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Abreviation

1D : unidimensionnel

2D : bidimensionnel

AP : antiparaléle

CITS : topographie-spectroscopie (current imaging tunneling spectroscopy)
DOS: densité d' état (density of states)

DEL : diffraction d’ électrons lents

EZ® : énergie de bas de bande

Er : énergie de Fermi

ES : état de Shockley

FM : ferromagnétique

llot a : ilot biplan de Ni/Cu(111)

llot b : 1lot biplan de Cu/Ni/Cu(111)

ke : vecteur d’ onde de Fermi

LDOS : densité d éats locale (local density of states)

m : masse effective

MC : monocouche

me : masse de |’ électron

MRT : magnétorésistance tunnel

P: padlde

SPSTM : microscope a effet tunnel sensible au spin (spin polarized scanning tunneling
Mi Croscope)

STM : microscope a effet tunnel (scanning tunneling microscope)
STS : spectroscopie tunnel locale (scanning tunneling spectroscopy)
UHV : ultra vide (ultra-high vacuum)

TA : température ambiante

TF : transformée de Fourier






SOMMAIRE

[N 23 T8 o3 N PP 11
| ETATSDE SHOCKLEY ET EFFETSDE CONFINEMENT ....cocovviiiieieienecie e 15
A)  ETATSDE SHOCKLEY w.otiiiiiuiriieieeieeiesieste st sie sttt s s se st st sbessessesse e e esenseseesaesseseesnes 16
A.l' MODELED’ ELECTRONS PRESQUE LI BRESA UNE DIMENSION......ccertirueriinenieseeseesensseseennes 16
ALl LESEASUEVOIUME......cce et ene s 17
AL2  SOIULIONS OB SUMACE ....coveeeecee sttt ettt sae e sne e 18
I T o= 1= BT 0= =S 20
ALl SOLUTIONSA 3 D oottt sttt st st b et ese et e e e s et snesbenrenns 20
I O I = XS] )= U o ) S 21
A.IV  LESPARAMETRESDE L' ETAT DE SHOCKLEY ...ccuveitieieieeeseeeeesseesseeseesseesseesesseessesssssseenes 22
A.V DENSITE D' ELECTRONS ET INTERACTIONS COULOMBIENNES ECRANTEES ......ccccvcvnvereenne. 23
B) INTERACTIOND’UN GAZ 2D AVEC DESDEFAUTS STATIQUES .....ccovvverreerieeeieseeseeseennenns 25
B.l  INTERACTION AVEC UN MIROIR PARFAIT....ccitteitteseesteeseesseesseessesseessesssesseessesssssseessesssesseens 25
B.Il  CONFINEMENT NON TOTAL ET EFFETS DE DEPHASAGE .....cvevtiiesiestesiesseseseeseessesseseessens 28
B.I1l INTERACTION AVEC UN CENTRE DIFFUSEUR ......ccittiuieteeneeeesteseeseessessessesseseessessessessessens 30
B.IV' CONFINEMENT DE L' ETAT DE SURFACE ........cctittiteeteeseeeeseessessessessessessesssessessessessessessenns 30
B.V EFFETSINELASTIQUES ET PHENOMENES DE DECOHERENCE .......cctitirieriesieeieseeseeseeseessenes 31

Il MICROSCOPIE TUNNEL ET PROPRIETESELECTRONIQUESLOCALES...35

A) PRESENTATIONDE L EFFET TUNNEL .veittittittsteeteeeeseeeesaessestessessessessessesseessessessessnssessenses 36
A.l L’ EFFET TUNNEL EN JONCTION PLANAIRE......cceiteeeieeesiessessessessessessesseessessessessessessessenses 36
ALl L’effet tunnel QUNE diMENSION.........ooiiiiiiiiree e 36
F N I (Y o (= = o L T o (o o SRS 37
A.ll  EFFET TUNNEL DANSUNEGEOMETRIEDE STM ....ooieiiiieese et 38
A1l Modélede Tersoff & HAamMaN ..ot 38
l.a Description de la SUMACE ........ccceiiiiiiiece e ere e 38
1.b description de la pointe du MiCrOSCOPE .........civiriirieriireeieie et 39
R =S o o) (] 1= 1 o 0SS 39
1.d L eXPressSion AU COUMANL .........ccceeiieeiieiieeiteeseeesieessesesseesseeebeesseeeseesseeenseesseesnseesseesnseens 39
A.ll.2 Ladépendance du courant aVeC 12 tENSION..........ooueerererirerierieese e 41
A.l1.3  LaSPeCtrOoSCOPIE TUNNEL.........coiiieieere e 42
Alld L’ éargissement therMIQUE.........ooe e ieeiiee ettt 43
AlLS  LeslimiteS de laPOiNte S M..uiiuiiiiiiciiecieeiiee st see ettt e e sreeeneens 44
B) TOPOGRAPHIE ET PROPRIETES ELECTRONIQUESDESMETAUX AVEC UN STM ............. 45
B.l  LEMICROSCOPE A EFFET TUNNEL ....cetiieiisiesiestesiesiesieeeesee e ste e s sse e seseessessessessesse e 45
o O R I =0 g = o G ) USSR 46
B.l.2 Mesure de lalongueur d’onde de Fermi de |’ état de surface de Cu(111) .................... 46
B.I.3 Latopographie a plus haute tension tUNNEL ............cccooeiieieceeseee e 47



B.Il'  MESURES DE CONDUCTANGCE TUNNEL ....vettiuviiistteeeieeesseeesseessseesssesssssesssssesssssessnseessnnes 48

B.I1.1  Spectroscopie tunnel de CU(LLL) .....ccceeiieiieiiiieiie e 48
B.Il.2 Mise en évidence du caractere dispersif del’ état de Shockley de Cu(111) : .................

imagerie de conductanCe tUNNEL ............ooveiereceee e 50
B.I1l TECHNIQUE D’ ACQUISITION DE LA CONDUCTANCE TUNNEL .....cctitirierririeeeeeseeseeseeneenne 52
B.ILLL  L’imagerie de CONAUCLANCE.........cceiiii ettt ettt e enne e 52
B.I11.2  Laspectroscopie tunnel et [aCITS.......ooo i 53
B.lI11.3  Influence de latension d asservissement lors des mesures en boucle fermée........... 54
o T Y I Y T = T I PP 56
C) NOTRE DISPOSITIF EXPERIMENTAL ...cetiitistestesteeseeseeseeeessessessessessessessessessssssessessessessessens 57
C.l VUE D ENSEMBLE .......ciitiitistestestestteieestetesse st st b siesse et e s e ssesbesbesbesbesseese e s esenseneesbesnenreas 57
C.ll LA CHAMBRE DE PREPARATION ..c.utiuteuietestestessessessessesseessssessessessessessessessssnssssessessessessens 58
C.I1.1 Lessystémes de préparation des échantillons.............cccoeernenennieneneiese e 58
I O RS B (o = RSP PRR 58
I o T =0 (= oo OSSP 59
1.c Lapréparation deSPOINLES .......cccccueiuieiieeie e eite ettt st rae e s reeae e sreeresaeesreeresaeeans 59
C.I1.2  Anayse chimique et cristallographiqUe ...........coeeieieiirene e 59
CUIl LA CHAMBREDU STM ...ttt sttt sttt b et nae st st snenne s 60
CUILLL  LeSEHEAMENIS QNMNEXES ......coveeeeeieeiieiesiestestestessessesseeseeseeseessessessessesseeseessensessessessessessens 60
C.I11.2 Le microscope a effet tunnel a température variable...........cocoeeeeninecnincincee 60
2.8 Latéte dU MICIOSCOPE. ....ueeiueeueeeteesteeiesteesteeeesteestesseesseesesseesseesesseesseessesseesseesesseessennenns 60
2. Latempérature Variable..........c.cceciiiie i 62
C.l1.3  L'éectronique d aCqUiSITION........ccccerierieererieeee st 62
[l LA MICROSCOPIE TUNNEL SENSIBLE AU SPIN......cccoooiiiriririeierie e 63
A) PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D' UN SPSTM ....ooiiiiiiiiiniinie e 64
Al LAMAGNETORESISTANCE TUNNEL ....oitirtistestestessessenseeeessessessessessessessessessesssessessessessessenses 64
A.ll LA MICROSCOPIE TUNNEL SENSIBLE AU SPIN......ccueeieieiesiesteseessessessesseeseessessessessessessesses 67
A.LLL  DifféerentesS MENOAES .........coviiiiiieire e 67
AdL2  L'adaptation @l STIM .....coooiiieie et st ae e e 67
AlL3  EtUdES PréIMINGITES.......ccceieiiieieiesie ettt sttt 69
A.ll.4 Utilisation d états de surface polarisés €N SPIN.......cceeveececieesecie e 69
B) LESYSTEME FE/AG(OOL) ...cciiiiiiiiie ettt ettt sttt sae e enneenneeenne e 72
Bl MOTIVATION DE L' ETUDE. ..c.utittiteeteeteeseeeessestessessessessesseessessessessesssssessessessesssessessessessessenns 72
B.I.1 Présentation de |’ état de surface du FE(00L) .......c.cccvvieieeieecieseee e 72
B.l.2 Lesysteme FE/AQ(00L) ....cccceveiiririeieie ettt sttt 73
Bl MORPHOLOGIE DU DEPOT ....uetiitesteeseeseeseeseessessessessessessesseessessessessessessessessesssessessessessessenns 74
oI BT o (=3 00 T (= o U £ S 74
o T O B = o o) £ (= U | £ S 75
Bl LISSAGE DE LA SURFACE .....octtittiteetieseeeesaestessessesseasessesssessessessessessessessessesssessessessessessenns 77
B.IV  DEPOTSREALISESEN DEUX TEMPS ....ccviiiiitestestesteeseeseeseeseessessessessessesssssssssessessessessessenns 80
IV ETUDE DESETATSDE SHOCKLEY DU NI(111) ..cooiiiiiivinierereeeeeeee e 85
A)  GENERALITES .tiiitititeeitee it estee et essessteessessaseesseesaseasseaasseaaseessseesseessseessessnseessessnseessesssenns 86
A.l LA STRUCTURE DE BANDE ELECTRONIQUE EN SURFACE ......ccceitistesreereeseeeeeeseeseeseessessennes 86
B) MISE ENEVIDENCE PAR STM D' ETATSDE SURFACE SUR NI(111) ..oooovvviveiecieieeie e 89
Bl SPECTROSCOPIE TUNNEL ...cotitistestestesseeseessesteseessessessessesseesssssessessessessessessesssssessessessensenes 89



B.Il' MISE EN EVIDENCE DE LA PRESENCE D’ ONDES STATIONNAIRES ......coviiieeesiieesnieeesseeesnes 90

Bl GEOMETRIE CONFINEE ....coititistestisieeseeeessestessessessessesseeseessessessessessessessessessessessessessessenns 92
B.II1.1 Nano-indentationet fabrication d’ objets NaNOMELITQUES..........ccceevrereeiereniereeenieenne 93
B.IV  RESONATEURS LINEAIRES......ccutitiriteueeieniestestestesiesiesseeseessessessessesbessessessssnsessessessessesseses 94
BUAV. L L EE SAUNI(LLL).ccoiiiiiiiiiieieieiese sttt 94
BUV.2 L&Al Sp AU NI(LLL) .ooeeiieeeieeie ettt ettt e sre e sre e b e e neesneenneenne s 95
C) CONFINEMENT ELECTRONIQUE DANSDESRESONATEURSTRIANGULAIRES ........cccucu.... 98
C.I' MODELISATION PAR UN CONFINEMENT TOTAL w..coutiuieuieueeeesieseeseessessessessesesssessessessessessens 98
C.1.1 Représentation du module au carré de lafonction d’ onde...........cccecoeeeeveeceieecieennee 99
C.I.2 Considérations sur |’ énergie associée auxX MOUES PrOPIeES .......coveereriereeerrereeresereenens 99
C.1.3 Simulation d’image de conductance atempeérature finie ..........ccceceveeveeceeseeceeenn, 102
3.a Méthode de simulation des images de conductance tunnel ..............ccceeeeveeeeceecrecneene, 102
3.0 Calcul de SPECLre tUNNEL............ooiiece e e 104
C.1.4 Evauation de |’ dargissement instrumental..............ccovveieeieniecieniee e 104
C.Il VALIDATION DE LA SIMULATION GRACE A UN RESONATEURDE CU(111)......ccceevruenee 106
C.Il.1 Création de résonateurs de CU(LLL).....coeoeeeeireecieiee et 106
C.I1.2  Simulation d’un résonateur de cuivre trianguUIaire :.........cccocereeererenniesese e 106
2.a Lesimages expérimentales de conductance tunnel ...........cccooeveeie e vecse e 108
2.b Lesparamétresde laSimUIGion............cccoieeieiieciicce et 108
2.c Lacomparaison d' images Simulées et expérimentales...........cvvvvvrvereereenerenesesesnenns 109
2.0 SPECIrOSCOPIE TUNNEL......cceeeiieecees et e e neeneeenee e 109
CL3  SPECITES SIMUIES......c.eeiieiecie ettt ettt re e e b e e reeaeesreenesaeesreenreennenns 110
(O3 1 B AV [T [ (=0 (U1 470 o == S 111
Clll RESONATEURDE NI(LLL) c.eeoeiiiesieeieeiesieeieseesteeieseesse e e see e eeesneesneensesneesneensesneeses 112
C.Il1.1  Estimation de la masse effective et de |’ énergie du basde bandedel'éat S; ........ 112
C.II1.2 Expérience-simulation et parametres de |’ état de surface S; du Ni(111) ................ 113
C.l11.3 Lesparametresde laSimulation ...........ccoeeeereneeneniereese e 113
C.I11.4 Descriptif desimages eXperimentaleS..........ccveveeeeveere e 114
C.l1.5  Simulation de coNAUCLANCE tUNNE..........cooi i 115
C.UI1.6  LaSpectroSCOPIE TUNNE .........coieeesee e 116
CUIL7  LeSSPECLIES SIMUIES .......ccveceeeieeie e seetesee st te et e e s ae s e e sne e s e sneesneenseeneens 116
V' LE SYSTEME NI/CU(L11).uiiiiieieiesesie sttt snesnens 121
A) PRESENTATION DU SYSTEME NI/CU(LLL) c..ooiuieiieiesieeieeeeesieeie e 122
A.l  IDENTIFICATION DES STRUCTURES DU DEPOT ......ciuiriieieiesiestesiessessessessesseesssssesseseessessens 123
A.l.1 Composition de "ot MONOPIAN..........c.cccueiieie e 124
A.l.2 Maturation du dép6t atempérature ambiante............ccoooeeeeeieiiecicce e 125
Al LA NUCLEATION D’ ILOTS D tiiiiiiieiesie sttt sttt s nne s 127
ALl LeSproprités BleCtrONIQUES..........coveiueeiesieeiecee s esteseesteeseeseesseessessaesseeeesaeessesnnens 127
All.2  Lemodéledebarriere de NUCIEaLioN ..........ccceeeeierierierese e 128
2.2 ESMation tEOMQUE .......c.ueeeerieieeeie ettt see e 128
2.b  Mesures expérimentales du rayon critique de nucléation..............ccccceeveeveceeseeceeneene, 130
2o X0 (= o | A = o U A RSO 130
2.0 DEINIEIES FEIMAITUES.......eueueeteteeesesteseeseseseessesessesteseesessessesesseseessesessessenessessessenessessenens 131
B) LESPROPRIETESELECTRONIQUESET LESEFFETSDE CONFINEMENT ..cvevvvniereenienienne 132
Bl LEMONOPLAN .. .iitiiietieteste st ste st stessee e testestesaesbesseeseeseeneesessesbesaeesesseeneeneensentessessenrennn 132
B.Il  SPECTROSCOPIE TUNNEL SURLESILOTSBIPLAN @ ET D ..ooveieiecececeeeceee e 133
B.I1l  DISPERSION DE L' ETAT DE SURFACE DESILOTS @ .eveeueeuieiesieseesiessessessesesssessessessessesses 134



B.IV  DISPERSION DE L’ ETAT DE SURFACE DESILOTS D | cvviiieeeeecece e

EXAMEN DESRESONATEURS D LINEAIRES .....ccuveuieuieieiesiesieseessessesseseeseessessessessnssessens 136
B.IV.1 Dispersion ahaute énergie (S200MV) .....cceeieeeeseeie e seesie e eie e esse e sseenes 138
B.IV.2 Dispersion presdu bas de bande et presde |’ énergiede Fermi...........cccceveveneeee. 142
B.IV.3 Simulation d’'un résonateur INGAITE...........ccvverieieeiere e 143
B.IV.4 Résultats expérimentaux et SIMUIBLTIONS ........ccovereerienenirenese e 144
4.a Spectroscopie tunnel d'unilotb de petitetaille: a=5,0 NM.....cccoveieeiecicce e, 144
4b CITSdunsecondiloth INEAIre : = 9,5 NM ...coooeiiiieiicceeeee e s 146
4c CITSduntroisemeiloth 1 a=8,3 NM......cccccriiiiriiniriie e 148

10



Introduction

Avec le développement des nanosciences de nouveaux espaces de recherche et de nouveaux
domaines de dével oppement technologiques sont apparus durant ces dernieres années. Aing,
les biotechnologies oeuvrent & la modification intra- moléculaire, des chimistes s'intéressent a
la synthése de machines moléculaires et I’ éectronique poursuit sa course vers des circuits de
plus en plus petits, avec a |’heure actuelle des systemes dont la dimension ne permet plus
d’ignorer les effets quantiques. Nous voyons donc apparaitre un besoin technologique de
concevoir des objets de dimension réduite, mais ce besoin s accompagne de la nécessaire
compréhension des phénomenes fondamentaux a I échelle du nanomeétre. L’ enjeu principal est
de comprendre ces «nhouvelles» propriétés, tres différentes de celles des objets
macroscopiques, pour les exploiter au mieux dans les rédisations futures des
nanotechnologies. Ainsi voit-on naitre |’électronique quantique et certains pensent a la
faisabilité d’ une informatique quantique...

L’enjeu fondamental est extrémement riche et |’ étude du «nanomonde » offre la possibilité
de se plonger dans un espace de recherche quasiment vierge. La physique a cette dimension
change d aspect avec I’ apparition des effets quantiques, des effets de distributions de charges
et les problemes de dissipation d'énergie. Les propriétés électroniques, optiques et
magnétiques d objets nanoscopiques uniques sont en fait ma connues. Les nanosciences
ouvrent auss de nouvelles perspectives : limiter la taille d'un objet, c'est auss limiter le
nombre d’interactions et de phénomeénes physiques susceptibles de se produire. De ce fait, les
nano-objets sont autant de laboratoires ou I'on peut se focaliser sur un seul phénomeéne.
Citons par exemple, I'éude de la quantification de la conduction électrique a travers un fil
atomique ou bien |'effet électrostatique du blocage du courant dans une jonction métal-
isolant-grain-isolant-métal («blocage de Coulomb ») di a I'gout d' une charge éectrique
dans un grain microscopique.

Les principaux obstacles qu'il faut surmonter pour les études expérimentales d’ objets de cette
dimension sont tous relatifs au lien entre le macroscopique et le nanoscopique. Pour étudier
une nanostructure, il faut tout d'abord étre capable de la repérer, éventuellement de la
manipuler pour I'isoler de son entourage, et ensuite de collecter et de discerner les
informations exclusivement liées a ses propriétés physico-chimiques. Les options
expérimentales pour faire ce lien sont peu nombreuses. Nous pouvons citer d abord les

expériences de transport, qui doivent s accompagner d un effort considérable de conception
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d’ échantillons permettant la connexion par deux ou quatre contacts d’un objet unique. Les
expériences de spectroscopie optiqgue en champ lointain sur des systemes dilués (par
exemple : une solution de molécules) souffrent de la difficulté d'isoler le signdl, faible, d une
seule molécule. Les expériences de Raman amplifié par disposition de molécules sur des
surfaces métalliques offrent des perspectives intéressantes mais sont encore assez mal
comprises. Enfin, les techniques de champ proche mises au point ces vingt dernieres années,
ont montré qu’ elles satisfaisaient, au moins pour certaines expériences, a toutes ces exigences.
La microscopie tunnel, qui valut le prix Nobel en 1986 a ses inventeurs, a permis de faire des
progrés considérables dans le domaine de I’ éude des propriétés chimiques et physiques a
I"échelle du nanometre. Elle a en outre ouvert la voie aux microscopies de force et a la
microscopie a champ proche optique, qui pour la premiére a déja fait ses preuves dans bien
des domaines et pour la seconde laisse présager un avenir riche en résultats (au moins dars le
domaine de la spectroscopie Raman locale). Ces techniques de champ proche forment une
gamme d outils versatiles, permettant d’ étudier tous les types d’échantillons, alant du
conducteur a I’isolant, de la matiére condensée a la matiere molle, de la suface plane a la
molécule ou au nanotube.

Les exemples de I'aptitude du microscope a effet tunnel a sonder les propriétés physico-
chimiques de I'infiniment petit sont nombreux. IIs concernent aussi bien la structure atomique
de surface (obtenue dans |’ espace réel), la mesure de la densité d’ états électroniques locale
(spectroscopie tunnel), la manipulation individuelle d atomes (Eigler 1990), les réactions
chimiques induites a |’ échelle locale sous la pointe du microscope (Becker, Avouris 1990), la
microscopie tunnel sensible au spin (Bode, Wiesendanger 1998) et dernierement la
spectroscopie inélastique de molécules (Ho, 1999).

L’ éude par microscopie tunnel des états de surface sur des métaux est un sujet mis en oauvre
il y a une dizaine d’année, avec comme premieres expériences, en 1993 (Crommie, Eigler,
Avouris) |’ observation d’ ondes stationnaires éectroniques au voisinage d’ un bord de marche
monoatomique des surfaces de Cu(111) et de Au(111) et la mise en évidence, en 1995, par
spectroscopie tunnel d'un état de surface localise pour Fe(001) et Cr(001) (Stroscio).
L’ utilisation de ces états de surface a ouvert de nombreuses voies de recherche.

La microscopie tunnel sensible au spin (telle qu elle est pratiquée par le groupe de
Wiesendanger), par exemple, se base sur la polarisation en spin des états de surface localisés
pour obtenir un contraste magnétique d’ une résolution de I’ ordre du nanometre.

Les états de surface dispersifs libres, ou confinés dans une nanostructure, représentent un

systéme modele pour I'éude des interactions d’un objet unique (atome, molécule) avec un
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gaz bidimensionnel d’ électrons. Gréce a ces états, et par ce que le microscope a effet tunnel
est une sonde locale, des équipes de recherche ont pu accéder a la durée de vie intrinseque
d’ un électron «chaud », directement liée a sa longueur de cohérence de phase. Cette longueur
correspond a la distance sur laquelle I électron conserve son information quantique. La taille
des nanostructures étudiées est sensiblement de la méme échelle, elles constituent donc des
« laboratoires nanoscopiques » pour la compréhension du transport d'information quantique
(citons par exemple I'atome fantdme de IBM) et des phénoménes de décohérence
responsables de la perte d'information. Enfin, cette distance est également une distance
caractéristique de phénomenes comme les interférences d’ Aharanov-Bohm, les oscillations de

Friedd et la chimie de surface.

Ce manuscrit présente une étude par microscopie a effet tunnel de surfaces de métaux de
transition, dont les propriétés électroniques sont remarquables prés du niveau de Fermi. Ces
surfaces de métaux nobles, de nickel et de fer, possedent des états éectroniques localisés en
surface, magnétiques ou non, fortement ou faiblement dispersifs. Pour ce travail nous avons
utilisé la grande résolution spatiale du microscope pour analyser la structure atomique de
surface, et également pour repérer et/ou créer des objets uniques nanométriques afin d’en
étudier les propriétés électroniques par des mesures de conductance tunnel. Les
nanostructures qui sont présentéesici sont souvent sieége d’ un confinement électronique qui se
traduit par la présence dinterférences quantiques observables sous forme d ondes
stationnaires éectroniques par un microscope a effet tunnel.

Dars un premier temps, nous présentons les propriétés physiques des états électroniques de
surface des métaux nobles du point de vue théorique, en insistant sur I’aspect qui nous
intéresse pour une étude par microscopie tunnel de ces états dits de « Shockley », a savoir leur
interaction avec les défauts statiques de surface. Le second chapitre se concentre sur les
aspects fondamentaux et expérimentaux du microscope a effet tunnel et plus particuliérement
sur les mesures des propriétés électroniques locales. Les chapitres suivants présentent les
résultats de nos études des états électroniques de surface des métaux. Dans ce cadre, nous
exposons la méthode de mesure des propriétés magnétiques qui nous semble la plus
performante avec un microscope a effet tunnel. Nous présentons également les résultats
préliminaires que nous avons obtenus dans cette perspective avec un systéme magnétique de
film mince de fer sur Ag(001). La recherche d’ échantillon magnétique présentant un état de
surface nous a conduit a nous intéresser a un autre type de surface: Ni(111). Dans le

chapitrelV, nous montrons comment nous pouvons nous servir des effets d'interférences
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quantiques observées dans des nanostructures de nickel créées par nano-indentation pour
caractériser les propriétés éectroniques de Ni(111). L’'étude suivante, exposée dans le
chapitreV, concerne le dépbt de couches ultra- minces de nickel sur Cu(111). Nousy étudions
la chimie de la surface, des effets de diffusion d’ atomes, et surtout les propriétés é ectroniques
de narostructures de nickel et de cuivre. Nous y discutons aussi de I'influence de la présence
de nickel et de cuivre dans ces objets sur leurs propriétés é ectroniques.
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Etats de Shockley et

effets de confinement
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A) Etats de Shockley

Les états de surface ont été prédits théoriquement par Igor Tamml en 1932 mais il a falu

attendre 1975 pour assister ala premiere mise en évidence expérimentale d’ états dispersifs sur
la surface du cuivre monocristallin2. Le cuivre et ks autres métaux nobles (argent, or, ...)

possédent sur leurs faces (111) des états dectroniques, dits de «Shockley »3, confinés dans
les premiers plans du cristal, en surface, et dont le comportement est celui d'un gaz
d éectrons libres a deux dimensions. Le but de ce chapitre est de donner les caractéristiques
de tels éats afin de mieux comprendre dans les chapitres suivants, quelles informations nous
pouvons en tirer avec un microscope a effet tunnel. Nous allons également montrer la validité

des états de Shockley comme modéle d' étude d’ un gaz bidimensionnel d’ électrons.

A.l Modele d’électrons presque libres a une

dimension

Le modéle le plus ssimple pour obtenir une description théorique des états de Shockley
consiste en une représentation widimensionnelle d’ électrons presgue libres pour une chaine
atomique tronquée. Le potentiel vu par un électron a l’intérieur de la chaine semi-infinie est

périodique et sinusoidal. A I’ extérieur de la chaine, le potentiel est choisi constant, égal a Vo,
et correspond au niveau du vide. Au point de troncature de la chaine en z, »g (ou a

correspond a la période spatiale du potentiel : la distance inter-atomique dans ce cas simple),
limite jusgu’ a laguelle s étend le potentiel du cristal, nous considérons une variation brutale
du potentiel en forme de marche (figurel.1).

Le potentiel périodique du cristal dansle cadre du modele d éectrons presque libres est de la

forme suivante :

V(2) = ee><p€:é'>lo-Z(.j+e>(pagﬂ{;jg osge’*ii pour z<z, (I.1)
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Pour retrouver les états de surface, il suffit de résoudre I’équation de Schrédinger a un
électrondans les deux domaines (le cristal et le vide) et de vérifier les conditions de continuité

des fonctions d' ondes a |’ interface.

V(2

A — Vide
Cristal (z<0)
Vo
V

Z0

VAAAANA

=
=
i

e
—
= d

L
H-\_'_'—-—\_

>
Z

Figurel.l: Schéma du potentiel vu par les électrons presque libres d une chaine
atomique semi-infinie dans le cadre du modele de Shockley simplifié.

A.l.1 Les états de volume

Nous sommes intéressés par ce qui se passe prés du plan de Bragg car c'est dans la bande

d énergie interdite en bord de zone de Brillouin qu’ apparaissent les états localisés en surface.

Pour z<<z, le probleme se ramene a celui bien connu de la chaine atomique dans la théorie

des éectrons presgue libres. La résolution de I'équation de Schrédinger conduit a deux

bandes séparées par une bande d’énergie interdite d amplitude 2|Vg| en k. =2 (vecteur
a

d onde perpendiculaire ala surface)?.

Les fonctions d’'onde a I'intérieur du cristal s écrivent prés du plan de Bragg pour

k., = =P, +U avec u<<p :
a a
i é 21 U
I Vo a h%pu Fpul | ipzd
Y —Ce><p(|uz)|l p?p 0, gg- by . 1+§ P :ge(p?ﬁ_‘?" (1.2)
i eag|\/gé g| maVgﬁg é a%
ou C est une constante de normalisation.
L es énergies propres associées sont :
2 > @ 2 " u
@ e MPU, BPUY g (1.3)
2méa g g ma gma p QH
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En surface, ces solutions doivent étre raccordées aux fonctions d onde des états évanescents
hors du cristal (car E<Vp).

Ces fonctions d’ ondes évanescentes sont de laforme®,6 :

é f2m u
Y, =Dexpe ?(V0 - BE)zy pour E<Vy , 2>7% (1.4)
é a

Lafonction d’ onde dans |e vide est réelle contrairement & celles décrivant I’ intérieur du cristal
qui possedent une composante complexe. Pour pouvoir raccorder les fonctions d onde, il faut
considérer une combinaison linéaire d’ ondes «incidentes » et «réfléchies »a k, et - k. dans
le cristal, par exemple pour I’amplitude :
Y, (7)) =a Y (z,,k )+ b Y (25,-ke) (1.5)

plus une équation du méme type pour la dérivée. Le raccordement est alors toujours possible,
pour toutes les valeurs permises de I’ énergie en volume. Les fonctions d’ onde prennent donc
laforme d’ondes de Bloch stationnaires al’intérieur du cristal avec une extension évanescente
dans le vide.

En dehors des domaines d’ existence de ces états de volume, dans la bande d’ énergie interdite,

il existe des solutions de surface qui correspondent aux états de Shockley.
A.l1.2 Solutions de surface
Si I’on autorise un vecteur d’onde imaginaire dans I’ équation 1.2, tel que u =-iq, on obtient

une fonction d onde évanescente a partir du plan de surface en direction du cristal. Cette
fonction ne peut exister qu’en surface car I’amplitude de la fonction d’ onde doit rester bornée.
D’autre part cette solution ne congtitue un état physique possible du systeme que s |’ énergie
correspondante est réelle. Finalement, la fonction d’onde doit pouvoir se raccorder a une
solution évanescente dans le vide a I’ interface.

Dans ce cas, la solution de surface coté cristal s écrit (d'aprés|.2) :
Ys i coséw?Z +d gexp(qz) pour z<z, (1.6)
e a

Cette fonction d’ onde décrit les états de Shockley. Ils sont localisés sur les premiers plans
dela surface, lalongueur d’atténuation de leur fonction d’ondeest 1/q.

Pour ces états localisés en surface, les conditions de raccordement des fonctions d onde (1.4)
et (1.6) et de leurs dérivées dans le plan de la surface z=z vont sélectionner un nombre fini

d énergies possibles.
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Les états de Shockley n’existent que dans une bande d’énergie interdite des états de

volumes.
En effet, |"équation de Schrodinger appliquée a la fonction Y ¢ (éguation 1.6) conduit a des

energies réelles définies par :

E(Q)=ﬁ%992-ngi vz-ﬁzgqu pour 0£ £ q -y (E(q) reeile)
g 9 gﬁa o o pn?

(1.7)
On montre alors aisément que les deux branches ainsi déterminées E(q) sont situées dans la

bande d’énergie interdite des états de volume en bord de zone. La phase d de la fonction

d'onde Y ¢ est donnée par I’ équation suivante :

. 1€ aws  hl h2p U
exp(- 2id) = eE(a)- 72 + g +i-L g (.9
Vg 8 2meag 2m ma

Dans le cas unidimensionnel et avec un potentiel de type « marche » en fin de chaine
atomique (cf. la figure1.1), le raccordement ne sera possible que pour Vg>0. L’ équation issue

des conditions de raccordement qui fixe les énergies possibles des états de surface s écrit :

2m

Posd =-(q+b)ind  avec b= h—Z(vo- E) (1.9)
a
N 2 2
wit A+2%n2g="_@0o 1 avec (1.8) (1.10)
Jdg 2meag V,

Cette éguation implicite en q n’a qu'un nombre fini (1,2,...) de solutions qui détermine
I’énergie et la longueur d'atténuation de I’éat de surface. Dans le cas particulier traité ici
(potentiel de type marche en z=z), tous les autres termes étant positifs, il ne pourra par
exemple y avoir de solution que si Vg>0. Ceci correspond a un «bande d énergie interdite de
Shockley inversée »/.

Ce modéle simple permet de comprendre I’ origine des états de surface. Cependant c’est un
modéle trop simpliste pour obtenir la bonne position en énergie des états de Shockley sur les
faces denses des métaux nobles. Par exemple : dans le cas de Cu(111), ce calcul place I’ état
de Shockley a1 eV audessus de I'énergie de Fermi (Ef) au point G alors qu'il se situe &

environ 0,4 eV en dessous de Er en réalité.
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A.l1.3 Potentiel image

Une des manieres d’améliorer le modéle est de prendre un potentiel plus réaliste en surface,
qui tienne compte du potentiel image c6té vide. La distribution de charge a la surface d’un
métal induite par la présence d’un éectron al’ extérieur crée un champ éectrique dans le vide
équivaent a celui d une charge image + |e| symétrique de I’ électron par rapport au plan de la
surface. Dans ce cas S goute a Vp une contribution éectrostatique, variant asymptotiquement

en % , qui lisse la marche de potentiel. Ce potentiel dit «image » a deux effets :

Il fait apparaitre des états liés, confinés al’ extérieur du cristal entre la bande d’ énergie
interdite de volume et la barriére « lissée ».

Ces «états images » sont de type hydrogénoide et dans le cas le plus simple (réflexion totale

sur la surface du cristal), Memmel? et Smith8 proposent la valeur suivante pour |’ énergie des
niveaux quantifies :
0,85

n2

Eimage :VO _

n>0

eV (1.11)

référencée par rapport au niveau du vide (la charge image est de signe opposé). Dans ce cas
(qui correspond approximativement au Cu(111)), les états images se trouvent a moins de un
électronvolt sous le niveau du vide, donc pour un métal normal aux alentours de 3 a4 eV awr
dessus de I énergie de Fermi.

Il décale I’ énergie de I’ éat de Shockley : on retrouve une valeur correcte pour I’ état de

surface de Cu(111) aenviron 0,3 €V sous ES.
Bien sOr, une description compléte de I’ état de Shockley ne pas peut étre obtenue dans ce

modele unidimensionnel qui ne refléete pas la dispersion selon le plan de la surface.

A.ll Solutions a 3 D

Le calcul ci-dessus peut étre établi a trois dimensions. Pour cela, il faut tenir compte de la
variation du potentiel auquel sont soumis les électrons dans les directions paralleles a la

surface. Ceci méene a I’ existence d' une bande d' énergie interdite de volume en bord de zone

de Brillouin? dont I’amplitude varie avec K, : 2‘ v, (R,,) ‘ Dans le plan de la surface les

électrons sont considérés comme libres. La dépendance en k, de V, conduit a une relation de
dispersion E(IZ,,) parabolique pour I'éat de surface, avec une masse effective m inférieure &

la masse de I’ éectron libre’:8.
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Dans le cas de Cu(111), le calcul complet conduit a I'existence d’une fonction d onde
Y (q, IZ,, ) pour les états de Shockley avec les caractéristiques suivantes (figures 1.2 et .3) :

C’ est une onde évanescente sinusoidale al’intérieur du cristal (évanescence en 1/q),

C’ est une onde évanescente al’ extérieur du cristal,

C’ est une onde plane a deux dimensions dars |e plan de la surface.

En conséguence, I'état de Shockley pourra, dans le cadre de ce modéle simple, étre

entiérement décrit par son énergie EZ° au centre de zone de Brillouin de surface (point C

pour une surface (111)) et par la masse effective m™ associée asadispersionen k.
Maintenant que |I’on considére un modele tridimensionnel, il existe des états de volumes a la
méme énergie que les états de surface mais avec des valeurs différentes de k. Les états de
Shockley existent dans des bandes d’énergie interdite partielles de la densité d états de

volume projetée en surface (en k,, donné).

Al Le cas de Cu(111)

L’ état dispersif proche du niveau de Fermi du cuivre dans la direction cristallographique (111)
est treés bien décrit par le modéle tridimensionnel précédent et le calcul reproduit fidélement

les résultats expérimentaux. La figure 1.2 montre le résultat de la smulation de I’ état de

Shockley de Cu(111) en tenant compte du potentiel

image et de la périodicité a trois dimensions. Elle

|

|

n=0 l

représente le module au carré de la fonction d onde E=-0.4eV :
|
|

qui lui est associé au point G. Le poids de I’ état de
surface est majoritairement concentré sur le

premier plan de la surface. La longueur PR
I IL L 1

d’atténuation de la fonction d’onde est de I’ordre -12 -8 4 0 4 8 12

distance z from surface (&)
Figurel.2: modulecarrédela

I'intérieur du cristal est de type «p» (les minima fonction d’onde de I’ état de Shockley

de 3 a 4 plans atomiques. La fonction d’onde a

de son module coincident avec les sites atomiques de Cu(111) /

représentés par des points).
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La figure 1.3 représentant le diagramme de bande de

=1

ﬁy

Cu(111) (obtenu en compilant plusieurs résultats Cu(111)
expérimentaux de spectroscopie d éectrons’»9-11) 8
permet de situer I’ état de Shockley qui nous intéresse. -
En grisé sont représentés les états de volumes projetés %

sur la zone de Brillouin de surface. En clair apparait \: 4 ﬁ/
la bande d'énergie interdite des états de volumes ufl ]
projetés. L’état de Shockley, indiqué par «ES », a - o f}%:
bien une dispersion parabolique. L’ énergie de bas de

bande est E° =-0.39 eV par rapport au niveau de @c
s
Fermi a température ambiante et la masse effective 0 y

est de 0.46 m.12. Sont également visibles deux états EgD—b?

images dont les énergies seuil sont aenviron 3,5 et 0 05 1 Ky

4 eV au-dessus du niveau de Fermi au point C. Figurel.3: Etat de Shockley
de Cu(111) dansla zone de
Brillouin de surface

A.lIV  Les parametres de I’état de Shockley

Si I'on admet que I'état de Shockley est parfaitement décrit par un gaz bidimensionnel
d éectrons libres, ce qui semble bien le cas pour Cu(111) et Ag(111), deux parametres

suffisent pour le caractériser complétement : la masse effective des porteurs de charge (m’)
ainsi que le bas de bande de I’ état de surface ( EZ°).

A I'aide de ces parametres, on déduit la densité d’ états de I’ état de Shockley qui correspond a
celle d' un gaz bidimensionnel sans interaction. Larelation de dispersion de I’ état de Shockley
étant la suivante :

2

E- ;m* 2 + E2° (1.12)
hZ

adors dE =—kdk (1.13)
m

Or le dénombrement des états conduit a :

22



r (E,x)= '"N%E’ X)_ ﬂNéE’X)' ETkE (1.14)

D’ ol la densité d éats locale d un gaz bidimensionnd est, avec (\R\ =k) :
m

r °(E) =
(E) e

=1, E>EX (1.15)

r®(E)=0 E<EZ° (1.16)
La densité d'états locale d'un gaz d’ électron libre a deux dimensions sans interaction est

constante aurdessus de son énergie seuil.

A.V Densité d’électrons et interactions

coulombiennes écrantées

Le modele présenté, qui décrit bien |'état de Shockley de Cu(11l) est réalise dans
I” approximation des électrons indépendants. Qu’ en est-il de la densité du gaz bidimensionnel
et des éventuelles interactions coulombiennes entre ses éectrons ? Pour répondre a cela nous
proposons une évaluation semi-classique de la densité électronique de surface et de la
longueur d’ écran des interactions coulombiennes :
Longueur d’ écran de Thomas-Fermi des états de volume :

La longueur d’'écran Thomas-Fermi correspond a la distance caractéristique sur laguelle le
champ électrique d’ une charge goutée est écrantée (exponentiellement atténuée) par les

éectrons de conduction d'un métal, dans |’ approche semi-classique (avec I’ approximation

d un gaz d éectrons libres uniforme & trois dimensions). Celle-ci est définie? par :

»
T 0815k, 2,95

(1.17)

ou ke est le vecteur d’ onde de Fermi des électrons de conduction,
rs est le rayon de la cellule @ émentaire associée a un électron de conduction,
ay est lerayon de Bohr.

Pour le cuivre massif4 : % » 2,67, cequi donne :

0
d. (Cu)» 055 A (1.18)

Ce qui correspond aussi a la distance sur laquelle deux électrons vont interagir sous |’ effet des

forces coulombiennes, ceci dans |’ approximation semi-classique. Au-dela de cette distance
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moyenne, les interactions coulombiennes seront masquées par les électrons de volume. Cette
longueur de Thomas-Fermi est tres courte de I’ ordre de 4 a5 fois moins que |a distance inter-
atomique de surface (distance entre premier voisin dansle plan (111) : d>, =256 A4)

Evaluation semi-classique de la distance moyenne entre électrons de I’ état de surface :
La densité de porteurs de I’ état de surface au niveau de Fermi par unité de surface est donnée

directement par :

Er *
n, = gyEr ®(E)= 0 1(g, - E) (1.19)
EZP n°p
On obtient donc la densité surfacique de charges de I’ état de Shockley :
2
ng = ke (1.20)
2p

ou ke est le vecteur d’ onde de Fermi de I’ état de suface.
Pour le Cu(111), avecl3 k. =0,215 A celacorrespond & :
ng » 7,36 108 cm?=7,36" 10> A? (1.21)
Cela donne une distance moyenne entre électrons de :
1

o

Ce qui correspond a 4 a 5 fois la distance inter-atomique de surface, donc a une densité tres

dS [cuaiy]=——=»117A (1.22)

faible du gaz bidimensionnel (un éectron pour environ vingt-quatre atomes de surface). Or
cette valeur est tres supérieure a la longueur d écran due aux éectrons de volume (1.18), ce
qui suggere que les interactions coulombiennes entre éectrons du gaz bidimensionnel de
I'état de Shockley sont écrantées par les électrons de volumesl#15 (sous réserve que la
longueur d’ écran par les éectrons de volume au voisinage de la surface soit du méme ordre de

grandeur qu'en volume (d.)). L'é&at de Shockley peut donc ére décrit par un

Hamiltonien & un éectron.
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B) Interaction d'un Gaz 2D

avec des défauts statigues

Nous avons vu précédemment que I’ extension de I’ éat de Shockley dans le cristal est faible.
Une grande partie du poids de sa fonction d’ onde est localisé dans le premier plan ce qui le
rend trés sensible aux défauts de surface. Si les caractéristiques physiques de I’ état de surface
sont faiblement perturbées a longue distance par le défaut, cette interaction va donner lieu a
un phénomeéne de diffusion des électrons et créer des interférences quantiques.

Dans un premier temps, pour étudier ces effets, nous alons nous focaliser sur le casidéa d' un
gaz bidimensionnel en interaction élastique avec les défauts statiques et aux variations de
densité d' éats locale induites par les interférences quantiques (pour revuel6.17), car, comme
nous verrons dans le chapitrell, c'est cette grandeur que nous pouvons mesurer par

microscopie tunnel. L’état de Shockley est également un systeme modéle pour éudier les

interactions électron-électron et éectron-phononl’ et nous introduirons ces effets en fin de
chapitre.

Dans les descriptions qui suivent, seuls les états électroniques de surface sont pris en compte
dans le calcul de la densité d'états. Il est cependant possible de faire intervenir les états de
volume soit en considérant une contribution moyenne des états de volumes non perturbée par

les défauts18, soit, dans une description plus complexe, par I'intermédiaire de calculs de

densité électroniquel®.

B.l Interaction avec un miroir parfait

Le défaut le plus «inévitable » d’ une surface est la marche monoatomique. C'est en outre le
plus facile a observer. Ces marches agissent comme une barriere de potentiel pour les ondes
planes électroniques décrivant les électrons de I’ état de surface dispersif. Ces ondes sont
réfléchies de fagon partiellement cohérente en bord de marche, provoquant des interférences

quantiques.
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En premiere approximation, si I’on considére une

réflexion totale, la marche se comporte comme un A 0

miroir parfait (barriere de potentiel infinie) et I'on Z =

peut décrire le phénoméne comme suit20 (cf. : K > X
figure 1.4) : y <

S (kx,ky) sont les composantes du vecteur d’ onde k v ke

de I'onde incidente sur la marche aors, I'onde Figurel.4: vued une marche
réfléchie a pour vecteur donde E'z(k'x,k'y), tel monoatomrinqéttjzlﬁlazgn Substrat

que : k; =-k, et kj =k, . Un déphasage constant de
la fonction d’ onde, indépendant de I’ énergie, | (kx) =-p, survient a la réflexion en bord de
marche. La fonction d’ onde est donc de laforme :

Y ik (% Y)H [t - @ ety (1.23)
Larelation de dispersion est donnée par |’ éguation 1.12 avec le vecteur d’ onde :

Kk = m (1.24)
Ladensité d états locale s écrit par définition :

r(E,x,y)=§kwk(x, y)d(E- E,) (1.25)

0it ;

h 0

21,2
k*X _E
2m y

r(Exy)=§ @- cos(2kxx))§ déeE- (1.26)

3 P

Ou le second terme correspond a la densité d’ états d’ un gaz libre d’ éectrons a une dimension

dans la direction y, qui peut ére retrouvée en dénombrant les éats électroniques? jusqu'a

21,2

: 7k N
I’énergie E - > < d'aprés|’équation 1.14 :

*

2m' 1 2L 2m’
ro@E) =N 2 -0 gec koz\/7(E-E§D) (1.27)

pa*k, Jk2- k2
2L, % 1- cos(2k,x)

d ou r(E,x,y)=
p O Jk2- K2

dk (1.28)

X

Cette intégral e trouve comme solutior?l :
r(E.x y)» Lo(2- Jo(2k,)) (1.29)
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ou J,est lafonction de Bessel al’ordre O.

Lafonction de Bessel s approche de son régime asymptotique apres une demi-période :

2
J.(u)® p—ucos(u - %) u>p (1.30)
Onadonc :
e 1 v p
- 1/ - PN — .31
r(E,x y)® Log- o kX cos(2kox A)S X > 2 (1.31)

Ce qui signifie que la LDOS du gaz bidimensionnel est modulée dans la direction
perpendiculaire ala marche a cause des interférences quantiques. Sa valeur moyenne est celle
d’'un gaz d'éectrons libres a deux dimensions. Cette modulation de la LDOS, méme en
I’absence de phénomenes de décohérence, S atténue en s éoignant de la marche comme
I’inverse de la racine carrée de la distance (voir figure 1.5). Le vecteur d’onde k, de
I’état d’énergie E est directement relié a la période de la modulation de la LDOS a cette

énergie :

| (1.32)

_p
m ko

Par exemple pour le Cu(111) a la température

ambiante, la période des oscillations de LDOS

L 7\/\ Ao

attendue au niveau de Fermi est del3 : 7S
| = /
| e )=P :% =1,45nm (1.33) =Pl X
] Figurel.5: schémadela
Dans ce cas, le comportement asymptotique de la variation spatiale dela LDOS

fonction de Bessel est valide aprés une distance de

moins d un nanomeétre de la marche.

NB : Les effets de dipdle induit par la redistribution de charges au bord de marche, connus
sous le nom d' effet de Smolushowsky perturbent le potentiel éectronique sur une distance
trés faible qui correspond a la distance d’ écran de I’ effet de la marche par les électrons de
volumeZ2-24 calculée dans le paragraphel.1.4 pour le modéle de Thomas-Fermi. Par
exemple, dans le cas de Cu(111) : la distance de perturbation est de I’ ordre de I’ Angstrém ce
qui est tres inférieur a la longueur d’onde des modulations spatiales de la LDOS prés de

I’ énergie de Fermi dues aux interférences quantiques de I’ état de Shockley.
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B.ll Confinement non total et effets de

déphasage
Nous venons de caractériser I’ effet d’'une marche dans le cas parfait de la réflexion totale,
guen est-il lorsque, dans un cas plus rédliste, le confinement n'est pas parfait ? Le modéle
suivant va au-dela du modéle de mur impénétrable en considérant une barriére de potentiel
finie a la position de la marche. Dans ce cas, une réflexion non totale se produit au bord de
marche. Nous pouvons donc écrire la fonction d’ onde des états électroniques participant a la
réflexion de la maniére suivante :

Y i, () 5 (i Jerer 1)) (.39
ou r(k,) est le coefficient de réflexion de la marche. Il a éé montré que pour I'éat de
Shockley de I'Ag(111), celui-ci variait peu, diminuant avec I'énergie (r|» 0,6+0,1 pour
E- £E£E. +02 ev14). j (k,) est le déphasage & la réflexion dont les variations avec
| énergie ont été trouvées faibles pour I'or23, et pour I'argent14. r(k ), j (k,) varient selon le
matériau considéré et I’ orientation cristallographique de la marchel4,25. Le modéle du mur
impénétrable vu en 1.B.I corresponda r(k,)=1etj (k,)=-p .
Au bord de marche peuvent intervenir deux phénomenes introduisant une réflexion non
totale : la transmission t(k ) de la particule & travers la barriére de potentiel du bord de
marche et I'absorption a(k,) vers les éats de volume. La condition de conservation
implique :

r¥(k,)+t?(k)+a’(k,)=1 (1.35)
L’interdiction d’accumulation de charges implique qu'il y a autant d’ électrons absorbés que
re-émis par les états de volume vers I'éat de surface; il y a également une transmission
équivalente d'un coté & I'autre de la barriére de potentiell?. Ces deux phénoménes doivent
étre comptés dans le dénombrement des états électroniques, mais ils ne sont pas cohérents
avec |I’onde incidente et ne peuvent pas interférer avec celle-ci. Le nombre d’ électrons
d énergie inférieure & E a la position x par rapport a la marche s obtient par une sommation
incohérente des termes d’ émission vers les états de surface (supposeé égal a |’ absorption), de

transmission et d'interférences entre les ondes incidentes et réfléchies :
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" rt?(k, ) +a(k, ) (1.36)

N(E,X):ZO—X o) _§/kx,ky(x’y)

Q-10:

Or d'aprés I'expression 1.34 de la fonction d' onde réfléchie :

b v, O =12 (6) + 2r(k Joos(2k x4 (k) (1:27
La condition de conservation de |’ équation 1.35 implique :

ko 1/'<o K2 dk
N(E,x) = 20dk

0 2p J_ 2p

(14 r (k) + 2r (i, Joos(2kx+ (k) +1- r(k, )

(1.38)
c'est-a-dire:
N(E.X :pieﬂ k(14 (K, Joos2k x + (k)i - K2 (139
0
Ladensité d états locale est donnée par I’ éguation 1.14 pour le vecteur d’onde K, :

r(Ex)=2L él r(k,)oos(2k, x +] (kx))dkx
P s k2 - K2

Le terme de déphasage, variant peu avec K, , peut ére traité en ramenant le calcul a un cas

(1.40)

dont la phase est constante égale & j ' =-p et en faisant une trandation de I'axe x de

(i +p)/ke du bord de marchel?.20,

Ceci conduit dorc &1’ expression pour la LDOS au bord de marche?1 :

r(E,x)» Ly (L- r(ky)Jdo(2kox)) (1.41)

Ce qui signifie que les modulations spatiales de la LDOS ont la méme période spatiale

que pour dansle cas d’une marche de potentiel infinie et suivent la méme dépendance en
]/«/? . Dans ce cas, le traitement de barriere impénétrable est tout a fait suffisant pour relier la

longueur d' onde des modulations au vecteur d’onde de I’ état électronique d' énergie E et ainsi

accéder a la relation de dispersion de I’ état de surface. Cependant, pour une barriere de
potentiel finie, I’'amplitude de ces modulations est réduite par le terme r( ) qui ne

dépend par de la distance a la marche. Il est impossible d’évaluer le coefficient de

réflexion sur une mar che isolée sans une mesure absolue de la densité d’ états locale.
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B.l1l1 Interaction avec un centre diffuseur

Un autre défaut trés commun sur une surface est un centre diffuseur ponctuel : un adatome ou
un éément différent du substrat, une lacune monoatomique. Au méme titre que dans le cas

d'une marche, les défauts ponctuels vont donner naissance a des interférences
quantiques20,26,27_ | a variation de la densité d' états locale de I’ état de surface autour d’un
diffuseur cylindrique (qui représente I’ adsorbat) est donnée par la formule suivantel® :

Dr (r,E)u 32 (kor +d)- 32(k,r) (1.42)
ou d est le déphasage de |’ onde partielle de type «s »,

r est ladistance au centre diffuseur.

Cette expression n'est valable qu’ aux basses énergies. A une distance telle que k,r >>p , elle

peut étre réécrite (d' aprés I équation 1.30)20,26

Dr S(r, E)

g ecoszgf( - Pral coszgi r- BEH
e (1.43)

= Fcos(Zkor +d)snd

0

Ce qui donne, loin du centre diffuseur, des oscillations concentriques de la densité d’ états

locale de longueur d’ onde L comme dans le cas d' une marche isolée. Au niveau de Fermi,

0
la longueur d’onde des modulations sera égale a la demi-longueur d’onde de Fermi, ce qui
sera exploité en microscopie a effet tunnel pour imager la surface de Fermi des états de
Shockley (voir chapitre I1).

B.IV Confinement de I’état de surface

Si deux défauts sont proches I’un de |’ autre et si les ondes planes décrivant les électrons de
I’état de surface conservent leurs phases entre les deux défauts, des effets de confinement

apparaissent. Les conditions aux limites de ce «résonateur » impliquent une quantification du
vecteur d'onde28. En analogie avec I’optique, deux bords de marche paralléles proches se

comporteront comme un résonateur Fabry-Pérotl4. La description de ce systéme fera
intervenir des sous-bandes unidimensionnelles traduisant I’ absence de confinement dans la
direction paralléle aux marches mais dont les énergies seuil seront fixées par la quantification

du vecteur d’ onde dans la direction de confinement (perpendiculaire a la marche).
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Un ilot nanométrique d’une surface (111) d’'un métal noble se comportera comme un objet a
zéro dimension pour |'état de surface qui sera confiné dans toutes les directions. Les
conditions aux limites appliquées a la forme de I'ilot fixeront, en fonction de la masse

effective et la valeur de I'énergie du bas de bande de I'état de Shockley, la position des

niveaux discrets d’ énergie du résonateur29.

On peut imaginer toutes les formes possibles pour un résonateur. Ces objets peuvent étre
décrits en premiére approximation dans le cadre d’ une réflexion totale a leurs bords (barriéres
impénétrables), ce qui permet de calculer |'énergie des différents modes propres avec une

assez bonne précision. Pour des systémes comme Cu(111) ou Ag(111) ou les caractéristiques

(m", EZ°) sont bien connues, des modéles plus raffinés ont été proposés. Ce sont des modéles

de diffusions multiples30 qui permettent de mesurer le déphasage a la réflexion ainsi que le
coefficient de réflexion par microscopie tunndl. Il a é&é montré que le modele de réflexion

totale donne des résultats satisfaisants et comparables aux nodéles plus évolués en ce qui
concerne la détermination des paramétres14,26,29 m" EZ

NB : Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes focalisés sur la mise en évidence d’ états
de Shockley qui n’avaient jusqu’ alors pas été étudiés par microscopie tunnel. Pour cela nous
avons utilisé des objets de dimensions réduites ou I’ éat de surface est confiné. La masse
effective ains que I’ énergie seuil de I’ état de Shockley des systemes que nous avons étudiés

étant inconnues, des modeles de résonateurs parfaits, avec réflexion totale a leurs bords, ont

été utilisés comme cela a été fait auparavant pour les systémes maintenant trés connus29. Ces
systemes présentent en outre des particularités propres décrites par b suite qui rendent leur

étude ddlicate, ce qui justifie aussi I’emploi d’un modéle de barriére impénétrable.

B.V Effets inélastiques et phénomenes de

décohérence

La microscopie a effet tunnel est un outil de choix pour étudier la durée de vie des états
éectroniques de surface et les phénomenes de désexcitations car ¢’ est une sonde locale. En

effet, les mesures macroscopiques de la durée de vie, comme les spectroscopies d éectrons
non locales, donnent des mesures moyennes sous-estimées a cause de I'impossibilité de
contréler le nombres de défauts diffusifs contribuant a la perte de cohérence. La microscopie a
effet tunnel permet de se positionner loin de tout défaut et de faire des mesures intrinségques
de durée de vie inélastique. Cependant ce type d’étude et difficile, tant par I'aspect
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expérimental que par |I’aspect de modélisation des différents phénomenes. Cela nécessite
un dispositif expérimental a basse température (quelques Kelvin) dont nous ne disposons
pas pour le moment. Le choix des matériaux est crucial et jusgu'a présent ce type de mesures
n'a pu aboutir que pour des échantillons dont les caractéristiques sont parfaitement
connues et modélisées (cuivre, or et argent). Pour ces raisons, ce travail de thése ne présente
pas de mesure quantitative de phénomenes de décohérence, ¢’ est pourquoi ils ne sont décrits
que briévement.
Deux types de processus inélastiques intrinseques peuvent limiter la durée de vie d'un
électron excité loin d'un défaut statiquel823 : les interactions dectron-électron et les
interactions é ectronphonon dont I'importance augmente avec I’ énergie de I’ électron excité.
L’interaction électron-électron est un phénoméne intrinseque au matériau. Les

interactions intra-bande et inter-bande peuvent expliquer les durées de vie observées a

basse température (environ 4 K)31.

L’ interaction électron-phonon, qui domine pres du niveau de Fermi et est constante a

plus haute énergie, est beaucoup plus difficile a estimer par microscopie tunnel. Des

expériences ont conduit a des estimations par défaut de la longueur de cohérence de

phase associée & la variation en températurel.
La figure 1.6 montre un exemple d'interaction inélastique sur une terrasse exempte de défaut
excepté un bord de marche. Un état électronique de vecteur d'onde (-ky, k), apres une
réflexion éastique sur le bord de marche voit son vecteur d’onde changé en (K, ky). Il est
ensuite diffusé de facon inélastique, avec ici I’émission d’ un phonon, vers un état de vecteur
d’ onde (ox, ). Les deux états éectroniques, initial (kx, k) et fina (ox, g,), ne sont pas
cohérents et ne pourront plus donner lieu a des interférences quantiques. 1l en résulte une
diminution de I’amplitude des oscillations. Le systeme, en |’absence de centre de diffusion,
est homogéne et la probabilité de transition inéastique est uniforme sur I’éendue de la
terrasse. 1l intervient donc une longueur de cohérence de phase |- qui correspond a la
distance moyenne parcourue par une particule entre deux diffusions inélastiques. Les valeurs
de la longueur de cohérence de phase sont dépendantes du matériau, de I'énergie et de la

température.
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y Figurel.6 : schéma d’'uneinteraction
N (. a) électron-phonon sur la terrasse pour un
électron réfléchi

(kx, ky)

~Cx, Ky~ Qy)

(-kx, ky

0 X
En tenant compte de ces effets, la LDOS peut S écrire, au voisinage d’ un bord de marche :

X o}

r (E, x) » Lﬁ- r(k,) e *J,(2k,x) (1.44)

2

Cette fois-ci les oscillations de LDOS s atténuent de fagon exponentielle avec la distance

a la marche sur une longueur l%. L’ expression 1.44 montre donc que la mesure de la

longueur d atténuation des modulations de la LDOS est un moyen direct1? de mesurer .
Prés du niveau de Fermi et a trés basse température |- est grand et on peut se retrouver
proche du cas décrit par des effets élastiques seuls. A dus haute énergie, la longueur de
cohérence de phase diminue.

Par exemplel® pour I'Ag(111): ¢, (E.,77K)3 25nm e pour le Cu(111):
¢, (E-,77K)3 66 nm. Ces deux valeurs sont trés supérieures & la longueur d’onde des

modulations de LDOS au niveau de Fermi (de I’ordre du nanométre). Cette longueur de
cohérence de phase correspond a un temps de vie de quel ques centaines de femtosecondes tres
inférieur au temps de passage d’un électron a travers la jonction tunnel d’un microscope (de
I’ ordre du dixieme de nanoseconde pour un courant de 1 nA). Le microscope a effet tunnel

mesurera donc toujours un état avec un seul électron excité. On se retrouvera donc
sensiblement dans le cas «simple » d’ une particule unique gjoutée a la sphére de Fermi.

De tres récentes études par microscopie tunnel s attachent a mesurer la durée de vie des états
de surface en utilisant les ondes stationnaires au bord de marchel8.23,32 dans des objets a
basse dimensionndité33.:34 ol bien par des mesures de largeur en énergie de niveaux
électroniques31.35,

Lorsgue I’on utilise un microscope a effet tunnel pour ces mesures de |- des phénoménes

extrinseques interviennent qui contribuent comme les phénomeénes inélastiques a réduire
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I’amplitude apparente des ondes stationnaires et/ou a augmenter la largeur en énergie des
niveaux éectroniques :
Dans une géométrie confinée si la longueur de cohérence de phase de I'éat de
Shockley est grande devant la taille du résonateur aors le confinement imparfait et

I” absorption aux bords introduisent, apres des diffusions multiples, un élargissement

des structures éectroniques?9.

Les facteurs d’ dargissements d origine expé&rimentale (électroniques, thermiques...)
réduiront la longueur apparente d observation des ondes stationnaires (cf.: les
chapitres ou sont présentés les résultats). C'est cette longueur limite d’ observation

instrumentale qui rend impossible la faisabilité de la mesure de |- pour les

microscopes qui ne sont pas a suffisamment basse température (quelques Kelvin).

Nous venons de présenter les principaes caractéristiques de I éat de Shockley et nous avons
décrit les principales interactions mises en jeu. Nous avons également indiqué que le
microscope a effet tunnel peut sonder les propriétés de ce systéme qui est une réalisation
expérimentale d’'un gaz d électrons bidimensionnel. Pour cela, nous avons mentionneé le fait
gu'il mesure la densité d' états locale d’ une surface. Le chapitre suivant a pour but de montrer,
d' un point de vue théorique puis expérimental, pourquoi et comment le microscope a effet
tunnel permet d accéder a cette grandeur, sur les échantillons conducteurs en général puis

pour les surfaces des métaux présentant des états Shockley.
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Il Microscopie tunnel et
proprietes electronigues

locales
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A) Présentation de l'effet

tunnel

La microscopie tunnel, découverte en 1982 par Binnig et Rohrer36, est une technique trés
puissante permettant une étude précise de phénomeénes physiques liés aux surfaces, plus
précisement aux derniers plans atomiques d échantillons conducteurs. Ce chapitre a pour but
d’ expliquer pourquoi le microscope a effet tunnel (STM) possede une formidable résolution
spatiale (de I’ordre de I’ Angstrém) et comment celui-ci peut donner des informations non
seulement sur la structure atomigue de surface mais également sur les propriétés électroniques
locales de I'échantillon (& des énergies proches de I'énergie de Fermi). Le STM, en
permettant de cartographier la surface dans I’espace direct, offre la possibilité d'isoler et
d étudier un objet unique (atome, Tlot, molécule). L’ intégralité de cette partie ne s intéresse

qu'al’ effet tunnel élastique, sans changemert d’ énergie des particules dans la barriére tunnel.

A.l L’effet tunnel en jonction planaire

A.l.1 L'effet tunnel a une dimension

Deux conducteurs séparés par un isolant d’une épaisseur de I’ ordre du nanomeétre peuvent
échanger des éectrons a travers la barriére qui les sépare. Ce phénoméne autorisé par la
meécanique quantique est appelé effet tunnel. La jonction constituée des deux électrodes et de
la barriere isolante est nommée jonction tunnel. Si I’ on polarise lajonction en portant les deux
électrodes a des potentiels différents, |a probabilité de passage d'un électron de I’une al’ autre
des électrodes devient asymétrique. |1 en résulte un courant baptisé courant tunnel.

Pour un éectron libre, la résolution de I’éguation de Schrédinger donne un coefficient de
transmission T a travers une barriére rectangulaire de largeur d (figure 11.1). T varie de

fagon exponentiellement décroissante avec I’ épaisseur de la barriére, son expression est :

pour Kd >>1: Tue 2Kd (11.2)

f2miF- E)
ol K = — (11.2)

K "' mesure la portée de I’ onde évanescente dans la barriére,

F est la hauteur de la barriére,
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E est I’énergie de I’ éectron de masse m.

Si la particule est un éectron au niveau de Fermi d'un métal standard, F »5 eV, aors le

courant tunnel diminue d'un ordre de grandeur lorsque les électrodes s éoignent de un
Angstrom. Ceci conféreraau STM une trés grande sensibilité verticale.

E d

Z
Figurell.l: Principe del’effet tunnel & une dimension

A.l1.2 Modeéele de Bardeen

Dans le cas d une jonction métal-isolant-métal, le fait d’ appliquer une petite tension aux
bornes de la jonction a comme effet, en premier lieu, de décaler les niveaux de Fermi des
électrodes d’'une énergie eV (ou V est la tension tunnel supposée tres faible devant le travail
de sortie) et de permettre aux électrons de I’ une des électrodes de trouver des états vides de
méme énergie dans la seconde éectrode. (Figure 11.2)
Figurell-2: Schéma d une jonction tunnel soumise
aunedifférence de potentiel V( a température nulle)

S I'isolant est le vide, F correspond au travail de
sortie du matériau des électrodes. B est I'énergie de

Fermi.

Dans ce cas nous pouvons calculer le courant tunnel entre les deux électrodes en suivant le

traitement théorique de perturbation présenté par Bardeen3”.

Larégle d’ or de Fermi exprime le courant tunnel comme tel :

=223 (1(e ) (&) 1) 1E])M.

mu

“d(E, - E, +eV)) (11.3)

E, et E, sont les énergies propres associées aux fonctions propres des Hamiltoniens
des éectrodes indépendantes : H,. et H, ,

lafonction f (E) est lafonction de Fermi- Dirac,
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la forction d indique un processus élastique, sans perte d énergie lors du passage
entre les deux éectrodes (ne rentrent en compte que les niveaux d énergies tels que
E -E, =eV),

M .. estl’éément de matrice tunnel.

A température nulle et pour une tension de polarisation de la jonction trés faible :

I=%ez é(Ianlzd(Em- E- Jd(E, - EF)) (11.4)

ou Er est I'énergie au niveau de Fermi.
Le modéle de Bardeen37 fait intervenir le recouvrement des fonctiors d’ ondes électroniques

évanescentes issues des éectrodes dans la barriere Y, et Y .. La matrice de transfert

électronique de part et d'autre de la jonction M, est obtenue a I’aide de I’opérateur

courant :
M :-h—z‘é[Y*KIY -Y NY? (11.5)
mn ZmSGj m n n m "
ou S est une surface positionnée a I’intérieur de la barriére a travers laquelle le courant est
déterminé.
A.ll Effet tunnel dans une géométrie de STM
A.ll.l Modele de Tersoff et Hamann

La géométrie d’un microscope aeffet tunnel est différente de celle présentée jusqu’ a présent.
L’ une des éectrodes est une pointe et |la seconde est 1a surface a étudier. Elles sont séparées
par le vide. Le modéle de Tersoff et Hamman33 étend le modéle de Bardeen a cette géométrie
tridimensionnelle. Ce calcul du courant tunnel pour une jonction STM prend également en
compte la fonction d’ onde de chaque électrode.

1l.a Description de la surface

Tersoff et Hamann décrivent les propriétés électroniques de la surface du cété du vide en
prenant une fonction d’ onde éectronique composée d une onde de Bloch périodique dans le

plan de la surface et d’ une contribution évanescente hors du plan (direction 2) :

Y, =Y, (F)=8c cenla, ¢ Zevlik, +GJF] (11.6)
G
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ou an,, ¢ sont les coefficients de la déecomposition de la fonction d'onde en série de

Fourier sur le réseau réciproque de surface (G est un vecteur quelconque de ce réseau
réciproque),

k,, est lacomposante de surface du vecteur d' onde,

—|2 —
a; o= K? +‘k,, +G‘ est I'inverse de la portée de |’ onde évanescente pour k, + G

et E fixés,

K est donné par I’ équation 11.2 pour E=E-.
1.b description de la pointe du microscope
La pointe du STM est modélisée par une sphere de rayon de courbure R, source d éectrons
dont la fonction d’onde évanescente issue du centre de la pointe est choisie de symétrie
sphérique (onde de type «s ») (voir figure 11.3) :

e K|7- 7|

AT

(11.7)

ou T, est laposition du centre de la pointe.

Pointe de rayon de
courbure R

Figurell.3: schémadelajonction
STM utilisé dans le modéle de

Tersoff e Hamman

1l.c Les approximations
Le modele de Tersoff et Hamann prend comme hypotheses supplémentaires :
une température nulle,
une tension tunnel V trés faible devant le travail de sortie des éectrodes choisies
métalliques,
I” approximation d’ é ectrodes indépendantes,
un travail de sortie F équivalent pour les deux électrodes.
1d L’expression du courant
Les hypotheses ains que le choix des fonctions d’ ondes décrivant la jonction simplifient

grandement le calcul de la matrice de transfert issue de I’ expression 11.5 :
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Mo =22 Ay () (19
m

et le courant tunnel s écrit alorsd aprés 1.4 :
_eV, (p)n

h m?

| é (|Am|2d(Em- EF))én1(|\/n(r0)|zo|(|zn ; EF)) (11.9)

ou apparaissent deux quantités dont les sens physiques sont tres importants :
o 2
& (afd(E,- E))=r (&) (1.10)

est la densité d’ états au niveau de Fermi par unité de volume de la pointe.

&Y. ®YdE - E)ur o Er) (11.12)

n

est ladensitéd’ étatslocale (LDOS) dela surface au niveau de Fermi (non perturbée par la

pointe) et mesur ée au centre de courbure de la pointe, en T,.

L’ expression du courant tunnel s écrit alors33 :

=%brs(fo,EF)rt(EF) (11.12)

ol b est une constante.

Cette expression implique gu’une image de microscopie tunnel, réalisée a tres basse
tension et a tres basse température représente la variation spatiale de la LDOS de la
surface (isolée) au niveau de Fermi.

La symétrie de la fonction d’ onde des électrons de la pointe implique une grande sensibilité

spatiale pour le STM. Cette résolution latérale est liée a la portée des ondes évanescente
(évaluée en A dans cette expression): Dr, g /2K 'z, » L4JR+d avec K »1 At et (R, d)

exprimés en A. Ce qui fixe la limite de résolution & quelques A lorsqu’il y a un quasi-contact
entre la pointe et la surface. Ceci explique la faculté du STM & obtenir des images a la
résolution atomique pour des surfaces présentant une modulation de la densité d’ éats locale
suffisamment importante (par exemple la surface dite «7x7 » du Si(111)39). Pour les métaux,
cette modulation devrait correspondre a une corrugation inférieure au dixieme d’ Angstrom.

Expérimentalement, on observe des corrugations plus élevées, ce qui sera discuté plus tard

dans ce chapitre.

Le contenu de ce paragraphe introduit la sensibilité du STM aux propriétés électroniques. Le

modéle de Tersoff e¢ Hamann est bien vérifié expérimentalement pour des mesures a
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basse tension et a faible température. Cependant bon nombre des résultats présentés par la
suite se rapportent a des mesures a des polarisations de I’ ordre de quelgues centaines de
millivolts et a des températures variables. |l est donc nécessaire d apporter des modifications
a ce modéle pour prendre en compte I'effet de ces deux paramétres et pour décrire les

quantités mesurées par les différents modes de fonctionnement du STM.
A.l1l.2 La dépendance du courant avec la tension

Le calcul de Tersoff et Hamman peut étre exprimeé avec les mémes hypothéses en généralisant

I’équation 11.12 de fagon simple :

I(FO,V):%bEngrs(FwE)rt(E- eVv) (11.13)
Er

Cette expression n'est valable que lorsque V est faible devant le travail de sortie des
électrodes et que la tension de polarisation de la jonction n’ affecte pas la forme des fonctions
d onde des dectrodes?0. Dans la limite ol la tension tunnel tend vers zéro, nous retrouvons
I’expression de Tersoff et Hamman (11.12). A tension finie, pour prendre en compte |’ effet de
déformation de la barriére avec la tension, Tosatti et Cher*l puis Lang?O, proposent
d exprimer la densité d’ états locale de |a surface comme suit :

r.(f,,E)=r (F,,E)T(E,\V,2) (11.14)
ou r .(r,,E) estlaLDOS de la surface évaluée a la verticale sous la pointe,

T(E,V,z) correspond au coefficient de transmission a travers la barriére que I'on
choisit triangulaire (comme dans la figure 11.2 ou I’ on néglige le potentiel image ; dans ce cas,
I’électrode 1 est la pointe (t), I'électrode 2 est la surface (s)). La hauteur moyenne de la
barriére est alors donnée dans e cadre de I approximation WK B40:41

FoFcPF e Lo e (115
2 2 2

Une nouvelle longueur d’ atténuation est définie :

~  [2mF
K _1/ - (11.16)

ol I’on néglige la composante paralléle du vecteur d’ onde?O0.

Le coefficient de transmission est défini par :

T(EV,2)= expl- 2Kz2) (11.17)
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NB : Pour tenir compte d'une éventuelle dépendance en IZ,, de K, il est envisageable de
réécrire |’ équation 11.16 en posant :

'K2:k,2,+2;“—f (11.18)
Ce qui revient a ne considérer que la composante perpendiculaire de | énergie
(E. =E- hzzrkni ) dans |’ expression 11.15.

Le courant tunnel atension finie s exprime, d aprés |’ expression 11.13 :

Eg +eV
1(r,,V) = %b FET (7, E)r (E- eV)T(E,V, 2) (11.19)
Er
Cette description implique que les états contribuant majoritairement au courant tunnel sont
ceux pour lesquels la barriére est la plus faiblel9,40,42, pour une tension de polarisation de la
surface positive, on sonde bien les états vides du matériau. Cependant, il apparait aussi qu’en
états pleins, ¢’ est adire pour une tension de polarisation négative de la surface par rapport ala

pointe, la structure électronique de la pointe a eV au dessus du niveau de Fermi est
déterminantel®.

A.11.3 La spectroscopie tunnel

L’expression 11.19 montre gqu’'a tension finie tous les états électroniques de I’échantillon
compris entre |’énergie de Fermi et E-+eV contribuent au courant tunnel avec un poids
variable. Idéalement, il est possible d’extraire la LDOS de la surface d'une caractéristique
I (V). Cependant ceci n'est possible qu’en premiére approximation; en dérivant le courant

tunnel par rapport alatension, on obtient d’ apres I’ équation 11.19 :

Ep+eV

3_\|/U r (7). Er +eV)T(E. +eV.V,2)r (E.)+ () dEr (E- eV)r s(ﬁ/’E)W
EF
Er+eV -
-e O dEMrs(f//’E)T(E’V’Z)
e dE
(11.20)

(E)

s . . dr : .
Pour une densité d’ états «lisse » dela pomte(ctl—E » 0), I’expression 11.20 devient :

Er+ev
di -

() Ec +eV)T(E. +eV.V,2)r (E-)+ ¢ dEr (E-ev)r (),

E) dT(E\V,2)
av iy

dv
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(11.21)

Hormandinger1® a montré que le second terme de I expression 11.21 est négligeable pour des

énergies tres faibles devant le travail de sortie des électrodes, correspondant a des tensions

tunnel inférieures & 0,2 V. Les calculs de Lang40 ont montré que ce second terme,
lorsqu’il est pris en compte, ne déplace que faiblement la position en énergie des
structures électroniques de la surface. Ces deux arguments nous conduisent a considérer
I” approximation suivante dans la plupart des cas :
3—\'/ ur (. E. +eV)T(E. +eV.V,2) (11.22)
ou la conductance tunnel est proportionnelle a la densité d' états locale s e coefficient de

transmission est lentement variable avec V.

A.ll.4 L’élargissement thermique

Pour tenir compte de la température, il faut prendre en compte les fonctions d’ occupation de

Fermi-Dirac f(E,T) de chaque électrode :

+¥
| u fET (E- eV)r (7, E)T(EV,D[f(E- eV.T)- f(E,T,)] (11.23)
-¥
ou T, et T sont respectivement les températures de la pointe et de la surface.

En réutilisant les approximation nous conduisant a 11.22, I'expression de la conductance

tunnel s écrit alors:

dl Y _df (E-eV,T,) /.

— M - iYE 7 (r,,E)T(E. +eV V,z [1.24

v M OE e B)TE ) (11:2)
Lafonction - ar(E-ev.T) est proche d'une gaussienne, centréeen E =€V et de largeur a

dE
mi- hauteur d’environ 3,5 kT .
L’ expression I1.24 montre que la température donne lieu a un élargissement des structures sur
les spectres de conductance tunnel par rapport aux structures éectroniques de la densité

d états locale de la surface. Cet élargissement est de |’ordre de 3,5k, T (ouk, est la constante

de Boltzmann)23. 1| apparait donc nécessaire d' utiliser un microscope a basse température
pour étudier les propriétés éectroniques. Plus les structures éectroniques que I’on voudra

étudier seront fines plus la température du systéme doit étre faible.



A.l1l1.5 Les limites de la pointe « s »

La prise en compte d'une onde sphérique (type «s») issue de la pointe ne permet pas

d expliquer les corrugations importantes mesurées par STM sur certaines surfaces. William

Sacks#3 a récemment souligné I'importance que les autres orbital es €l ectroniques de la pointe
(toujours présentes et parfois dominantes par rapport aux orbitales «s ») peuvent avoir pour
expliquer larésolution du STM. Comme le montre I’ expression 11.5 de la matrice de transfert,
la forme des fonctions d’ onde de la pointe et de la surface est déterminante dans la validité

des expressions du courant tunnel données jusqu’a présent (11.12, 11.19). Vazquez de Parga et

collaborateurs* ont montré expérimentalement et théoriquement que la structure de la pointe
peut changer de facon dramatique les spectres tunnel mesurés sur une surface de Cu(111).

La plupart des formules proposées pour le courant tunnel et pour la conductance tunnel
prennent en compte une densité d’états constante pres de |’énergie de Fermi pour la
pointe. Cette derniére hypothése se trouve souvent expérimentalement justifiée pour des
pointes bien préparées. Cela nécessite cependant de reproduire les expériences avec
différentes pointes pour sassurer de ne pas avoir d'artefacts dus a leurs structures
électroniques. Ce souci de reproductibilité a éé permanent pour tout les résultats

présentés dans ce manuscrit.



B) Topographie et propriétés
électroniques des métaux

avec un STM

B.l Le Microscope a Effet Tunnel

Le STM consiste, dans sa version la plus smple (figure 11.4), en une jonction tunnel dont les
électrodes sont respectivement une pointe métallique et la surface a étudier.

Une différence de potentiel dont la valeur absolue est inférieure au travail de sortie des
électrodes est appliquée aux bornes de la jonction. L’air, un gaz neutre ou le vide jouent le

réle d'isolant séparateur. La pointe est approchée a une distance de quelques Angstréms de la

Boucle de
regulation i
I Constant DZ (x,y)

90 x 90 nm?, température
| ambiante, V ehantillon=2 V

Céramique
piézoélectrique

Amplification du
courant ‘¢ |

||k.
|

Pointe métallique

I Echantillon
conducteur

Figurell.4: Schéma de fonctionnement d’un STM en mode courant constant.



surface de sorte que I’ épaisseur de la barriere tunnel devient suffisamment faible pour qu’ un
courant traverse lajonction. A I’ aide de céramiques piézoélectriques, le courant tunnel est
gardé constant par éoignement ou rapprochement de la pointe. En enregistrant les
variations de la longueur des piézoélectriques lorsque la pointe se déplace latéralement au
dessus de la surface, une image dont le contraste est directement li€ a la topogr aphie est
reconstituée (exemple : image de la figure 11.4). Nous avons vu cependant que le courant
tunnel contient des informations liées aux propriétés éectroniques locales de la surface. Les
paragraphes suivants montrent les différentes techniques instrumentales mises en ceuvre pour
extraire ces informations avec un STM. Nous prendrons comme modéle I’ état de Shockley de
Cu(112).

B.l1.1 La surface Cu(111)

Le cuivre et un métal noble de structure cristallographique cubique face centrée. La face
(111) présente une symétrie triangulaire et n’est pas reconstruite. La distance inter-atomique
sur lasurface est de 2,55 A et 1a hauteur de marche est 2,08 A. Les états éectroniques proches
du niveau de Fermi sont fortement délocalisés, les images en résolution atomique présentent
une corrugation apparente tres faible et sont difficile a réaliser. La préparation sous ultra-vide

du monocristal de cuivre est présentée dans le chapitre V.

B.1.2 Mesure de la longueur d’onde de Fermi de I'état de

surface de Cu(111)

D’'aprés la théorie de Tersoff et Hamann une image STM a basse tension et a basse
température représente les variations spatiales de la LDOS de la surface a I’ énergie de Fermi.
Ceci, peut étre mis a profit pour obtenir une image de la surface de Fermi de I'état de
Shockley de Cu(111). Comme vu précédemment dans le chapitre I, partie 2, I’ éat de surface
interagit avec des défauts ponctuels de la surface, ce qui conduit & des ondes stationnaires

concentriques. Au niveau de Fermi les modulations de L DOS sont de longueur d’ onde P et
F

8
» Figurell.5: Image topographique de Cu(111)
N 30 x 30 nm?, Température : 40 K
YL V echaniilion = 10 mV, | = 5nA
s Les modulations concentriques de la LDOS autour des
impur etés ponctuelles appar ai ssent nettement
’ 0
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peuvent étre directement observées en STM par une image topographique a basse
tension (figure 11.5).

La longueur d’onde de Fermi peut étre évaluée en mesure directe sur les images ou bien étre

mesurée sur la transformée de Fourier (TF)4°-47. L’image en TF fait apparaitre la surface de
Fermi de I'état de Shockley. Dans le cas de Cu(11l), celle-ci est de symétrie circulaire
(figurell.6).

Figurell.6: Transformée de Fourier del’image
topographique de Cu(111) (figurell.5)
Le cercle correspond a la surface de Fermi de I’ état de
Shockley. Les taches ponctuelles et les lignes sont dues

aux bruits de mesure.

littérature :

Tableau |1.7 : comparaison de notre mesure de la longueur d’onde de Fermi del’ état de
Shockley de Cu(111) réalisée par STM avec celle dela littérature :

Photo-émission® 2430 K : Mesure directe en STM sur plusieurs
périodes (imagesréalistesa 40 K) :

I =1 - /2~1,46nm | =1,44+0,05nm

B.1.3 La topographie a plus haute tension tunnel

L’ expression 11.19 du courant tunnel a tension plus importante fait intervenir un continuum

d étatsentre E. et E. +€eV et par conséquent un continuum de vecteurs d’ onde pour |’ état

de surface. Dans le cas du cuivre, lorsgue la tension tunnel est de I'ordre de quelques

centaines de millivolts, les ondes stationnaires n’ apparaissent plus sur I'image en topographie.

(&) o 1(E+ev)
2 2

Ceci Sexplique par le fait que toutes les longueurs d onde entre

interviennent, ce qui donne en moyenne une corrugation éectronique lisse.
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B.ll Mesures de conductance tunnel

D’ apres la relation 11.22 et a basse température, on voit apparaitre plusieurs fagons d’ obtenir
des informations sur les propriétés éectroniques locales correspondant a des énergies

différentes de I’ énergie de Fermi (figure 11.8).

Figure 11.8 : mesure de d

| _
— 5
la conductance tunnel av M r(ro eV +E)

avec un STM i i

o varie, V fixée, | fixé

o fixé V varie

Imagerie de conductance
tunnel

Spectroscopie tunnel

dd_\I/ (V) en chague point d’ une image topographique

Topo-Spectro (CITS)

Les différentes techniques de mesures de conductance tunnel sont introduites ci-apres et leurs
réalisations expérimental es sont discutées ci-dessous.

Une image de conductance tunnel a tension fixée correspond a une cartographie de la
LDOSdelasurfaceal’ énergieE = Ef + eV.

S I’on géle la position de la pointe au dessus de la surface en T =T, la mesure de la dérivée

du courant par rapport a la tension nous donne une mesure locale de la LDOS en fonction
del’énergie : c'est la Spectroscopie Tunnel (STS).

Enfin, un ensemble complet de données est obtenu en réalisant une spectroscopie tunnel en
chaque point d’une image topographique : ce mode de fonctionnement est appelé Topo-

Spectro ou Current Imaging Tunneling Spectroscopy (CITS).
B.11.1 Spectroscopie tunnel de Cu(111)

Le premier spectre tunnel effectué sur la face (111) du cuivre a éé réalisé en 199320 et cette
signature de I’ état de surface est maintenant considérée comme une référence. La figure 11.9

montre un spectre (moyenne sur 100 spectres) que nous avons réalisé sur cet échantillon et qui
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a servi de test pour notre STM lorsque nous avons commencé a nous intéresser aux états de
surface dispersifs.

La présence d’'un état de Shockley apparait sur le spectre comme une structure trés marquée
avec une franche augmentation de la conductance a I’ énergie correspondant au seuil de I’ éat
de surface : a environ —0,430 eV a 100K. Cette valeur est a comparer avec celle déduite par
photoémission: -0,390 eV & température ambiantel3 et —0,435 eV &30 K48, La position de

I’ énergie du bas de bande est connue pour varier avec la température a cause de la contraction

thermique du réseaut9,90, La valeur mesurée en spectroscopie tunnel correspond bien & celle
de Cu(111).

N . .
- \ /‘ Figurell.9 : Spectroscopietunnel de Cu(111)
5 2 FNA ] Température : 100 K
£ Lf : h 1 Conditions d asservissement :
2 L i e NP
= ! N V ghantillon= 0.8V, | = 1 nA
AP lo L

4 02 0 02 04 06 08
V échantillon (V)

S la spectroscopie tunnel représentait parfaitement la LDOS d'un gaz bidimensionnel

-08 -0.6

d éectrons libres alors le spectre devrait étre en forme de marche positionnée a I’ énergie du
bas de bande. Or la figure 11.9 représentant le spectre tunnel pris sur le Cu(111) posséde une
forme sensiblement différente.
Cependant en STM plusieurs phénomenes peuvent modifier I’ allure du spectre:
Le second terme de I’ expression 11.21 n’est plus négligeable a forte tension,
la contribution des états de volumes goute un fond continu au spectre, cette
contribution rapportée a celle de I’ état de surface peut varier avec I’ énergie,
la température de la surface et de la pointe («chaude ») qui va «arrondir » les
structures (voir expression 11.24),
I’ effet du champ électrique sur la LDOS qui est difficilement quantifiable et qui peut
faire varier la position du seuil du pic en spectroscopie de quelques dizaines de

mev24,

la structure éectronique de la pointe qui peut jouer un rdle considérable?4,

la délocalisation du poids de I’ état de surface vers le volume avec |’ énergie.
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Certaines de ces considérations peuvent étre prises en compte dans des calculs de courant

tunnel et permettent de retrouver théoriquement le spectre standard de la figure 11.919,44.

B.11.2 Mise en évidence du caractére dispersif de I'état de

Shockley de Cu(111) : imagerie de conductance tunnel

La mesure par STM de la dispersion de I'état de surface de Cu(111)20 est, avec celle de

Au(111)25, |a plus ancienne. Le signe de la dispersion (signe de |a masse effective de I’ éat de
surface) impose le sens de variation de la longueur d’ onde des modulations de LDOS autour
des défauts en fonction de I'énergie (voir Chapitrel). Pour une masse effective positive
(négative), la norme du vecteur d’onde de I'état de surface augmentera (diminuera) avec
I’énergie, et donc la longueur d onde des modulations de la LDOS diminuera (augmentera).
Cette dispersion est directement observable en comparant des images de conductance tunnel
enregistrées a différentes tensions pres d' un bord de marche isolé (la technique de mesure est
détaillée en B.Il1). Par exemple, la figure 11.10 montre deux images de conductance tunnel
prés d' une dislocation vis sur Cu(111) a deux énergies différentes. Lorsgue la tension de
I’ échantillon passe de —200 mV & +200 mV, la longueur d’ onde des oscillations diminue ce

qui prouve gue la masse effective de |’ état de surface est positive. Un petit pas vers la mesure

de dispersion compléte!

V &hantillon = - 200 mV V &hantillon = + 200 mV

Figurell.10: Observation du rétrécissement dela longueur d’ onde des modulation de la
LDOS en fonction del’ énergie
Taille desimages : 40 x 40 nm?, température : 40 K, modulation : 20 mV pic apic, | =1 nA
Image d'une dislocation vis sur le Cu(111) et interaction avec |’ état de surface
1a),2a) : images topographiques et respectivement 2a), 2b) : images de conductance tunnel
correspondantes

Comme montré dans le chapitre |, la longueur d’ onde des modulations perpendiculaires au

et k,(E)=—F

1(E)

bord de marche est reliée aladispersion avec E =E; +¢

échantillo
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Le moyen le plus direct pour obtenir la relation de dispersion semble donc de réaliser un

ensemble d'images de conductance tunnel prés d'un bord de marche a différentes

tensions20,25,47,51 Toutefois extraire une relation de dispersion de lles images n'est pas
toujours possible, notamment lorsgue les marches sont proches et donnent lieu a des effets de
confinement éectronique. Dans ce cas, nous n'accédons gu'a des valeurs discretes du
moment paralléle et non pas a une distribution continue comme c’est le cas pour une marche
libre (voir chapitre 1). Sur la figure 11.11, nous voyons en @) une image topographique de la
surface présentant un flot alongé en forme de lame paralele. La largeur de cet Tlot est

d environ 14 nm. Les images suivantes correspondent a des images de conductance tunnel

acquises en boucle de régulation fermée. On voit nettement les maxima paralléles aux bords
de I'flot dans la LDOS. Leur nombre augmente au fur et a mesure que I’ énergie augmente : a
—150 meV, 7 maxima sort visibles alors qu’ on en compte 10 4200 meV.

La position des maxima est liée al’ énergie des états sondés, ala masse effective des électrons
de I'éat de surface ains qu’'au déphasage de la fonction d’onde a la réflexion (les modules

des coefficients de réflexion des bords du résonateur ne modifient que I’amplitude des

V &hantilion = + 100 mV V &hantition = + 200 mV V &hanilion = + 300 mV

Figurell.11: confinement de I’ état de surface de Cu(111) dans un résonateur
taille desimages: 22,5% 22,5 nim?, température : 100K, | = 1 nA
a) : topographie a 100mV , b) a f) conductance tunnel a différentes tensions
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variations de LDOS)14.29. |’ analyse de la variation du nombre de maxima avec la tension
tunnel permet d estimer les différentes valeurs des énergies des sous bandes et de retrouver la
masse effective et I'énergie seuil de I’ état de Shockley. Cette procédure est détaillée dans le
chapitre IV, pour le cas d'un résonateur linéaire de nickel sur Cu(111).

B.Ill  Technique d’acquisition de la

conductance tunnel

B.111.1 L’'imagerie de conductance

Les images de conductance tunnel sont réalisées a courant constant (en boucle de régulation
fermée). La quantité dl /dV est obtenue de facon analogique par I'intermédiaire d'une
détection synchrone (voir figure 11.12). En premiére approximation, cette dérivée est
proportionnelle a la LDOS de la surface (Equation 11.22). Pour ce faire il faut gouter une
composante alternative a la tension tunnel dont la fréguence doit étre choisie supérieure ala
fréquence de coupure de la boucle d asservissement du microscope et en dessous de la
fréguence de coupure du préamplificateur de courant du STM. En effet |a réponse en courant
due ala modulation doit étre amplifiée pour étre traitée mais ne doit pas perturber 1a boucle de
régulation de la distarce pointe-surface. Si la composante modulée de la tension tunnel est
suffisamment faible devant la composante constante alors le courant tunnel se décompose en

série de Taylor :
I(VO+Vcoswt):IO(\/0)+V3—\|/(VO)COS(Wt+j )+... (11.25)

ou V, >>V

w est la pulsation de la modulation de tension

] est un déphasage
La détection synchrone est auss la source de la modulation de tension a la fréquence de
référence. Le courant tunnel en sortie du préamplificateur de courant est traité par la détection
synchrone qui en extrait la composante a la fréquence de référence w, qui correspond a la
conductance tunnel a la tension \, (multipliée par I’amplitude de modulation). On obtient
donc en enregistrant la variation de la longueur des piézoélectriques une image de
topographie, et en simultané, la sortie de la détection synchrone nous donne la cartographie de
laLDOS al'énergie B+eVy. La constante de temps t de la détection synchrone et |a vitesse

de balayage doivent étre gjustées afin que chague point de I’image corresponde a un temps de
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mesure supérieur a t (un exemple de nos parametres standards pour une image de 256 x 256
points : fréguence de modulation = 11 kHz, constante de temps = 3ms, fréquence de
balayage = 0,60 Hertz). La tension tunnel de référence ains que I’amplitude de modulation

sont données systématiquement par la suite.

Commande des
piézoélectriques

~Veoswt)
) Détection
Entrée
synchrone
Préamplificateur Sortie : d /4, (v;)
W, >W
1

Asservissement  Topographie Conductance
W'e<w -
c Ordinateur

Figurell.12 : schéma du montage expérimental permettant de faire del’imagerie de
conductance en boucle de régulation fermée

B.111.2 La spectroscopie tunnel et la CITS

Pour enregistrer un spectre tunnel, il est nécessaire de fixer la position de la pointe par rapport
a la surface. Pour cela, le programme d acquisition commande I’ ouverture de la boucle
d asservissement. Une rampe de tension linéaire est appliquée a I’ échantillon pendart
I"acquisition d'un spectre I(V) qui dure une centaine de millisecondes. La boucle
d asservissement est ensuite refermeée et la pointe reprend sa hauteur de référence pour le
spectre suivant. Le temps d ouverture de la boucle doit étre ke plus faible possible pour éviter
la dérive de la pointe mais étre suffisant pour que le signal soit amplifié, échantillonné et
collecté sans déformation (512 points par spectre a comparer a la fréquence de coupure du
préamplificateur : (15 kHz) et a la fréquence d’ échantillonnage de la carte d’ acquisition de
I’ ordinateur : (18 kHz) . Plusieurs spectres (quelques dizaines) sont réalisés a la suite afin de
faire disparaitre une partie des imperfections instrumentales dans la moyenne (bruit
électronique, vibrations, ...). La moyenne de ces spectres est dérivée numériquement pour
obtenir une mesure locale de la variation de la LDOS en fonction de |’ énergie.

Pour réaliser une CITS un spectre unique est réalise en chague point de I'image

topographique. On peut alors reconstruire a partir de ces spectres un ensemble d’'images de
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conductance a différentes énergie réalisées en boucle d’ asservissement ouverte. Entre chaque
spectre | asservissement au courant et a la tension de référence (1,V) est repris, ce qui permet
d enregistrer une image topographique et de fixer égaement la distance pointe-surface. Les

conditions d’ asservissement entre chague spectre sont discutées plus précisement ci-dessous.

B.111.3 Influence de la tension d’asservissement lors des

mesures en boucle fermée

Le choix de faire des mesures en boucle d’ asservissement ouverte ou fermée dépendra de la
tension tunnel, donc de I’ énergie a laguelle nous voulons étudier les propriétés éectroniques
de I’ échantillon. Pour mesurer la variation spatiale de la densité d’ états locale de la surface a
I’énergie de Fermi, une image de topographie a trés faible tension est suffisante (d aprés
Tersoff et Hamman: équation 11.12). Pour accéder a des énergies différentes, il faut utiliser
I”imagerie de conductance (boucle fermée), la spectroscopie ou la CITS (boucle ouverte).

Nous avons vu (équation 11.19) que le courant tunnel a la tension V, qui fixe la distance
pointe-surface en boucle fermée, fait intervenir la topographie mais aussi la LDOS. Lorsgue
I’on fait une mesure de conductance tunnel en boucle fermée a basse tension, il y a

redondance entre le signal que I’ on cherche & retrouver avec la détection synchrone et I'image

topographique. Berndt et collaborateurs34 ont montré que I'imagerie de conductance tunnel
ne reproduit pas la cartographie de la LDOS pour des faibles tensions d’ asservissement. Nous
montronsici, sur lafigure 11.13, le méme effet sur le Cu(111).

Nous avons vu également gu’ une image topographique a tension élevée (a courant constant)
reflete essentiellement la morphologie de la surface. En pratique, il faudra toujours vérifier
que I'image topographique accompagnant I'image de conductance ne montre pas de

sensibilité aux variations des propriétés électroniques.



De méme, lorsque I’ on effectue des mesures de conductance en boucle ouverte, pour 1aCITS,
la tension doit étre judicieusement choisie. L’ asservissement entre les spectres doit fixer la
position de la pointe pour chague point de I'image a une distance constante de la surface, qui
ne varie pas avec les propriétés électroniques locales. Il faut noter que une fois
I’ asservissement 1aché, le spectre permet d’ étudier aussi les propriétés éectroniques proches
de I'énergie de Fermi. Ce que ne peut pas faire I'imagerie de conductance en boucle
d’ asservissement fermée.

C) Comparaison des coupes de topographie

et de conductance tunnel
0.3 1+

== Conductance tunnel
= Topographie

0.2

ol
LA

5 A N
VVVUVYVYY
. Z 01
Vachantiion = 10 MV, I = 2 nA, 5
-0.2 f\ l'r\ A VaN

modulation : 10 mV pic a pic,
Tailledesimages: 23 x 23 nmg, Température: 100K

0 2 4 6 8 12

Distance (nm)

Figurell.13: Comparaison entre topographie et image de conductance a faible tension
a) image topographique saturée d un résonateur de Cu sur Cu(111)

b) image de conductance tunnel correspondante

) coupe des images de topographie et de conductance tunnel

La topographie, a basse tension, est sensible aux modulations de la LDOS. La coupe fait
apparaitre une nette différence entre la topographie et la conductance. Dans ce cas,

I’image de conductance ne correspond pas a la LDOS et doit étre écartée.

14

Le tableau 11.14 récapitule les modes d'utilisation du STM les plus adéquats pour
cartographier la LDOS en fonction de I'énergie des structures électroniques éudiées. Le

temps d’ acquisition de données est également indiqué.

Tableau I1.14 : récapitulatif sur les modes de fonctionnement du STM pour mesurer les
variations spatialesde la LDOS

Energie

(valeur absolue)

Type d’imagerie adaptée

Temps caractéristique

» B

Forte énergie (>» 200 meV)

Energie inférieure (dont E)

Topographie a basse tension
(ouCITS)

Imagerie de conductance
tunnel en boucle fermée

CITS

1 min par image
(ou 45 min)

Environ 7 min

45 min
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B.1V Le mode film

En enregistrant plusieurs images de la méme zone de la surface, il est possible en les mettant
bout a bout de réaliser un film et d’ains observer la cinétique d'un phénomene (voir figure
[1.15). Le programme d’ acquisition de données permet également de corriger la dérive de la

pointe en réalisant des corrélations entre les images du film et en changeant en conséguence

les coordonnées de départ de la pointe lors du balayage.

Figurell.15 : Images topographiques acquises en mode film de la
surface d’ Ag(100)
36 x 36 nm?, température ambiante
V &hantillon= 10 MV, | = 0,3 nA, temps d’ acquisition : 45 min
La diffusion d’ atomes d’ argent, thermiquement activee, tend a combler la
lacune centrale et a faire disparaitre les Tlots afin de minimiser la rugosité
de |’ échantillon et son énergie de surface.

Notre logiciel permet |’ acquisition d’un film de topographie et du film de conductance tunnel

(en boucle fermée) correspondant.
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C) Notre dispositif

expérimental

Notre systéme, réalisé au laboratoired2, est bien équipé pour une éude spectroscopique des
propriétés éectroniques des surfaces sur des substrats ou des couches minces métalliques.
Dans cette partie, sont présentées les particularités du dispositif notamment en ce qui
concerne la préparation des échantillons, leur caractérisation et leur éude par microscopie

tunndl.

C.1 Vue d’ensemble

Le béti du systeme (voir photo 11.16) est composé de deux chambres indépendantes
maintenues sous ultra-vide (UHV) par deux pompes ioniques et reposant sur plusieurs
chambres aair. Celle-ci servent aisoler le dispositif du sol et a atténuer les vibrations de haute
fréquence. La premiére chambre est consacrée a la préparation des échantillons, des pointes, a
la caractérisation cristallographique et chimique de la surface des échantillons et au contréle

de la qualité du vide. La seconde chambre est uniquement dédiée au stockage des échantillon

-
Photo I1.16 : photo du systeme expérimental
A gauche : la chambre de préparation
Adroite: la chambre du STM
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et alamicroscopie tunnel. Il est possible de faire pénétrer un échantillon dans le groupe UHV
par I'intermédiaire d' un sas d’entrée rapide connecté a une pompe turbo- moléculaire. Le
transport des échantillons ou des porte-pointes d’'un bout a I'autre du béti se fait par
I"intermédiaire de trandateurs et de manipulateurs mécaniques portant a leurs extrémités des

fourchettes ainsi que de différents plots de transfert.

C.1l La chambre de préparation
C.11.1 Les systémes de préparation des échantillons
1l.a Le substrat

Beaucoup de mesures présentées ici sont réalisées sur des dépots en couche mince sur des
substrats monocristallins. La propreté de la surface de nos échantillons est critique car le STM
nous donne des informations sur le dernier plan atomique. La densité de molécules dans
I"atmosphere résiduelle sous UHV est faible et le nombre d adsorbats arrivant sur la surface
par unité de temps est limité. Le vide de base de I'’ensemble du groupe est inférieur a
50 10 *"mb. La composition chimique du vide résiduel, analysée par un spectrométre de
masse, est essentiellement composée de H, H,0, CO, CO; et Nb. Malgré cela la surface se
contamine en quelques heures et |e substrat est préparé juste avant chaque expérience. Lors de
son entrée dans I’UHV, la préparation est encore plus importante car il faut 6ter une couche
relativement épaisse (quelques nm) de contaminants. Pour nettoyer les échantillons nous
disposons d' un systéme de chauffage par bombardement éectronique. Ce chauffage permet
de se débarrasser de certains adsorbats et contaminant gazeux de volume. Souvent le
chauffage ne suffit pas pour s affranchir de la couche d oxyde, des défauts de surface, des
especes chimiquement liées et des contaminants de volume sujets a la ségrégation en surface,
alors |’ échantillon est bombardé par un canon a ions argon. Ce bombardement abrase la
surface a une vitesse d’ environ un nanomeétre par minute. L’ échantillon est ensuite recuit pour
restaurer I’ordre cristallin et minimiser sa rugosité. Pendant le chauffage, le vide tend a se
détériorer malgré la puissance de pompage de la pompe ionique. Pendant les recuits, un piége

~

a azote® couplé & un sublimateur de titane assure un vide de quelques 10 mb. Les

parametres de préparation des substrats sont indiqués dans le chapitre des résultats. La

température des recuits est mesurée avec un pyromeétre ainfrarouge.

! Le piége & azote est constitué d’ un réservoir d'azote liquide & parois métalliques. Les molécules résiduelles
viennent se piéger facilement sur cette parois plus froide que le reste de la chambre UHV. Le sublimateur de
titane est constitué d’un filament de Ti qui en chauffant pulvérise sur la parois froide des atonmes de titane. Ceux
ci sont trésréactifs et réagissent avec les adsorbats en | es piégeant.
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1.b Le dépot

Dans les chapitres suivants, des dépbts de fer, nickel et cuivre sur monocristaux sont
présentés. Ces dépots sont réalisés en chauffant une source ultra-pure de I’éément chimique
provocant |’ évaporation d especes majoritairement éectriguement neutres. Pour le Fe et le Ni
le chauffage se fait par bombardement électronique a une puissance contrélée. La cellule de
Cu consiste en un fil de tungstéene recouvert par une couche de mouillage de cuivre. Un
courant contrélé a travers ce fil provoque son échauffement. La vitesse de dépbt est calibrée
par une balance a quartz dont la fréquence de vibration est déplacée en fonction de I’ épai sseur
de recouvrement. Les dépbts peuvent étre réalisés sur un échantillon a température ambiante,
en chauffant le substrat, ou bien sur un substrat préalablement refroidi sur la platine du STM
(voir description ci-dessous). Certains échantillons ont été recuits apres dépot.

1.c La préparation des pointes

La pointe du microscope est un élément déterminant dans la validité d’ une mesure de STM. Il
est donc nécessaire de pouvoir fabriquer des pointes dont les propriétés d’ imagerie et de
spectroscopie sont fiables et reproductibles. Lors de cette these plusieurs méthodes de
préparation de pointe ont été testées. La plupart des expériences ont été réalisées avec des
pointes de W. Il semble que de facon générale, lorsque les mesures de STS sont effectuées
sous UHV, les équipes de recherches du monde entier préférent utiliser des pointes de W
plutbt que d autres matériaux. Nos pointes de W sont issues d’'un fil de W ultra-pur de
0,28 mm de diamétre. Des segments sont tout d'abord coupés mécaniquement. Le bout du fil
est ensuite taillé en pointe par attaque électrochimique. La partie inactive doit étre effilée pour
permettre de I'insérer facilement sous UHV dans son support cylindrique a I'aide d’'un
trandateur. Les pointes sont nettoyées par des cycles de bain d’alcool et de rincage a I’ eau
désionisée. Une partie de I'oxyde de surface est 6té par attaque a I'acide fluorhydrique
concentré. Avant leur introduction dans le sas, les pointes sont observées sous une lunette
binoculaire afin d’ éiminer celles dont la forme est irréguliére. Une fois sous UHV, le bloc
porte-pointe est chauffé a une température de 1000 K : a cette température les oxydes de W
restants sont partiellement éiminés et les contaminants atmosphériques sont désorbés des
pointes. Les pointes sont ensuite bombardées aux ions argon puis recuites pour s assurer de la

grande propreté de la partie active et affiner encore plus le rayon de courbure.
C.11.2 Analyse chimique et cristallographique

Notre chambre de préparation contient un spectrometre Auger dit a «quatre grilles » (de

marque Omicron). Cet appareil nous permet a la fois de vérifier la structure atomique de
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surface de I’ échantillon (par diffraction d’ éectrons lents) mais aussi d’analyser chimiquement

les derniers plans de la surface au moins de fagon qualitative.

C.111 La chambre du STM

C.111.1 Les éléments annexes

La chambre du STM possede un carrousel (4 places) permettant de ranger le porte-pointes et
les échantillons. Le systéme de changement de pointe est constitué d une pince montée sur
une rotationtrandation. Sous une lunette binoculaire, |’opération consiste a se saisir de la
pointe a changer et de la remplacer par une pointe nouvellement préparée. Cette chambre
possede également un manipulateur d’ échantillon pour transférer porte-pointe et échantillon
entre le carrousel et le microscope (voir photo 11.17). Afin d' éviter les vibrations génantes, le
support épais du porte-échantillon, en cuivre massif, est séparé du reste du dispositif par un

étage de polymere mou isolant compatible UHV.

Photo I1.17 : photo dela chambre du STM.
(A) STM, (B) platine porte-échantillon refroidie, (C) cryostat, (D) passage
thermocouple pour mesurer la température de |’ échantillon

C.111.2 Le microscope a effet tunnel a température variable

2.a La téte du microscope

Un dessin de type «Beettle » a éé choisi pour la partie active du STM afin de permettre des
études a température variable (voir laphoto I1.17 et le schéma 11.18). En effet, sa symétrie lui
confére une stabilité thermique importante car les dilatations et rétractions se compensent. Le
STM est composé de trois céramiques piézoélectriques périphériques et d' une céramique
piézoél ectrique centrale support de la pointe. Pendant |’ expérience, le microscope est posé sur

le porte-échantillon a I’aide d’'un trandateur vertical. Une fois posg, il n'est plus fixé au
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trandateur et est completement libre de ses mouvements de rotation et de trandation sur le
porte échantillon. Pendant I'imagerie, ¢’ est le piézoéectrique central qui rétracte ou approche
la pointe pour conserver |’ asservissement.

A I’ extrémité des trois piézoél ectriques extérieurs sont collées des billes de verre. Ces spheres
dures sont isolantes électriqguement et thermiquement. Elles permettent une thermalisation
homogene des trois piézél ectriques lorsgue ceux-ci sont en contact avec le porte-échantillon

(comme sur lafigure 11.18). Les trois pi€zoél ectriques périphériques assurent les mouvements

Schéma 11.18 : schéma d’'un STM de type
Beetle posé sur la triple hélice du porte-
échantillon.

dans le plan de la surface et I’ approche grossiere de la pointe si le STM tourne sur la triple
hélice du porte-échantillon. Par des mouvements lents de courbure des trois piézoélectriques
puis de glissement rapide des perles de verre, I'ensemble du STM descend pas par pas sur les
pentes et la pointe s approche de la surface (voir figure 11.19). Quand la distance pointe-
surface est suffissmment faible pour détecter un courant, I’approche inertielle s arréte
automatiquement. Ce systeme de déplacement inertiel permet auss des mouvements
macroscopiques du microscope par rapport al’ échantillon parallélement au plan de la surface.
Il est donc possible de choisir une zone de travail en jugeant optiquement I’ aspect de la
surface a travers une lunette binoculaire.

Latension de polarisation est appliquée au bloc porte-échantillon du microscope et le courant

tunnel est récolté par la pointe.

(8) ROTATION (approche) (b) TRANSLATION

Figurell.19 : mouvements coordonnés des tubes piezoélectriques lorsde : (a) I'approche, (b)
déplacement transverse (en orange : latriple hélice du porte- échantillon)
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2.b La température variable

Pendant |’ expérience de microscopie, |‘échantillon peut étre refroidi dans une gamme de
température allant de 18 a 300 K. Pour ce faire, le porte-échantillon est plaqué par une
méchoire métallique a un support en cuivre massif dont la température est abaissée par
I"intermédiaire d’ une tresse en cuivre (souple pour éviter les vibrations) reliée a un cryostat a
circulation d hélium (Photo 11.17). La température du cryostat est asservie a une température
de référence. Le contrdle de cette température fixe également celle du bloc support de
I’échantillon, et donc celle de la surface, avec un contrdle de I’ordre de la centaine de
millikelvins. Ce contrble est tres important pour limiter les dérives de la pointe pendant les
mesures de STM, notamment en boucle ouverte. La pointe reste, elle, a une température

probablement proche de I’ ambiante.
C.111.3 L’électronique d’acquisition
Le systeme d'acquisition et de traitement des données est composé d une éectronigque

analogique/numérique UAMS3 contrélant |I'alimentation des piézoélectriques, la tension

tunnel et la régulation du courant tunnel. Le systeme est commandé via un PC par un

programme convivial (WSxM93) qui permet également e traitement des données.
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11 La microscopie tunnel

sensible au spin
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La mise au point d’ un microscope a effet tunnel sensible au spin (SPSTM) était I’ objectif
initial de cette thése. Dans ce chapitre, nous exposons le principe de fonctionnement d’un
SPSTM. Ensuite, nous détaillons plus particulierement notre étude concernant la recherche
d' un contraste de spin en insistant sur les difficultés rencontrées. A la fin de la premiére
partie, nous justifions le choix d une méhode de mesure sensible au spin qui a fait ses
preuves dans le groupe de Wiesendanger aprés de nombreuses années de mise au point et qui
semble convenir aux exigences expérimentales qui se sont révélées lors de nos essais. Dans la
seconde partie nous présentons des résultats encourageant obtenus sur un échantillon de
Fe/Ag(001) qui possede un état de surface polarisé en spin.

A) Principe de

fonctionnement d’'un SPSTM

Le microscope a effet tunnel sensible au spin s'inspire dans son mode de fonctionnement des
résultats obtenus ces vingt derniéres années sur des jonctions tunnel planes magnétiques. Dans
cette partie, nous allons rappeler brievement les concepts de base de la magnétorésistance
tunnel. Puis, nous détaillerons les contraintes expérimentales nécessaires a |’ obtention d’un

contraste de spin avec un STM.

A.l La magnetorésistance tunnel

Julliéred? fut le premier & mettre en évidence une différence de résistance tunnel en fonction
des aimantations relatives de deux éectrodes magnétiques séparées par un isolant. Il a étudié
une jonction plane schématisée par la figure I11.1, composée de deux électrodes
ferromagnétiques (FM) séparées par un oxyde isolant. Les deux électrodes sont aimantées
dans la méme direction ou bien de maniére antiparalléle. La différence normalisée de
résistance tunnel entre les deux configurations (aimantation paraléele (P) ou
antiparallele (AP)) définit la magnétorésistance tunnel (MRT):

MRT = e~ Fe (111.2)
R

AP
Julliere a propose un modele simple qui permet dexpliquer I'existence d'une
magnétorésistance tunnel. Ce modéele s appuie sur la différence des densités d'état (DOS)

partielles des deux composantes en spin des matériaux ferromagnétiques au niveau de Fermi,
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qui interviennent dans |’ expression du courant tunnel aux faibles tensions. Ce modéle néglige

I effet de la barriére et de retournement de spin.

Electrodes FM

L
1

Figurelll.l: Schémad unejonction plane
ferromagnétique/oxyde/ferromagnétique

La polarisation d' une électrode est définie comme :

:MEEF§+:mEEF§ (111.2)

our,, (E.) est la DOS partielle des spins majoritaires au niveau de Fermi, r (E;) est la

P(E, )=

DOS partielle des spins minoritaires au niveau de Fermi.
La figure 111.2 reprend I’ explication du phénomene de MRT proposée par Julliére pour des

électrodes composées de matériaux ferromagnétiques fort. Dans le cas de ferromagnétiques

Aimantations paralleles Aimantations antiparalleles
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Figurelll.2 :explication schématique du phénomene de magnétorésistance tunnel.
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forts la bande d états majoritaires est totalement remplie et donc P(E; ) = - 100 %.

En admettant que le spin des électrons est conservé lors du processus tunnel (pas de
retournement de spin), le courant tunnel traversant la jonction peut s écrire comme la somme
des contributions des deux composantes de spin :

lyw =lo + 1. (111.3)
La composante lp (I-) est dans la limite des faibles tensions et des faibles températures,
proportionnelle aux densités d’ états partielles des électrons de spin @ (- ), des deux électrodes
évaluées au niveau de Fermi.

En configuration paralléle nous aurons alors :

lo =r L (E-)r2(E.) e I =ri(E)r2(E) (111.4)
donc 1, =rL(E )r2(E.)+ri(E ) 2(E:) (111.5)
En configuration antiparalldle :

lo =15 (B )r i (Ep) e 1, =rk (E-)r2(E) (111.6)
donc I =ri(E)r2(E-)+r ) (E)r2(E) (111.7)

Or par définition, d' aprés|’expression I11.1 :
lo- |
MRT =222 (111.8)
IP
D’ ou, on montre aisément que :
_2R(E) R(E)
1+P, (E.) R,(E.)

MRT (111.9)

Dans le cas particulier de la figure 111.2, r% (E.)=r2(E.)=0ans 1,,=0¢e 1,10
donc MRT = 100 %.

Pour pouvoir prédire les magnétorésistances des jonctions tunnel, il est nécessaire de
connaitre la polarisation des éectrodes. Meservey et TedrowP® proposérent les premiers une

détermination expérimentale en analysant les caractéristiques | (V) sous champ magnétique de

jonctions tunnel métal magnétique/isolant/supraconducteur. Moodera et collaborateurs®®
proposérent une détermination indépendante en utilisant la suppression de |’ effet Andreev
dans des jonctions «point contact » métal magnétique/supraconducteur, qui donne une valeur
de la polarisation au signe pres.

Il en ressort des polarisations variables selon les matériaux rappelées par le tableau 111.3

suivant :
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Tableau I11.3 :Mesure de polarisation de différents matériaux a basse température par les

méthodes de jonctions planes métal/oxyde/supraconducteur9 (A) et de réflexion d’ Andree

dans des jonctions « point contact » métal/supraconducteur6 (B).

Matériaux P % (méthode A) |P| %, (méthode B)

+ 35+3 4242

+ 40+2 45+2

+23+3 46.5+1

+ 25+2 3745
A.ll La microscopie tunnel sensible au spin
A.ll.1l Différentes méthodes

La microscopie tunnel sensible au spin (SPSTM) consisse a mesurer une
magnétor ésistance tunnel locale. Différentes méthodes sont utilisées pour tenter d’ obtenir,
avec un STM, un contraste magnétique, ceci avec I'enjeu d'obtenir des informations
magnétiques a I’ échelle de la résolution spatiale du STM. Pour mesurer une MRT, il faut
utiliser une pointe source d’électrons polarisés en spin et une surface magnétique. Pour
cela, les équipes de recherches se sont dirigées vers deux voies distinctes : I’ utilisation de
pointes semi-conductrices et de pointes métalliques (ou semi- métalliques).

La premiére méthode consiste a «pomper » optiqguement des éectrons vers la bande de

conduction de la pointe (générdement en AsGa) a l'aide dune lumiére polarisée
circulairement®7:98, La seconde méthode consiste & utiliser une pointe ferromagnétique
naturellement polarisée en spin®9-61. Ces deux techniques possédent des avantages et des

inconvénients. Nous avons choisi la seconde option qui ne nécessite pas de montage optique

contraignant et qui semble offrir plus de résultats jusqu’ a présent d aprés la littérature.
A.ll1.2 L’adaptation au STM

Les différentes contraintes expérimentales pour des mesures de MRT avec un STM sont les
suivantes :
Il est nécessaire de pouvoir appliquer des champs magnétiques pour retourner

I”aimantation d'une des éectrodes (pour cette étude des bobines de Helmholtz ont été
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disposées dans I enceinte UHV, autour du microscope a effet tunnel, afin de permettre
d appliquer des champs magnétiques atteignant des valeurs de |’ ordre de 100 Oe).
Les deux électrodes: échantillon et pointe magnétique doivent posséder une
polarisation en spin importante a la température de mesure (cette étude a été réalisée
avec un microscope a tempér atur e ambiante).
Le champ coercitif des deux éectrodes doit étre suffisamment différent pour permettre
le retournement de I’aimantation d’une seule des électrodes sans perturber |’ordre
magnétique de la seconde.
Un temps important a éé consacré au choix des échantillons, des pointes et de la technique de
mesure. Nous avons testé différents échantillons aux polarisations variables ainsi que des
pointes composees de différents matériaux.
A la liste des contraintes expérimentales, nos nombreux essais ont fait apparaitre d autres
difficultés qui se sont agjoutées :
L e couplage magnétique entre les deux électrodes doit étre le plus faible possible et un
effort important doit étre consacré au choix de matériaux (pointe et échantillon) dont
le champ de fuite est faible.
Les mesures sous champ nécessitent une faible magnétostriction de I’ échantillon et de
la pointe.
Méme en rémanence la taille de la pointe magnétique peut changer de quelques
fractions d’Angstrom entre deux configurations d’ aimartation (ce qui modifie la
valeur du courant tunnel), ceci étant probablement di au réarrangement des domaines
magnétiques.
Ces considérations nous ont conduit a préparer les électrodes (pointes et échantillons) sous
forme de films minces magnétiques, de gquelques couches atomiques d’ épaisseur. De telles
électrodes ont en effet un champ de fuite réduit par rapport & des matériaux massifs
(particulierement dans le cas d' une aimantation parallée a la surface de |’ échantillon). Leur
faible épaisseur rend les effets de magnétostriction négligeables, et leurs structures
magnétiques sont homogeénes perpendiculairement au film.
L’emploi de pointes préparées par dépbts de couches minces de métaux magnétiques sur un
métal non magnétique pose le probléme de leur stabilité en imagerie et sous champ. Nous
avons pu vérifier que les pointes composées de quelques monocouches de fer sur tungstene
sont stables. Celles constituées de FeNi (Permalloy) ou de Ni sur W ne le sont pas : elles ont

en effet tendance a laisser des dépdts sur la surface.

68



Pour ce qui est de la technique de mesure, il pourrait ére a priori intéressant de pouvoir
travailler sous champ magnétique. Cependant, I’ expérience nous a montré gue |’ application
d'un champ constant ou variable pendant la mesure entrainait des perturbations sur le
microscope (dérive thermique, courant parasite). Au vu de ces résultats, nous avons opté pour

une mesure en rémanence, apres application d’ une impulsion de champ. Ceci va nous éoigner

de la méthode de mesure du groupe de Kirschnerb1.
A.11.3 Etudes préliminaires

Nous détaillerons trés peu les essais préliminaires qui nous ont occupés plusieurs mois en
début de these. Ils ont été conduits sur des échantillons magnétiques standards, dont les
propriétés avaient été largement étudiées avant le début de notre étude : Fe/Cu(001) et
Ni/Cu(001)62-64. Aucun signal d’ origine magnétique n’a pu étre identifié clairement dans les
différentes expériences que nous avons effectuées sur ces systemes avec différents types de

pointes. Ce ne semble pas étre di a la structure de nos échantillons, dont la morphologie est

tout & fait semblable & celle reportée dans la littérature®3:66. L’ origine de ces insuccés est
peut-étre un trop faible rapport signal sur bruit.

A cette époque (fin 1998) sont apparues des expériences encourageantes réalisées par le
groupe de R. Wiesendanger a I’ Université de Hambourg. Elles ont montré la possibilité de
réaliser des mesures de magnétorésistance tunnel avec un STM en utilisant des états de
surface polarisés en spin sur des métaux magnétiques. Ces expériences, tout a fait probantes,
sont brievement décrites ci-dessous. Elles nous ont incités a préparer ensuite des échantillons
présentant ce type d’ états, a savoir Fe(001) et (potentiellement) Ni(111).

A.ll.4 Utilisation d’états de surface polarisés en spin

Cette méthode a dgja fait ses preuves essentiellement dans le groupe de R. Wiesendanger.

L’article historique qui traduit bien I'esprit de cette technique concerne la mesure de

magnétorésistance tunnel sur des échantillons constitués d’ une couche mince de Gd sur un

substrat de W(110). Cette expérience a abouti a|’imagerie de domaines magnétiquesS0. Nous
alons détailler cette expérience pour mieux comprendre leur démarche et introduire les idées

qui nous meneront a |’ étude présentée dans la seconde partie de ce chapitre.
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Le dépdt de 10 monocouches de Gd sur W(110) méne a la formation d'1lots larges (quelques
centaines de nanometres) de Gd partiellement coalescés. Ces ilots présentent une aimantation
dans le plan et possedent un état de surface polarisé en spin dont les deux composantes se
situent a-220 meV (spins majoritaires) et +450 meV (spins minoritaires) a 70 K. Pour obtenir
un contraste de spin les auteurs se sont servis de pointes de W recouvertes de 5 a 10
monocouches de fer aimantées parallelement a la surface par un aimant permanent. La densité
d états des pointes est supposée constante dans la gamme d’ énergie +0,5 eV mais différente
pour les deux contribuions (€lectrons de spin minoritaire et majoritaire). La spectroscopie
tunnel avec une pointe magnétique de Fe/W sur du Gd/W, montre une variation relative de la
DOS apparente des états de surface polarisés en spin entre une configuration ou les électrodes
sont aimantées paralélement et celle ou leurs aimantations sont antiparalleles (cf. :
figure 111.4). Cette asymétrie de I’intensité relative des composantes majoritaire et minoritaire
de I’ éat de surface peut étre directement interprétée en terme de magnétorésistance tunnel et
elle constitue une mise en évidence directe d’une polarisation en spin du courant tunnel en
géométrie STM. S par la suite on réalise une image de conductance tunnel de la surface a
I’ énergie correspondant a un état de surface, on observe un changement du niveau du signal
lorsgue la pointe passe d'un domaine magnétique a un autre. La sensibilité au spin est
confirmée par |’ observation d' un contraste opposé lorsque une image en conductance tunnel
est réaliste sur I'autre composante de spin de I'éat de surface. Ceci conduit a une

cartographie des domaines en surface. La largeur de parois est estimée a 20 nm dans cette

expérience.

L '; ' Figurelll.4: Spectroscopietunnel d un ilot
N de Gd/W(110) en configuration paralléele et
..l antiparallele rémanente
; 1 £ o Les valeurs du champ magnétique indiguées
© | measured in correspondent au  retournement  de
= 0.5 | remanence I’aimantation du film de Gd mais pas de la
g —ed3mT p0| nt660_

9 = -43mT

©%8 0.8 04 D2 00 02 04 06 08
sample bias [V]

Cette expérience de principe a ensuite ouvert la voie & d'autres études (pour revueb7),

notamment sur le systeme Fe/W(110), conduisant entre autre a I'imagerie de parois de
domainesB8 et & la mesure d ordre antiferromagnétique topologique en surface sur le

monocristal de Cr(001)69. Dans ce dernier cas, I’ équipe de Wiesendanger a mis a profit un

état de surface minoritaire de type «dsz.r2 » qui avait été identifié par spectroscopie tunnel par
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Stroscio et collaborateurs?0. 11s ont montré que cet état était effectivement polarisé en spin &
température ambiante. Par des mesures de conductance tunnel avec une pointe magnétique a
I’énergie de I’ éat de surface, ils ont observé une différence de contraste d’ une terrasse a une
autre, séparées par une hauteur monoatomique, mettant en évidence un ordre
antiferromagnétique topologique entre chague plan atomique dans la direction (001). Ils ont
confirmé cette observation sur une dislocation vis, siege logique du retournement des spins,
donc de changement de contraste de conductance tunnel.

L’équipe de Wiesendanger a donc mis en évidence la faisabilité de la microscopie tunnel

sensible au spin en utilisant la polarisation en spin d’ états de surface. Nous nous sommes donc
orientés dans cette voie et, pour cela, avons choisi un échantillon ferromagnétique présentant
les caractéristiques essentielles a la mesure de MRT que nous avons rapporté jusgu'a présent,

asavoir Fe/Ag(001).
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B) Le systeme Fe/Ag(001)

B.lI Motivation de I’étude

B.1.1 Présentation de I'état de surface du Fe(001)

Le fer est un méal qui, a la température ambiante, est de symétrie cristalline cubique centrée
de paramétre de maille 2,87 A. Sur sa face (001), le fer présente un état de surface prés du

niveau de Fermi de méme nature que celui du Cr(001). Il fut mis en évidence par STS (cf. :
figure I11.5) par Stroscio et collaborateurs’0 et se traduit en spectroscopie tunnel par un pic
fin de conductance. C'est un état de Shockley de symétrie «ds.2» qui présente une trés
faible dispersion en k. Cet état de surface, positionné a environ 0,17 eV au-dessus de E-au
point G correspond a la contribution en spin minoritaire. Le caractére de cet état (Symétrie et

polarisation) a été initidlement déduit d'un calcul de structure électronique’O (cf. :

figure 111.6). Ces résultats ont été confirmés ensuite par spectroscopie d’ électrons polarisés en
spin/1. La composante majoritaire de cet état de surface est prévue théoriquement & environ
2,0 eV sous le riveau de Fermi, en C (figure I11.6). Une structure éectronique de surface
semble avoir éé observée a cette énergie en photoémission’2. Il existe par ailleurs une

résonance de type minoritaire & 2,4 eV sous le niveau de Fermi en G 73,

0.8

Fe(001) Figurelll.5 : spectroscopie tunnel
du Fe(001)

a) a f) correspondent a des tensions

tunnel de stabilisation décroissantes

(3V>1,1v) ™

- (@) (b)
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Nous espérons donc pouvoir utiliser I’état de surface du Fe(001), de composante en spin
minoritaire, comme un filtre a spin afin d’ obtenir une magnétorésistance tunnel importante.
Nous voulons aussi controler les différents parameétres qui peuvent éventuellement poser des
problémes et qui ont été décrits précédemment (paragraphe A.l1.2), ¢’ est pourquoi, nous nous

sommes tournés vers des couches minces de Fe/Ag(001).

; majosity erifiarity total
Figure I11.6: Calcul de densité e R
d'éats locale du Fe(001) a  Eeans e ()]
différentes distances de la F | - 22A
surface = i '
a) spin mgjoritaire, b) spin §
minoritaire, c) total des deux %
LDOS
(le calcul nefait intervenir queles  ®© E
vecteurs donde tels que %
1= 70 3
k// <€|G' X|) E '. :
: o A
-2 - 4] 1 2 L 4] 1
Energy (eV) Energy (V)
B.1.2 Le systéme Fe/Ag(001)

L’argent est un métal noble de symétrie cristalline cubique face centrée et de paramétre de
maille 4,09 A. Le fer croit dans sa phase cubique centrée selon son axe (001) sur I’Ag(001)
avec une désorientation des axes dans le plan de 45° par rapport a ceux de I’argent afin
d accommoder au mieux le désaccord paramétrique qui est, de ce fait d environ 0,8 %. Peu
d études par STM 74 ont été réalisées sur ce systéme mais de nombreuses études magnétiques
en font un bon échantillon test. En effet, le systéme Fe/Ag(001) offre, en théorie, une ample
marge de manoauvre concernant son état magnétique qui évolue avec I’ épaisseur du film de

fer/S. 11 a é&é montré que I’ échantillon de Fe/Ag(001) présente un ordre ferromagnétique dés
la seconde monocouche avec une température de Curie supérieure a la température ambiante
pour des taux de couverture supérieurs a 3 MC. 1l y a deux gammes d’ épaisseur de film pour
lesquelles |I’aimantation est soit perpendiculaire a la surface (épaisseurs inférieures a 6 MC
environ), soit paraléle a la surface (épaisseurs supérieures a 8 MC environ) a la température
ambiante. Le champ coercitif pour une épaisseur de 6 MC est d’ environ de 70 Oe. C’est donc
dans la gamme des faibles épaisseurs a 5 MC, 10 MC et 15 MC gue nous avons réalisé nos

expériences. Les paragraphes qui suivent décrivent les techniques d éaboration que nous
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avons mises en cauvre pour pouvoir détecter les états de surface sur des couches ultra- minces

de fer en épitaxie sur Ag(001).

B.1l Morphologie du depot

Le substrat d’ Ag(001) a été préparé par des cycles de bombardements aux ions argon a 2 kV
suivis de recuits a 900 K pendant 30 minutes. Apres plusieurs cycles, la surface présente des
grandes terrasses d’ environ 100 nm comme le montre la figure 111.7.

Le dépbt de fer a été réalisé par une cellule de dépbt thermique, comme celle décrite dans le
chapitrell, & une vitesse d’ environ 1 A par minute. Nous présentons ici plusieurs protocoles
de préparation de I’échantillon: les dépbts simples, les dépdts recuits et les dépbts en deux

temps.

Figurelll.7 : image topographique de la surface
du monocristal Ag(001)

Taille del’image 200 x 200 nn?

V échantilion = 100 mv, | = 0,2 nA

B.11.1 DépoOts non recuits

La figure 111.8 montre une image topographique de la surface d’ un échantillon de 5 MC de
Fe/Ag(001). Nous y voyons de nombreux petits Tlots de taille nanométrique aux bords tres
découpés. De plus, entre ces ilots sont souvent visibles des puits de faible largeur et de
profondeur indéterminée supérieure a3 MC.

Figure111.8 : image topographique d’ un dépbt a
température ambiante non recuit de 5 MC de
Fe/Ag(001)

Taille de I'image : 50 x 50 nn?

Température de I’ échantillon : 300K

V &chantilion = 1000 mV, | = 0,5 nA
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Cette morphologie est globalement semblable a celle du dépdt de 15 MC non recuit présenté
par exemple sur I'image de la figure 111.9 dont la rugosité est double pour la méme taille
d image.

Dans les deux cas, les dépbts a température ambiante, non recuits, conduisent a une
morphologie peu définie aux bords souvent arrondis et possédent une rugosité importante qui

ne refléte pas la planéité du substrat. Les ilots sont de petite taille (inférieure a 5 nm). Ces

résultats sont comparables & ceux publiés antérieurement /4.

Nous n’avons jamais identifié I'état de surface de Fe(001) sur de tels dépbts (non
modifiés). Nous avons attribué cela a la mauvaise qualité cristalline de la couche qui ne
présente pas de morphologie nette et bien ordonnée. Nous avons cherché a obtenir des ilots de
plus grande taille avec une rugosité globale moins importante en chauffant |’ échantillon apres

le dépot.

Figurell1.9: image topographique d’ un dépét a
température ambiante non recuit de 15 MC de
Fe/Ag(001)

Taille deI'image : 53 x 53 nn?
Température de I’ échantillon : 300K
V &chantilion = =300 mV, | = 0,2 nA

B.11.2 Dépots recuits

Les images des figures I11.10 et 111.11 correspondent respectivement a des dépots recuits
d échantillons composés de 5SMC et 15 MC de Fe/Ag(001). Soit les mémes taux de couverture
que dans le paragraphe précédent. La température des recuits est inférieure a 550 K mais n’ est
pas connue avec précision.

Le dépbt a5 MC de Fe semble présenter de petits Tlots aux contours carrés entourant des puits
de profondeur d’ au moins 3 hauteurs atomiques, éventuellement plus, des bourrelets indiqués
par des fléches sur I'image I11.10b sont visibles autours des puits. Les terrasses sur les Tlots
présentent souvent de petites dépressions qui les rendent inhomogenes.

Sur lafigurelll.11, le dépbt a 15 MC recuit présente des ilots sur de grandes terrasses (image
a) dont la géomeétrie est moins réguliére que pour les Tlots présents sur le dépdt a 5 MC. Des
puits peu profonds et des zones inhomogenes sont présents sur ces grandes terrasses (image
b). La hauteur séparant deux terrasses correspond bien ala hauteur entre deux plans de fer

(fleches bleues 1,45 A environ), cependant la hauteur des flots est bien inférieure et
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Figurell1.10 : images topographiques d’un dépbt a température ambiante de
5MC de Fe/Ag(001) recuit

Température d’ acquisition : 300 K

a) Tailledel’image : 200 x 200 nm?, V ¢crantilion = -500 mV, | = 0,5 nA

b) Tailledel’'image : 50 x 50 N, V &hantilion = 500 mV, | = 0,5 nA
correspond plutét 20,6 A (fléche rose). Ceci correspond exactement a la différence de hauteur
attendue entre un plan d’ Ag(001) et un plan de Fe(001) (2,05 A contre 1,45 A environ). Cela
apparéit sur la coupe présentée dans la figure I11.11, ou les hauteurs des deux structures
(marche et Tlot) sont mesurées. Sur I'image b) dont le contraste a été |égérement saturé, nous

voyons nettemert gue le bord de marche présente des bourrelets plus brillants (fleches jaune).
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Figurelll.11 : dépdt de 15 MC a température ambiante de Fe/Ag(001) recuit
a)Tailledel’image: 100 x 100 nm?, V ghaniilion = 250 mV, | = 0,2 nA
b)Tailledel’'image: 50 x 50 NP, V ghantilion= 250 mV, | = 0,2 nA
c)coupe correspondant au segment sur I’'image b)

La spectroscopie tunnel réalisée sur les échantillons recuits aprés dép6t n'a jamais
preésenté |’ état de surface que nous cherchons.

Au regard de ces observations, nous pouvons envisager la présence d’Ag en surface de
I”échantillon pour des dépbts recuits. La présence de puits correspondrait dans ce cas aux
canaux de diffusion d’'atomes d'argent provenant du substrat. Les inhomogénéités de surface

s expliqueraient par la présence des deux ééments qui sont naturellement non miscibles en
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volume. La différence d’ énergie de surface du fer (s ) et de I'argent (s ,,) vadans le sens

de ce que nous observons. En effet, s ., >s ,,, donc I'argent pourrait avoir tendance a

segréguer en surface des dépbts de fer (nous verrons au chapitreV un exemple de ce
phénomeéne dans le cas des dépdts de Ni sur Cu(111)). Ladiffusion d’argent ala surface d’ une
couche de fer épitaxiée a dga été observée par des expériences de photoémission par
rayons X sur ce systéme par le groupe de Giintherodt/4. Cette étude montre que 01 MC

d argent est présente en surface d'un film de fer d' épaisseur 5 nm déposé a 300 K sur
Ag(001). La quantité d’'atomes d’ argent mesurée a la surface de la couche de fer augmente
lorsgu’ on recuit le dépbt ou lorsque la croissance du fer est faite a plus haute température

(250°C). Nos mesures STM sont en accord, de part leur aspect général, avec des précédentes

mesures de microscopie réalisées par la méme équipe de recherche’4 pour les dépdts recuits
comme pour les dépbts non reculits.
Nous avons attribué I’absence de I’ état de surface sur les dépéts recuits a la diffusion
d’argent sur le dernier plan de surface. C'est pourquoi nous avons cherché différents
moyens d’ obtenir un dépbt sans argent en surface. Nous présentons ici deux techniques qui
ont fonctionné de fagon assez aléatoire puisque les résultats ont été reproduits plusieurs fois
mai's sans que nous en maitrisions a coup sir la réussite :

Le lissage de la surface par |le balayage de la pointe sur des deépots non recuits.

Les dépbts en deux temps de 10 MC a température ambiante et de 5 MC en chauffant

légerement I’ échantillon (tenpérature inférieure a 550 K).

B.11l Lissage de la surface

Cette étude concerne des dépodts a température ambiante de 10 MC de Fe sur Ag(001) non
recuits. Nous avons pu observer dans certaines conditions, généralement lorsgue la tension
tunnel est forte et le courant tunnel est important, une grande mobilité des atomes du plan
superficiel de ce type d’ échantillon. Ceci a été réalisé plusieurs fois sans que nous puissions
caractériser avec certitude I'effet individuel des différents parametres pouvant entrer en
compte : la tension tunnel, le courant tunnel, la forme microscopique de I’ extrémité de la
pointe ou les conditions du déepot.

Lafigure 111.12 montre le phénomene de lissage tel que nous avons pu |’ observer. Au premier
passage de la pointe, nous observons une surface présentant des ilots mal définis de forme
arrondie (comme pour les imagesl|il.8 et 111.9). En plusieurs passages, la pointe du STM
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Figurelll.12: lissage dela surfaced un
dépbt de 10 MC de Fe/Ag(001)
Taille de I'image : 150 x 150 nn?

V &hantilion = -500 mV, | = 0, nA

Déja balayé

Premier balayage

induit un déplacement des atomes des petits Tlots pour laisser apparditre une zone plus lisse
visible sur la figure suivante (111.13) entre-coupée de sillons paraléles au mouvement de la
pointe. Ce dernier point semble indiquer que la pointe joue un réle maeur dans cette
diffusion. Les conditions d asservissement tunnel sont conservées et nous n'avons pas
observé sur le courant une preuve manifeste que la pointe touche la surface (pendant un temps
détectable) lors de cette procédure (pas de saturation du préamplificateur du STM). Certains
petits Tlots subsistent et semblent insensibles au phénomeéne de lissage. D’ autres s effacent
apres un grand nombre de passage de la pointe. Nous avons choisi de réaliser une mesure de
CITS sur une zone lissée en prenant soin d'inclure dans I’ image certains petits ilots restants.
La figurelll.14 montre des images de conductance tunnel tirées de la CITS. L’image
topographique présente une morphologie assez lisse, excepté sur trois 1lots qui n’ont pas été
balayés par la pointe. Les spectres tunnel correspondant a cette mesure sont également
présentés sur la figure suivante I11.15 et correspondent aux moyennes des spectres réalisées
sur les zones signal ées sur |’ image topographique.

Figurelll.13: résultat du lissage de la surface
d' un dépdt de 10 MC de Fe/Ag(001)
Taille de I'image : 100 x 100 nn?
V &chantilion = -1000 mV, | = 0,4 nA

Les images de conductance tunnel, corrélées avec I'image de topographie permettent de

visualiser des contrastes de LDOS (voir chapitreIl). Un contraste sombre indiquera sur une
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méme image de conductance, une LDOS réduite par rapport aux parties plus claires. Dans le
cas présent, nous voyons tres nettement qu’ a —540 meV, les propriétés de la zone imagée sont
relativement homogénes. Au fur est a mesure que |’ énergie augmente un contraste apparait
entre les propriétés électroniques des Tlots et les parties planes adjacentes. En particulier, I'Tlot
central apparalt comme un point tres sombre par rapport aux zones lissées aux énergies
comprises entre =200 meV et 400 meV. A 500 meV, le contraste, bien qu’inhomogéne ne

laisse plus voir de corréation triviale avec la topographie.

S I'"'r!" %] o ,
-.:g. n:.a.a.
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-0.54 -0.18 -0.13 -0.09 -0.04
b) | mages de conductance tunnel en boucle ouverte

a) Topographie

Figurelll.14: CITS a température ambiante sur une zone lissée de la surface

a) topographie b) images de conductance tunnel a différentes tensions (indiquées en V)

taille desimages: 10 x 10 nme, stabilisation : V ggantilion = -1V, | = 1 nA
Les spectres tunnel (figure 111.15) issus de la CITS montrent une trés nette différence entre les
flots et les zones «lissées ». En effet, comme nous le savions dga, les ilots ne présentent pas
de structure électronique marquée a I’ énergie de I’ état de surface du Fe(001) alors que sur les
zones lissées nous voyons tres nettement apparaitre un pic centré vers 200 meV. La position
et la largeur en énergie de ce pic sont comparables a celles données pour la surface Fe(001) a
300 K 70. Nous attribuons cette structure & la composante minoritaire de I’ état de surface de
Fe(001) décrit ci-dessus.
Donc, nous mettons en évidence I’ existence d'un pic dans la conductance tunnel associé a
I”état de Shockley de Fe(001) sur la zone «lissée » par le balayage de la pointe. Les Tlots
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natifs de Fe/Ag(001) ne présentent pas cet état de surface. Nous voyons ains que le balayage
de la pointe restaure une surface Fe(001) de qualité cristalline correcte, présentant des zones
libres non recouvertes d’ argent. 1l est cependant clair que cette technique est susceptible de
modifier la structure de la pointe (par exemple sa composition chimique) et n’est donc pas
bien adaptée a une mesure de microscopie tunnel sensible au spin ou I'aimantation a
I’ extrémité de la pointe doit étre parfaitement contrlée. Nous avons donc tenté de préparer
des échantillon de Fe/Ag(001) de bonne qualité structurale en limitart la diffusion d’ argent en

surface.

Figurelll.15: spectroscopie tunnel
issue dela CITSréalisée sur les zones
indiquées de la topographie

/ 1 Sabhilisation : V hantilion = -1V,

.}...E

I = 1nA

[E=

—=—1lot central 4+
—&— moyenne sur toute la zone lissée

——#——moyenne sur tous les flots
—&=— Moyenne sur la zone lissée

encadrée de rouge

o
o

di/dV (arb. units)

O-1""-0.5""0"”0.5"”1
V echantillon (V)

B.1V Dépots réalisés en deux temps

L’une des possibilités pour limiter la ségrégation de I’argent en surface est de créer une
barriere de diffusion en déposant un film de fer a basse température puis de déposer une autre

couche de Fe a chaud afin d’ obtenir une surface plane. Cette technique a été appliquée avec

succés par Biirgler et collaborateurs’4, pour fabriquer des couches relativement épaisses
(5nm) de Fe/Ag(001). Nous avons essayeé d adapter cette procédure a nos moyens

expérimentaux pour élaborer des couches de fer de 15 MC d' épaisseur : 10 MC sont déposées

p—

Figurelll.16 : résultat d’ un dépdt de 10 MC a
température ambiante puis 5SMC a chaud de
Fe/Ag(001)
Taille deI’'image : 40 x 40 nn?
V &hantillon = -1000 mV, | = 0,3 nA

80



atempérature ambiante, puis 5 MC sont déposées a chaud. La morphologie d un de ces dépbts
est montrée sur |’image topographique de la figure 111.16.
La surface reste relativement rugueuse. Cependant, sur certaines zones de la surface, nous

avons pu identifier |’ état de surface caractéristique de Fe(001) (figure I11.17).
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V échantillon V échantillon (V)

Figurelll.17 : Spectroscopietunnel d’ un échantillon composé de 10 MC a température
ambiante puis 5SMC a chaud de Fe/Ag(001)

a)Moyenne de 100 spectres réalisés localement sur la zone indiquée par une étoile bleue

sur I'image [11.X

b)Moyenne spatiale de la spectroscopie tunnel sur unilot plat (tirée d une CITS)

stabilisation : V ghantilion = -1V, | = 1 nA

Sur les spectres réalisés sur certains ilots plats (exemple indiqué sur I'image [11.17a), outre la
présence de la signature de I’ état minoritaire a environ +0,2 eV, nous observons un pic de
conductance positionné a |’ énergie de - 2,0 eV, relatif a la composante majoritaire de I’ état
de surface de Fe(001). Si cette structure est la signature de la composante mgjoritaire de |’ état
de surface de Fe(001), c’'est sa premiére mise en évidence par STS et cela vaide du méme
coup, I"hypothese de la polarisation en spin des états éectroniques de surface de ce systeme
en couche mince (les calculs de Stroscio et collaborateurs’O ont été réalisés pour des
épaisseurs de films isolés de 49 couches atomiques, soit beaucoup plus que pour nos dépéts).

D’ autresilots, plus difformes, ne présentent pas |’ état de surface.

Le dépdt en deux temps permet donc bien de préparer des couches de fer présentant la
structure électronique souhaitée. Cependant, I’ éat de surface n’est présent que sur certaines
zones de la surface pour les meilleurs échantillons (sur certains d’ entre eux nous ne I’ avons

observé nulle part). 1l est probable que la couche déposée a 300 K ne constitue pas une
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barriere de diffusion efficace pour la ségrégation d’Ag; soit par ce qu’ elle est trop mince, soit

parce gue cette température de dépdt est déjatrop éevée.

Dans ce chapitre, nous avons introduit le concept de la magnétorésistance tunnel qui est a la
base de la microscopie tunnel sensible au spin. Nous avons indiqué quelles étaient les
contraintes expé&rimentales qui caractérisent les mesures magnétiques avec un STM. A celles
ci nous avons adjoint une liste supplémentaire qui S est revélée au cours de nos différents

essais. Nos expériences, menées par différentes techniques sur des échantillons variés, nous

ont aiguillées vers la méthode utilisée par le groupe de R. Wiesendanger6?, qui consiste a
utiliser des échantillons en couche mince présentant des états de surface polarisés en spin.
Nous justifions ce choix car il est cohérent avec nos propres observations expérimentales sur
les difficultés de mettre en évidence un effet de magnétorésistance tunnel avec un STM.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous décrivons les résultats, sans mesures de
magnétorésistance tunnel, concernant les propriétés éectroniques de Fe/Ag(001). Ce systeme
a éé choig car il nous permet de controler, en fonction de I'épaisseur du film de fer, les
propriétés magnétiques de la surface. De plus, nous savons que Fe(001) présente un éat de

surface de type «dsz2r2» scindé en deux composantes, celle minoritaire ayant été identifiée

par STS70. Nous avons montré I’ existence de I’ état de surface de Fe(001) par STS sur le
systeme Fe/Ag(001), pour des dépbts de fer réalisés dans des conditions particuliéres. En
effet, nous avons observé un pic relatif ala bande de spin minoritaire de I’ état de Shockley en
spectroscopie tunnel et nous avons également pu discerner une structure éectronique a
I’énergie de la composante mgjoritaire. Des mesures de magnétorési stance tunnel pourraient
donc étre effectuées en se servant de la composante minoritaire comme filtre a spin (la bande
majoritaire est probablement trop loin du niveau de Fermi). Cependant nous avons mis en

évidence une réelle difficulté de préparation de Fe/Ag(001) a cause de ladiffusion del’Ag en

surface, diffusion auparavant mise en évidence par le groupe de Giintherodt/4. Cette présence
d'Ag dans le dernier plan s accompagne de |’absence de pic relatif a I’éat de surface de

Fe(001) dans la conductance tunnel, ceci sur la plupart des échantillons congus a température
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ambiante et/ou recuits. Pour mettre en évidence cet éat de Shockley, nous avons da faire
appel a des techniques peu reproductibles ou qui sont susceptibles de détruire I’ ordre
magnétique de I'extrémité de la pointe du microscope. Par conséquent, nous n’avons pu
réaliser des mesures de MRT. A priori, celles-ci sont réalisables sur un échantillon de
Fe/Ag(001) préparé de facon a ce que la diffusion d’ Ag en surface soit bloquée, ¢’ est-a-dire,
probablement avec des dépdts réalisées a froid puis recuits a de faibles températures. De

récentes études par STS sur un systéme proche : Fe/Au(001) montrent la présence de la

composante minoritaire de |’ état de surface’6. Cependant, il semble que ce systéme souffre de
la méme difficulté de préparation au regard du peu de données expérimental es de microscopie
tunnel présentées dans la littérature.

Nous avons donc déecidé de nous orienter vers un autre systéme dont la surface est plus facile
a préparer que le systeme Fe/Ag(001) et qui présente lui auss un éat de surface avec une

éventuelle polarisation en spin : Ni(111).
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I\VV Etude des états de
Shockley du Ni(111)
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A) Geéneralités

Le nickel est un métal de transition de structure éectronique 3d® 45 a I’ état atomique et de
symétrie cristalline cubique face centrée, dont le paramétre de maille est 3,52 A. L’ échantillon
monocristallin est préparé par des cycles de bombardement aux ions argon accélérés a 0,5 kV
et de recuit a 1000 K environ. Aucune reconstruction de surface n’est visible en STM ou en
DEL. Aprées cette préparation, peu de contaminants apparaissent en surface comme le
montrent les images a la résolution atomique de la figure IV.1. L’ échantillon avec lequel ce
travail a été réaise a également été exposé a de I’oxygene au cours d’ expériences sur le
systeme O/Ni(111) dont la structure éectronique, reliée a celle de Ni(111), est non-décrite
dans ce travail /7.
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FigurelV.1: images topographiques a la résolution atomique de Ni(111)
Taille des images: a) 6 x 6 nn?, b) 2,3 x 2,3 nm? (agrandissement d’un
contaminant typique de la surface)

Vechantilon = 10mV, | =5 nA

A.l La structure de bande électronique en

surface

Excepté la présence d’ états «d » (bandes Lz spin majoritaire : -0,15 eV et minoritaire : +0,16
eV), la structure de bande du nickel laisse apparaitre une bande d’ énergie interdite en volume
au point L & des énergies proches du niveau de Fermi [bandes Ly :-0,9 eV, Ly : +6 eV]/8.
Les états de volume projetés sur la zone de Brillouin de surface ont une bande d énergie

interdite réduite a des énergies comprises entre +0,16 eV (sommet de la bande Lz minoritaire)

et 6 eV (bas de la bande Ly). Comme pour les métaux nobles (Cu, Ag, Au)12, des états de
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Shockley ont été prédits théoriquement proches de I'énergie de Fermi 79 et ont été mis en
évidence par photoémissiorB0:81, photoémission inverse82 et photoémission & deux photons
résolue en angleBl. Ces études prouvent la présence de deux états dispersifs de symétrie 21 :
I'un (S), de dispersion négative, est situé sous le niveau de Fermi, le second (S;) est
partiellement occupé et sa courbure de bande est positive (cf. : figure IV.2). L' éat S est non
magnétique. L’état § est prédit éventuellement magnétique et pourrait se décomposer en
deux bandes dispersives séparées par interaction d’ échange82,81.

Pour des raisons de symétrie, les états de type «d » proches du niveau de Fermi (bande L ,)
ne peuvent s hybrider avec les éats de surface au point G. S et § sont de vrais états de
Shockley car ils sont situés dans un gap d’ hybridation en IZ,, = 0. Pour un vecteur d onde non
nul dans la direction paralléle a la surface, ces deux états sont annoncés comme des
résonances car ils se trouvent dans une zone ( E, E,, ) ou existent des états de volume «sp » ou

«d » (figure1V.3). Ceci marque une réelle différence avec les métaux nobles ou les éats de
Shockley existent dans une vraie bande d’ énergie interdite des états de volume projetés en
centre de zone?3 (cf. : chapitre 1), voir le cas plus simple du Cu(111) par exemple. La

présence d’ états de type «d » aux mémes énergies que I’ é&at S, fait de la surface du Ni(111)
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un systéme modele pour |’ étude des interactions éectron-électron et de I’ hybridation «s- d ».

Les valeurs des masses effectives et des énergies seuil des éats de Shockley publiées

manifestent une certaine variation(cf. : figuresIV.2 et IV.3): le tableaulV.4 recense

I’ essentiel des données bibliographiques.

Tableau 1V.4 : valeurs bibliographiques des caractéristiques des états de Shockley du

Ni(111)

Etat de Shockley

Mittendorfer
et coll.”9

Himpsel et

coll.”8

Donath et
coll.82

Kuntzner et
coll.81

m*/me

<0

<0

/

2D
E0

» -0,37 eV

-0,25eV

/

m*/me

>0:<0,4

/

04

2D
E0

88

»0 eV
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B) Mise en évidence par STM
d’états de surface sur Ni(111)

B.l Spectroscopie tunnel

La figurelV.5 montre un gectre typique du Ni(111) pris sur une terrasse, loin de défauts

ponctuels et de marches. Ce spectre correspond a une moyenne de cent spectres réalisés a une

température de 40 K.
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FigurelV.5: spectroscopie tunnel du Ni(111) loin d' un centre diffuseur
Condition de stabilisation : V &chaniition = 1,0V, | = 1 nA
Température : 40 K, moyenne sur 100 spectres

Deux structures bien distinctes sont présentes :

Un premier pic en état plein est centré a une énergie d’ environ -650 meV, le milieu du front
tombant est situé aux alentours de —350 meV tandis que le seuil est & —200 meV. Un creux
dans la LDOS, entre —200 meV et —100 meV, sépare cette structure éectronique d une
seconde structure plus large dont le seuil est aux aentours de - 100meV. La comparaison de
la position en énergie de ces structures éectroniques et de celle des états de surface identifiés
par photoémission permet intuitivement de les attribuer aux deux états de surface S et §
connus pour Ni(111) (cf. figuresIV.2 et IV.5).
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La signature spectroscopique de |’état S a une forme trés différente de celle de I'état de
Shockley du Cu(111). La largeur totale du pic semble bien coincider avec |’amplitude de
quelques centaines de meV de la dispersion observée en photoémission (cf. : figureIV.3).

Laforme de la structure électronique S; est plus proche de celle de I’ état dispersif du Cu(111)
(cf. : figure 11.9 du chapitre Il). Cependant, le front de montée, mesuré dans les mémes

conditions expérimentales est beaucoup moins raide que celui de Cu(11l). Berndt et

collaborateurs31 ont montré que la largeur du front de montée est reliée au temps de vie, et
donc a lalongueur de cohérence de phase des états éectroniques au bas de bande de I’ état de
Shockley pour les faces (111) de Ag, Cu, Au. Nos mesures de STS, tres reproductibles,
suggerent une courte longueur de cohérence de phase (durée de vie) pour les éectrons qui
occupent I’ état S; de Ni(111).

La plus forte amplitude de la conductance associée al’ éat S comparée acelle de I'é&at S; est

en accord avec la plus grande localisation en surface de S par rapport a S, /9.

B.1l Mise en évidence de la présence d’ondes

stationnaires

Apres avoir associé les structures électroniques apparai ssant en spectroscopie tunnel aux états
S et § du Ni(111), il faut tenter de montrer leur caractére dispersif. Nous avons vu dans le
chapitre | qu’'un état de type Shockley donne lieu a des ondes stationnaires au voisinage de
défauts statiques de surface. 1l est donc naturel de chercher d’ éventuelles ondes stationnaires
prés d’ une marche de Ni(111), aux énergies correspondant aSet S;.

Pour cela la figure IV.6 présente une image topographique enregistrée a 20 mV. D’ apres

Tersoff et Hamman38 une image topographique & basse tension doit refléter la LDOS &
I’énergie de Fermi (cf. : chapitrell), et donc sonder I'éat S. Or, aucune onde stationnaire
n'est visible sur I'image topographique IV.6a de Ni(111), méme s |’on sature I'image. Dans
ce cas, comme cela est évoqué au chapitre Il, nous pouvons considérer |'image de
conductance en boucle fermée comme une représentation approximative de la LDOS (ce qui
en général n’est pas justifié a basse tension).

Sur I’'image de conductance présentée figure 1V.6b, une faible modulation paralléle au bord de
marche est perceptible, les maxima de conductance sont repérés par des traits en pointillé. 1
existe donc effectivement des ondes stationnaires associées al’ éat S; au voisinage de défauts.

Toutefois, nous constatons que :
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L’ amplitude des modulations de la conductance est faible,

tout au plustrois oscillations sont perceptibles.
Ces deux derniers points sont tout a fait reproductibles, indépendants de lapointe ou du choix
du courant de consigne, et restent valables pour une gamme de tension correspondant a S.
Plus aucune onde stationnaire n’ est observée a température ambiante.
Cette situation est fort différente de celle de Cu(111), pour lequel les ondes stationnaires
observées dans des conditions similaires a celles de I'image 1V 6a donnent lieu a une forte
modulation sur I'image topographique (figurelV .7). De plus, les oscillations de la LDOS
s étendent tres loin du bord de marche. Enfin nous avons érifié que les ondes stationnaires de

Cu(111) existent au voisinage des défauts statiques méme a température ambiante.

a) ii' . |

FigurelV.6 : ondes stationnaires au bord de marche
deNi(111) a40K
Tailledesimages: 22,5 x 14,5 nm?

a) topographie b) conductance tunnel en boucle
fermee FigurelV.7: Cu(111) a40K
Vechantillon=20 MV, V noduiation =5 MV Tailledel’'image : 80 x 80 nm?

V &hantilon = 10V, | = 5nA

Plusieurs é éments permettent d’ expliquer pourquoi I’amplitude de la modulation est s faible

prés d’ un bord de marche de nickel et pourquoi elle s étend S peu sur laterrasse :
Tout d'abord, nous nous basons sur I'image IV.6b, image de conductance tunnel
réaliste en boucle fermée qui fait intervenir une modulation de tension tunnel
d’amplitude 5mV. A I’énergie de B+ 20 meV, nous constatons que la vitesse de
groupe (selonk,) de la bande S; est encore faible (figuresIV.2 et 1V.3) : par
conséguent une modulation introduit un effet de moyenne sur des vecteurs d’ ondes
différents, et donc sur lalongueur d’ onde des ondes stationnaires sondées. 1l en résulte
probablement un brouillage des ondes stationnaires sur |I'image de conductance.
(NB : I’absence de modulation sur I'image topographique peut s expliquer par la
méme rai son)
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La LDOS sondée au-dessus de la surface, liée & S; est sans doute faible par rapport a

celle des états de volumes car I'éat S; a son poids mgjoritaire sous le plan de

surface’9, de plus cela pourrait |e rendre moins sensible aux défauts de surface.
Enfin, le petit nombre d’ oscillations (ici 3) observées prés de la marche suggere auss
une longueur de cohérence de phase courte (cf. : chapitrel), ce qui est en accord avec
I’ observation faite pour la spectroscopie tunnel de I’ état de surface S;.
En ce qui concerne I'état S, nous n’avons pas pu mettre en évidence d’ ondes stationnaires a
proximité d’un bord de marche pour des énergies situées entre —-800 meV et —300 meV. A ce
stade nous ne pouvons pas exclure I’ existence d’une modulation de la LDOS a ces énergies
dont I’amplitude est trop faible pour étre détectée.
Une facon éégante d'augmenter |’amplitude des modulations de la LDOS (et donc
d augmenter le rapport signal sur bruit de nos mesures) consiste a confiner latéralement les
états de surface. Pour cela, nous décrivons une méthode originale permettant d éaborer des

résonateurs dont la géométrie est bien définie.

B.1lI Géomeétrie confinée

Il existe différents moyens d’ obtenir des résonateurs sur la surface d’un monocristal :
par manipulation par STM d'atomes déposés & froid26,33,34, ce qui nécessite un
dispositif expérimental a des températures inférieures a environ 10 K afin de figer la
diffusion des adsorbats,
en utilisant des bords de marche parfaitement parallées pour former des résonateurs
linéaires14,
en utilisant des Tlots nanométriques créés par dépdt thermique29.
Notre montage expérimental est trop «chaud » pour manipuler de fagon contrélée les atomes
sur une surface. De plus, les terrasses de nickel obtenues de fagon native aprés un
bombardement/recuit ne présentent pas de bords de marche paralléles et rectilignes. Enfin, le
dépdt thermique de Ni sur Ni(111) n’a pas non plus donné des ilots de forme bien définie.
Nous avons mis en oeuvre une technique simple et reproductible : la fabrication d’ilots
nanométriques de nickel sur Ni(111l) par nano-indentation. Cette technique permet
d obtenir des résonateurs stables a la température standard de mesure de notre STM : 40K, de
facon rapide et contrélée. Elle consiste simplement a percuter la surface avec la pointe en

faisant un pas d approche inertiel sans asservissement.
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B.I111.1 Nano-indentation et fabrication

d’objets nanométriques

Une zone de la surface (de I'ordre du quart de micron carré) est trés perturbée par
I"application d’une contrainte locale sur I’échantillon a I’aide de la pointe du STM. Cette
contrainte provoque le glissement de plans cristallographiques et la propagation de
dislocations dont une partie émerge en surface, en bordure de la zone de forte perturbation. Le
contour du point d'impact conserve |'arrangement cristallographique du matériau (voir
figure IV.8). L’'impact n'éant pas purement ponctuel mais lié a la forme irréguliére de la
pointe, la contrainte appliquée n’'est slrement pas isotrope. Les glissements atomiques se
produisent selon les directions cristallographiques. Les images présentées sur la figure V.8

montrent la présence de glissement de plans paralléles donnant naissance a des ilots
linéaires (a) mais aussi de plans qui se croisent avec des angles a 2%, produisant desflots

dont laforme est triangulaire et équilatérale (b). Les bords de marche ains fagonnés sont
parfaitement linéaires, ce qui n’est pas le cas pour les bords de marche natifs qui se forment
lors des recuits (c). La technique d'indentation crée des résonateurs de taille typique allant
de5a 20 nm et de hauteur monoatomique (voir coupe de lafigure 1V.10).

On notera que le bord de marche donné en exemple sur I'image de la figurelV.6 a été

fabriqué par cette technique.

L 90 x 90 nn? 30 x 30 nm?

Figure V.8 : images topographique du bord de la zone d’ impact de la nano-indentation
1) la fléche brisée pointe vers la zone d’'impact (distance au centre: 250 nm environ), la
fleche c¢) indique un bord de marche dégja présent avant I’ indentation
2)(agrandissement de 1) Création de résonateurs nanométriques a): linéaires,

b) : triangulaires, dont les bords sont bien plus réguliers que les bords de marches natifs: c)
La pointe du STM, en tungstene, est souvent affectée par cette indentation locale : la

résolution spatiale de la pointe peut en souffrir, et sa structure éectronique perturbée peut
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modifier les mesures de spectroscopie tunnel. La partie extréme de la pointe est alors préparée
a nouveau in-situ et pendant I'expérience par un traitement en effet de champ effectué a

guel ques centaines de nanometres de la zone que I’ on désire étudier.

B.1V Résonateurs linéaires

Les figuresIV.9 et 1V.10 présentent une série d'image de résonateurs linéaires. Ces ilots
fabriqués par indentation n’existent pas sur une surface préparée par un recuit qui présente des
terrasses monoatomiques de quelques dizaines de nanometres de large aux bords de marche
sinueux et irréguliers. Nous alons nous servir de ces résonateurs pour mettre en évidence
I’existence ou I’absence de dispersion des états éectroniques identifiés par spectroscopie
tunnel sur la figurelV.5. Pour cela, nous montrons des images de conductance tunnel
réalisées a différentes énergies.

B.1V.1 L’état S du Ni(111)

Trois résonateurs linéaires de tailles différentes (dont un «en cuvette ») sont visibles sur

I"image topographique de la figurelV.9. Les images de conductance en boucle fermée auix

energies de —350 meV et -500 meV ne montrent pas, méme dans cette géométrie de

confinement, d’ onde stationnaire perpendiculaire aux marches.

Plusieurs raisons peuvent expliquer cette absence d’ onde stationnaire pour cet état de surface :

A ces énergies, nous avons la contrainte expérimentale d' gjouter une forte modulation
de tension a la tension tunnel de référence (1/10 Vechantilion) pour obtenir un signal de
conductance suffisant (voir chapitre 1) ; ce qui provogue de fait une intégration sur
des vecteurs d'ondes différents. Ceci contribue slremert a brouiller les ondes
stationnaires car la dispersion de S mesurée en spectroscopie d éectrons est faible
(cf. : figure IV.2).
Sn'est un véritable état de surface qu’au point G. Cet état s hybride avec les éats de
volume pour des vecteurs d'onde non nuls. La longueur de cohérence de phase
attendue pour ce type d'état est faible du fait des interactions avec les électrons de
volume,

Pour des énergies loin de E-, les états occupés de I’ échantillon contribuent faiblement

au courant83,

Par la suite, nous allons nous focaliser sur I’ état S;.

94



FigurelV.9: Mise en évidence de I’ absence d’onde
stationnaire associee a I’ éat S du Ni(111)
Température : 40 K, taille desimages 32 x 32 nn?
Modulation de tension : 1/10 Vechantiion

Topographie

Spectroscopie tunnel du Ni(111) loin
d’un centre diffuseur
£
74 .
/"-H\“l
\

0.6 — A

di/dV (arb. units)

-1 -0.5 0.5 1

0
V échantillon

I mages de conductance tunnel

B.IV.2 L'état S; du Ni(111)

La deuxieme série d'images (figure 1V.10) correspondant a S; est composée d’' une image de
topographie, ou I’on voit un résonateur linéaire, et de cing images de conductance tunnel (en
boucle fermée) a différentes énergies correspondantes a |’ état S;. Un profil de la topographie
est présenté, sur lequel nous vérifions que les structures créées par indentation ont une hauteur
qui correspond & la distance inter-plan de Ni(111) (2,03 A).

Des ondes stationnaires faibles sont apparentes au voisinage des bords de marche. Sur I’1lot
linéaire, au centre, la LDOS présente un maximum aux énergies de 100 meV et 150 meV puis
deux maxima pour les énergies 200 meV et 250 meV, enfin nous voyons trois modulations a
I’ énergie de 400 meV. Ces maxima sont clairement observables sur les profils de conductance
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Figure V.10 : mise en évidence de la dispersion del’ états de
surface S; de Ni(111)
Température 40 K, taille desimages: 36~ 36 nim?

Modulation de tension : 1/10 Vechantilion
Les profils des images de conductance sont des moyennes sur la

longueur du résonateur linéaire

Topographie Spectroscopie tunnel du Ni(111)
loin d’un centre diffuseur
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adjoints a la figure 1V.10. Autrement dit, I’ écart entre les maxima de LDOS diminue quand
I’énergie augmente, ce qui prouve que |I'éat sondé est dispersif et que sa dispersion est
positive. Ceci confirme que la structure éectronique que nous avons identifiée par
spectroscopie tunnel correspond donc vraisemblablement a |’ état de Shockley S du Ni(111)
(voir figureslV.2 et 1V.3, S; présente bien une dispersion positive).

Nous voyons que le confinement par deux bords de marche induit une exaltation des ondes
stationnaires dans le résonateur. Le signa reste quand méme assez faible et il semble
nécessaire de travailler dans une géométrie encore plus confinée, c'est-a-dire zéro-
dimensionnelle. Pour cela nous alons utiliser les triangles que nous savons fabriquer (cf. :

figure 1V.8, fleche (b)) et tenter une analyse quantitative du confinement.
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C) Confinement électronique
dans des résonateurs
triangulaires
C.1 Modélisation par un confinement total

La résolution de I'éguation de Schrodinger a un éectron pour une géométrie de boite

triangulaire est moins triviale que pour les formes plus simples comme le cercle et le

rectangle. H. R. Krishnamurthy et coll.84 donnent une solution dans le cas d'une boite

équilatérale en situation de confinement parfait, ¢’ est-a-dire

avec des conditions aux bords nulles pour la fonction d’ onde. Yo

Ce calcul conduit a I’existence de modes discrets décrits par

deux nombres quantiques | et m. L’énergie du mode (I, m) L

d une particule dans une boite équilatérale est donnée par :

)_8p2h2 (12 +m? - Im)

9 m L2 (V-1

E(I,m

FigurelV.11: parametres

ou L est le coté du triangle. o )
de modélisation du triangle

L e centre de masse est pris comme origine des axesy; et y». Le

premier axe passe par un sommet du triangle et le second lui est perpendiculaire.(cf.
figure 1V.11)

Lafonction d’ onde s exprime comme suit :

6 g
& u
é 1 1 1 G
€ e e & é & au é a2 ouu
B e A s I R G o
e e e
€ ¢ @y vy, pU é @y you & ay 2pol
Gpamet+22+ 2 5 epamg 2L+ 225 epa img—2 + 23
5 &2 J6 3a g 2 Joa TS &v6 3 ag
(IV.2)
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Pour des raisons de symétrie, lesmodes (I =0,m), (I,m=0) et (I,m=1) ont des fonctions
d onde identiquement nulles. Il est possible de vérifier que la fonction d onde est bien
solution de I’ éguation de Schrodinger pour les énergies propres E(I , m), gu’elle est invariante
par rotation de 2% , & qu'elle est bien nulle au bord du triangle.

Nous pourrons donc décrire les éats de confinement en considérant seulement les nombres

quantiques (I, m) telsque :

1£EmEl-1 (IV.3)
132

C.l1.1 Représentation du module au carré de la fonction
d’'onde

|f L m (Y1 y2)|2représente la densité de probabilité de présence au point (yi,y2) d’'une particule
dans I’ état d' énergie du mode (I, m) de la boite triangulaire. Cette quantité s annule au bord

de la boite, ce qui est cohérent avec un résonateur parfait, et possede les caractéristiques

suivantes :

Pour (I +m) multiple de 3 et | non multiple de 3, f, . (y;, y2)|2 posséde un maximum au
centre de la boite.

Pour m,,m, symétriques par rapport & % |f,m(yl,y2)|2 :|f,ym2(yl,y2)|2 et les énergies
propres associ ées sont identiques, cependant les fonctions propres sont différentes.

|f (Yoo y2)|2peut étre aisément représentée par un logiciel de calcul comme Mathematica® et

la figure 1V.12 représente les modules au carré de la fonction d’onde des modes propres du

résonateur équilatéral parfait, classés par énergie croissante.
C.1.2 Considérations sur I'énergie associée aux modes

propres

Les énergies des modes propres du triangle équilatéral peuvent s écrire sous la forme

suivante :

E(,m)= P o p=(2+m?- Im) (IV.4)

1 L?
me

99



n (2,1) (6,3)
Energie

D (3,1 =32 (62)=(64)

Energie

H uy D=6

(4,1) =43 (7.3)=(74)

v (5,2) = (5,3) (7,2) = (7,5)

t:} (5.1) = (54) (I =(7.5) !

Figure V.12 : représentation de la densité de probabilité de présence d’ une particule
associée au mode propre de nombres quantiques (I, m) d un résonateur équilatéral

parfait, en confinement idéal
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Il apparait un nombre quantique p, la taille du résonateur et la masse effective de la particule.
La différence d'énergie entre deux niveaux (de nombre quantique p différent) sera
uniquement déterminée par la largeur du résonateur si la masse effective de la particule est
invariante avec |I'énergie, c'est-a-dire pour une dispersion parabolique sur toute la gamme
d énergie d' existence de I'éat de surface (cette approximation est valable pour les gaz
d électrons bidimensionnels des métaux nobles Ag, Au, Cul2:48). Pour un résonateur de
petite taille I’ écart entre deux niveaux sera plus important que pour un résonateur de grande
taille. La figure 1V.13 montre la variation des énergies propres d' un résonateur triangulaire en
fonction de lataille de I'Tlot dans le cas du Cu(111) pour un confinement parfait.

Pour un résonateur typique de Cu de 10 nm, la différence en énergie entre deux niveaux
8

9

successifs est un multiple de DE = »18meV, quantité trés inférieure a la

m L?
résolution en énergie de notre dispositif expérimental. Il semble qu'il ne sera possible de
distinguer les différents modes propres (I, m) avec un STM qu’ a trés basse température, ¢’ est-

adire avec un STM dont la pointe est également refroidie, et pour des résonateurs petits dont
les niveaux sont bien séparés.
FigurelV.13: représentation des énergies propres d’un ilot triangulaire de Cu(111) en

fonction de sa taille, du nombre quantique | pour différentes valeurs du nombre quantique m
(cercles: 1EmE£I - 1), E® =-450meV, m =0,38 me

500 T T T T
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Nous verrons donc qu'en pratique nous observons souvent la superposition de plusieurs

modes (I,m) du fait de I’ @argissement en énergie d’ origine instrumentale.
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C.1.3 Simulation d’image de conductance a température
finie
3.a Méthode de simulation des images de conductance
tunnel
Du fait de la forme compliquée de I'expression des fonctions d’ onde(1V.2), la densité de
probabilité de présence doit étre calculée numériquement. L’éargissement d’origine
instrumentale, en fixant une résolution en énergie finie, a pour effet de « mélanger » les
modes du résonateur et nous oblige a recourir a des simulations numériques d’images de
conductance tunnel. Le point de départ sera donc d’estimer la LDOS de la surface, puis
de calculer le courant a travers une barriére tunnel simplifiée en tenant compte de
I’élar gissement instrumental en énergie. On peut alors calculer des images qui seront

compar ées a desimages de conductance tunnel (en boucle fermée ou ouverte).

La méthode présentée ici est sommaire. Elle tient compte d’'un coefficient de transmission
simplifié (indépendant de k,,) présenté dans le chapitre 11. Nous ne considérons que les états
électroniques de I’ état de Shockley, nous supposerons que les états de volumes contribuent

seulement a un fond continu variant lentement avec I’ énergie.

L es parametres du calcul d’ image sont :
n
ELZ qui dépend de lataille et du matériau (Ni ou Cu) du résonateur,

I’ énergie du bas de bande de I’ éat de surface EZ° dont il est possible d’ avoir
une premiére estimation par spectroscopie tunnel mais aussi en notant |’ énergie
alaguelle apparai ssent les ondes stationnaires,

L es élargissements expérimentaux D et DY, décrits plus loin,

letravail de sortie des électrodes F , et F , nousprendrons F, =F _ =F ,

S
la distance pointe-surface z choisie constante.
Nous choisissons d’ exprimer le courant tunnel d’ apres I’ équation 11.24, dans le cas de niveaux

discrets :

" 51 Imyl,y2 rt(E -eV) 3
LIS EH iV VVE R

1

ou apparaissent :
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le poids des modes (I,m) par I'intermédiaire de la densité de probabilité de
présence ff, .(y,, y2)|2 donnée par |’ expression|V.2,

la densité d états de la pointe (qui sera choisie constante par |a suite),

le coefficient de transmission T(E vV, z) défini en I’ adaptant aux niveaux discrets

m,l?

d aprés |I’expression 11.17, par :

T(E,.V;2)=exp|- 2K (E, v )] (IV.6)
oo K(E,:V)» Vzr;f ;\/ & +_- E, 2 (IV.7)
ﬂ

les fonctions fD(Em,I -eV) et fD,(EmJ) qui introduisent un éargissement

expérimental. f, (E) est la distribution de Fermi- Dirac pour une température effective

définietelleque T, = kE Nous allons justifier et commenter ce choix par la suite. En
B

I" absence d autres sources d' élargissement D correspond a la température de la pointe
et D' alatempérature de la surface.

Si la distance pointe-surface est constante, la conductance tunnel s écrit alors comme suit :

df (E - ev).
dl *(V, yl’yz) 2g! max Iolg 2. ?% T(Elm’v Z) %
- s, | _a a. gfl,m(yl’yz)| u
<\ P (e 9+[f E..-ev)- f(EL) dT (E,;V;2) U
8 g D\~I,m D'\I,m dv Qﬂ

(1v.8)

ol Imax est défini de facon a ce que E(I max, | max- 1) corresponde au dernier mode propre
pris en compte dans le calcul. Les niveaux suivants sont ignorés car ils ont une énergie trop
éloignée de la gamme d’ énergie sondée.

Typiquement : Imax est défini pour que E(I max, | max- 1)- eV, i >> D, Cest-adire
E(I max, | max- 1) » 1500 meV dans les simulations présentéesici.

L’ expressionlV.8 nous permet de reconstituer une image que I’on pourra comparer aux
résultats expérimentaux.

Nous avons effectué deux séries de simulations, une avec laformule compléte 1V.8, I’ autre en
dT(E, ,.;V;2)

l,m?

Supposant ° 0 cequi ménea:
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d (Vi v, y,)

2@ max Idlgf ( )2, o) de(El,m - EV)
av qim\Y1, Y2 |

zIJ?ezm:le g-d—E T(El,m1V,Z)% (1V.9)

En pratique, les images et les spectres simulés sont quasiment identiques dans les deux cas.
Dans la suite, nous utiliserons I’ expression|V.9 en général.

3.b Calcul de spectre tunnel

Pour obtenir la ssimulation d'un spectre, |’ expression|V.9 est reprise en fixant la position de la
pointe (yi1,y2). Le centre de I'llot (y1=0, y»=0) est un point intéressant a examiner (car il est
possible de le repérer facilement en expérience pour réaliser des spectres tunnel). Seuls les
modes a | + m=3q (gentier, | non multiple de 3) ont un poids non nul au centre de I'Tlot. Se
placer en ce point permet donc de disposer de peu d' états électroniques, bien séparés en
énergie. Le spectre intégré sur I'ilot est également représentatif de la boite quantique et peut
étre obtenu expérimentalement a partir d’'une CITS. |l est aise de simuler un tel spectre en

calculant la moyenne sur I’aire du triangle de |’ expression|V.9.

C.1.4 Evaluation de I'élargissement instrumental

Pour ce faire nous avons utilisé la méthode présentée par Berndt et collaborateurs31.35
consistant a mesurer le front montant de la signature spectroscopique de I’ état de surface du
Cu(111) loin de tout défaut statique. Cette largeur est liée au temps de vie fini des états
électroniques de I’ éat de Shockley situés a I’ énergie du bas de bande, en I’ absence de toute

source d'éargissement instrumental et thermique. A 4,6 K, cette approximation se trouve
justifiée et Berndt et collaborateurs annoncent une largeur intrinséque de 30 meV31 pour le
Cu(112).

La figurelV.14 montre un spectre tunnel réalisé sur Cu(111) loin de tout défaut, avec un

échantillon a latempérature de 40 K. La largeur du front montant est d’ environ 140 meV, soit

environ 4,5 fois la valeur obtenue par R. Berndit.
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N T 1 FigureV.14 : mesure du paramétre
- I ] d’'élargissement instrumental en
*g 0.6 \ 1 évaluant lalargeur du front montant
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0.2 = \\ spectres
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L’ expression de la conductance 11.24 du chapitre II montre que I’ élargissement d’ une densité
d états locale de la forme créneau (comme pour un gaz bidimensionnel d électrons) est
donnée par la largeur a mi-hauteur de la dérivée de la fonction de Fermi- Dirac : soit 35kgT.
Nous supposons gue I’ essentiel de cet élargissement est di a la température tres proche de
I’ambiante de la pointe du microscope. En conséquence nous avons choisi d exprimer

I élargissement expérimental total dans lafonction f, fonction de type Fermi-Dirac :

f(E) :+a£6 (1V.10)
l+expg=~+
eDg

ol D est associé a la pointe. D correspond a une température effective telle que
df ,(E - eVv)
dE
I’ élargissement instrumental de 140 meV évaué dans lafigure 1V.14.

I’élargissement effectif induit par la fonction - , égal a 3,5xD, soit égal a

D’ou:

D » 40 meV soit T » 465 K (IV.11)
D est utilisé pour exprimer la conductance tunnel dans |’ expression|V.9
La valeur de la température effective de la pointe est supérieure a 300 K (en théorie
I’ élargissement d origine thermique vaut 90 meV pour 300 K), cet élargissement n’est donc
pas purement thermique. Cette mesure inclut les effets de durée de vie intrinséques, toutes les
imperfections instrumentales (fluctuations, bruits...). L’éargissement instrumental chois ici
pour les simulations est indépendant de I’ énergie. Notamment, D ne tient pas compte de la
variation en énergie des interactions inélastiques, cela revient a considérer une interaction
inélastique moyenne qui correspond a celle des éats du bas de la bande de I’ état de Shockley
du Cu(111).
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Latempérature de la surface reste inchangée, telle que :

D'=k,T, » 35 meV a T, =40 K (IV.12)

C.1l Validation de la simulation grace a un
résonateur de Cu(111)

C.11.1 Création de résonateurs de Cu(111)

Nous nous sommes servis de I'échantillon de Cu(111) comme référence pour valider les
simulations de conductance tunnel présentées en C.1.3. La technique de nano-indentation sur
Cu(111) fournit des résultats équivalents a ceux du Ni(111) pour la formation d'ilots

nanomeétriques (figure IV.15) et nous allons utiliser un résonateur triangulaire obtenu par cette
méthode.

FigurelV.15: Résultat d'une nano-indentation sur Cu(111)
Température: 40K , Tailledel’image: 31 x 31 nn?
V echantilon = 1V, 1 = 0,2 nA

C.11.2 Simulation d’un résonateur de cuivre triangulaire :

Les parametres de I’ état dispersif du Cu(111) sont connus et peuvent étre entrés comme
données slres du calcul des images de conductance tunnel. Seule la taille du résonateur doit
étre mesurée avec precision. Ce n’est pas une téche facile car les profils de mesure possedent
toujours une certaine imprécision due a la forme de la pointe qui parfois est quelque peu
ronde apres I’ indentation.

Lafigure IV.16 présente une image topographique (0) d'un résonateur triangulaire élaboré sur
Cu(111) et une série d'images de conductance tunnel (images 1 a6) extraites d'une CITS du
méme flot. Cette figure montre également une série d’ images simulées avec I’ expression V.9
de la conductance tunnel.

L es données expérimentales ont été obtenues a 40 K.
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Topographie
9 x 9 nm?
V ghantilon =1V, | =2nA

+ 150 meV + 171 meV

Figure V.16 : Images de conductancetunnel issuesd une CITS (& gauche) et
«simulation » (a droite) d un résonateur de cuivre
Taille estimée du résonateur : L = 6,0 nm
CITS: Tailledesimages: 7,5 x 7,5 nn?, température = 40 K
Sabilisation : V gchantilion = 1V, 2 nA
0) : image topographique (hors CITS)
1) - 6) : images de conductance tunnel issues d' une CITS, & une énergie croissante
a) - f) : images simulées aux mémes énergies

Les images expérimentales de conductance tunnel présentent une déformation due & la dérive de la pointe
pendant |’ acquisition de la CITS qui dure quelques dizaines de minutes. Ici, nous avons choisi de présenter
une image topographique de I'Tlot qui n’est pas réalisée pendant I’acquisition de la CITS. Sur les images de
conductance I'Tlot est allongé par cette dérive mais en réalité il ne présente qu’un faible écart a la symétrie
équilatérale (visible sur I'image de topographie) qui ne semble pas trop perturber la forme des figures
d'interférence.
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2.a Les images expérimentales de conductance tunnel
Sur I’'image 1, nous voyons trés nettement un seul maximum de LDOS tres délocalise sur
I"Tlot. Sur lesimages 2 et 3, apparaissent trois maxima dans la LDOS du triangle localisés vers
les sommets aux alentours de Er. Lesimages 4, 5, 6 montrent quant-a-€lles six maxima.
Si nous nous référons a la figure 1V.12 qui montre les probabilités de présence associées aux
différents modes propres du triangle équilatéral, nous constatons que I'image 1 de
conductance tunnel correspond qualitativement au mode (21), les images 2 et 3 aux modes
(31) et (32). Lesimages 4, 5, 6 semblent résulter d’ une superposition des modes | = 4. Nos
simulations, qui tiennent compte de |’ @ argissement expérimental, doivent permettre de rendre
compte de cette superposition. Le fait que |I’on arrive a distinguer les différents modes |, est
lié a la petite taille du résonateur (6 nm) qui donne lieu a une grande séparation des énergies
propres.
2.b Les parametres de la simulation
Ils sont soit tirés de la bibliographie :

m" =0,38m,20,

E2° = - 442meV , calculé pour une température de 40 K49,
Soit mesurés expérimentalement :

L =6,0 nm (le cbté du triangle est mesuré a partir d’'images acquises rapidement pour

minimiser la dérive de la pointe),

D : L’ éargissement instrumental évalué a 40 meV
Soit choisis de fagon cohérente avec les paramétres tunnel sur un métal :

F =4 eV : Letravail de sortie est considéré identique pour les deux électrodes,

z=5 A : Ladistance typique pointe-surface.
De EZ°, m" et L nous déduisons les énergies des premiers modes propres :

E(22) » - 295 meV
E(31) = E(3,2) » - 100 meV
E(4,2) » 144 meV
E(41) = E(4,3) » 193 meV
E(5,2) = E(53) » 486 meV
E(51) = E(5,4) » 584 meV

108



2.Cc La comparaison d’images simulées et expérimentales
Les images simulées présentent un tres bon accord général avec les images expérimentales.
Nous retrouvons ainsi la présence d un maximum central de la conductance a I’intérieur du
triangle (image 1, a) pour une énergie de —262 meV, correspondant au mode (2,1). Les images
2, b et 3, ¢, concordent avec les modes (31) = (3,2) du triangle. L’ aspect de déplacement des
maxima de LDOS vers les sommets quand |'énergie augmente est bien rendu par la
simulation qui présente également un minimum au centre. Enfin, les modes (4,2), et
(4,1) = (4,3) du triangle se mélent pour former les images suivantes, (4, d), (5, €) et (6, f).
L’ accord visuel est trés bon sur une gamme d’ énergie assez importante (450 meV).
2.d Spectroscopie tunnel
La figurelV.17 présente trois spectres expérimentaux issus de la CITS exploitée
précédemment. Nous avons choisi trois zones, repérées sur la topographie :
Un spectre réalisé hors du résonateur, sur une partie libre du cuivre, ce spectre
correspond a la moyenne spatiale des spectres enregistrés dans la zone délimitée par
un rectangle nair,
Un spectre correspondant a la moyenne spatiale de tous les spectres pris sur I'Tlot
(zone incluse dans le triangle rouge),
Un spectre central et unique (étoile bleue).
Le spectre «libre » permet de vé&rifier que nous obtenons (hors confinement) la signature
standard du Cu(111). Ici quelques effets dus au bord adjacent de I'Tlot subsistent mais |’ état de
Shockley apparait avec une énergie seuil compatible avec celle utilisée pour les smulations.
Sur le spectre central, le confinement éectronique introduit deux maxima trés prononcés dans
la LDOS. L’énergie de ces pics est dans I’ ordre croissant —300 meV et 140 meV. Ces pics
correspondent principalement aux énergies des modes (21) et (4,2) (cf. : paragraphe 2.b), qui
sont |les seuls modes dans cette gamme d’ énergie a posséder un poids non nul au centre. |l est
a priori surprenant qu’'un spectre au centre présente un léger maximum vers —100 meV
correspondant aux modes (31)=(32). Cela sexplique smplement par le fait qu'il est
difficile de positionner |a pointe exactement au centre du triangle.
L e spectre moyenné sur |’ aire du triangle possede des maxima (peu prononcés) aux énergies —
300 meV, -100 meV et 170 meV environ. Ces maxima reflétent |’ ensemble des modes | = 2,
| =3, | =4. Par exemple, le pic a170 meV correspond essentiellement aux contributions des

modes | =4, m=1, 2, 3 (cf. : paragraphe 2.b).
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Spectroscopie tunnel
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FigurelV.17 : comparaison spectroscopie tunnel issue d une CITS et spectres
simulés d’un résonateur triangulaire de cuivre
Les trois spectres expérimentaux sont repérés sur la topographie par 3 formes
géométriques différentes

C.11.3 Spectres simulés

Les spectres simulés sont calculés avec I'expressionlV.9, avec les paramétres du
paragraphe 2.b. Nous avons représenté |e spectre central et le spectre moyen de I'Tlot. Nous ne
pouvons qu’ apprécier la bonne correspondance entre expérience et smulation. En effet, nous
retrouvons la position des maxima pour les deux séries de spectres, ainsi que I’absence
des modes | =3 sur le spectre au centre. De plus, la largeur des spectres simulés
correspond ala largeur des spectres expérimentaux.

Plusieurs raisons peuvent expliquer la différence entre la pente moyenne des spectres simulés

et les spectres expérimentaux, elles sont énumeérées dans le chapitre 1. La hauteur relative des
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maxima tient ici principalement a la forme du coefficient de transmission que nous avons
chois et au fait que nous ne représentons que la LDOS du gaz bidimensionndl d’' éectron.
Les écarts entre la position des pics expérimentaux et simulés sont relativement faibles
(inférieurs a30 meV) et peuvent s expliquer par :
Une estimation délicate du coté L de I'flot, qui devient critique a forte énergie car
10 % d'incertitude sur L impligue 20 % d’ erreur sur les valeurs des énergies propres
du résonateur (qui varient en1/L?),
L’ imperfection géométrique éventuelle de I'1lot (surtout vers les coins qui apparai ssent
«ronds »),
L’ éargissement expérimental utilisé dans les simulations qui est indépendant de
I’ énergie,
Un confinemert non idéal, méme si les exemples tirés de la littérature indiquent que

cet effet affecte peu la position des structures électroniques dues au

confinement 14.26,29,
Cependant I’accord sur la position des pics de densité d’états locale est trés satisfaisant

sur une fenétre d’énergie qui est tout a fait comparable a celle des modées plus évolués,
utilisés sur d' autres systémes et pour d autres types de résonateurs?9:34,85,

C.11.4 Validité du modele

Nous venons de voir que notre calcul de la conductance tunnel de résonateurs triangulaires
convient tout & fait pour représenter les figures d'interférence quantiques observées sur les
images ainsi que pour simuler la spectroscopie tunnel et obtenir la bonne position des maxima
dus au confinement. De plus, ces simulations ont été faites avec un paramétre d' éargissement
D=40 meV qui rend assez bien compte de I'élargissement des pics sur les spectres.
L’ importance de ce parametre D apparait aussi pour la description correcte des images de

conductance tunnel (figurelV.16), car nous voyons gque les modes (I : m) contribuent au signal
méme aux énergies inférieures a leurs énergies propres E, . Ce dernier point semble indiquer

gue I’ utilisation d'un éargissement instrumental de la forme d’ une température effective n’est
pas invalidant pour la méthode et donne des résultats tres corrects dans le cas du Cu(111),
pour nos données expérimental es.

Nous pouvons noter que nous montrons du méme coup que I’indentation et les glissements

atomiques qui I’ accompagnent ne semblent pas perturber les propriétés éectroniques de I’ état

de Shockley puisque les paramétres EZ° et m™ sont ceux de la surface non perturbée.
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Encouragés par cet accord simulation/expérience, nous avons choisi d appliquer cette
méthode au cas du Ni(111).

C.lIll  Résonateur de Ni(111)

L’'idée est ici d'utiliser la méthode de simulation présentée ci-dessus et qui a prouvé sa
validité pour le Cu(111) pour déterminer les paramétres de la dispersion de I’ état de surface S;
de Ni(111). Les mesures de spectroscopie éectronique (figure 1V.3 et IV.2) montrent que la
dispersion de cet état est parabolique et quasiment isotrope. Nous allons dorc le caractériser

simplement par la masse effective et |’ énergie de bas de bande.

C.111.1 Estimation de la masse effective et de I'énergie du

bas de bande de l'état S;

Pour ce faire nous nous aidons de la spectroscopie tunnel et des résultats obtenus sur les
résonateurs linéaires (la méthode est décrite dans le chapitre suivant concernant des ilots de
Ni sur Cu(111)). Il faut juste considérer ici que ces deux sources nous donnent ces paramétres
avec une certaine imprecision pour le Ni(111). En effet, la signature spectroscopique de I’ état
S; présente un front montant assez mal défini et il est difficile de lui associer une énergie de

bas de bande, contrairement au cas de I'éat de Shockley du Cu(111l) (a comparer : les
figures V.5 et 1V.14, par exemple). La proximité de EZ° de B implique un vecteur d’ onde

de Fermi petit et donc de grandes longueurs d’ onde a mesurer dans les résonateurs linéaires
(comme celui présenté sur la figurelV.10) pour les énergies auxquelles nous avons acces.
Une mesure précise des longueurs d onde est difficile car le signal de conductance est faible
dans ces objets au confinement unidimensionnel. Cependant, nous pouvons obtenir une

premiére approximation des valeurs de la masse effective et de EZ° par ces méthodes,

Ces parameétres sont ensuite affinés en comparant expérience et simulation sur des ilots
triangulaires. Pour cela nous observons les figures d'interférence sur I'1lot a simuler et nous
les comparons aux modes propres du triangle équilatéral. En régle générale, la somme des
probabilités de présence associées aux modes d’ordre | présente | - 1 maxima sur les cotés.

De ces comparaisons, nous tirons une évaluation des énergies propres du triangle, donc une

. : ooom 3
autre évaluation du paramétre — L* correspondant au résonateur.
m

e
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Par exemple, si nous prenons le cas du résonateur de cuivre présenté sur lafigure 1V.16, dans
le cas de I'image 6, la figure d'interférences correspond incontestablement a un mélange des
modes (4,1), (4,3) et (4,2) (cf. : figurelV.16, image 6, et figurelV.18).

41) p=13 (42 p=12 p'=12,5

2 | 1
N Pyl

Figure V.18 : Somme pondérée des fonctions propres (4,1), (4,3) et (4,2)et

énergie associée en unité de (m L") *par rapport au bas de bande
m,
E- EZ° =(6685" p) meV.nny

Les valeurs estimées de EZ° e m' sont injectées dans la simulation faite avec
I” éguation V.9, comparées al’ expérience, et éventuellement affinées si nécessaire.

C.111.2 Expérience-simulation et parametres de I'état de

surface S; du Ni(111)

Nous présentons ici (figurelV.19) des images de conductance tunnel, certaines acquises en
boucle ouverte, d’ autres en boucle fermée, sur un Tlot triangulaire représenté sur |I'image
topographique (0). Cette expérience a été réadisée a une température de 40K pour
I’ échantillon. Les images expé&imentales 2, 4, 5 sont des images de conductance tunnel
enregistrées par détection synchrone donc a courant constant. Les images 1 et 3 sont des
images tirées de CITS. Les images a a e sont des images simulées. La figure V.20, quant a
elle, présente la comparaison entre la spectroscopie tunnel expérimentale et les spectres
simulés. Les simulations présentées sont celles qui donnent le meilleur accord avec les

résultats expérimentauix, apres ajustement des parameétres.
C.111.3 Les parametres de la simulation

Pour cette simulation, nous avons utilisé les paramétres suivants :

M 2 -3664 N2,
m

e

EZ° =-70 meV,
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F =4eV, z=5, comme dans le cas du cuivre, ce qui de toute facon n’ affecte
gu’ assez peu la position relative des maxima de LDOS,
D =40 meV, c’'est le méme éargissement expérimental que pour le cas du Cu(111),
nous allons discuter sa validité par la suite.
Nous pouvons calculer les énergies des premiers modes propres pour ce triangle :
E(22) » - 15 mev
E(31) = E(3,2) » 58 meV
E(4,2) » 149 meV
E(41) = E(4.3) » 167 meV
E(52) = E(5,3) » 277 meV
E(51) = E(5,4) » 313 mev
E(6,3) » 423 meV
E(6.2) = E(6,4) » 441 meV
E(6,1) = E(6,5) » 496 meV
E(7,3) = E(7,4) » 605 meV

C.l11.4 Descriptif des images expérimentales

L’image topographique (image 0) (acquise avant les mesures de conductance, a une fréquence
plus rapide) montre un flot triangulaire quasiment équilatéral avec un c6té de taille moyenne
d environ 12,3 nm. Sur les images de la CITS (1, 3), pour des raisons de dérive de la pointe
du STM par rapport ala surface, I’1lot est |égérement distordu.

La complexité et le nombre de maxima de LDOS augmentent avec I’énergie. A 5 meV
(image 1), trois maxima sont visibles aux coins du triangle. Ensuite apparait un maximum au
milieu des cotés a 150 meV (image 2) (nous parlerons du maximum central plus tard). Les
maxima des cotés se dédoublent vers 200 meV (image 3). Sur I'image 4, nous voyons
nettement un maximum de conductance triangulaire au centre de I'ilot et 4 maxima
équidistants sur les cotés. Les images de conductance sont plus difficiles a partir de cette
énergie mais on voit encore la figure d interférence évoluer sur I'image 5 qui ne présente plus

de maximum au centre.
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Topographie

+300 meV +500 meV

FigurelV.19: Comparaison d’'image STM d’un mémeilot de Ni(111) et image calculée
Lataille desimages STM est 15,3 x 15,3 nn?, température : 40 K
1, 3: CITS, stahilisation=(Vechantillon= -150 mV, | = 1nA)
2, 4, 5 conductance tunnel a courant constant (Vimodulation< Véchantilion/10, | = 1nA)
0 topographie
a - esimulation d’'images de conductance tunnel

C.111.5 Simulation de conductance tunnel

Les images présentées semblent offrir un bon accord visuel avec les images
expérimentales. Le nombre de maxima et la position relative de ceux-ci par rapport aux
bordsdel'1lot sont respectés.

L’image 2 (réalisee en boucle fermée) differe en son centre de I'image b. Le maximum central
de I'image expérimentale apparait comme un minimum sur I'image calculée a hauteur
constante. Les résonateurs zéro-D, comme cet 1lot, présentent peu d’ états électroniques entre

le niveau de Fermi et 150 meV. La distance pointe surface est donc sensible aux modulations
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de la LDOS a cette énergie. Nous observons ici la contrepartie du fait que le STM va
rapprocher la pointe de la surface pour conserver un courant constant et ainsi amplifier le
signal apparent de la conductance (ce est qui visible sur I'image topographique qui N’ est pas
montrée ici, enregistrée en méme temps que I’image de conductance a 150 meV).

Pour I'image 4, réalisée en boucle fermée a 300 meV, il y a suffisamment d états
électroniques entre B et 5-+300 meV pour que le centre de I'Tlot apparaisse correctement et
que la simulation soit en accord quasi-parfait avec |I'expérience. L'image expérimentale 5
manque de résolution pour que I'on puisse discerner les formes des maxima mais les
principales caractéristiques de I'image calculée sont retrouvées dans les figures
dinterférence : un minimum au centre et deux triangles concentriques dont les cotes

présentent des modul ations.
C.111.6 La spectroscopie tunnel

La figurelV.20 montre trois spectres expérimentaux acquis sur I'flot correspondant a la
figure 1V.19. Sur I’image topographique reportée sur cette figure sont indiquées les zones de
spectroscopie : un spectre moyen de la partie extérieur de I'llot (zone encadrée en noir), un
spectre moyen de I’intérieur de I'1lot (zone rouge) et un spectre central unique (croix bleue).
Le spectre extérieur posséde une forme en accord avec le spectre présenté sur la figure V.5
de I'éat de surface libre. Le spectre moyen sur I'flot est peu modulé excepté en ce qui
concerne un maximum en forme de pallier aux aentours de 10 meV. Cette faible modulation
est due a la taille importante du résonateur et donc au nombre important de modes propres
contribuant a la moyenne. Le spectre central montre toutefois des maxima bien discernables
vers 0, 160 et 300 meV qui devraient correspondre aux premiers modes de poids nonnuls au
centre : (21), (4,2) et (51)=(5,4).

C.111.7 Les spectres simulés

La ssimulation montre un aspect global satisfaisant. Les positions des structures él ectroniques
de confinement du spectre central sont correctes sur une fenétre d’ énergie assez grande, de
I”ordre de 500 meV. Le spectre moyen est cependant relativement différent, il apparait plus de
structures dans la simulation que dans I’ expérience. On retrouve quand méme |’ apparente
rupture de pente dans le spectre moyen aux aentours de 100 meV au-dessus de E-. Cette
différence est sans doute due ala prise en compte d’ un éargissement instrumental constant et
relatif au cas du cuivre. En effet, latres faible durée de vie ou longueur de cohérence de phase
(observée sur la figurelV.6 et suggérée par la spectroscopie tunnel) est une source

d éargissement additionnel, qui dépend du matériau et a priori de I’ énergie. Nous ne prenons
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FigurelV.20 : comparaison spectroscopie tunnel expérimentale et smulée d’un
résonateur triangulaire de Ni/Ni(111)

L’image de topographie est la méme que celle de la figure 1V.19. Les zones ou sont
mesur és les spectres tunnel sont indiquées

pas en compte cette dépendance pour Ieical cul des structures éectroniques dans ce modéle.
De plus, I'état S est sensé étre faiblement localisé en surface, ce qui pourrait le rendre moins
sensible que I’ état de Shockley du Cu(111) aux défauts de surface, donc aux bords de marche.
Nous nous attendons donc a un coefficient de réflexion moins grand et a un confinement
moins important, et donc a une LDOS moins modulée avec des structures moins piquées.
Cependant, le modéle de barriére impénétrable que nous employons est nécessaire pour une
premiére éude en attendant des mesures a plus basse température, avec une meilleure
résolution instrumentale en énergie, ou la longueur d’ observation des ondes stationnaires sera

plus grande et ou les structures électroniques mesurées par spectroscopie tunnel auront un
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élargissement principalement di au confinement imparfait et/ou aux interactions éectron
electron.
En dépit de ces écarts au modele smple que nous avons choisi par nécessité, la position en

énergie des pics de LDOS apparaissant en spectroscopie tunnel est bonne car elle ne doit pas

trop dépendre du coefficient de réflexion ou de lalongueur de cohérence de phasel’. En outre

I" aspect visuel des images de conductance tunnel reste en bon accord avec les simulations.

Cela nous permet donc de proposer le paramétre m’'L® » 36,64 pour ce résonateur et
EZ° »- 70 meV pour I'état S; du Ni(111).
Lamesure du coté du résonateur est de L = (12,3+1) nm, ce qui nous permet de déduire

les valeur s suivantes109 :

>

m" =0,24+0,04 m,

E2 =(- 0,070+ 0,020) eV

ke » 0,753nm*

Ces vaeurs sont & comparer aux valeurs bibliographiques (tableau 1V.4). La masse effective
de 0,14 m. proposée par Kuntzer et collaborateurs ne peut étre appliquée a notre modéle car
elle nécessiterait de corriger notre mesure de la taille de I'flot d'une fagon inacceptable
(environ35 %). La méme remarque est applicable a la détermination de m" par Dose (L
corrigé de 30 %). Par contre, la position de I’énergie du bas de bande de S est proche de
celles proposées par les différents groupes.

L'état S; est possiblement séparé par interaction magnétique d'une différence d énergie
inférieure & 70 meV81. Nous avons tenté de simuler une telle séparation de bande, cependant
nous N’ avons pas pu mettre en évidence un tel phénomeéne sans ambiguité vu I’ importance de
I’ élargissement instrumental de notre montage. Nous pouvons hous prononcer sur |’ absence
de séparation d’ écart supérieur a 100 meV. Pour une séparation d’amplitude inférieure, nos
mesures ne permettent pas de conclure. Pour lever cette ambiguité, il serait nécessaire de

procéder a des mesures a plus basse température.
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Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence les deux états de Shockley du Ni(111) par
spectroscopie tunnel. Nous avons montré le caractére fortement dispersif de I’un de ces états,
I’état S qui se manifeste par des ondes stationnaires au bord de marche. L’ amplitude et la
longueur d atténuation des interférences quantiques sont tres faibles. Ceci a été attribué a
deux phénomeénes, respectivement :

Lafaible localisation de I état S; sur le premier plan de la surface’®,

Une faible longueur de cohérence de phase (durée de vie) de ces états, ce qui adéga &é

notée par photoémissiorBl. Elle peut s expliquer par des interactions entre les états

électroniques de I'éat de Shockley résonant et les états «d » ou «sp » du volume

(pour k, * 0).
Pour pouvoir étudier qualitativement cet éat de Shockley, nous avons da créer des objets
nanométriques de nickel sur Ni(111) par nano-indentation. Dans ces flots, les états
électroniques de § sont confinés. Il S'en suit une exaltation des ondes stationnaires, ce qui
permet d étudier expérimentalement la dispersion de S; sur une gamme d' énergie assez
étendue. Nous avons construit un modéle de confinement parfait permettant de smuler les
effets de confinement sur un résonateur triangulaire. Ce modéle atout d’ abord été validé pour
un triangle de Cu(111). Nous avons ensuite comparé les résultats numériques et les données
expérimentales pour un Tlot de Ni(111). Cette comparaison a montré un bon accord et elle
nous a permis de proposer une valeur de la masse effective et de I’ énergie seuil pour I’ état de
Shockley S; du Ni(111).

Nous avons constaté expérimentalement que les effets d'interférence quantique dus au
confinement de I’ état de Shockley S; de Ni(111) étaient faibles par rapport a ceux de |’ état de
surface de Cu(111). Ceci a été attribué au couplage de S; avec les états de volume de Ni(111).
Nous pouvons donc envisager a priori de renforcer les effets de confinement en surface du
nickel en déposant un film ultra mince de Ni(111) sur un substrat ne possedant pas d état de

volume dans k zone d’ existence (E, R,,) de S. Nous avons choisi le Cu(111) qui, en plus

d’ étre une référence slire, présente une bande d’ énergie interdite dans la LDOS projetée sur la
zone de Brillouin de surface pour ces valeurs et qui a un tres bon accord paramétrique avec
Ni(111). Ces mesures nous menent au chapitre V, ol nous présentons les résultats obtenus sur
des dépdts de Ni/Cu(111).
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V Le Systeme Ni/Cu(111)
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Nous avons vu dans le chapitre précédent que le Ni(111) présente deux éats de Shockley
proches du niveau de Fermi dont I’ un est fortement dispersif. Cet état est annoncé comme une
résonanceS6 car il n'est pas situé dans une bande d énergie interdite de volume, excepté pour
des raisons de symétrie au point G. Les faibles longueurs de cohérence observées pour cet
état de surface peuvent étre directement attribuées a ce caractére résonant. Qu’en est-il si I’on
dépose un plan de Ni sur le Cu(111), qui présente une bande d'énergie interdite dans sa
densité d états de volume projetée au point G (cf. : chapitre I, figurel.3) aux énergies
caractéristiques de |’ état de surface dispersif de Ni(111) ? Va-t-on trouver un état de surface
dispersif caractériseé par une plus grande longueur de cohérence de phase ? Cette facon
intuitive de raisonner nécessite bien sr que I’ état de surface du Ni(111) apparaisse pour des
faibles taux de couverture et qu'il soit peu perturbé par le cuivre sous-jacent et par la
contrainte épitaxiale. Il faut s attendre a ce que la position de I’ état de surface de Ni(111) soit
déplacée comme dans pour les couches ultra- minces de métaux nobles sur substrat nobleS?.
Nous limiterons notre étude aux faibles taux de couverture de nickel afin d obtenir des zones
découvertes de cuivre qui seront utilisées comme références, notamment pour garantir la

validité des mesures spectroscopiques sur les autres structures du dépot.
A) Présentation du systeme

Ni/Cu(111)

Le substrat de Cu(111) est préparé sous ultravide par des cycles de bombardement aux ions
argon accélérés a 0,5 kVolts puis recuit a 600 °C sous une pression de I’ ordre de quelques
10° mb. Le dépét de nickel est réalisé par une cellule & dépét thermique préalablement
calibrée a la vitesse d’environ 1 A pour deux a trois minutes (avec une incertitude d’ environ
1/10 de I’ épaisseur). Des espéces éectriquement neutres et chargées sont émises lors de ce
type de dépdt, mais il n’a pas éé montré pour des systemes proches, comme le Fe/Cu(111) et
le Co/Cu(111) que la morphologie de la surface en soit influencée88,89,90,98, pendant le
dépbt nous avons fait le choix de conserver le substrat a une température proche de
I’ambiante. Entre le dépbt de nickel et la mesure par STM, un délai d’ environ une heure est

observé afin de laisser I’ échantillon se thermaliser.
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Les paramétres de maille du nickel et du cuivre different trés peu (environ 2 %) et une
croissance pseudomorphique est attendue91, I’ absence d oscillation RHEED lors du dépot

tend & prouver I'existence d une croissance en multicouche92. La méme conclusion a été

obtenue par des expériences de diffusion d’'He. Des études de composition font état d une

interdiffusion possible entre le cuivre et |e nickel93.94,

A.l Identification des structures du dépot

La figureV.1 montre une image de STM rédisée a 40 K pour un dépdt d'une demi-
monocouche (MC) de Ni/Cu(111). A cette température la morphologie du depbt est figée.

Mesures de hauteur (Véchantillon = 150 mV)

L T
B
H N
N

0
0 10 20 30 40 50
Distance (nm)

Hauteur (Angstrém)

Figure V.1 : image topographique de la surface de Ni¥“"“/Cu(111)
Taille 150 x 125 nm, température : 40 K, V ghaniilion = 150 mV, | = 1nA
A droite : mesures de hauteur correspondant aux coupes sur |’'image

Sur cette image plusieurs structures différentes se distinguent sur la terrasse de Cu(111) dont
la partie nue est indiquée par une fléche noire. La fleche grise pointe une lacune
monoatomique de cuivre (ce type de lacune existe également sur Co/Cu(111)88,89,90,95,98),
Les Tlots présents sont de trois types: la coupe d’un ilot monoatomique est indiquée en vert,
en bleu et rouge sont signalées deux coupes d'Tlots de hauteur biatomique que I’ on retrouve
systématiquement en surface (nommés ici, a et b). Le profil de hauteur associe, pour une
tension tunnel de 150mV (et au-deld), a I’flot monoplan une hauteur de 1,4 A, al'ilota : 3,4
Aetalilotb : 4,1A. La hauteur géométrique d’ un plan monoatomique de cuivre e de nickel
est d’environ 2,1A. Cela semble suggérer que les deux premiers types d'ilots au moins
(monoplan et biplana) aient une composition différente du cuivre pur. Cela témoigne

également de I'existence de fortes perturbations entre le dépdt et le substrat, dans les

propriétés électroniques proches du niveau de Fermi, ce qui fausse les mesures de hauteurs
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d'ilots. Ces trois structures (ilot monoplan, biplans a et b) se retrouvent auss sur des bandes
en bord de marche, indiquées par une fléche rose.

A priori, seules deux especes chimiques sont présentes en surface : le nickel et le cuivre
(exceptés les contaminants, rares). Puisque plusieurs types d'ilots apparaissent, il semble

important d associer une composition chimique a chacun d’ entre eux.
Al.l Composition de I'llot monoplan

Le STM ne possede pas de séectivité chimique directe, notamment pour des métaux voisins
dans le tableau périodique des éléments. En outre, il n'y a pas d’ études auxquelles se référer
car les systemes proches du Ni/Cu(111), comme ke Fe/Cu(111) ou le Co/Cu(111) obtenus par

dépdt thermique, ne présentent pas de monoplart:8990.98, Dans notre cas, le monoplan peut
étre intuitivement associé a deux compositions chimiques au choix : nickel pur ou bien aliage
de cuivre et nickel en proportion a estimer.

Lafigure V.2 présente une image de topographie de la surface du dépét de 0,25 MC de Ni sur
Cu(111) et I'image de conductance tunnel a +150 meV acquise en boucle fermeée qui lui est
associée. Seuls des ilots monoplan sont observés a ce taux de couverture (inférieur au tiers de
MC). La premiére remargue est que le taux de dépbt correspond bien au taux de couverture de
la surface, comme attendu pour une croissance en épitaxie. L’image en conductance montre,
outre les ondes stationnaires visibles sur les parties découvertes du cuivre, I’homogénéité des
propriétés éectroniques des flots dont le contraste apparait uniforme & +150 meV (mais
auss a des énergies différentes qui ne sont pas montrées ici). Ceci tend a prouver
I”homogeénéité chimique des ilots monoplans : s'ils sont composes d' aliage, aors celui-ci est

homogene. Des images du méme type réalisées sur les bandes en bord de marche montrent un

contraste également homogéene et semblable a celui des flots en terrasse. Si formation

bc:.

Figure V.2 : Images de 0,25 monocouche de Ni sur Cu(111)
Topographie (a) associée a I'image de conductance tunnel (b)
Tailledesimages: 50 x 43 ni?, température : 40 K
V &hantiion= 150 mV, | = 1 nA
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d'aliage il y a, adors sa cinétique de formation est tres rapide par rapport a celle du dépot
thermique (pas de variation de propriétés éectroniques en fonction de la distance a la marche
ou sur la surface de I'flot, donc pas de phase différente d’'alliage). Ceci n'autorise pas la

formation d’un alliage riche en cuivre. Par ailleurs, une étude par titration au monoxyde de

carbone93 confirme notre observation en montrant que pour des taux de couverture inférieurs
au tiers de monocouche, les flots sont composés de nickel pur jusgu'a une température de
355 K.

Tous ces arguments semblent indiquer que les Tlots monoplans sont composés soit de nickel

pur, soit d’un alliage de Ni-Cu avec une proportion de cuivre faible.
A.l1.2 Maturation du dépot a température ambiante

Pour lever le voile sur la congtitution des Tlots biplanb, nous avons suivi par STM I’ évolution
spontanée d'un échantillon d une demi- monocouche de Ni sur Cu(11l) a la température
ambiante. Pour cela, le mode film du programme d acquisition est utilise: la figureV.3
montre des images tirées d'un film d environ une heure, ce qui fixe I’ enregistrement de la
derniére image du film a 3 heures aprés le dépbt.

t=18 min t=29min20 s t=58min30s

Figure V.3 : images topographiquestirées d un film réalisé sur NiV*9Cu(111)
Taille desimages : 100 x 100 nm?-Température ambiante
Temps d’acquisition : 5830’ (215"’ / image), V &hantilion= 200 mV, | = 0,2 nA
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Sur cette zone imageée se retrouvent tous les ééments identifiés précédemment : les parties
découvertes de cuivre, une lacune monoatomique (€toile blanche), des bandes en bord de
marche, et les trois types d'ilots : monoplan, biplans a et b. Au cours du temps, la lacune de
cuivre s agrandit alors que des ilots monoplans se couvrent d’ une couche d’' atomes de cuivre
issus de la cuvette. Entre I'image 1) et 2), la bande monoplan en bord de marche est
recouverte (b) puis la diffusion se poursuit jusgu'a entourer I'1lot a (signalé en (a)). Lesilots b
de départ restent intacts.

La hauteur des nouveaux flots formés par recouvrement des monoplans correspond a la

hauteur d'ilots b et leur contraste en topographie est homogeéne. Leurs propriétés

électroniques¥® sont remarquables et elles sont détaillées dans les paragraphes stivants. A ces
considérations, il faut gjouter que le contour des structures a, méme entourées de nouveaux
flots b, reste intact (image 5, Tlot (a)), de méme que leur hauteur, ce qui semble exclure toute
interdiffusion des composants de I'flota avec ceux formant I'llotb. Au regard de ces

derniéres observations, nous proposons de considérer lesilotsb comme un plan de cuivre

pur recouvrant I'flot monoplan composé majoritairement de nickel108, Ceci va dans le

sens des études thermodynamiques qui prévoient le recouvrement du nickel par le
cuivred3,94.97. par déduction, la composition d un alliage de Ni-Cu avec proportion de

cuivre, faible ou nulle, est proposée pour les flots biplana 108 en tendant vers une
composition de Ni pur justifiée par tous les critéres d’ homogeénéité présentés précédemment.

La cinétigue de transport du cuivre a partir d’ un bord de marche, assez lente sur les films a
température ambiante, tend a valider le fait que les Tlots monoplan soient constitués de Ni pur
plutét que d alliage. Rappelons que I’ obtention d'1lots monoplan homogenes d’ aliage riche
en cuivre supposerait un transport de cuivre tres rapide a partir du bord de marche, ceci de
sorte a équilibrer la composition en cuivre des ilots a I’ échelle du temps de dépdt, c’est a dire
environ une minute. Notons que |’ hypothese de la diffusion induite par la pointe peut étre
écartée car le déplacement d' atomes de cuivre n'est relié ni au sens de déplacement de A
pointe, ni aux paramétres tunnel (courant, tension).

Enfin, ce systéme peut étre comparé au cas du systéme Co/Cu(111) qui possede deux types
d'flots biplan associés eux auss & une ségrégation de Cu sur le C098:99, Dans le cas de
Co/Cu(111) lesilots de hauteur apparente 2 M C pourraient reposer sur une couche enfouie de

Co sous la surface, substituée a un plan de cuivre du substrat. Cette substitution se traduit par

I' accumulation de cuivre autour des 7lots98,100 et ce méme phénoméne ne semble pas exister
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pour le Ni/Cu(111). C'est pourquoi nous ne pensons pas que les structures de Ni/Cu(111)
présentées jusgu’ici reposent sur un plan de nickel substitué au cuivre.

Lafigure V.4 résume la composition énoncée pour les différentes structures :

monoplan a b

x<<lou
Xx=0

Figure V.4 : composition proposée pour les différentes
structures de Ni/Cu(111) d épaisseur inférieureala MC.

A.ll La nucléation d’Tlots b

Certains ilots monoplan ne sont pas recouverts de cuivre, méme pour des temps longs (par
exemple : figure V.3, image 6), ilot (c)) et il semble intéressant d’ expliquer le mécanisme de

formation desilotsb.
A.ll.1l Les proprietés électroniques

La premiere hypothese qui peut expliquer que certains ilots monoplans sont recouverts et
d’autres non est qu’ils aient une composition chimique différente, par exemple un alliage de
Ni-Cu avec une proportion de cuivre qui differe. Pour s assurer que ce n'est pas le cas, nous
avons comparé les propriétés électroniques des ilots qui vont étre recouverts avec celles des
flots qui restent nus. Cette comparaison est établie par la figure V.5 qui rassemble des images
topographiques (a et ¢) et une image de conductance tunnel (b) prises dans la méme zone. Les
images @) et b) ont été prises simultanément avant la ségrégation du cuivre. L’image c) a été
réalisée apres diffusion du cuivre. Deux 1lots monoplan qui vont étre recouverts sont indiqués
par des fleches. L’image de conductance tunnel témoigne que ces Tlots possedent le méme
contraste, donc des propriétés éectroniques équivalentes a cette énergie aux autres ilots
monoplans non recouverts, soit en bord de marche (1), soit isolés au milieu d’ une terrasse (2).
Il a été verifié que c'est également le cas pour une fenétre d’ énergie autour du niveau de
Fermi, a la fois par des cartographies de conductance tunnel et par des mesures de
spectroscopie tunnel. Le recouvrement n’est donc pas gouverné par une différence de nature

chimique des Tlots. Nous proposons plutét un mécanisme régit par une barriere de nucléation

suivant des considérations énergétiques108.
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AVANT diffusion APRES diffusion

1

Topographie Conductance tunnel Topographie

Figure V.5 : comparaison des propriétés électroniques des ilots monoplans
50 x 50 nmg, température ambiante, V ehaniilion = -200 MV, | = 0,2 nA

A.l1l1.2 Le modele de barriere de nucléation

2.a Estimation théorique

Le recouvrement par un plan de cuivre est favorisé par la différence d’ énergie de surface du
cuivre et du nickel, que I’on considére que I'ilot monoplan est compose d aliage a faible
proportion de cuivre ou de nickel pur. La figure V.6 schématise I’analyse du recouvrement.
Le phénomene nécessite une lacune source d’atomes de cuivre et un monoplan ou vient se
former le noyau de I'llot b. Les diamétres de la lacune et du noyau b conditionnent le gain
d énergie surfacique mais également la variation d’ énergie de bord du systéme.

Dans le cadre d’'un modéle de croissance continue, pour une croissance infinitésimale de la

lacune au profit del’llot b, le gain d’ énergie libre est donné par |’ équation suivante :
dD =2p (9,dR, +9,dR,) - 20 SRR, (V.1)
ou g, correspond al’ énergie de bord de lalacune de cuivre,

g, correspond al’énergie de bord de I'1lot de cuivre sur le monoplan,

R, Figure V.6 : Schéma accompagnant le
modée de nucléation d'ilot b
R; : rayon de la lacune de cuivre

R, : rayondel’ilot b

|

i !

i ! Couverture
|

i

i deCu
\i‘

* : lacune

Substrat Cu(111)
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S est le gain d’ énergie de surface obtenu en recouvrant I’flot monoplan par un plan de
cuivre.
Pour plus de simplicité, il est possible de considérer les deux énergies de bord comme

equivalentes (g, =g, =9).
La condition de conservation de lamasse, RdR, = R,dR,, méne a |’ équation suivante faisant

intervenir un rayon critique de nucléation:

1 1 U . g
db=2p gR dR2 —_— = ou R. == (V.2
Sﬁ R, Rl S
La croissance est favorisée lorsque I’ énergie diminue quand R, augmente, ce qui correspond
a:
dD<0pour dR, >0 & 4+t l (V.3)
R R R

Ce qui indique que, méme en présence d’ une lacune de grande taille (% ® 0), la croissance

d'un ilotb ne sera favorable que pour un noyau de talle supérieure au rayon de
nucléation R. . En outre, une lacune de taille inférieure au rayon de nucléation ne sera pas
source d’atomes de cuivre. La valeur du rayon critique de nucléation peut étre estimée
grossierement a |’ aide de vaeurs bibliographiques d’ énergies de surface du cuivre, du nickel,
ains que de |’ énergie de bord du cuivre :

RI'»3-5A (V.4)

Avec S»065 Jm97 ou en prenant en premiére approximation S»s, -S, (en
négligeant |’énergie d'interface), avec pour s € s, les valeurs macroscopiques des

énergies de surfacelOl et avec: g »1,44” 10 yml023 g » 33" 10 Iyml03,

Figure V.7 : imagetirée d’ un film a température
ambiante
Ni¥2M€/Cu(111), taille deI'image : 60 x 60 n?,
V échantillon = -200mV, | = 0,2 nA
Les fléches indiquent des constrictions ou la croissance de
la cuvette (*) est stoppée. Leurs diametres sont de 3 nm

environ.
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2.b Mesures expérimentales du rayon critique de
nucléation

L’ observation expérimentale montre que les Tlots b possedent généralement des coeurs

composés d'ilots a qui leur servent de noyau de nucléation. La mesure par STM des tailles

caractéristiques des noyaux viables d'llots b et des lacunes de cuivre permet d’évaluer le

rayon critiqgue de nucléation. Les plus petits coaurs a autour desgquels ont été observées la

diffusion du cuivre et la croissance de b ont un rayon de (2,5+0.5) nm. Les lacunes de cuivre

semblent étre arrétées ou fortement ralenties pour des constrictions entre les ilots de demi-

largeurs équivalentes a (1,5 + 0,5) nm (cf. : figureV.7).

Ce qui donne pour le rayon critique de nucléation évalué expérimental ement108

15nm< RZ® <25nm (V.5)

Les deux valeurs mesurées, qui sont trés proches, devraient encadrer le rayon critique de
nucléation théorique proposé, or elles sont plus grandes. Plusieurs raisons expliquent le
désaccord : tout d'abord |’approximation continue est trés discutable pour un résultat de
I’ordre de la distance inter-atomique ; les valeurs de I’ énergie de bord et surtout de surface
prises en compte sont des valeurs sujettes a certaines incertitudes ; le cas d'un monoplan de
nickel pur tend a minimiser le rayon critique de nucléation qui devrait intuitivement étre plus
grand pour un aliage. Dans la limite de ces approximations, |’ apparition d’un facteur trois a
quatre dans la détermination du rayon critique de nucléation est tout a fait acceptable et
I’ordre de grandeur est conservé. De plus, rien n'exclut le fait qu'il existe de plus petites
structures (flots, constrictions) qui témoigneraient d’un rayon critique de nucléation un peu
plus petit.

2.Cc Le dépodt recuit

L’ observation sappuyant sur I'image topographique de la figure V.8, réalisée sur un
échantillon d’une demi-MC de Ni sur Cu(111) recuit a faible température (<550 K), parait

Figure V.8 : image topographique de Ni¥"%/Cu(111) recuit
TailledeI'image : 85 x 85 nme, température d’ acquisition : 50 K
V &ehantillon = 200 mV
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confirmer I’hypothése d'une barriere de nucléation. Toutes les structures y sont visibles:
lacune de cuivre (*), terrasse de cuivre intacte (1), monoplan non recouvert (2) et ilots b avec
un coaur compose d' unilota (3, 4). L’ existence de monoplans nus et «propres » ainsi que des
congtrictions bloquant la progresson de la cuvette confirme la validité du modée
thermodynamique (s on néglige la faible variation de |’ énergie de surface et de I’ énergie de
bord avec la température). Plus aucun Tlot a incomplet n’est visible. Lesilots b possédent tous
un coaur composé d'un llot a. Cela confirme I’hypothése que nous soutenons : les ilots a
servent de coaur de nucléation pour la croissance d’ilotsb.

2.d Dernieres remarques

Le modele de nucléation explique la formation des ilots b, en accord avec les éudes
précédentes qui prévoyaient le recouvrement des plans de nickel par un ou plusieurs plans de
cuivre. Le modele explique également la présence de nickel en surface pour des taux de
couverture inférieurs au tiers de monocouche. Le fait qu’aucun flot a ne soit recouvert par le
cuivre se justifie de méme par la nécessité d’avoir un noyau précurseur au troisieme plan A
ce taux de couverture nous n’avons pas observe la présence d’ un centre de nucléation au
dessus d’'un ilot a et nous ne pouvons pas écarter la possibilité d’ un recouvrement de cesilots

par un plan de cuivre pour un taux de couverture plus important.
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B) Les proprietes
électroniques et les effets de

confinement

Puisgu’il existe des états de surface dispersifs sur les monocristaux de Cu(111) et Ni(111)
nous pouvons nous interroger sur I'existence de tels états pour les structures présentées
précédemment : flotsa, b et monoplan, toutes trois composées de nickel et/ou de cuivre. Pour
répondre a cette interrogation seule une sonde locale comme la STS peut nous éclairer. Nous
avons vu gue les hauteurs apparentes des 1lots monoplan et des ilots a sont inférieures aux
hauteurs réelles. C'est di a un effet électronique et nous nous attendons a découvrir des
propriétés électroniques particulieres. De plus, les trois types d'ilots sont de tailles
nanométriques, ce qui implique que, s éat dispersif il y a, ce sera dans une géométrie

donnant lieu a un confinement é ectronique.

B.l Le monoplan

L’7lot monoplan posséde une structure éectronique trés caractéristique qui apparait sur le
spectre présenté sur la figure V.9 comme un pic dans la LDOS dont le maximum se trouve en

états pleins (vers - 150 meV), proche du niveau de Fermi. Comme étalon, nous avons aussi

Monoplan
——Ni(lll)l
83"'..'\"'/'\"" ] 16
E -t -
o g h 1 . . A
e S\ 114 Figure V.9: signature STSd’un flot
T 6} V \ 112 monoplan compar ée avec celle du
S 5t S W TN Y Cu(111) et du Ni(111)
8 am [\ 108
3 3 -\ A 106
S 2| I\ 104
3 ) oy 1
1f 402
obe L i
1 05 0 05 1
V échantillon
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représenté un spectre de Cu(111) mesuré sur une zone libre de la surface a proximité de I’lot.
Le spectre tunnel du monoplan difféere totalement de celui du monocristal de Ni(111) (cf. :
Chapitre V) comme nous pouvons le voir également sur la figure V.9.

Il est intéressant de remarquer que le pic dans la densité d’ états locale de I'Tlot monoplan se
situe dans la gamme d’ énergie ou nous observons une déplétion de densité d’ états locale sur le
Ni(111). Cet état de surface n'est pas dispersif, ou trés peu, car il ne donne pas lieu a des
ondes stationnaires sur les monoplans (cf. : paragraphe A.11.1 de ce chapitre). Nous savons
également que la positionde ce pic correspond a peu pres ala position en énergie attendue des
états «d — perpendiculaire (a la surface) » pour une monocouche de nickel sur Cu(111)97. 1
est donc possible que ce pic mesuré en STS corresponde a ces états «d » méme si aucun
élément expérimental vient renforcer cette hypothése.

"NB : De trés récentes expériences effectuées au laboratoire montrent des variations spatiales
de la LDOS a quelques énergies sur les ilots monoplan mais aucun lien avec une éventuelle

dispersion n’ a été éabli.
B.1l Spectroscopie tunnel sur les Tlots

biplan a et b

Les propriétés électroniques des ilots biplan différent complétement des Tlots monoplan et du
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Figure V.10 : Spectroscopie tunnel desilotsa etb comparéesau Ni(111) et Cu(111)

cuivre nu comme le montre la figure V.10. En effet, les deux types d'Tlot présentent un spectre
tunnel dont les caractéristiques sont assez semblables, avec deux maxima identifiables séparés

par un minimum dans la LDOS, a une énergie denviron - 180+20meV. Pour les deux

structures, le pic en états pleins est visible avec un maximum positionné a - 420+ 20meV.
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Un second maximum proche de Er apparait a une énergie distincte pour les deux
compositions.
La signature spectroscopique de I'ilot a :
Le paralele entre le Ni(111) et I'Tlot a est inévitable car I'lot est majoritairement composé de
nickel et les spectres présentent des similarités, notamment la présence de deux maxima de
densité d' états séparés par un minimum dans la méme gamme d énergie. Le minimum de
conductance est déplacé vers les énergies négatives par rapport au Ni(111) et le pic de LDOS
en états vides est plus fin et prononcé dans le cas de I'ilota. Le front montant de cette
structure électronique est plus franc que celui associé al’éat S du Ni(111). Le décalage de
I’énergie seuil de I'éat de surface positionné en état vide par rapport a celle de I'éat S du
Ni(111) n’est pas choquant car ce phénoméne est général a tout systeme binaire de couche
mince présentant des états de Shockley (ex Ag/Au(111)104). La structure éectronique en
états pleins ne possede pas une forme de pic a proprement parler, contrairement a celle que
nous avons associée al’ état de surface S du Ni(111).
La signature spectroscopique de I'1lot b :

En ce qui concerne I'llot b, dont on sait qu’il est composé d'un plan de nickel en sandwich
avec le substrat et avec un plan de cuivre, la comparaison avec le Ni(111) parait moins
pertinente a priori. Nous allons plutét éudier les points communs et les différences que nous
pouvons lui trouver avec la signature spectroscopique de I’ état de surface du Cu(111). Une
observation générale est que la forme du spectre de I'flot b est incluse dans |’ enveloppe du
spectre de Cu(111) (ici, les modulations de la conductance associées au pic en états vides sont
dues aux effets de confinement). Le spectre pris sur un flot b ressemble a un spectre de
Cu(111) coupé en deux et la position du minimum de LDOS de I'flot b est proche de celle du
maximum de LDOS de I'Tlot monoplan (cf. : figure V.9). Le recouvrement d’ une monocouche
de Ni/Cu(111) par un plan de cuivre (transformation du monoplan en ilot b) s'accompagne

donc d'un effet important sur la LDOS en surface.

B.11l Dispersion de I’état de surface des

Tlots a

Comme pour le Ni(111), aucune onde stationnaire n’a pu étre observée pour la structure

électronique apparaissant en états pleins en spectroscopie tunnel. Certains arguments déja
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Topographie
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-0.8 -06 -04 -02 0 0.2 0.4 0.6 0.8
V échantillon (V)

+50 mV +100 mV +200 mV +300 mV
Figure V.11 : mise en évidence de |’ état dispersif desilotsa
Taille desimages : 30 x 30 nim?, température : 40 K

évoqués pour le Ni(111) peuvent en étre responsables : le STM est moins sensible aux états
pleins et la dispersion est probablement faible.

Par contre, la structure électronique proche du niveau de Fermi est associée a un état dispersif
comme le montre la figureV.11. Sur I'image topographique réalisée afaible tension (10 mV),
représentée en perspective, on distingue un flota et une zone de cuivre nu. Les ondes
stationnaires sont visibles sur la partie découverte de cuivre, alors que sur I'flot a, il y atres
peu d amplitude de modulation apparente de la LDOS au niveau de Fermi. La région qui

entoure la structure en état vide sur le spectre tunnel correspond au domaine d’' énergie pour

lequel les images de conductance tunnel de cette zone sont représentées. Les images de
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conductance tunnel sont associées a des énergies croissantes allant de - 200 meV a 300 meV.
Toutes ces images permettent de suivre la dispersion de I’ état de Shockley du Cu(111) sur le
substrat. Par ailleurs, la présence de confinement électronique, signalée par des modulations
de la LDOS, est incontestable sur I'llot a pour des énergies supérieures & —150 meV. La
complexité des figures dinterférences quantiques augmente avec |I'énergie ains que le
nombre de maxima dans la LDOS, ce qui prouve que la dispersion de cet éat, donc sa masse
effective, est positive.

La dispersion étant positive et I’ énergie de bas de bande située au-dessus de celle de I’ éat de
surface de Cu(111), cet état devra se coupler a un état évanescent dans le cuivre, au moins

pour des faibles valeurs de k,, (inférieuresa 01 - 0,2 A™). Il est donc bien localisé dans le

biplan de surface.
Il faut cependant noter que I’amplitude des modulations est faible. 1l est possible que deux

plans de nickel suffisent pour que I’ é&at de surface retrouve des caractéristiques proches de

celles de Ni(111) : par exemple, un poids important dans le second plan de surface’, ce qui
diminue I’ amplitude apparente des ondes stationnaires, ou une interaction avec les états «d ».

La fréguente contamination en surface desilots a, ains que leur forme souvent irréguliére ne
permet pas de traiter les données de fagon quantitative et notamment de comparer la valeur de
la masse effective de cet état dispersif a celle obtenue sur le monocristal de Ni(111). Toutefois
gréce alamesure de la position en énergie de la base du pic dans la spectroscopie tunnel (vers
-150 mV) ains qu'a la vaeur de I'énergie pour laguelle les effets de confinement
apparaissent dans les Tlots a (ici aux alentours de —150 mV), il est possible d’ avancer une
valeur approximative de |’ énergie de bas de bande de I’ état dispersif (Il faut tenir compte de
I’ élargissement expérimental des structures é ectroniques ainsi que de I’ effet de la modulation

de tension). La compilation d' autres mesures de ce type donne le résultat suivant :

llota : EZ° =-150+20meV
0<£ <1
me

B.IV  Dispersion de I’état de surface des

Tlots b ; Examen des résonateurs b linéaires

Au méme titre que pour lesilots a, aucune expérience n'a pu montrer la dispersion des états

électroniques associés au pic en états pleins pour les ilots b. En revanche nous avons montré
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que les structures b présentent également un état dispersif associé au pic de LDOS en états
vides. L’amplitude des ondes stationnaires est treésimportante et elles sont visibles méme

a la température ambiantelO8 (nous n'avons jamais constaté leur présence & cette
température sur des objets composés de nickel : ilots a ou monocristal de Ni(111)). Par
conséguent nous pouvons observer leur apparition en temps réel lors de la formation d'un
flot b comme en témoigne la figure V.12. Les images de la figureV.12 sont extraites d’ un
film réalisé a température ambiante sur un dép6t de 0,5 MC de Ni/Cu(111), ou latopographie
et la conductance (a+200 meV) ont été enregistrées simultanément en boucle fermée. Au fur
et a mesure que le cuivre vient recouvrir I'flot monoplan du bord de marche (fleches sur les
images topographiquesa ad) et que I'llotb sétend, les structures éectroniques dues au

confinement deviennent visibles sur les images de conductance tunnel (e ah). Ceci est un

autre critére qui permet de valider la composition chimique de ceslots.

Figure V.12 : observation a température ambiante de la création d’un résonateur b
a,b,c,d : images de topographie ; ef,g,h : images de conductance tunnel enregistrées
simultanément
Tailledesimages: 30,1 x 41,8 nn?, V &hantilion= 200 MV, | = 1 nA, V moduiation = 20 mV
picapic; (a) est enregistrée 5h30 aprés le dépbt de ¥2 MC de Ni
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Les résonateurs b sont souvent exempts de contaminants. Lorsgu’ils croissent sur une bande
en bord de marche, comme c'est le cas sur la figure V.12, leur forme est alongée dans une
direction et leurs bords peuvent étre sensiblement paralléles, ce qui autorise un traitement

quantitatif des données.
B.1V.1 Dispersion a haute énergie (>200mV)

La figure V.13, qui regroupe des images de conductance tunnel, sera le sypport qui permettra

Topographie:
Talledel’'image : 30 x 30 nm?,

o Spectroscopie tunnel

~. —lloth
@ ‘\.‘ - Cu(111)
= v
S A}
Sa|
S
>
2
]
O L " r N
-0.8-0.6-0.4-0.2 .
V échantillon (V)

I mages de conductance tunnel
Taille desimages : 25 x 25 nn?, excepté e et h: 30 x 30 nm?
Modulation de tension : 1/10 V ghanilion PIC @ piC

—
A

+ 400 mV + 450 mV + 620 mV + 750 mV
Figure V.13 : miseen évidence de |’ état dispersif desilotsb a haute énergie
Température: 40 K
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de tracer la dispersion a haute énergie de I’ état de surface. L’ analyse de la topographie de la
zone montre la présence d’ une bande en bord de marche de cuivre ou se distinguent deux Tlots
biplanb et un ilota. L’Tlot central présente une forme allongée et sa longueur est environ
deux fois plus importante que sa largeur ; tout au long de ce paragraphe, ce résonateur sera
considéré comme unidimensionnel (voir ci-dessous pour le justificatif). Pour le modéliser, la
direction de confinemert sera sa largeur alors qu’un continuum de niveaux éectroniques sera
associé a sa longueur.

Sur les images de conductance tunnel, les ondes stationnaires sur le cuivre sont moins visibles
que les modulations de la LDOS sur I'1lot qui sont exaltées par |’ effet de confinement. Notons
gu’aucun effet d'interférence quantique n’est perceptible sur les Tlots pour une énergie de
-200 meV (image a), alors qu'ils apparaissent pour des énergies supérieures. Le nombre de
maxima de la LDOS augmente en fonction de I'énergie ce qui implique une dispersion
positive.

Le tableauV.14 recense le nombre de maxima compté dans les images de conductance, donc
dans la LDOS en fonction de I’ énergie de mesure. Chagque motif d’interférence est associé a
une fenétre d énergie d observation: par exemple, ici, les images de conductance tunnel a

+400 et +450 meV (e, f) correspondent a6 maxima.

Tableau V.14 : correspondance entre les énergies des images de conductance tunnel et le

nombre de maxima dansla LDOS du résonateur b

Energie
(meV)

-100 +200 +300 +400 +450 +500

maxima

Lien entre le nombre de maxima, la distance entre les maxima et les caractéristiques
de I’ état de surface :
Nous modélisons I'flot b linéaire de la figure V.13 par un résonateur parfait unidimensionnel
dans la direction y, de largeur a dans la direction x. Les conditions de réflexion totale aux
bords de I'ilot impliquent la quantification du vecteur d'onde dans la direction de

confinement X, sous laforme :

k, = (n+1)2 n3 0 (V.6)

a

=
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Il apparait ains des sous-bandes unidimensionnelles d’ ordre n caractérisées par des vecteurs

d’onde k, = (kx,ky) tel que k, = (n+1)2 e k, est continu. La fonction d onde d'un état
a

électronique de la sous-bande d’ ordre n s écrit :

&2+l 0, K2
Y nk (E,X):(é —Sngﬂ—p X2 avec E=E, +— (V.7)
’ a ea 2y 2m
2 é 2 zu
e Eon =Eo” + " é(n+12 P 4 avecnentier positif (V.9)
2m g a Q

Ladensité d' états locale du résonateur Fabry-Pérot parfait s’ écrit :

s'n2éj+l)p Xg
raE,x:é € a g
( ) j=0 JE- =

L’ énergie seuil des sous-bandes unidimensionnelles contenant des électrons confinés dans un

pour E,, £E< EO(n+1) (V.9

résonateur linéaire parfait peut étre réécrite comme suit :
hp? 1

* 2
2m’ (Dx,)

— 2D
EOn - EO +

(V.10)

ou n et le niveau considéré, et Dx, :ilest la séparation en distance selon la direction x
n+

entre deux maxima (minima) de LDOS de la sous-bande du niveau n. Il est clair d’ aprés (V.9)
gue la sous-bande d’ordre n maximum donnera la contribution dominante a la LDOS entre

Eon €& Egpey @cause du terme en (E- E(,n)'}/2 , donc nous nous attendons a observer (n+1)

maxima distants de Dx, dans cette plage d’ énergie. |1 est donc possible en étudiant les images
de conductance tunnel de définir une plage de tension correspondant a la visibilité de n+1

maxima de LDOS. Cette plage de tension est définiepar E, £ E =€ <E,,,. Alors,

échantillan
E, est sensiblement égale a I'énergie seuil de la sous-bande du niveau n pour un
résonateur considéré comme parfait et un élargissement expérimental nul. En tracant
E =eV en fonction de (Dx)'z, nous retrouvons les valeurs de m" (liée a la pente) et

EZ° (ordonnée a I'origine). Les conditions d observation laissent peu de choix pour
|’ gjustement de lacourbe E = eV = f(Dx) 2.

Les paramétres de |’ état de surface & haute énergie ainsi déterminés sont les suivants96 :

b: E3200meV U m =(0,33+0.05)m,
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b: E3200meV U E2° =(- 140+ 20) meV

La masse effective est proche de celle trouvée pour le Cu(111), I’ énergie de bas de bande est
cohérente avec la spectroscopie (minimum de conductance tunnel vers - 180 meV) et avec

les images de conductance tunnel (pas d’onde stationnaire pour des énergies inférieures a
- 200 meV).

La mesure de la largeur de I'Tlot est estimée a 9,0nm. Les positions en énergie des niveaux
éectroniques E,, du résonateur ainsi que la dispersion des sous-bandes unidimensionnelles
sont cohérentes avec le nombre de maxima apparents sur les images de la figure V.13 d’ apres

latable V.15 présentée ci-dessous :

Tableau V.15 : correspondance entre les énergies des niveaux du résonateurs et le

nombre de maxima théorigue de LDOS entre les énergies des niveaux

(Paramétres: EZ° =-140 meV, m =0,33m, eta=9nm)

Discussion sur lavalidité du modéle présenté :

Certaines hypotheses prises en compte précédemment sont a discuter. L’ anisotropie de forme
doit étre forte pour que le modéle unidimensionnel soit acceptable : ici, le résonateur est deux
fois plus long que large. Sur I’ essentiel de la partie centrale laforme des maxima de laLDOS
suit bien les bords paralléles de I'Tlot a des énergies supérieures a +200 meV et il semble
qu'elle soit peu sensible a I’ effet de confinement dans la direction de la longueur (effets de
bord limités aux extrémités).

Le modéle simple présenté n’est valable que pour des résonateurs étroits et a haute énergie car
la séparation en énergie des niveaux b, est alors grande devant I’ élargissement expérimental
et thermique qui n’est pas jusqu'ici pris en compte. La plage de visibilité des maxima de
LDOS et la distance latérale entre les maxima sont modifiées par I’ effet d’ élargissement.
Cette modification est moins critique a haute énergie comme cela est montré par la suite de ce
chapitre.
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La restriction de |’ étude a haute énergie est également imposée par le fait que I'imagerie de
conductance est réalisée en boucle de régulation de la distance pointe-surface fermée. Or,
comme indiqué dans le chapitre 1I, la mesure des variations spatiales de la LDOS a basse
énergie par cette technique est biaisée par la variation de la distance pointe surface induite par
les fortes modulations de la LDOS a basse énergie. La figure V.16 montre des profils de

hauteur de I'Tlot b a différentes tensions qui sont a comparer avec les images de conductance

Figure V.16 : Profils saturés de hauteur del’ilot b en fonction de V ghantilion

(lestraits plats en dehors de I'Tlot (distance <0 et >1) sont dus a la saturation)
T 777

—— +EZ20 Y
0,8 ——— +480 mY
———— +300 Y
. 0,6 — 4200 mW
& —e— +100 mY
g 0.4 —o— +50 Y
s —e—-100 MY
T —oe— 200 mv
= 02
[
=

0

1 1 | 1 1 1 1 1 1 | 1
0,6 0.8 1
Distance normalisée

o2 Lot e
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de lafigure V.13. Pour les énergies allant de —200 meV a + 100 meV, latopographie (acquise
en méme temps que le signal de conductance tunnel) présente des fortes modulations dues a la
contribution importante des interférences quantiques prés du niveau de Fermi. Ces mesures de
conductance en boucle fermée ne doivent donc pas étre prises en compte a ces énergies.

Pour obtenir les données relatives aux basses énergies, on préférera des mesures en boucle

ouverte comme la CITS ou la spectroscopie tunnel.

B.1V.2 Dispersion pres du bas de bande et pres de I'énergie

de Fermi

La CITS permet une étude pres du niveau de Fermi sans artefact d0 a I’ asservissement de la
pointe audessus de la surface (cf. : chapitre I1) et nous permet donc de déterminer la masse
effective ainsi que I’ énergie du bas de bande de I’ état de surface dans une gamme d’ énergie
proche du niveau de Fermi.

Pour cette étude, nous allons nous appuyer sur plusieurs jeux d'images et de spectres tunnel
obtenus par CITS sur des flots biplanb. Ces données seront comparées a des simulations de
LDOS pour des résonateurs unidimensionnels. Le modéle utilisé, similaire a celui développé
au chapitre précédent, est présenté ci-dessous. Nous allons rechercher les meilleurs accords
entre simulation et expérience afin d en tirer les paramétres de |’ état de surface. Du point de

vue expérimental, il faut souligner que la collection de données sur une échelle d énergie de

142



plusieurs centaines de meV par le mode CITS représente une réelle difficulté expérimentale.
La technique de topo-spectro nécessite des mnditions expérimentales idéales ou a la fois
I"'imagerie et spectroscopie sont sans reproche. Nous présentons ici des données ou les

spectres tunnel de référence sont «canoniques ».
B.1V.3 Simulation d’un résonateur linéaire

La simulation proposée ici consiste smplement a représenter la LDOS d'un résonateur
linéaire parfait : réflexion totale et déphasage a - p (équationV.9). Nous faisons cependant
intervenir un éargissement expé&imental déterminé dans le chapitre précédent
(paragraphe 1V.C.1.4) car ce parametre influe sur la forme des spectres tunnel et sur la plage
de visibilité réelle des modes par rapport au cas idéal. Nous simulons les images de
conductance tunnel par des images de LDOS «élargie » seulement, ce qui revient a ne pas
prendre en compte le coefficient de transmission T(E,V) (Nous avons déja mentionné au
chapitre précédent que la prise en compte du coefficient de transmission ne change presgue
pas le résultat des simulations).

Nous choisissons d’ exprimer la densité d’ états locale, «élargie » par une gaussienne (ce qui
est bonne approximation de la dérivée de la fonction de Fermi-Dirac, - d_IIED utilisée au

chapitre V). La convolution est intégrée numériquement par partie :

Jz D’

(V.11)

N . ¥ _ _ 2 A
r.(E,x,D)= ra(E,x)*G(E,D):és'nzgarilp X2 (‘;jziapa? 2- (E- Bl E
n=0 e a 2 é )

ou aest lalargeur du résonateur,

I” équation V.8 nous donne I’ énergie seuil de la niéme sous-bande unidimensionnelle
du résonateur,

D est I'élargissement expérimental gaussien, choisi égal & 85 meV?, valeur qui et
compatible avec la demi-largeur a mi-hauteur du spectre tunnel de Cu(111) vue dans le
chapitre précédent.

Z est une variable d'intégration,

N est chois de fagon a faire intervenir dans la simulation tous les niveaux d’ énergie

jouant un réle non négligeable (N est tel que E,, - E,, >>85 meV).

2 Pour une méme largeur & mi-hauteur, D n’a pas la méme valeur numérique pour un élargissement gaussien
gue pour un élargissement de type dérivée de Fermi -Dirac. Il y un facteur ~2,1 entre les deux.
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Des spectres mesurés au centre de I'ilot (en x/2) ou intégrés sur tout I'llot peuvent étre
également simul és aisément.
Les paramétres utilisés pour les simulations numériques sont |’ énergie du bas de bande de

|’ état de surface non confiné : EZ°, lamasse effective : m et lalargeur de I'Tlot : a. Ces deux

derniéres valeurs (comme dans le cas des résonateurs de Ni(111), chapitre V) sont liées de

sorte que |I’on ne pourra gjuster la simulation numeérique aux résultats expérimentaux sur un

flot que pour une valeur29 de m'a?. L'essentiel de I'incertitude sur la valeur de la masse
effective viendra donc de la précison de la déermination de la largeur du résonateur
considéré.
0 Mesuredetaille du résonateur :

La mesure de lalargeur de I'Tlot est critique pour la détermination de la masse effective. Dans
notre cas, les meilleurs accords entre simulation et expérience ont éé obtenus de fagon
reproductible en mesurant la largeur de I'lot correspondant al’ extension de la partie plane du
sommet (voir figureV.17). Ceci est différent de ce quont propose Jiutao Li et
collaborateurs29 et O. Jeandupeux et collaborateursl4 qui mesurent la taille de leurs
résonateurs au niveau de la mi-hauteur de I'flot. Nos mesures portent sur des largeurs d'flots

de hauteurs bi-atomique aors que les autres études sont faites sur des ilots de taille

monoatomique, cela peut expliquer cette différence.

B.1V.4 Résultats expérimentaux et simulations

4.a Spectroscopie tunnel d’un Tlot b de petite taille :
a=5,0nm

Nous présentons ici les résultats obtenus par une CITS pour un flot biplanb de largeur
évaluée a 5,0 nm dans la direction de confinement (voir figureV.17).

Pour cet Tlot, assez petit, les niveaux d énergie sont relativement espacés et permettent
d'identifier dans la spectroscopie tunnel les modulations de densité d’ états locale introduites
par le confinement. La figure V.18 montre trois spectres tunnel réalisés sur I'ilot, I'un
correspond au spectre central, le second au spectre moyenné sur une ligne dans la direction de
confinement et le troisieme correspond a une zone excentrée indiquée sur la figure V.17. Les
deux premiers sont comparés aux spectres simulés. Nous voyons un trés bon accord entre
simulation et expérience, car nous retrouvons a la fois la position des pics de LDOS mais
auss une largeur cohérente des structures électroniques. L’amplitude relative des structures

des spectres expérimentaux diminue fortement avec I’ énergie (par comparaison avec la LDOS
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calculée). Cet effet, du méme ordre que celui observé pour I état de surface de Cu(111) (cf. :

figure V.10), est discuté dans e chapitre | 1.

Coupe de latopographie .
spel* ptlrgap _ Spectroscopie
b Y |
(S 1 B
Al \ s
Topographie £l \ .-
12,3 x 5,5 nm2, Température : 40K, OIJ ] 2 bl
0 2 4 6 8 10 12 V échantillon (V)

V &hantillon = 800 mV

distance (nm)

Figure V.17 : présentation de I'1lot résonateur
a) topographie, b) mesure de la largeur de I'flot, ¢) spectre tunnel intégré sur tout I'1lot

(signature d’un ilot biplan b), I’ étoile correspond a la zone de spectroscopie tunnel « B » de

lafigure V.18
a) 6_" T TFTT T ""I""I""I""I""_
i /'\ | ——Zone centrale |
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’Q ; / i i ——Zone B
e 4] 7\ ' ;
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FigureV.18: Comparaison entre

0290170 010203040506 la spectroscopie tunnel (a) et la

simulation de LDOS (b)
Paramétres de la simulation:

EZ° =-140 meV, m =0,33m, &t
a=50nm
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Cette simulation de spectroscopie tunnel nous permet de retrouver des parameétres compatibles
avec ceux gque nous avons avances pour I'llot b a haute énergie. Il nous faut maintenant
vérifier que ces parametres sont valables pour un résonateur plus large ou le nombre de

niveaux intervenant est plus important.

4.b CITS d’un second Tlot b linéaire : a=9,5 nm

Pour un résonateur plus grand, il est difficile d’ exploiter les expériences de spectroscopie
tunnel car I"écart entre niveaux d'énergie est de fait plus petit et les modulations de densité
d états locale sont difficilement séparables sur un spectre. C'est pourquoi nous alons plutot,
dans ce cas, éudier la modulation spatiale de la LDOS a travers des coupes d'images de
conductance tunnel issues d'une CITS (acquises en boucle ouverte). Pour comparer les
images de conductance tunnel nous avons choisi de présenter un résonateur linéaire de largeur
égale aenviron 9,5 nm. Son profil topographique est montré dans la partie expérimentale de la
figure V.19 et cet Tlot b correspond & une bande en bord de marche. Sa hauteur de trois plans
atomiques correspond au creusement préalable d’une lacune monoatomique de cuivre au
niveau de la terrasse inférieure (comme nous pouvons le voir sur le film V.3, par exemple).
Sur la figure V.19 nous présentons des coupes de cet Tlot réalisées sur desimages de CITS a
différentes énergies ainsi que des coupes de LDOS «édargie » simulée.

Le nombre de maxima visibles sur les profils de conductance correspond bien au nombre de
maxima dénombrables sur les profils de LDOS simulés. La position de ces maxima est auss
en trés bon accord. Nous voyons, a la fois sur les profils expérimentaux et sur les courbes
simulées, qu'ils n'apparaissent pas équidistants a une méme énergie et que les écarts a la

régularité sont d’ autant plus importants que I’ on s approche du bas de bande.
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Profils expérimentaux
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Figure V.19 : Comparaison simulation de LDOS et imagerie de conductance tunnel
(extraite d’'une CITS) sur un résonateur b de 9,5 nm delargeur

Paramétresde calcul : EZ° =-140meV , m" = 0,32 m,, D" = 85 meV

En grisé est représenté la limite du résonateur b, les pointillés sont des guides pour

les yeux

Sabilisation dela CITS: V ghantilion =400 mV , I= 2,0 nA
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Pour un résonateur parfait et pour un éargissement des structures nul nous devrions voir
apparaitre les maxima dans la LDOS de fagon discontinue. Ici, hous observons alafois sur les
données expérimentales et sur les simulations que la position des maxima de conductance (ou
LDOS) semble varier continiment avec |’ énergie.

4.c CITS d’un troisieme Tlot b : a =8,3 nm

Pour illustrer ce phénomene nous présentons une compilation d’'images de conductance tunnel
(en boucle ouverte) ou la tension tunnel est incrémentée de 16 mV d une image a la suivante.
Une fois ces images juxtaposées, nous obtenons une image montrant la variation quas-
continue de la conductance tunnel en fonction de I’ énergie. Cette compilation est comparée a
une simulation (figure VV.20) ou sont visibles de facon continue I’ apparition des maxima de
LDOS en fonction de I'énergie et leur évolution ultérieure. Les énergies théoriques des
niveaux du résonateur calculées avec les paramétres de la smulation sont aussi indiquées sur
lafigure et recensées dans le tableau V.21.

La partie expé&rimentale de la figure V.20 possede plusieurs caractéristiques qu’il nous faut
expliquer. Le résonateur est indiqué par un cadre en pointillés bleus. Les parties adjacentes a
I"flot b sont composées du cuivre du substrat. Les ondes stationnaires sur I'1lot apparai ssent
nettement, surtout dans la partie des basses énergies. La diminution du contraste pour les
énergies supérieures a 300 meV est inhérente a la technique de CITS qui trouve son domaine
de prédilection prés du niveau de Fermi (cf. : chapitre I1). Le contraste sur lesimages de CITS
est ajusté pour chaque «tranche » d énergie ce qui explique I’ existence d’un contraste sur
I’'image expérimentale aux basses énergies. Le mode d ordre O, comportant en principe un
seul maximum de LDOS, n’est pas visible sur I'image de conductance tunnel.

Sur cette image reconstruite, nous voyons apparditre les modes propres de fagcon continue.
Entre deux énergies propres, les maxima de conductance se déplacent vers I’ extérieur de

I"Tlot, puis les maxima centraux se scindent pour donner un maximum supplémentaire. Cette

observation expérimentale est différente du cas décrit par Birgi et collaborateursl4 qui
observent un léger rapprochement des maxima de LDOS entre deux énergies propres dans un
résonateur linéaire. Dans leur cas, ils présentent auss un calcul de LDOS, décrivant un
résonateur imparfait sans éargissement instrumental. Un coefficient de réflexion

faible (r<1) sur les bords introduit dans le calcul de la LDOS une somme continue de vecteurs
d'onde aux contributions pondérées, ce qui éargit les structures de densité d états

électroniques et a pour effet de rapprocher les maxima de conductance tunnel (en absence de
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Figure V.20 : comparaison image de conductance tunnd en boucle ouverte (a droite) et
simulation de LDOS (a gauche) en fonction del’ énergie

En abscisse : la direction de confinement, en ordonnée : I’ énergie en meV par rapport a Eg.
L’image expérimental e est réalisée en empilant des bandes issues d’imagestirées d’ une CITS
ce qui explique I’ aspect fractionné, deux images successives sont séparées de 16 meV.
Sabilisation dela CITS[V ghantilion = 500 mV, | = 1 nA]
Température : 40 K, taille de I’'image de conductance : 19 nm,
En rouge : positions des niveaux discrets du résonateur parfait calculées avec les parametres

delasimulation: EZ° =-140meV , m" =0,33m,, D~ =85meV,a= 8,3nm

149



source d’ élargissement instrumental). Dans notre cas, une source importante d éargissement
instrumental (d’origine thermique en partie) conduit a une somme pondérée de valeurs
discretes du vecteur d’onde dans I'’expression de la conductance et les maxima de

conductance associés s éoignent continiment du centre de I'Tlot.

Tableau V.21 : Energie des niveaux quantifiés pour un résonateur

linéaire parfait delargeur 8,3 nm

1 2 3

Cette observation expérimentale indique que I'essentiel de I'éargissement des structures
électroniques en conductance est di a un élargissement d’ origine instrumental et non pas a un
confinement imparfait. Nous validons du méme coup notre méethode de simulation
Apres ces précisions, de la comparaison entre les données expérimentales et la simulation de
densité d états «élargie » de la figure V.20 découlent plusieurs observations :
on retrouve un aspect similaire sur la fenétre d’ énergie complete, ce qui implique gqu'’il
n'y apas de variation importante de la masse effective en fonction de I’ énergie.
La modélisation de I'éargissement expérimental par une gaussienne se trouve
|égitimeée car |’ apparition et le déplacement de la position des maxima en fonction de
I’énergie sont qualitativement équivalents.
Avec la mesure de la largeur de I'Tlot : 8,3+ 1 nm nous pouvons proposer les valeurs

suivantes :

b: EZ » (- 140+ 20)meV

M 5 (0,32 +0,08)
m

e

Ces valeurs sont cohérentes avec celles obtenues a partir des images de conductance a haute

tension (jusqu'a 700 meV, figure V.13). Elles permettent aussi de reproduire les spectres
tunnel (figure V.18) et les profils de conductance & moyenne et basse tension sur les flotsb
(figures V.19 et V.20). On en conclut que la relation de dispersion E(k,,) est effectivement
tres proche d’'une parabole en bas de bande sur au moins environ 1eV. Par ailleurs, ces
valeursde E2° et m placent I'état de surface desTlotsb dans la bande d’ énergie interdite de
la DOS projetée en surface de Cu(111), au moins prés du centre de la zone de Brillouin de
surface (en effet, ces valeurs correspondent & un état situé en énergie au-dessus de I’ état de

Shockley intrinseque de Cu(111) pour k, donné, voir figurel.3 du chapitrel).

150



En conclusion de cette partie concernant les dépots de couche ultra-mince de nickel sur
Cu(111) nous pouvons résumer les différents points importants.
Nous avons, a travers ce travail, propose une composition chimique des différentes structures
du dépdt a moins d une monocouche. Nous avons insisté sur le fait que trois types d'ilots
existent :
Un ilot de hauteur monoatomique et un ilot biplan que nous avons nommé a
composes magjoritairement de nickel.
Un 1lot biplan, nommé b, composé d’ un plan de cuivre sur un plan de nickel reposant
sur le substrat Cu(111).
Ces compositions chimiques ont été vérifiées expérimentalement par des observations de
cinétique de diffusion mais aussi par des déductions prenant en compte I’homogénéité des
propriétés éectroniques de cesilots.
En ce qui concerne I'llotb, nous avons observé sa formation spontanée a température
ambiante et proposé un modéle de nucléation pour expliquer sa création par diffusion
d atomes de cuivre du substrat sur les 1lots monoplan précédemment cités.
Les deux filots biplana et b ont éé caractérisés par leurs signatures spectroscopiques
constituées de deux structures séparées par un minimum vers - 180 meV. La composante a
haute énergie a été associée dans les deux cas a un état de surface dispersif dont nous avons
proposé les énergies seuil.
Une étude quantitative des propriétés de confinement des ilots b nous a permis de montrer en
outre que la dispersion E(k,,) de I'état en question est sensiblement parabolique jusgu’a une
énergie d'au moins 700 meV, avec une masse effective d’ environ 0,32 m en bas de bande.
Cet état est situé dans la bande d énergie interdite de Cu(111) pres du centre de la zone de
Brillouin de surface.

Rappelons enfin que le spectre tunnel de I’1lot monoplan comporte un seul pic tres marqué,

situé vers - 150 meV . Cet état semble étre peu dispersif d’ aprés nos mesures.
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Pour terminer ce chapitre, nous proposons une interprétation qualitative de la structure
électronique des Tlotsb telle qu'elle apparait en spectroscopie tunnel. Cette présentation est
largement spéculative, mais elle devrait pouvoir étre vérifiée (étayée ou invalidée) par des
caculs de structure éectronique actuellement en cours au laboratoire. Nous avons montré
dans les paragraphes précédents que lesilots b présentent deux états de surface :

Le premier est situé, pour son maximum de conductance tunnel en spectroscopie,

a- 420 meV environ, proche de I'énergie de bas de bande de I'état de surface

Cu(111) (- 450 meV), et il semble étre peu dispersif.

Le second présente une dispersion pratiquement parabolique, avec une énergie de bas

de bande vers - 140 meV et une masse effective d’ environ 0,32 m, proche de celle de

I état de surface de Cu(111).
Or, nous avons auss montré que la structure de I’1lot b peut se déduire de celle de la surface
Cu(111) et remplacant le premier plan de cuivre sous la surface par un plan de nickel. Nous
allons donc essayer d'interpréter la présence de deux états de surface sur la structure b en
terme de perturbation induite par ce plan de Ni substitutionnel sur I'état de surface de
Cu(111).
L’ effet d’ un plan substitutionnel d’Au enterré sur |’ éat de Shockley de la face Ag(111) a été
étudié en photoémission ultraviolet104, L’ expérience montre qu'il n’ apparait qu'un seul état
de surface, quelle que soit la position —en surface ou sous la surface- du plan Au(111). Cet
état est décalé en énergie par rapport a celui de Ag(111) propre, le décalage (faible : quelques
dizaines de meV) dépendant de la position du plan Au. Cet effet peut étre correctement décrit
par une théorie de perturbation au premier ordre de I’ é&at de surface Ag(111) par le plan Au.
Ce resultat différe clairement de nos observations sur I'ilotb, ou il apparait deux états de

surface dans la bande d énergie interdite des états de volumes projetés de Cu(11l). Le

modéle de perturbation au premier ordre présenté par Hsieh et collaborateurs1O4 appliqué a
I état de surface Cu(111) n’explique pas non plus la présence de ces deux états.

Si on considere la structure de bande tridimensionnelle du cuivre et du nickel dans la direction
GL (perpendiculaire a la surface (111)), on note que les positions en énergie des bandes a
caractere principalement «sp » est trés semblable dans les deux cas. En particulier, le point
L> qui marque lalimite inférieure de la bande d'énergie interdite de Shockley en bord de zone

est situé vers - 0,9 eV e le point G, (bas de bande « sp ») vers - 95 eV dansles deux cas. La

limite supérieure de la bande d’ énergie interdite en bord de zone se trouve a plusieurseV aw

dessus du niveau de Fermi pour le cuivre et le nickel. Il est donc peu probable qu’un état de
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type «puits quantique » a caractere «sp » di au nickel soit responsable de |’ état a basse
énergie de la structure éectronique de surface. En fait, I’examen des structures de bande
montre que la différence principale entre Ni et Cu (au moins dans la direction GL) est la
position des bandes «3d », qui sont situées au voisinage du niveau de Fermi pour le nickel

alors qu’ elles se trouvent vers - 2,0 eV pour le cuivre. Ceci hous amene a considérer le role

des états «Ni-3d » dans la structure éectronique desilots b.

a)
/‘\« d»
/ FigurelV.22 : Représentation schématique des
«S» modifications apportées aux densités d’ états « s» el
. I 7| «d» par I’"hybridation s-d106
ol .
[=]
b) | V=154 a) densités d’ états sans couplage
[ «d»
| \ b) densités d’ états avec couplage.
I \ «KS»
0 2 4L & & 10

Efa
Comme mentionné dans le chapitre I, les états de surface de type Shockley ont un caractéere

essentiellement «sp », et ils sont délocalisés dans le plan de la surface. Le couplage entre des
bandes dispersives (type «s » ou «sp ») et des bandes étroites («d ») a été largement étudié
pour les métaux et aliages en volume 105-107, Nous nous intéressons ici aux modifications
apportées par les états «d » a la structure de la bande dispersive, car ce sont les états «sp »
qui contribuent principalement ala LDOS de surface des flots b (le Cu n’a pas d’ états «d »
dans la gamme d’ énergie étudiée, et les états «3d » du Ni sont situés sous le plan de surface).
Le couplage avec les états «d » (hybridation «s-d ») introduit une redistribution de la densité
des éats dispersifs pour des énergies voisines de celles de la bande «d». Il y a une
augmentation de la DOS «sp » au-dessous et une diminution de la densité d’ états «sp » au
sommet de la bande «d », créant une (pseudo)-bande d’ énergie interdite d hybridation. Ce
phénomeéne est représenté sur la figure V.22 ci-dessous105,106

Ce schémad' hybridation «s-d » suggére une interprétation de |’ allure des spectres desilots b
a partir du spectre de I’ état de surface de Cu(111) en terme d’ état de Shockley perturbé par les
états «d » du plan de nickel substitutionnel. En particulier, il permettrait d attribuer le

minimum de la LDOS apparaissant en spectroscopie tunnel vers - 180 meV a la bande
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d énergie interdite d hybridation. Ce modéle suppose I’ existence de bandes d’ états «Ni-3d »
au niveau du minimum. Les calculs de structure éectronique montrent effectivement un pic
de densité d’ états «Ni-3d » juste aurdessous du niveau de Fermi (a~-0,5; ~- 0,6 eV) pour la
structure correspondant a I'Tflot b (un plan de Ni substitutionnel sous le plan de surface Cu).
De plus, la décomposition orbitale de cette bande montre que les états qui pointent en dehors
du plan Ni («dxz », «dyz » et «d32-1? »), et qui sont donc les plus susceptibles de s hybrider
avec les états du cuivre donnent un pic étroit situé juste sous le niveau de Fermi dans la DOS
«Ni3d »97. Ceci pourrait justifier la faible largeur du minimum de la LDOS & —180 meV.
Dans cet esprit, nous pouvons aors envisager que le pic observé dans les spectres pris sur les
flots monoplan® soit la signature de ces états «Ni3d-hors plan », et donc corresponde & un état
de surface «3d » (par exemple «d3Z-r*> » ) comme celui que nous avons observé sur Fe(001)
au chapitrelll. Sa position en énergie, proche de celle du minimum de la LDOS des ilots b,
serait cohérente avec le schéma d’ hybridation «s-d ».

L’interprétation des résultats en terme d'hybridation «s-d» fournit donc une piste
sérieuse pour expliquer nos résultats sur les Tflots monoplans et b. Cependant, nous attendrons
I”achevement des calculs de structure éectronique pour étre plus affirmatifs. 1l faut en effet
préciser la position et la symétrie des états «Ni-3d » sous le niveau de Fermi pour les deux

géométries, et voir s la dispersion des bandes en surface est compatible avec cette image.

® Rappelons que la structure b est un monoplan Ni recouvert d’ un plan de Cu.
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Conclusion

Dans ce travail nous avons montré la spécificité du microscope a effet tunnel pour I’ étude des
états de surface des métaux et plus particulierement des états de Shockley des métaux de
transition. Nous avons vu que de tels éats de surface permettent d’ accéder a des propriétés
physiques intéressantes et/ou fondamentales comme |’ é&ude du magnétisme de surface ou des
effets de confinement de gaz bidimensionnels d'électrons. Le microscope a effet tunnel
simpose dans ce dernier cas en offrant la possibilité de faire des mesures locales, qui
permettent d’ étudier des objets nanométriques individuels.

Notre étude a souligné les difficultés de mise en ceuvre de la microscopie tunnel sensible au
spin. Nous avons choisi I'échantillon test Fe/Ag(001) présentant un état de surface
magnétique scindée en deux composantes par interaction d échange, que nous avons
caractérisé par STS. Nous avons mentionné I’ exploitation possible de la composante en spin
minoritaire comme filtre a spin dans des mesures de magnétorésistance tunnel, sous réserve
de maitriser une technique de préparation reproductible de la surface de I’ échantillon.

Ce travail nous a conduit a I’ étude d’un monocristal de nickel, métal magnétique présentant
des éats de Shockley sur sa face (111) qui n'avaient jamais é&é mis en évidence par
microscopie tunnel. Aprés avoir identifié par spectroscopie tunnel ces deux états de surface,
nommes S et S, nous avons caractérisé la dispersion parabolique (positive) de la structure
électronique a haute énergie (S;). Pour ce faire nous avons da exalter le signal en confinant
I’état de surface dans des nanostructures triangulaires crées par indentation locale. Les
modulations de la densité d’ états locale dans ces objets ont éé simulées par un modele de
confinement parfait ce qui nous a permis, en comparant simulations d’ images, spectres tunnel
calculés et données expérimentales, de proposer une valeur pour I’ énergie du bas de bande de
I’état de Shockley ains que pour la masse effective. L’atténuation rapide des ondes
stationnaires au voisinage d un bord de marche et la signature spectroscopique de I’ état S, de
Ni(111) traduisent une faible longueur de cohérence de phase (durée de vie) que nous avons
attribuée aux fortes interactions de I’ état de Shockley avec les états de volumes, dont les états
«d », présents aux mémes énergies.

Pour modifier le caractére résonant de cet état de surface, nous avons étudié le depot d un film
de Ni sur Cu(11l), car ce substrat possede une bande d'énergie interdite aux énergies
d existence de I'état de surface § du Ni(111). L’ échantillon Ni/Cu(111), pour des dépdts
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inférieurs a la monocouche, présente trois structures différentes en surface: des ilots
monoplan et deux variétés Tlots biplan nommésa et b. A ces trois types d'ilots nous avors
associé une composition chimique et une signature spectroscopique distinctes. Les ilots
monoplan sont composés d’'une couche de nickel sur le substrat de Cu(111), I'ilot a se
compose de deux plans de nickel sur Cu(111) et I'Tlot b est construit par diffusion d’ un plan
d atomes de cuivre sur un flot monoplan. La spectroscopie tunnel des ilotsa et b montre une
structure a deux pics dont la composante proche du niveau de Fermi est située a une énergie
différente. Les images de conductance tunnel des ilotsa e b présentent des ondes
stationnaires pour des énergies associées a cette structure électronique. Un traitement
qualitatif desilotsa nous a permis de montrer une dispersion positive pour cet état de surface
et de proposer une énergie de bas de bande compatible avec I’ apparition des effets de
confinement. Dans le cas des Tlots b nous avons pu étudier quantitativement le confinement de
I état de surface dans desilots linéaires. Pour cela, nous avons calculé, d abord par un modéle
simple, puis par une simulation numérique plus compléte, la densité d' état locale dans de tels
résonateurs. Nous avons ensuite comparé les mesures de spectroscopie tunnel a la densité
d état locale calculée et les images de conductance tunnel a des cartographies de densité d’ état
locale simulées. Cette comparaison nous a permis de mettre en évidence une dispersion
parabolique pour I’ éat de surface deslotsb sur une gamme d énergie d environ 1 eV et nous
en avons déeduit une masse effective ainsi qu’ une énergie de bas de bande. Ensuite nous avons
discuté la forme et la position en énergie des structures électroniques apparaissant dans la
spectroscopie tunnel de I’1lot monoplan et de I'Tlot b et proposé une interprétation cohérente
de leurs signatures spectroscopiques en terme d’ hybridation «s-d » entre |’ état de Shockley
du Cu(111) et les états «d » du plan de nickel enfoui.

Ce travail a ouvert la voie a des études actuellement en cours au laboratoire. Des calculs ab-
initio permettront d’affiner I'interprétation de la structure éectronique des flotsb et des
monoplans, en particulier de préciser le réle gqu'y joue I'hybridation «s-d». Au plan
expérimental, une activité a démarré sur le systéme Cu/Ni(111), en mettant I’accent sur
I’évolution de I'éat de surface de Cu(11l) et de la longueur d atténuation des ondes
stationnaires électroniques qui lui sont associées avec |'épaisseur du dépbt, dans le but

d analyser le couplage de |’ état de Shockley avec le substrat Ni(111).
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Il ressort de notre étude que la microscopie a effet tunnel, dans ses différents modes de
fonctionnement, est un outil versatile pour |'étude des propriétés éectroniques, voire
magnétiques, des nanostructures et des systemes confinés. Nous avons identifié et caractérise
plusieurs types d'états de surface, dispersif ou non, et nous avons pu fare le lien entre
structure atomique et électronique en surface. Ces données constituent une base solide pour le
développement des projets de recherche du groupe. Ceux-ci se placent dans le prolongement
de ce travail de thése, mais ils nécessitent —pour certains d’entre eux au moins— une
amélioration des performances du microscope en terme de résolution en énergie. Citons parmi
les sujets envisageés :

L’ existence d'une éventuelle séparation due a I'interaction d’'échange de I'état de

surface de Ni(111).

L’ étude fine de la largeur en énergie des niveaux éectroniques sur des nano-objets

zéro- ou uni-dimensionnels afin d’analyser les effets inélastiques et les propriétés des

barriéres de confinement.

L’ éude du couplage entre un adsorbat et un gaz bidimensionnel d éectrons confinés.

Il s'agira principalement de déterminer I'influence de la modulation de la densité

d état de la surface du substrat sur la structure électronique des adsorbats, la stabilité

de leurs sites d’ adsorption et |’ interaction entre adatomes.

Pour mener a bien ces études, la construction d'un microscope entierement a basse

tempér ature est en cours.
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Résumeé

Ce manuscrit présente une éude par microscopie a effet tunnel de surfaces de métaux de transition,
dont les propriétés éectroniques sont remarguables pres du niveau de Fermi. Ces surfaces de métaux
nobles, de nickd et de fer, possedent des états é ectroniques localisés en surface, magnétiques ou non,
fortement ou faiblement dispersifs. Pour ce travail nous avons utilisé la grande résolution spatiale du
microscope pour analyser la structure atomique de surface, et également pour repérer et/ou créer des
objets uniques nanométriques afin d'en éudier les propriétés éectroniques par des mesures de
conductance tunnel. Les nanostructures qui sont présentéesici sont souvent le siege d’ un confinement
électronique qui se traduit par la présence d' interférences quantiques observables sous forme d ondes
stationnaires électroniques par un microscope a effet tunnel.

Dans un premier temps, nous présentons du point de vue théorique les propriétés physiques des états
électroniques de surface dits de « Shockley » des métaux nobles et leur interaction avec les défauts
statiques. Ensuite, nous exposons la méhode de mesure locale des propriétés magnétiques qui nous
semble trés performante et les résultats préliminaires que nous avons obtenus avec un systeme de film
mince de Fe/Ag(001). La recherche d échantillon magnétique présentant un état de surface nous a
conduit & nous intéresser a un autre type de surface : Ni(111). Nous montrons comment nous pouvons
nous servir des effets d'interférences quantiques observées dans des nanostructures de nickel créées
par nano-indentation pour caractériser les propriétés éectroniques de Ni(111). L’ éude suivante
concerne le dépbt de couches ultra-minces de Ni/Cu(111). Nousy étudions la chimie de la surface, des
effets de diffusion d’ atomes, et surtout les propriétés éectroniques de nanostructures de nickel et de
cuivre. Nous y discutons aussi de I’influence de la présence de Ni et Cu dans ces objets sur leurs
propriétés é ectroniques.

Abstract

Thiswork is devoted to an experimental study of metallic surfaces by scanning tunneling microscopy
(STM). Some surfaces of noble metals and iron a nickel exhibit eectronic states, localized near the
surface, which may be elther spin-splitted or non-magnetic and strongly or weakly dispersive. We take
advantage of the spatia resolution of the STM to anayse the atomic structure of the surfaces as well
as to locate and/or to create a unique nanoscale structure in order to study its electronic properties by
tunneling conductance measurements. Eventualy, this kind of nano-idands shows up electronic
confinement that leads to quantum interferences detected by STM as e ectronic standing waves.

First, the theoretical physical properties of the surface states (known as “ Shockley Surface States’) are
presented including a description of their scattering process with static surface defects. Then, we apply
amethod that seems to be the most efficient to perform local magnetic measurements and we present
some preliminary results on the system made of a thin iron film on Ag(001). Another magnetic
surface, Ni(111), is studied. Its electronic properties are characterized by anaysing the quantum
interference patterns associated to a nanoscale idand of Ni on Ni(111) fabricated by indentation. The
last part is dedicated to the deposition of Ni on Cu(111). This study is related to the chemical

composition of the surface and mainly to the electronic properties of nanoscale nickel and copper
structures. Finally, we discuss the effect of the chemical composition of these nanostructures on their
electronic properties.

Mots-clefs
Nanostructures métalliques Confinement éectronique Densité d' éats locale
Microscopie tunnel Spectroscopie tunnel locale Etat de surface

Etat de Shockley Microscopie tunnel sensibleau spin -~ Ondes stationnaires électroniques



