en UHV,

- réalisation de pointes STM fiables,

- clivage de semi-conducteurs III-V sous ultra-vide,

- mise au point de la spectroscopie STM.
Outre cet apport technique, la finalit¢ était de coupler la résolution atomique a une
spectroscopie locale, indispensable pour compléter les informations données par les images a
I'échelle atomique et permettre leur interprétation. Une fois ces objectifs atteints, nous avons
pu étudier des surfaces et interfaces de semi-conducteurs III-V : hétérostructures GaAs-
GaAlAs et GaAs-GaAsP. La contribution originale a été 'observation pour la premiére fois de

plans de dopage silicium.

Cliver les semi-conducteurs III-V selon la direction (110) s'est avéré étre une technique
efficace pour examiner a la résolution atomique des structures épitaxiées dans la direction
(001). Associée a la spectroscopie STM, elle nous a permis de mesurer localement les largeurs
de bande interdite (GaAs, GaAlAs, GaAsP). Appliquée au plan de dopage, une étude physique
fine des dopants a pu €tre accomplie. Dans ces plans, nous avons identifi€ ces dopants : sous
la surface (110), ils présentent une structure électronique délocalisée qui donne naissance a
une protusion ou une dépression suivant le type de dopant et la polarisation de la jonction.
Leur extension spatiale varie entre 25 et 40 A. Ts sont majoritairement donneurs (Sig,), mais

ils peuvent aussi se substituer aux atomes d'arsenic pour devenir accepteurs (Sias).

Finalement, ce travail a donné un apercu des précautions a prendre pour travailler en mode
spectroscopique. En effet, la spectroscopie dépend de la sonde qui effectue les mesures : la
pointe. Cette thése a montré I'importance de la pointe. Elle est I'élément fondamental du STM.
Elle mérite donc de lui consacrer le temps nécessaire a son élaboration. Ainsi, pour mettre au

point notre technique de préparation des pointes, il nous a fallu plusieurs mois et plus d'une
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centaine de pointes ont été fabriquées et testées. Actuellement, la grande majorité des pointes
donne une résolution atomique stable dans le temps et des spectres reproductibles, dont les
variations dépendent principalement des densités d'états de la surface. La spectroscopie nous
a aidés a mieux comprendre les propriétés électroniques de l'apex et & mieux dominer le
comportement versatile des pointes. Cette plus grande maitrise de l'apex nous ouvre de
nouveaux champs d'application du STM : le STM peut a présent €tre utilisé pour manipuler,

grace a la pointe, de maniere reproductible, la mati¢re ou accomplir de la lithographie a

I'échelle nanométrique.
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L'annexe présente un certain nombre d'images STM. Celles-ci ont été réalis€es pour mettre au
point le microscope lui-méme, la fabrication des pointes, la technique de clivage et le mode
spectrocopique. Les échantillons test sont des surfaces de silicium (111) et (100), et des
surfaces clivées (110) de semi-conducteurs III-V.

Liste des figures :

Al

A2:

A3

A4

AS:

A6 :

AT :

AR :

A9 :

Image STM d'une marche atomique sur une surface Si (111)-7x7.
Images STM a polarisations de signe opposé d'une surface Si (111)-7x7.
Image STM d'un désaccord de maille sur une surface Si (111)-7x7.
Nanolithographie sur une surface St (111)-7x7.

Image STM d'une surface Si (100)-2x1 a grande échelle.

Image STM d'un super réseau n-p dans GaAs.

Image STM d'un multipuits quantique GalnAs/GaAs

Image STM d'une barri¢re GaAsP dans GaAs a la résolution atomique.

Images STM a polarisations de signe opposé d'une surface GaAs (110)
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A1l : Image STM d'une marche atomique sur une surface Si (111)-7x7.
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A3 : Image STM d'un désaccord de maille sur une surface Si (111)-7x7.
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A4 : Nanolithographie sur une surface Si (111)-7x7.
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AS : Image STM d'une surface Si (100)-2x1 a grande échelle.
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A6 : Image STM d'un super réseau n-p dans GaAs (300 x 300 nm?).
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Puits GalnAs

A7 : Image STM d'un multipuits quantique GalnAs/GaAs
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A8: Image STM d'une barriére GaAsP dans GaAs a la résolution atomique.
(30x30 nm®)




V =-1,5 volts ' = 42,0 volts

A9 : Images STM (140x140 AY)a polarisations de signe opposé d'une surface GaAs (110).
V<0 : Observation des atomes d’arsenic
V>0 : Observation des atomes de gallium




