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1Depuis sa première réalisation en 1981 par Binnig et Rohrer [1℄, le mirosope à e�ettunnel (en anglais STM : Sanning Tunneling Mirosope) a onnu un développementonsidérable au niveau de ses performanes et de ses appliations. Il a donné naissaneà toute une panoplie de mirosopies de hamp prohe destinées à l'étude des di�érentespropriétés de la matière, à l'éhelle nanosopique [2℄ : topographie, manipulation d'atomeset rigidité de surfae, spetrosopies életroniques, propriétés magnétiques, ondutaneet potentiométrie, analyse himique, et.Par là même, la mirosopie de hamp prohe à basse température permet d'aé-der à ertaines propriétés, notamment quantiques, qui sont brouillées voire inexistantesà température ambiante. Ces propriétés onernent aussi bien les e�ets physiques tels lemagnétisme ou la supraondutivité que les aspets méaniques de réarrangement ato-mique de surfae. Aujourd'hui, la plupart des dispositifs à basse température travaillent à4 Kelvin ave des ryostats à 4He liquide ou à 1,5 K en pompant sur le bain d'hélium. Cessystèmes sont généralement manipulés entièrement sous ultravide de manière à ontr�lerla qualité des éhantillons à observer. Seuls quelques instruments fontionnant au-dessousde 1K ommenent à apparaître ave des ryostats à 3He pompé (T≈300 mK) [3, 4℄ ouave des systèmes à dilution (T< 100 mK) [5, 6, 7℄. La omplexité du développement ainsique la di�ulté à onilier thermalisation par des érans thermiques et failité d'aès(hangement de pointe et d'éhantillon, livage) sont à l'origine du retard de es systèmesà très basse température par rapport aux systèmes à hélium liquide.Parallèlement au développement des mirosopies de hamp prohe, les tehnologiesde la miroéletronique permettent la onfetion de strutures métalliques toujours pluspetites, aujourd'hui sur des tailles inférieures à 100 nm. Ces strutures sont diretementobservables par la sonde loale des mirosopes. Il est ainsi possible d'aéder à la physiquede la matière à l'intérieur de es éhelles.La physique mésosopique se plae à la frontière de la physique lassique et de la méa-nique quantique [8℄. Elle s'attahe à relever les e�ets de ohérene quantique de systèmesave un très grand nombre de partiules, soit sur des tailles importantes limitées essentiel-lement par la longueur de mémoire de phase des partiules. La supraondutivité, la su-per�uidité, l'e�et laser sont autant d'exemples de ette ohérene à grande distane. Cettethèse a pour objet la réalisation d'un mirosope à e�et tunnel à très basse températureet son utilisation dans l'étude de es propriétés dans des strutures supraondutries.La supraondutivité se traduit par la ohérene sur des tailles marosopiques deséletrons ondensés dans un même état quantique [9℄. Lorsqu'un métal normal (N) est enontat ave un métal supraonduteur (S), il aquiert lui aussi des propriétés de ohérenequi se traduisent par des e�ets dits de "proximité". Depuis une quarantaine d'années, de



2nombreuses tehniques ont été mises en ÷uvre pour observer, sous di�érents aspets, lese�ets de la supraondutivité se propageant dans le métal normal. On peut regrouper estehniques en plusieurs atégories : mesures de ondutane dans des jontions NS et SNS[10℄, mesures de bruit [11℄, mesures magnétiques [12℄ et mesures de densité d'états [13℄.Nous allons nous intéresser au omportement de la densité d'états életronique (DOS :Density Of States) dans des strutures de métal supraonduteur en ontat ave un métalnormal. Cette DOS présente une signature spéi�que de l'état supraonduteur qui sepropage dans le métal normal. Elle a été généralement observée ave des jontions tunnel�xes permettant d'obtenir des informations dans une on�guration donnée. Comme sonnom l'indique, le mirosope à e�et tunnel permet de réaliser lui aussi une jontion tunnelà la surfae d'un éhantillon. Cependant, omparée aux jontions planaires, la mesureobtenue est très loalisée (de l'ordre de l'angström). On parle alors de densité d'étatsloale (LDOS). La sonde du STM peut de plus être déplaée ontinûment sur la surfae,e qui lui onfère une très grande souplesse vis à vis du type de struture mesurée. Il estalors possible d'étudier les e�ets de proximité sur des éhelles 1000 fois plus petites quetoutes les mesures réalisées par les autres tehniques. Le prinipe de fontionnement duSTM est abordé en première partie du hapitre 1, ave notamment les aspets théoriquesde la mesure de densité d'états. Nous introduirons ensuite les méanismes des e�ets deproximité ave quelques exemples montrant la diversité des approhes employées pour leurétude.La néessité de desendre à très basse température pour l'observation de es e�ets n'estpas uniquement imposée par la présene de supraonduteurs. La résolution en énergie desmesures de densité est en e�et diretement liée à la température de travail. Pour pouvoirmesurer des e�ets de proximité sur des éhelles les plus grandes possibles ave des signa-tures physiques de faible énergie, il est néessaire de porter le mirosope à très bassetempérature. Les STM ommeriaux ne desendant pas au-dessous de 4 Kelvins, nousavons on u et réalisé un mirosope fontionnant dans un réfrigérateur à dilution à unetempérature de 60 mK. Pour des raisons liées à la fabriation des éhantillons ainsi quepour éviter un trop lourd développement tehnique, nous avons hoisi de ne pas réaliserun dispositif entièrement sous ultravide. L'aès à la tête du mirosope est e�etué àl'air libre et des préautions sont prises pour éviter la ontamination de surfae pendantle refroidissement. La mise au point du mirosope a onstitué une part importante dee travail de thèse et les améliorations et ajouts au système sont toujours d'atualité. Ladesription des di�érentes omposantes du mirosope et les aspets ryogéniques sontprésentés au hapitre 2. Nous avons alors travaillé à augmenter la sensibilité et la stabi-lité du mirosope. La mise au point de ertaines parties életroniques spéi�ques ainsique l'amélioration des méthodes de mesure, présentées au hapitre 3, ont onduit à une



3exellente résolution des spetrosopies du STM.Cei étant aquis, nous avons e�etué des mesures STM à très basse température surdes hétérostrutures normales/supraondutries. Nous avions ertainement sous estiméau départ la di�ulté de onfetion de es éhantillons. Les ontraintes de la mesure STMainsi que la qualité d'interfae NS néessaire pour observer des e�ets de proximité imposentdes onditions sévères sur les méthodes de fabriation. Le hapitre 4 présente les solutionstrouvées pour l'élaboration de es hétérostrutures NS, notamment ave des proédés defabriation in situ omme le dép�t sous angle. Nous avons aussi mis au point une teh-nique de masquage méanique sous ultravide parfaitement adaptée à la mesure par STM.Avant de dérire les mesures elles-mêmes, nous dégagerons au hapitre 5 les prinipalesaratéristiques théoriques des densités d'états életroniques évoluant en régime de proxi-mité. Cei passera par une brève introdution à la théorie quasilassique dérivant ettephysique et sera suivi de quelques simulations de densité d'états dans plusieurs on�gura-tions géométriques. Nous présenterons en�n au hapitre 6 les e�ets de proximité observéspar STM à très basse température. Di�érents omportements de la supraondutivité sontmis en évidene suivant le type d'éhantillon étudié. La grande sensibilité du mirosopepermet d'observer es e�ets sur des distanes importantes ave une grande préision surles détails de la densité d'états loale. Les résultats seront mis en perspetive ave lesévolutions de la LDOS prévues par la théorie dans une géométrie relativement simpli�éepar rapport à la on�guration réelle des éhantillons.
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Chapitre 1
Introdution

Nous présentons en premier lieu le prinipe de base du mirosope à e�et tunnel quipermet à la fois de réaliser une image de la topographie des éhantillons et de mesurerune densité d'états életronique loalisée en tout point de la surfae. Ces mesures de den-sités életroniques sont réalisées depuis les années 50 par des jontions planaires �xes.L'approhe théorique de ette mesure par jontions tunnel date de ette époque et lesspetrosopies réalisées par le STM reposent sur les mêmes prinipes. Nous introduironsensuite les méanismes de base des e�ets de proximité. Nous travaillerons essentiellementdans la limite des métaux di�usifs en raison de la méthode de fabriation de nos éhan-tillons. Les méanismes de proximité sont généraux, mais ertains e�ets physiques et leursportées sont aratéristiques du déplaement aléatoire des életrons dans e type de métal.Quelques aspets phénoménologiques qui montrent la ompréhension atuelle de es e�etsseront présentés. Nous terminerons par une revue suinte d'expérienes de mesures dedensité d'états résolues spatialement.1.1 Mirosopie tunnel1.1.1 Prinipes du STMAve la tehnique de mirosopie tunnel, les surfaes observées doivent être entière-ment ondutries. C'est à priori, la seule ontrainte sur la qualité des éhantillons et leurgéométrie.Le prinipe est d'approher une pointe métallique à la surfae de l'éhantillon à ob-server en appliquant une di�érene de potentiel entre elles [2, 14℄. Lorsque la pointe est5



6 CHAPITRE 1. INTRODUCTION
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AFig. 1.1 � Shéma de prinipe du STM.assez prohe, typiquement à moins de 10 Å de l'éhantillon, un ourant tunnel s'établit àtravers le vide ou l'air suivant l'atmosphère ambiante (Fig. 1.1). Les déplaements doiventêtre ontr�lés de manière très préise. Ils sont réalisés par des éléments piézo-életriquespermettant une résolution meilleure qu'une fration d'angström. Le ourant tunnel dépendexponentiellement la distane pointe-éhantillon (z). Il est régulé a�n de maintenir stableette distane z. Le omportement du ourant tunnel ave z est diretement relié au travailde sortie pour arraher les életrons de la surfae métallique. Il est possible d'évaluer etravail en faisant varier la distane z et en enregistrant les variations de ourant orres-pondantes. Cette mesure informe sur la qualité loale de la surfae de l'éhantillon et dela jontion tunnel.Pour e�etuer une mesure topographique de l'éhantillon, les piézo-életriques de dé-plaements latéraux XY sont ationnés de manière à balayer la surfae ave la pointe.On enregistre alors les déplaements vertiaux fournis par la régulation pour maintenirun ourant tunnel onstant. La résolution spatiale du STM atteint ∆x ≃ 0, 1 Å sur lesdistanes latérales et ∆z ≃ 0, 01 Å en résolution vertiale. Ce mirosope est ainsi bienadapté à l'imagerie atomique. La pointe se déplaçant à quelques angströms de la surfae,les images ave de grands balayages sur des reliefs importants sont relativement di�ilesà obtenir.Le STM donne une image des surfaes de même densité életronique e qui peut être dif-férent de la topographie réelle de l'éhantillon. Cei permet d'observer l'évolution spatialed'un phénomène physique se traduisant par une variation de la densité életronique à uneénergie donnée. Il est ainsi possible de réaliser des images de vortex sur un supraondu-teur en se plaçant à la polarisation orrespondant au pi de densité d'états aratéristique



1.1. MICROSCOPIE TUNNEL 7du supraonduteur [15, 16℄.Pour e�etuer une mesure spetrosopique de densité d'états, la régulation du ouranttunnel doit être suspendue pendant toute l'aquisition de manière à obtenir une jontiontunnel stable. Deux méthodes sont alors disponibles. La LDOS peut être obtenue pardérivation numérique d'une mesure du ourant tunnel en fontion de la polarisation. Uneseonde solution onsiste à mesurer diretement la ondutane di�érentielle dI
dV

ave unedétetion synhrone pendant le balayage de la polarisation.1.1.2 Courant tunnel et densité d'états loale (LDOS)La méthode lassique de mesure tunnel d'une densité d'états est de réaliser une ouheisolante, généralement une ouhe d'aluminium oxydé, entre une életrode et l'éhantillonmétallique [17℄. En mirosopie tunnel, la jontion est réalisée par les quelques angströmsde distane entre la pointe et l'éhantillon.
It eV

Barrière
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Fig. 1.2 � Passage d'un ourant tunnel entre deux életrodes métalliques. Les parties gri-sées représentent le remplissage életronique à la température T. La partie plus fonéeorrespond à la di�érene de population des deux métaux à laquelle est proportionnel letunnel.Dans un métal à température T, la distribution de Fermi f(E) donne la probabilitéd'oupation életronique d'un état d'énergie E donnée. La probabilité de passage d'unourant tunnel dépend alors de la di�érene des populations életroniques entre les deuxéletrodes (Fig. 1.2), l'une étant au potentiel V, l'autre à potentiel nul : f(E−eV )−f(E).Le ourant tunnel s'exprime en fontion des densités d'états életroniques de l'éhantillon
ρE et de l'életrode ρP :
I =

4πe

~

∫ +∞

−∞
[f(EF − eV + ε)− f(EF + ε)]×ρE(EF − eV + ε)ρP (EF + ε) |M |2 dε (1.1)



8 CHAPITRE 1. INTRODUCTIONL'énergie ε est prise par rapport à l'énergie de Fermi EF . La matrie tunnel M est expriméepar J. Bardeen [18℄. Elle représente le reouvrement des fontions d'onde de la pointe etde l'éhantillon sur toute la surfae de la jontion tunnel.
M =

~

2m

∫

S

(

χ∗ δψ

δz
− ψ

δχ∗

δz

)

dS, (1.2)ave ψ et χ les fontions d'onde des deux életrodes. L'axe z est dirigé suivant l'épaisseurz de la jontion tunnel et S représente la surfae à une distane quelonque zo à traverslaquelle s'établit le ourant tunnel. Dans l'équation 1.1, le oe�ient | M |2 est supposéne dépendre que de l'énergie. Il peut être assimilé à un oe�ient de transmission t.En appliquant l'équation de Shrödinger sur une onde plane se propageant vers unebarrière de potentiel arré, on montre simplement que la probabilité de transmission tunnelt est proportionnelle à e−2kz, ave k=√
2mφ
~

. Cette expression est valable pour des énergies εpetites devant le travail de sortie φ. En première approximation, en supposant notammentque la transmission ne dépend pas du veteur d'onde des életrons inidents et que k nedépend pas de la distane z, la matrie | M |2 est proportionnelle à ette exponentielle.Le travail de sortie de métaux omme l'or est typiquement de φ ≈ 4 eV. Cependant lesmesures STM sur des surfaes plus ou moins propres donnent un travail de sortie autourde 1 eV pour un fateur exponentiel 2k ≈ 1 Å−1.Dans un intervalle d'énergie petit devant le travail de sortie, |M |2 peut être onsidéréeomme onstante. À partir de l'équation 1.1, on montre que la ondutane di�érentiellede la jontion tunnel est proportionnelle à :
δI

δV
∝|M |2

∫ +∞

−∞
g(ε, V )ρE(EF − eV + ε)ρP (EF + ε)dε (1.3)La dérivée de la distribution de Fermi g(ε, V ) = − δf(ε−eV )

δε
est une fontion piquée àl'énergie ε = eV ave une largeur à mi-hauteur 4kBT . Si l'on onsidère que la densitéd'états de l'életrode est uniforme autour de EF , la ondutane di�érentielle de la jontions'exprime alors :

dI

dV
∝ ρT

E(EF + eV )e−2kz. (1.4)
ρT

E est la DOS de l'éhantillon onvoluée par la dérivée de la distribution de Fermi g(ε, V )et représente une densité d'état arrondie par la température. Cette équation montre quesi l'on maintient stable la jontion tunnel (k=st, z=st), la ondutane di�érentielle estdiretement proportionnelle à ette densité. À température nulle, on retrouve la densitéd'états de l'éhantillon. Il est intéressant de noter que lorsque le ourant tunnel est éta-bli entre deux métaux normaux (densité ρ onstante) et ave une faible polarisation, lajontion tunnel devient simplement ohmique.



1.1. MICROSCOPIE TUNNEL 9On onsidère qu'il est possible de distinguer deux pis de densité d'états lorsque lesommet du premier pi se trouve à l'énergie à mi-hauteur du seond pi. La résolutionen énergie des spetrosopies est ainsi donnée par 2kBT . À T=100 mK, on obtient unerésolution de 17 µV ontre 170 µV à 1K. Ave les supraonduteurs onventionnels quenous utilisons omme le niobium et l'aluminium dont les énergies aratéristiques sontde l'ordre du milliéletronvolt, il est primordial de desendre à des températures bieninférieures au Kelvin.La résolution spatiale du mirosope dépend de la géométrie de la pointe et notammentde l'orbitale atomique des életrons de ondution du dernier atome au bout de la pointe.Elle est diretement liée au reouvrement des fontions d'onde exprimé par la matrie M.De nombreux aluls ont montré que les orbitales atomiques type pz et dz2 sont susep-tibles [2℄ d'expliquer la résolution observée des imageries atomiques par STM. L'imagerieatomique à di�érentes polarisations [19℄ suggère que la résolution spatiale des spetroso-pies est aussi de et ordre. Les images-spetrosopiques qui se sont développées grâe à latrès grande stabilité des mirosopes ainsi que la possibilité de traiter un grand nombrede données [20℄, montrent aussi une évolution des densités d'états à l'éhelle atomique.Ce fait reste déroutant lorsqu'on sait que la longueur d'onde des életrons traversant lajontion tunnel est d'environ 10 Angström, i.e. bien supérieure à la résolution de 1/10emeAngström e�etivement obtenue.Dans une jontion planaire, le ourant tunnel est essentiellement omposé des életronspossédant un fort veteur d'onde perpendiulaire à l'interfae. La surfae réduite de lapointe dans les mesures par STM permettent, elles, de sonder plus uniformément la surfaede Fermi, e qui fait apparaître les états loalisés en surfae ave des veteurs d'onde
kz → 0. Ainsi, le STM est sensible aux variations de densité réées par les impuretés,notamment magnétiques, déposées sur la surfae [21, 22℄ et aux ondes de densité de harge[23, 24, 3℄.1.1.3 Systèmes STM à très basse températureÀ notre onnaissane, assez peu de mirosopes travaillent à très basse température(T < 1K). La résolution atomique du STM permet généralement d'avoir aès à des phé-nomènes physiques dont les énergies aratéristiques augmentent ave les petites éhelles.Par exemple, l'énergie des états d'une boîte quantique sera d'autant plus grande que laboîte est petite. L'intérêt de desendre au-dessous de 4 Kelvins reste pourtant lié au gainde résolution en énergie des spetrosopies. Les basses températures peuvent permettrede résoudre des états d'énergies très prohes, 'est-à-dire de se rapproher de la densité



10 CHAPITRE 1. INTRODUCTIONd'états életroniques réelle. C'est pour ette raison que M. Kugler et al. [4℄ développentun mirosope à 300 mK entre autres pour étudier en détail les omportements de su-praonduteurs exotiques. D'autres propriétés omme l'arrangement des atomes dans des�lms monoatomiques d'hélium [7℄ n'apparaissent qu'à très basse température. Pour le asdes e�ets de proximité, les très basses températures sont justi�ées par les supraondu-teurs onventionnels utilisés. En outre, nous verrons que plus les distanes sur lesquelleson observe es e�ets sont grandes, plus les signatures physiques ont une énergie faible.Il faut noter que résolution atomique et très basses températures sont di�iles à as-soier. En e�et, l'imagerie atomique n'est généralement possible que sur des surfaes trèspropres, dans des systèmes sous ultravide. Le déouplage életron-phonon intervenantautour de 300 mK dans les métaux, l'énergie du bain életronique de la pointe et del'éhantillon devient di�ile à diminuer au-dessous de ette température. Il est alors né-essaire de déoupler le mirosope de l'environnement életromagnétique par des érans.Cei omplique largement la mise en plae d'un système ultravide.Deux expérienes réalisées par H. F. Hess, R. B. Robinson et J. V. Waszzak [16℄ainsi que S. H. Pan, E. W. Hudson et J. C. Davis [3℄ ont réellement montré la résolutionspetrosopique aessible autour de 300 mK (Fig. 1.3). H. F. Hess et al. (1990) présentent

Fig. 1.3 � (Gauhe) (H. F. Hess et al.) Spetrosopies à 300 mK d'un éhantillon de 2H-NbSe2 sous un hamp magnétique de 500 Gauss. Les densités d'états déalées pour plusde larté sont réalisées en se déplaçant progressivement vers le entre d'un vortex sur unedistane de 563 Å. (Droite) (S. H. Pan et al.) Spetrosopies e�etuées entre 380 mK et8,6 K ave une pointe STM de niobium sur une surfae d'or.sur la �gure de gauhe l'évolution de la densité d'états à di�érentes distane du entre d'unvortex sur un éhantillon de NbSe2. L'année d'après (1991), ils mesurent ette densité à



1.2. SUPRACONDUCTIVITÉ ET EFFETS DE PROXIMITÉ 11une température de 50 mK. Les strutures assez arrondies qu'ils obtiennent proviennentertainement de la densité du NbSe2 qui n'est pas un supraonduteur onventionnel.En e qui onerne les mesures de S.H. Pan et al., il est important de noter que leursystème est entièrement sous vide, e qui permet d'obtenir des surfaes d'éhantillons trèspropres et une faible oxydation des métaux omme le niobium. Le ourant tunnel présenteainsi une très bonne stabilité. La belle spetrosopie à 380 mK (�gure de droite) réaliséeave une pointe de niobium sur une surfae d'or est à omparer aux tests de sensibilité denotre mirosope sur un biouhe Nb/Au présentés au hapitre 3.
1.2 Supraondutivité et e�ets de proximitéLa apaité du mirosope à e�et tunnel à mesurer une densité d'états loale le dédietout naturellement à l'étude de l'évolution spatiale de ette densité. Les e�ets de proximitéentre un métal normal et un métal supraonduteur sont de parfaits andidats pour etypes de mesures. De plus, ils ont été étudiés sous di�érentes approhes mais �nalementrelativement peu en terme de densité d'états.La déouverte des supraonduteurs par H. Kamerlingh Onnes date de 1911, mais ilfaudra attendre la théorie Bardeen-Cooper-Shrie�er (BCS) dans les années 50 pour avoirune desription omplète de la supraondutivité par les phénomènes mis en jeu au niveaumirosopique [9℄. Au début des années 60, plusieurs expérienes montrent que la présened'un métal normal en ontat ave le supraonduteur hange les propriétés des deuxmétaux : la température de transition supraondutrie du système est modi�ée [25℄ et,sur des distanes assez ourtes, le métal normal peut transporter un superourant [26, 27℄.La théorie de Ginzburg-Landau dérit et e�et de manière phénoménologique, mais 'estAndreev, en 1964 [28℄, qui explique véritablement le méanisme de passage des hargesentre le métal supraonduteur et le métal normal. Au niveau mirosopique, tous les e�etsde proximité sont alors dérits par la "ré�exion d'Andreev".Plusieurs théories apparaissent dans les années 60 pour expliquer les observations surles hétérostrutures Normal/Supraonduteur. La théorie de Bogoliubov - De Gennes [29℄s'attahe à dérire la ondutane d'un iruit NS ainsi que les variations de la températureritique d'un biouhe NS par rapport à la Tc du supraonduteur massif. Elle est epen-dant adaptée essentiellement pour les as où les libres parours életroniques sont grandsdevant la taille aratéristique des strutures métalliques (limite balistique), 'est-à-direlorsque la supraondutivité évolue peu sur la taille des éhantillons. Dans les mêmes li-mites, la théorie de MMillan [30℄ permet de aluler la densité d'états dans les biouhes



12 CHAPITRE 1. INTRODUCTIONNS ave une forte résistane de barrière à l'interfae des deux métaux.Une autre approhe très puissante pour la desription de strutures non homogènes(NS) en limite di�usive est la théorie dite "quasilassique". Elle repose sur le formalisme deKeldysh (1964) des fontions de Green hors équilibre [31℄. À partir des équations généralesde transport dans les métaux [32℄, K. D. Usadel [33℄ a dérit l'évolution des paramètressupraonduteurs dans des hétérostrutures N/S de métaux di�usifs. La théorie a ensuiteété menée à maturité par di�érents groupes [34, 35, 36℄. C'est essentiellement elle quenous utiliserons pour interpréter nos mesures grâe aux études réentes réalisées par A.A.Golubov et al. [37℄ et par W. Belzig et al. [38℄. Les équations d'Usadel ne sont pas solvablesanalytiquement dans leur formulation omplète. Il est ainsi néessaire de passer par unerésolution numérique. Une introdution à la théorie et son appliation à une géométriesimple seront données au hapitre 5.Nous allons revenir ii, aux propriétés de bases de la supraondutivité. Dans le asqui nous intéresse, nous dé�nirons les longueurs pertinentes pour la desription de laphysique des métaux di�usifs. Les méanismes de proximité et leur portée dans haquemétal permettra d'aborder simplement quelques e�ets observés relativement réemment.
1.2.1 Densité d'états supraondutrie et bande interditeDans un supraonduteur, la théorie BCS postule la présene d'un potentiel Veff d'in-teration entre les életrons supraonduteurs via le réseau atomique du métal. Cetteinteration attrative ouple les életrons deux à deux (paires de Cooper) et les ondensedans un état de ohérene marosopique de phase ϕ. On dé�nit l'amplitude de paires
F (x, ε) = 〈ψ†

↓ψ
†
↑〉 omme la fontion d'onde dérivant la orrélation entre deux partiulesde veteur d'onde et de spin opposés. ψ†

σ est l'opérateur de réation d'une partiule despin σ. L'interation attrative Veff onduit à l'ouverture d'une bande interdite d'énergie
∆ autour de l'énergie de Fermi (EF ). Ainsi, dans S, la densité d'états életronique tombeà zéro à l'intérieur de la bande interdite nommée aussi gap supraonduteur. Deux pisde densité aratéristiques de l'état supraonduteur apparaissent de part et d'autre (Fig.1.4).Lorsque la supraondutivité n'est pas homogène, par exemple ave un ontat NS, lepotentiel de paires ∆ est dé�ni loalement par ∆(x) = VeffF(x). F(x,ε) est ii intégrée surl'énergie de tous les états oupés. Dans un métal normal, ∆ est nul ar il n'y a pas depotentiel attratif (Veff = 0). C'est alors l'amplitude de paire F qui fournira l'informationsur les propriétés supraondutries dans N.
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Métal normal Métal SupraconducteurFig. 1.4 � Shéma de la densité d'états dans S et dans N ainsi que les états oupés (engrisé) à T=0 .1.2.2 Longueur de ohérene et métaux di�usifsDans un métal, les életrons de ondution peuvent subir di�érents proessus qui brisentleur ohérene. Les impuretés et les phonons sont suseptibles d'éhanger de l'énergieave le gaz életronique par des proessus dits inélastiques. Le résultat de es di�érentesinterations est une longueur de mémoire de phase moyenne Lϕ. De façon générale, 'estelle qui dé�nit la portée maximum des e�ets de ohérene. Les impuretés magnétiquespeuvent de plus retourner le spin des életrons de manière élastique. Ce proessus nommé"spin-�ip" brise la supraondutivité qui est basée sur la symétrie de spin. On peut dé�nirune longueur moyenne de déohérene spin-�ip Lsf entre deux retournements de spin.Lorsqu'un métal présente des défauts dans le réseau ristallin, les életrons subissent denombreuses ré�exions élastiques avant de perdre leur phase. On parle alors de onduteursdi�usifs. Ils sont généralement obtenus par des dép�ts métalliques réalisés à températureambiante et sans reuit. On dé�nit le libre parours moyen lp entre deux hos élas-tiques. Les trajetoires des életrons étant di�usives, les distanes e�etives parouruess'expriment en fontion d'un oe�ient D. Après une durée t, les életrons ont parouruen moyenne une longueur L =
√
Dt dans haque diretion de l'espae. Le oe�ient dedi�usion est donné par D = 1

3
vF lp où vF représente la vitesse des életrons au niveau deFermi.Lorsque le bain életronique subit une interation ave une impureté ou le réseau ris-tallin, la taille sur laquelle prend e�et e ouplage dépend de son temps de vie. Il estdiretement donné par l'énergie E de l'interation à travers la relation de Heisenberg



14 CHAPITRE 1. INTRODUCTIONt=~/E. Sa portée dans le métal di�usif s'exprime alors
L =

√
Dt ∼

√

~D

E
. (1.5)Dans un supraonduteur di�usif, les életrons sont liés entre eux par une intera-tion d'énergie ∆. La portée de l'interation supraondutrie est alors dé�nie à partir del'équation 1.5 par la longueur de ohérene :

ξSdiff
=

√

~D

2∆
. (1.6)Cette longueur représente en quelque sorte la taille moyenne d'une paire életronique su-praondutrie. Elle est l'unité de longueur de l'évolution des propriétés supraondutriesdans S.1.2.3 Portée des e�ets de proximitéLorsqu'un ontat est établi entre un métal supraonduteur et un métal normal, leséletrons de N ayant une énergie inférieure à ∆ par rapport à EF ne peuvent entrer dansS puisqu'il n'y a pas d'états disponibles (Fig. 1.4). Inversement, les életrons d'une pairede Cooper qui entrent dans le métal normal ne subissent plus le potentiel attratif qui leslie entre eux. P. G. de Gennes [29℄ a montré en 1964 que es életrons qui entrent dans unmétal normal perdent leur ohérene en raison des exitations d'origine thermique. L'éner-gie moyenne de es exitations à la température T est kBT . On en déduit diretement,ave la disussion préédente sur la limite di�usive, une longueur de pénétration de lasupraondutivité dans N :

LT =

√

~D

2πkBT
. (1.7)Ainsi la taille moyenne sur laquelle se déploient les e�ets de proximité est très fortementlimitée par la température. Le libre parours élastique des métaux que nous utilisons esttypiquement de 100 Å. La longueur de ohérene thermique est alors LT ≈ 0,1 µm à 1Kelvin et 0,5 µm à 50 mK. La �gure 1.5 représente l'évolution de la supraondutivité àl'aide de la densité d'életrons supraonduteurs | Ψ |2 qui dépend du arré de l'amplitudede paire F(x).La théorie de de Gennes dérit ainsi la déroissane exponentielle sur une longueur LTde la densité d'életrons supraonduteurs dans le métal normal.

| Ψ |2∝ e−x/LT . (1.8)
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x=LFig. 1.5 � Évolution de la densité de paires | ψ |2 dans une hétérostruture onstituée d'unmétal normal (N) en ontat métallique ave un métal supraonduteur (S).Inversement, le métal N in�uene le métal S sur la longueur de ohérene supraondu-trie ξS sur laquelle s'établissent les di�érentes ré�exions à l'interfae. Lorsque le métalsupraonduteur est de faible épaisseur, de l'ordre de la longueur de ohérene ξS, satempérature de transition Tc peut être a�aiblie par la présene d'életrons normaux. Lalongueur LT est en fait une longueur moyenne intégrée sur les énergies. Certains e�ets deproximité ne peuvent être dérits par ette seule longueur et il est néessaire de passer àune dé�nition spetrale des longueurs de proximité grâe à la ré�exion d'Andreev.1.2.4 Ré�exion d'AndreevDans un métal, en raison notamment des interations életron-életron, les exitationsdu gaz életronique ne peuvent être représentées par de simples életrons dans les bandesd'énergie disponibles au-dessus de EF . Ces exitations sont dé�nies par Landau omme desquasipartiules habillées d'interations et dérites par une superposition d'états onstituésd'életrons et de trous.La �gure de dispersion (Fig. 1.6) montre les états propres dans un métal normal et dansun supraonduteur en fontion du veteur d'onde k. Deux axes d'énergie pour les trouset pour les életrons sont représentés. En e�et, l'énergie d'une quasipartiule "életron"(e−) à une valeur ε au-dessus de EF est la même qu'une quasipartiule "trou" (h+) à εau dessous de EF . Dans le métal normal, les exitations "életron" apparaissent en dehorsde la sphère de Fermi (k> kF ) puisque tous les états "életron" sont oupés à l'intérieur.De même, les exitations "trou" sont omprises dans la surfae de Fermi. Ainsi, au-dessusdu veteur d'onde kF , la branhe d'exitation orrespond à des partiules essentiellementéletroniques, tandis qu'au-dessous de kF la branhe est omposée de trous. On retrouvela même on�guration dans le supraonduteur bien que ette fois, les quasipartiules desdeux types peuvent être réées à l'intérieur ou l'extérieur de la surfae de Fermi. L'énergie
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Fig. 1.6 � Figure de dispersion dans un métal normal et dans un supraonduteur. Lesétats d'exitations se situent sur une droite près de l'énergie de Fermi dans N et sur uneparabole dans S. On représente sur ette �gure le méanisme de la ré�exion d'Andreev.L'életron inident (I) est rétro-di�usé en un trou (A) et une paire de Cooper entre dansS (C).des exitations est parabolique ave un minimum égal à ∆ et s'exprime ε =
√

(~k)2

2m
+ ∆2.Lorsqu'un ontat NS est réalisé, plusieurs méanismes sont possibles pour les partiulesvenant frapper l'interfae. Blonder-Tinkham-Klapwijk (BTK) [39℄ ont alulé la probabi-lité des di�érents proessus en fontion de la qualité de ette interfae. Tout d'abord, lespartiules peuvent être ré�éhies de manière habituelle, ré�exion dite "spéulaire". Toutomme l'érantage d'une onde életromagnétique dans un métal, les partiules pénètrentdans S omme une onde évanesente sur une distane typique ξS avant d'être ré�éhiesspéulairement. Cette distane diverge pour les életrons d'énergie prohe de ∆. De ma-nière générale, tous les proessus à l'interfae prennent e�et dans le supraonduteur surette distane ξS. Pour des énergies | ε |> ∆, les partiules peuvent être transmises soitnormalement dans S sous forme d'életron soit sous forme de trou en hangeant de branheà la même énergie. En�n, un életron inident ave une énergie | ε |< ∆ peut être ré�éhisous forme d'un trou. Ce proessus nommé ré�exion d'Andreev permet de transférer uneharge 2e en réant une paire de Cooper dans S. Le méanisme est représenté sur la �gure1.6.Le trou est rétro-di�usé de manière ohérente ave l'életron inident, ave la mêmeénergie ε et une phase additionnelle φ+ π

2
, φ étant la phase du supraonduteur . Le troude veteur d'onde −kF + q/2 peut être assimilé à un életron évoluant dans l'autre sens



1.2. SUPRACONDUCTIVITÉ ET EFFETS DE PROXIMITÉ 17ave un veteur d'onde kF − q/2. On peut alors parler de paire életronique dans le métalnormal ave un veteur d'onde (+q/2, -q/2) par rapport au veteur d'onde kF à l'énergiede Fermi.Cependant, la di�érene de veteur d'onde q fait évoluer la di�érene de phase entre lesdeux partiules. La paire perd ainsi sa ohérene au bout d'un parours x tel que qx∼2π,e qui orrespond dans un métal di�usif à une longueur typique :
Lε =

√

~D

ε
. (1.9)Ainsi, plus les életrons ont une faible énergie, plus la paire ré�éhie di�use loin dans lemétal normal. La ohérene de la paire est limitée en moyenne à la longueur d'exitationthermique LT , mais pour des életrons de faible énergie elle peut atteindre de très longuesdistanes. La limite pour es életrons de basse énergie est alors la longueur de mémoirede phase életronique Lϕ.À partir de l'équation 1.9, on voit qu'à une distane L de l'interfae NS, toutes lespaires ayant une énergie supérieure à

εc =
~D

L2
(1.10)auront perdu leur ohérene. Autrement dit, seules les paires dans une fenêtre d'énergie

εc autour de EF peuvent atteindre la distane L dans le métal normal. Cette énergie estnommée "énergie de Thouless" [40℄ lorsque L est la taille (�nie) du métal normal.La ré�exion d'Andreev est un proessus du seond ordre puisqu'elle fait intervenir laprobabilité de présene de deux partiules. Si t est la transparene d'interfae, la probabilitéde ré�exion d'Andreev est d'ordre deux en t (t2). Pour le as d'une interfae parfaitementtransparente, t=1 et la ré�exion d'Andreev domine tous les autres proessus de ré�exion.Lorsqu'il existe une barrière résistive à l'interfae NS, la ré�exion d'Andreev n'est plustotale et la probabilité de ré�exion spéulaire augmente.



18 CHAPITRE 1. INTRODUCTION1.3 Exemples d'e�ets de proximitéNous allons à présent évoquer quelques expérienes qui illustrent l'existene de paireséletroniques dans un métal normal en ontat ave un supraonduteur et ertains phé-nomènes propres au méanisme de la ré�exion d'Andreev. Nous distinguerons deux as :les propriétés ave des populations életroniques à l'équilibre thermique et les propriétéshors équilibre, où il est néessaire d'appliquer une tension omme pour une mesure deondutane.
1.3.1 Propriétés à l'équilibre

• Superourant Josephson dans une jontion SNSDans une jontion Josephson lassique, lorsque deux supraonduteurs sont mis enontat par un lien faible ave un isolant SIS ou un miropont SS'S, un superourant
I = Icsinφ apparaît dans la jontion. Le paramètre φ indique ii la di�érene de phasesupraondutrie entre les deux métaux S. Le ourant ritique Ic est proportionnel auparamètre d'ordre supraonduteur eRNIc ∝ ∆ [41℄ où RN est la résistane de la jontionà l'état normal.Dans une double jontion SNS ave un métal normal de grande longueur L et desinterfaes transparentes, un ourant supraonduteur peut s'établir dans le métal normalN grâe aux életrons orrélés d'énergie inférieure à l'énergie de Thouless εc. Le ourantritique est ette fois plus petit et proportionnel à εc [42, 43℄. En fontion de la température,e ourant ritique déroît omme la densité d'életrons supraonduteurs en e−L/LT ∝
e−α

√
T omme attendu ave les équations de P. G. de Gennes.

• Diamagnétisme de proximitéÀ très basse température, la supraondutivité induite dans un métal normal se traduitpar un e�et Meissner identique au diamagnétisme parfait observé dans un supraondu-teur. L'érantage total du hamp magnétique dans le métal normal est observé à di�érentestempératures suivant l'épaisseur et la qualité de e métal [44, 45℄. Cependant, lorsque latempérature est fortement diminuée, le diamagnétisme est totalement détruit par un e�etde réentrane et le système peut même devenir paramagnétique à ultra basse température[12℄. Cet e�et de réentrane n'est pas ompris à l'heure atuelle et plusieurs approhesthéoriques sont avanées [46, 47℄.



1.3. EXEMPLES D'EFFETS DE PROXIMITÉ 191.3.2 Propriétés hors équilibre
• Transparene et on�nement életronique à l'interfae.La ondutane d'une jontion NS est gouvernée à faible énergie par la ré�exion d'An-dreev. Comme nous l'avons dit, le modèle BTK prévoit une probabilité de ré�exion d'An-dreev du seond ordre ave la transparene d'interfae t. Lorsque l'on on�ne les életronsprohes de l'interfae en réduisant l'épaisseur de métal normal, la distane que parourentes életrons entre deux ré�exions peut devenir petite. Les életrons gardent alors leurphase entre deux hos et les ré�exions multiples deviennent ohérentes entre elles. Laprobabilité de ré�exion d'Andreev devient du premier ordre ave t, e qui a pour e�etd'augmenter la ondutivité de la jontion [48, 49, 50℄.
• Proximité sur des tailles supérieures à LTDans un anneau de métal normal, le hamp magnétique ~B in�uene la phase des éle-trons qui di�usent autour de la boule et ainsi sur la résistane de la boule. Lorsquel'anneau est en ontat ave un métal supraonduteur [51℄, ette magnétorésistane pré-sente une osillation de période h

2e
en fontion du hamp magnétique. La période de etteosillation est la signature de l'existene de paires életroniques dans N qui restent orré-lées sur toute la taille de la boule. Pour une interfae NS très transparente, les osillationspersistent jusqu'à la température de transition du supraonduteur [52℄, 'est-à-dire pourdes longueurs LT très inférieures à la taille de la boule. L'amplitude de es osillationsdéroît en 1/T et non en e−L

√
T omme attendu naïvement. Ce résultat montre que lalongueur LT est une longueur moyenne sur laquelle se détruisent les e�ets de proximité,mais que les életrons de basse énergie ont une ohérene à beauoup plus longue portée,ette portée étant limitée par la longueur de phase Lϕ.

• Réentrane de la ondutaneNous avons vu dans le paragraphe sur la ré�exion d'Andreev que la fontion d'onded'une paire de Cooper entrant dans le métal normal aquiert une phase e±iqx. Dans unmétal normal balistique, on montre que l'amplitude de paires est alors proportionnelle à
F ∝ sin(qx) = sin(−2ε

~vF
x) pour les faibles énergies ε ≪ ∆. x est la distane à l'interfaedans N. La distane ~vF

2ε
orrespond à la longueur de pénétration des paires Lε (équation1.9) en limite balistique. Le as di�usif est plus omplexe, mais l'amplitude de pairesprésente là aussi un omportement osillant. À une énergie ε donnée, la densité d'életronssupraonduteurs présente don un maximum à la distane de l'ordre de Lε. De plus, poures életrons de basse énergie l'amplitude de paire est nulle à l'interfae. Cet e�et vientdiretement du méanisme de la ré�exion d'Andreev et notamment de la phase π

2
que le



20 CHAPITRE 1. INTRODUCTIONtrou aquiert pendant la ré�exion.La ondutivité du métal normal à une énergie donnée est liée à l'amplitude de paireF. Elle présente elle aussi un maximum à une distane Lε. Ainsi, dans un métal N de taille�nie, la ondutivité à petite énergie (ε < εc) n'atteint pas de maximum. La ondutanespetrale de N, G(V ) = dI
dV

∣

∣

V
, est alors non monotone. Elle diminue à faible énergie pourretrouver sa valeur de l'état normal à énergie nulle [53, 54, 55, 56, 57℄.

1.4 Mesures de densités d'états1.4.1 Mesures par jontions planaires solidesDans un métal normal de faible épaisseur L, les életrons appariés d'énergie inférieureà εc peuvent traverser tout le métal et sondent régulièrement l'interfae supraondutrie.Un minigap uniforme quelle que soit la distane à l'interfae s'ouvre alors dans le métalnormal. On appelle minigap une bande interdite dans la LDOS d'une largeur inférieure augap supraonduteur ∆ massif.Pour le as d'un métal N très long devant la longueur de ohérene supraondutrie,il n'y a pas d'ouverture de gap dans le métal normal. Seul un a�aiblissement de la densitéd'états, ou pseudo-gap, à l'énergie de Fermi peut être observé.
• Cas des faibles épaisseurs de métal normalLes premières mesures de densité d'états de strutures NS se sont situées dans ettelimite de faible épaisseur de N par rapport à la profondeur de pénétration des paires.Elles ont été réalisées vers la �n des années 60 par des mesures tunnel notamment sur desbiouhes Pb/Cu [58, 59℄. Par un traitement perturbatif de l'Hamiltonien tunnel dérivantla pénétration des életrons à travers une interfae résistive, W. L. MMillan [30℄ a dériten 1969 les strutures du gap mesuré par es tehniques.Une expériene de D. H. Prothero [60℄ se rapprohe notamment de ertaines de nosobservations par STM. Il a mesuré la densité d'états du métal normal (Cu) dans deséhantillons Mg-oxyde-Cu-Pb en introduisant une barrière résistive d'aluminium de di�é-rentes épaisseurs à l'interfae Cu-Pb. La sonde tunnel est ii le magnésium et le plomb faito�e de supraonduteur. Ave les épaisseurs de métaux utilisées, es mesures se plaentà la frontière du as balistique et de la limite di�usive. Il est ainsi possible de négliger ladépendane spatiale du paramètre d'ordre supraonduteur F et d'appliquer la théorie deMMillan. Les spetrosopies réalisées à 100 mK montrent une rédution du minigap ave
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Fig. 1.7 � (D. H. Prothero [60℄) Condutane di�érentielle à 100 mK d'éhantillonsMg/oxyde/Cu(350 Å)/Al oxydé/Pb (600 Å) ave une barrière résistive réalisée par dif-férentes épaisseurs d'aluminium : a) 0 Å, b) 22 Å, ) 25 Å, d) 30 Å.l'épaisseur roissante d'aluminium et une assure dans la pente des pis de densité. Onobserve aussi l'apparition d'un minimum loal de la densité d'états à une énergie orrespon-dant au gap du supraonduteur massif pour des interfaes moyennement transparentes(Fig. 1.7). Pour une épaisseur de barrière d'environ 25 Å d'aluminium, un plateau de den-sité non nulle est observé au voisinage de l'énergie de Fermi. Les densités alulées par lathéorie de MMillan retraent assez bien la fermeture du gap ave l'épaisseur d'aluminium.Cette géométrie en biouhe ave une barrière résistive est disutée au hapitre 5 dans leadre de la théorie quasilassique ainsi qu'au hapitre 6 ave des mesures STM sur desbiouhes Nb/Au.
• Proximité sur de grandes distanesLa dépendane de la densité d'états dans N en fontion de la distane à l'interfaeNS a été mesurée par S. Guéron et al. [13℄. Ave une méthode de masque suspendu engermanium, ils ont évaporé un �l d'aluminium (S) venant se ontater à un �l de uivre (N)(Fig 1.8 Gauhe) par deux dép�ts suessifs dans le même vide. L'absene de températurede transition du même biouhe Al/Cu jusqu'à 18 mK montre que la supraondutivité estfortement in�uenée par le métal normal et par onséquent que la transparene d'interfaeest exellente. Des jontions tunnel sont ensuite réalisées sur le �l de uivre (N) à di�érentesdistanes de l'interfae NS : 200 nm, 300 nm et 800 nm.Les mesures de densité d'états à 20 mK sur haque jontion tunnel montrent uneévolution en très bon aord ave la théorie (Fig. 1.8 Droite). Ces mesures onstituent une
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Fig. 1.8 � (S. Guéron et al. [13℄) (Gauhe) Image MEB montrant un �l d'aluminium (S)en ontat ave un �l de uivre (N) ainsi que trois életrodes de mesure par jontion tunnelF1, F2, F3 plaés à 200, 300 et 800 nm de l'interfae NS respetivement. (Droite) Mesureà 20 mK des densités d'états orrespondantes omplétées au-dessous par les préditions dela théorie quasilassique.solide véri�ation de la théorie quasilassique. Les distanes à l'interfae aessibles par lalithographie életronique et le dép�t sous angle ne permettent ependant pas de desendreau-dessous de 200 nm. De plus, la mesure tunnel moyenne la densité d'états sur la surfaetotale de jontion qui est relativement importante devant les distanes à l'interfae. Lesomportements prévus de la LDOS à l'interfae ainsi qu'à l'intérieur du supraonduteurrestent à on�rmer.1.4.2 Mesures par STMLa tehnique STM permet d'aborder les phénomènes de proximité aussi bien à l'éhellenanométrique qu'à l'éhelle mésosopique. Dans une limite de très faible taille d'éhantillondevant toutes les longueurs de ohérene ξ et de libre parours lp, D. J. Van Harlingen etal. [61, 62℄ ont mesuré la densité d'états à la surfae d'îlots d'or déposés sur une surfaede NbSe2. Ce supraonduteur a été souvent étudié par STM, ar il présente une granderihesse de omportements (ondes de densité de harge, vortex anisotropes, états liés)[3, 16℄. Ces observations par STM (Fig. 1.9 (Gauhe)) à une température de 1,6 K montrentune évolution de la densité d'états ave l'épaisseur d'or (de 0 à 35 Å) sur de très petiteséhelles. À partir des équations de Bogoliubov - De Gennes, Van Harlingen et al. endéduisent l'existene d'états liés dus au on�nement des életrons dans l'île de métalnormal. Cette expériene montre la résolution spatiale aessible par la spetrosopie STM.
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Fig. 1.9 � (Gauhe : Van Harlingen et al. [61℄) (en haut) Pro�l STM d'un éhantillonde NbSe2 reouvert d'un îlot d'or. (en bas) Spetrosopies réalisées à 1,6 K aux positionsindiquées sur le pro�l. (Droite : M. Vinet et al. [63℄) Mesures STM à 1,5 K, sur unestruture Nb/Au. (en haut) Évolution de la densité d'états en s'éloignant de l'interfae surune longueur totale de x=200 nm. (en bas) Évolution sur 20 nm dans un métal normal depetite taille.À la température de 1,6 K, l'évolution de la densité d'états expliquée en terme d'états liésreste ependant de l'ordre de l'interprétation.Dernièrement, des mesures d'e�ets de proximité par STM à 1,5 K ont été réalisées surdes tailles mésosopiques par M. Vinet et al. [63℄ ( Fig 1.9 (Droite)). Dans une géométrietrès prohe de nos éhantillons, ils montrent deux types de omportements de la densitéd'états suivant la taille du métal normal (Au) en ontat ave le supraonduteur (Nb).Pour de grandes distanes, le gap supraonduteur se referme progressivement dans lemétal normal en s'éloignant de l'interfae (en haut). Ave un métal de taille �nie, le gapse remplit mais les pis de densité restent à la même énergie (en bas). D'autres mesuresde moindre résolution ont été réalisées auparavant [64℄.La physique des e�ets de proximité ave un métal ferromagnétique (F) onnaît atuelle-ment un regain d'intérêt. La présene du hamp d'éhange du ferromagnétique déséquilibreles deux populations de spin. Les e�ets de proximité FS [65℄ présentent alors des ara-
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Fig. 1.10 � (Y. Levi, O. Millo et al.) (Droite) Image STM à 4,2 K d'un éhantillonmulti�lamentaire (NbTi/Cu/Ni) présentant les zones des trois métaux et leur interfae enlignes pointillées. (Gauhe) Amplitude du gap et de la ondutane di�érentielle à énergienulle en fontion de la distane à l'interfae Ni/Cu.
téristiques intéressantes ar la ré�exion d'Andreev néessite la présene de deux életronsde spins opposés. En raison du hamp d'éhange, la pénétration de la supraondutivitéest beauoup plus ourte qu'ave un système N-S. Il devient possible ave le STM d'envi-sager une mesure résolue spatialement de l'évolution de la LDOS dans le ferromagnétique.Une expériene réalisée par A. Yazdani et al. [66, 67℄ par mirosopie tunnel a montrél'évolution de la densité d'états életronique à l'éhelle atomique aux abords d'un atomemagnétique. Les niveaux d'énergie autour de et atome ne sont pas identiques pour unéletron de spin up et un életron de spin down. Il est alors à véri�er que les mesures dedensité d'états montrent une asymétrie des pis de densité supraonduteurs.Réemment, Y. Levi, O. Millo et al. [68℄ ont observé par STM la dépendane du gap demanière ontinue ave la distane à l'interfae. Cette mesure est e�etuée sur un éhantillonmulti�lamentaire NbTi-Cu-Ni poli dans la setion du �l. L'expériene est réalisée à 4,2K. Les interfaes sont repérées à froid par la di�érene de hauteur de haque zone due àla di�érene de vitesse de polissage de haque métal (Fig. 1.10 (Gauhe)). Les variationsde l'amplitude du gap supraonduteur ainsi que le niveau de ondutane à l'énergie deFermi (Fig. 1.10 (Droite)) montrent la pénétration de la supraondutivité (NbTi) surtoute l'épaisseur du métal normal (Cu : 50 nm) et la disparition rapide de la signaturesupraondutrie dans le métal magnétique (Ni). La longueur moyenne de pénétrationdans le uivre observée est d'environ 100 nm, ontre une longueur typique de l'ordre dunanomètre dans le nikel.



1.4. MESURES DE DENSITÉS D'ÉTATS 25Les e�ets de proximité N-S ont été étudiés depuis plus de 30 ans et es études sontà l'heure atuelle bien omprises. La résolution spatiale o�erte par le mirosopie tunnelpermettra d'étudier es e�ets à des éhelles auparavant inaessibles. Pour ela, nous avonsvu qu'il est néessaire de desendre très bas en température pour herher des signaturesphysiques de faible énergie. Les premières expérienes ave le STM à très basse températureont été destinées à des mesures de strutures N-S en se rapprohant de manière ontinuede l'interfae et en observant les e�ets de proximité inverse dans le supraonduteur.
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Chapitre 2
Mirosope tunnelà très basse température

Nous nous sommes �xés l'objetif de réaliser un mirosope à e�et tunnel fontionnantà la température de notre dilution, environ 60 mK. Ce STM doit pouvoir e�etuer desimages de grande taille (> 5µm) tout en gardant une parfaite stabilité, à la hauteurde la résolution en énergie attendue pour ette température : 10 µeV. La mirosopie dehamp prohe est un développement relativement réent au laboratoire. A. Bezryadin avaite�etué quelques tests de mirosopie tunnel à 4 K et jeté ainsi quelques bases d'un systèmeSTM. L'expériene en la matière restant assez faible, le développement d'un mirosope àtrès basse température était audaieux. Le laboratoire reèle de nombreuses ompétenesde mesure bas niveau, de basse température et de fabriation de pièes métalliques degrande préision. La oneption, le dessin et la réalisation du mirosope se sont faitsependant par tâtonnements suessifs.Pour réduire la omplexité tehnique, la mise en plae de l'éhantillon et de la pointedans le mirosope est e�etuée à l'air libre ou sous atmosphère inerte d'azote et non sousultravide. Ce hoix est in�uené par le fait que les éhantillons observés doivent générale-ment être mis à l'air pour être struturés par des proédés standards de miro-életronique.Avant de disuter des di�érentes omposantes tehniques du mirosope réalisé, nous al-lons dérire dans un premier temps le type de ryostat utilisé pour mieux rendre omptedes ontraintes géométriques et thermiques ave lesquelles nous avons travaillé.
27



28 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATURE2.1 Cryogénie2.1.1 Le SionludiLe ryostat dont nous disposons a été développé au laboratoire [69℄. Sa dénominationvient de sa disposition renversée par rapport à une dilution normale. La platine froideest ainsi plaée au sommet du réfrigérateur. Cette inversion est rendue possible grâeà un système de irulation à fort débit du mélange 3He/4He permettant de refroidirrapidement les étages supérieurs entre 300 K et 1 K. Il n'y a don pas de garde d'azoteomme sur un ryostat à dilution standard. Cinq étages de thermalisation sont disposésde bas en haut ave des températures déroissantes, e qui permet de poser simplementle dispositif à refroidir sur la platine de uivre du dernier étage à 50 mK (Fig. 2.1). Celle-i o�re un volume de 13 m de diamètre sur 13 m de hauteur, e qui est relativementimportant pour e type de ryostat. Cinq érans thermiques dorés sont vissés en poupéesrusses sur les étages a�n de diminuer le rayonnement. Le sixième éran extérieur est unelohe à température ambiante dans laquelle est réalisé un vide seondaire. Le mêmevide est don utilisé entre tous les érans e qui failite le montage-démontage et permetd'envisager assez simplement l'ouverture d'un aès méanique diret entre l'extérieur etl'étage de dilution.Le ryostat omporte un iruit d'4He liquide séparé du iruit 4He/3He (Fig. 2.2).Il est utilisé pour refroidir les étages inférieurs du ryostat ainsi que pour pré-refroidir lemélange 4He/3He. La irulation d'4He est assurée par un vase de 100 l d'hélium liquideporté à une pression de 400 g. L'hélium liquide est injeté diretement sur l'étage à 4K puis redesend à travers un éhangeur auquel viennent se thermaliser les deux étagesinférieurs à 20 K et 80 K. Le débit est régulé en aval à température et pression normales àune valeur nominale de 1 ml/s (valeur 25 indiquée sur le débitmètre). La haleur latentede l'4He étant de 21 J/g, e débit assure une puissane frigori�que d'environ 4 mW surl'étage à 4 K.Le refroidissement jusqu'à la température de base de la dilution se déroule en troisétapes. A haque étape, le mélange 4He/3He est dirigé suivant di�érents hemins e quifait la spéi�ité du sionludi.Tout d'abord le refroidissement des deux étages supérieurs entre la température am-biante et 4 K est réalisé par une irulation à fort débit (1 ml/s gaz) du mélange 4He/3He.Le mélange est thermalisé dans l'éhangeur à �ux inversé du iruit 4He. Il est ensuiteinjeté au niveau du bouilleur numéro 2, passe à travers la boîte à mélange et le bouilleurnuméro 1, puis ressort de la dilution pour être ylé à nouveau à l'aide d'un ompresseur.
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Fig. 2.1 � Photographie du Sionludi ave le alorimètre du STM en plae à son sommet.La masse de uivre du sionludi étant assez faible, le temps de refroidissement dépendessentiellement du dispositif �xé sur l'étage dilution. À vide, la desente en températurejusqu'à 4 K prend environ 4 heures. Ave les deux kilogrammes de uivre du STM et dualorimètre assoié, il faut ompter 10 heures.La seonde étape onsiste à refroidir la dilution jusqu'à environ 1,3 K pour ondenserle gaz et entamer le remplissage de la boîte à mélange. Le mélange omprimé à 3 Bars àl'entrée du iruit 4K− >1K subit une détente Joule-Thomson juste avant l'injetion dansle bouilleur n�2. Cette détente le porte à une température d'environ 1,3 K. Il thermalise
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Fig. 2.2 � Shéma du sionludi représentant les di�érents iruits empruntés par l' 4He etle mélange 3He / 4He. Pour gagner en ompaité et réaliser un éran thermique entrel'étage 4 K et la boîte à mélange, l'étage à 200 mK est plaé au-dessous de l'étage desbouilleurs à 1 K.ensuite la boîte à mélange et le bouilleur n�1 en empruntant le même hemin que préé-demment. Un vide primaire est réalisé à la sortie du bouilleur 1 par une pompe roots etune pompe à palettes. Cette étape est néessaire ar le iruit dilution a un débit tropfaible pour thermaliser les étages ave une simple détente. Le débit autour de 40 µl/s(valeur 1 sur le débitmètre) est au moins 10 fois supérieur au débit en mode dilution.Après 15 minutes, lorsque la moitié du mélange est ondensée, T ≃ 1, 3K, la irulationau niveau du bouilleur 2 est oupée et l'injetion se fait alors diretement dans la boîte àmélange pour obtenir un régime de dilution standard. Le liquide ne irulant plus dans lebouilleur 2, elui-i se réhau�e jusqu'à 4 K puis redesend progressivement. Après environdeux heures d'injetion, le bouilleur prinipal n�1 est rempli. Le système de dilution devientopérationnel et la température tombe à 300 mK en quelques minutes. Le pompage derrière



2.1. CRYOGÉNIE 31le bouilleur 2 est alors ativé pour gagner en puissane et desendre jusqu'à 50 mK.Une des astues du sionludi réside dans l'ajout du seond bouilleur. Sans bain d'hélium,un fort débit de mélange est néessaire pour thermaliser l'étage de dilution entre 300 Ket 1 K. Un simple tuyau ferait l'a�aire, ependant à basse température, il onstitueraitune fuite thermique par le gaz qu'il ontient. Le transformer en bouilleur permet alorsd'esquiver e problème tout en gagnant en puissane de pompage.
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Puissance (µW)Fig. 2.3 � Mesure de la puissane frigori�que du sionludi ave le âblage du STM en plae.La �gure 2.3 montre la puissane frigori�que du ryostat mesurée à di�érentes tempé-ratures. Cette puissane est linéaire ave le arré de la température.2.1.2 Thermalisation des amenées de tensionLes âbles de onnexion entre la température ambiante et l'étage de dilution sont des�ls de 1/10 mm en onstantan isolés par une gaine plastique et enrobés d'une tresse de7*16 �ls de onstantan 5/100. La tresse est thermalisée tous les 10 à 30 m sur haqueétage du ryostat. On peut ainsi aluler la haleur apportée par haque âble (Tab. 2.1).
Au-dessus de 4 K l'âme entrale se thermalise assez bien sur la tresse extérieure. Deplus, la boîte à 4 K est apable de supporter un fort apport de haleur. Mais à basse



32 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREÉtages Longueurs Puissane de ondution300 K − > 80 K 20 m 2,5 W80 K − > 20 K 10 m 3,5 mW20 K − > 4 K 10 m 0,2 mW4 K − > 1 K 30 m 3,5 µW1 K − > 50 mK 30 m 0,2 µWTab. 2.1 � Condution thermique d'un âble 12 �ls ave tresse en onstantan thermaliséà haque étage du sionludi ave les longueurs indiquées.température, le déouplage entre l'âme et la gaine devient important et les �ls sont plusdi�iles à thermaliser. Nous avons don laissé une longueur de âble importante de 30 mentre 1 K et 50 mK. Les âbles sont de plus thermalisés sur l'étage intermédiaire à 200mK (Fig. 2.2).La température minimale atteinte par la dilution est de 38 mK ave deux amenées deourants 12 �ls et deux âbles oaxiaux pour le ourant tunnel et la polarisation. Nousavons eu depuis une petite perte de mélange et ave l'ajout d'un âble 12 �ls la températurede base est atuellement de 55 mK.2.1.3 Calorimètre, vanne à froid et passages étanhesPour assurer un refroidissement uniforme et thermaliser les parties qui ne sont pasdiretement onnetées thermiquement à la dilution, le mirosope est fermé dans unalorimètre ave un gaz d'éhange (Fig. 2.1). Ce alorimètre est une lohe de uivresellée par un joint indium sur une embase où sont thermalisés tous les onneteurs dumirosope et des thermomètres. Plaée sur la lohe, une miro-vanne pointeau fabriquéeau laboratoire [70℄ permet de faire le vide et d'insérer la pression d'hélium désirée pourle gaz d'éhange (environ 10−2 mbar). Le laiton utilisé pour la vis de serrage présenteun oe�ient de ontration thermique supérieur à l'inox du pointeau et de la masse dela miro-vanne. Cei a pour e�et de resserrer le pointeau à basse température et assureune étanhéité parfaite. Le refroidissement jusqu'à 4 K serait impossible si une pressiond'hélium même très faible était perdue dans le vide d'isolement du ryostat.Des onneteurs Miroteh pour toutes les amenées de tension sont disposés autour dela lohe, sur la base de uivre du alorimètre. Chaque �l est soudé sous le sole sur unrelais en Kapton pour une bonne thermalisation. Les �ls passent ensuite au travers d'unpassage étanhe pour entrer à l'intérieur du alorimètre.



2.2. DESCRIPTION DU STM 33Ces passages nous ont donné du "�l à retordre" ar ils doivent être parfaitementétanhes même à l'4He super�uide. Ils se présentent sous l'aspet d'une vis inox per-ée de part en part ave une gorge fraisée dans la tête de vis. Un apillaire soudé demanière étanhe sur la partie inférieure de la vis remonte à mi-hauteur dans la gorge (Fig.2.4). Les �ls passent au travers du apillaire et l'étanhéité est assurée par le remplissagedu apillaire et de la gorge par une olle Styast [71℄. Cette olle est préalablement misesous vide pour supprimer les bulles d'air présentes dans la pâte d'origine. Le apillaired'inox est noyé dans la olle dont la ontration à basse température assure une parfaiteadhérene sur le métal. L'étanhéité ave la paroi du alorimètre est assurée par un jointindium. La vis utilisée est elle aussi réalisée en inox. En e�et, les vis réalisées à partir de
Joint Indium

Stycast

Capilaire

Vis

3 
cm

Paroi
calorimètre

Écrou

Fig. 2.4 � Shéma des passages étanhes.ronds de laiton laminés dans la longueur laissent passer l'hélium super�uide à travers lamasse elle-même.Le système du alorimètre et des miro-onneteurs permet de transporter le miro-sope très simplement pour le plaer dans une boîte à gants par exemple. Il s'installe trèsrapidement sur l'étage à dilution, e qui permet de fermer le ryostat en moins de 20minutes.2.2 Desription du STMUn premier mirosope monté dans la dilution a fontionné pendant un an et a permisde omprendre les points sensibles du montage à très basse température. Il a notammentmis en évidene la néessité du système ompat et rigide du seond mirosope qui a desuite montré des performanes bien supérieures. A�n de apitaliser notre expériene, nousavons onservé les aratéristiques générales de e système. Le mode de déplaements piézo-



34 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREéletriques a été gardé, notamment les déplaements inertiels. Les améliorations apportéesont visé essentiellement à obtenir de meilleures stabilité et �abilité mais aussi une plusgrande failité de mise en ÷uvre.2.2.1 Déplaements piézo-életriquesLes tubes piézo-életriques utilisés sont des tubes métallisés à l'argent type EBL#2 deStaveley Sensors INC équivalent au type PZT5A. Deux tubes plaés de manière onen-trique réalisent tous les déplaements néessaires (Fig. 2.5).
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Fig. 2.5 � Système STM ave suspension. 1 - Étage de suspension, 2 - Deux tubes piézo-életriques onentriques, 3 - Pointe, 4 - Éhantillon, 5 - Chariot, 6 - Thermomètre, 7 -Amortisseurs.Le tube intérieur [72℄ est polarisé suivant 4 quadrants de manière à e�etuer les mou-vements latéraux XY pour l'imagerie. La pointe du mirosope est �xée sur e tube. Lainquième életrode intérieure est utilisée pour approher ou reuler la pointe à volonté.Cela permet notamment de la retirer lors des pas d'approhe rapide, ou d'ajuster le niveaude la régulation.Le tube extérieur est utilisé pour la régulation z de la distane pointe-éhantillon etpour le méanisme d'approhe rapide inertielle. Les rails du hariot inertiel sont solidairesde e tube.Les tubes piezo-életriques ont un diamètre de 0,25 et 0,5 poues ave une épaisseur



2.2. DESCRIPTION DU STM 35de paroi de 0,2 et 0,4 poues. Ave une longueur de 2 poues, le premier mirosopepermettait d'avoir de très grands déplaements (20 µm) à basse température. Cependantles fréquenes de résonane assez basses et les problèmes de ompaité nous ont onduità réduire à 1 poue la taille des piézo-életriques du seond mirosope. Le balayage estalors réduit d'un fateur 4 (5 µm). 300 K 4 K
∆X/∆V (nm/V) 70 11.9

∆Zregul/∆V (nm/V) 4 1.426
∆Zo�set/∆V (nm/V) 7.7 2.746Tab. 2.2 � Sensibilités mesurées des déplaements piézo-életriques suivant les di�érentesdiretions à 60 mK et à température ambiante.

Le piézo-életrique de balayage est très fragile et sa sensibilité varie ave les ontraintesméaniques subies. Nous l'avons étalonné en réalisant une image d'un éhantillon avedes strutures de taille onnues. Ces sensibilités sont mesurées pour de grands déplae-ments ave de fortes tensions appliquées aux életrodes, typiquement 200V (Tab. 2.2).Elles peuvent varier de quelques pourents suivant la longueur de la pointe utilisée. Lessensibilités alulées à partir des données du fabriant donnent à température ambiante
∆X/∆V=33,8 nm/V au niveau du sommet du piézo-életrique. Le déplaement XY étantproportionnel au arré de la longueur du piezo-életrique ∆X ∝ L2, l'angle de déviation ob-tenu au sommet est donné par 2∆X

L
≈ 2, 7.10−6 rad ave une longueur de piézo-életriquede L=2,54 m et un déplaement ∆X=33,8 nm. Pour une longueur de pointe de 1 mave son système de �xation, la orretion au déplaement est alors de 27 nm pour undéplaement total de 61 nm, prohe de la sensibilité mesurée à 70 nm/V. Le alul dela sensibilité vertiale du piézo-életrique de régulation de la distane pointe/éhantillondonne ∆Zregul/∆V=4.3 nm/V très prohe de la valeur mesurée à température ambiante,4 nm/V.Les piézo-életriques restent ependant des omposants peu linéaires pour de grandsdéplaements ave de fortes tensions. On ne peut notamment pas balayer une image alter-nativement dans les deux sens, l'aller et le retour étant déalés parfois d'une fration demiron. Ces e�ets d'hystérésis doivent être pris en ompte pour avoir un positionnementreprodutible au ours d'une même expériene. Les images présentent aussi fréquemmentd'importants défauts de symétrie sur les bords là où les tensions appliquées sont les plus



36 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREfortes. Ces déviations au omportement linéaire sont reprodutibles et peuvent être éta-lonnées ave préision [73, 74℄.Les images grand hamp doivent s'aquérir en général très lentement, la fréquene deleture de haque point ne dépassant généralement pas 500 Hz. Une image large hampimplique en général un fort relief et don aussi un fort gain de la boule de régulation.Les images atomiques quant à elles doivent être prises en quelques seondes à plusieurskiloHertz. Dans les deux as, les résonanes des piézo-életriques doivent être repousséesvers les hautes fréquenes. Pour l'imagerie large hamp, le gain est si important que lamoindre vibration s'ampli�e rapidement. Pour l'imagerie atomique, les degrés de libertédu système sont diretement exités par la vitesse du balayage. Ave les tubes de 1 poues,des fréquenes de 5 kHz sont généralement observées, parfois 1,7 kHz. De manière géné-rale es osillations apparaissent lorsque les onditions de ourant tunnel sont mauvaises.Contrairement aux tubes 2 poues du premier prototype, es fréquenes disparaissent assezrapidement s'il n'y a pas de bruit extérieur pour les entretenir.Les fréquenes de vibration des tubes piézo-életriques peuvent être alulées [75℄ pourles modes de �exion et d'élongation. Pour le mode �exion, la fréquene de résonane sansmasse �xée sur le tube est donnée par
wx ∼

(

1, 88

l

)2
a√

2ρS11

(2.1)où a et l sont le rayon et la longueur du tube, ρ la masse volumique de la éramique et
S11 = 1

Y11

la ompliane qui est l'inverse du module de Young Y11. Ave une masse m surle tube, l'expression devient
wx ≈

√
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2mS11l3
(2.2)ave A la surfae du tube dans la setion. La fréquene de résonane d'élongation enl'absene de masse s'érit
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√

ρS11) (2.3)et
wz ∼

√
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mS11l
(2.4)ave une masse �xée au sommet. Le tableau 2.3 indique les valeurs alulées pour notreon�guration ainsi que les fréquenes mesurées à basse température. La vibration observéeà 5 kHz semble provenir du mode de �exion du petit tube intérieur dont la masse peutêtre légèrement inférieure à 1 gramme. La vibration à 1,7 kHz visible essentiellement àbasse température, peut provenir du mode �exion du tube extérieur. Ce tube est en e�etsurmonté des rails de saphir et du hariot de déplaement inertiel d'une masse totale de18 gr. Si l'on onsidère que la longueur totale du piézo-életrique est supérieure à 1 poue



2.2. DESCRIPTION DU STM 37(4 m) pour tenir ompte de la position de la masse, on retrouve la fréquene observée à1,7 kHz. À basse température, la ontration des matériaux peut libérer ertains degrésde liberté et engendrer des vibrations impereptibles à température ambiante.Type de résonane Piézo intérieur Piézo extérieur Fréquenesm≈1 gr m≈18 gr observéesFlexion m=0 5,7 kHz 11 kHz 5 kHzFlexion masse m 3,7 kHz 3,5 kHz 1,7 kHzÉlongation m=0 28 kHz 28 kHzÉlongation masse m 24 kHz 11,4 kHzTab. 2.3 � Fréquenes de résonane alulées et mesurées pour les deux tubes piézo-életriques.
2.2.2 Montage de la tête tunnelChaque tube piézo-életrique est ollé au Styast sur un support ayant la même géo-métrie pour le tube intérieur et pour le tube extérieur. En symétrisant ainsi les heminsméaniques, les ontrations thermiques pendant le refroidissement évoluent dans le mêmesens et gardent la même amplitude pour haque tube.Malgré es préautions, les refroidissements en maintenant un ontat tunnel ne sontpas possibles. Les vitesses de dilatations di�érentielles observées atteignent 1 µm/minutepour une desente en température de 0,4�/minutes. Un gradient thermique dans les tubespeut expliquer de tels déplaements. Nous avons en e�et observé que es e�ets étaientréduits par la présene d'un gaz d'éhange utilisé pour refroidir les parties du mirosopemal thermalisées.Les pièes en ontat ave les piézo-életriques ont été réalisées en titane. Ce métalpossède les mêmes oe�ients de dilatation thermique que les éramiques, e qui permetde diminuer les ontraintes méaniques au ours des ylages en température [76℄. Lesontats életriques sur les életrodes d'argent des piézo-életriques sont réalisés ave uneolle époxy argent. Le vieillissement de la olle et les fortes tensions appliquées font que despartiules d'argent migrent aux interfaes entre deux életrodes et réent parfois un ourtiruit. Il est alors néessaire de nettoyer régulièrement les piézo-életriques. Il est possiblede faire les ontats ave une soudure étain saturée à l'argent en évitant de hau�er lepiézo-életrique trop longtemps.



38 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATURELe montage doit être soigné tout partiulièrement pour un STMmonté dans une dilutionar la moindre fuite életrique, engendrée par une poussière par exemple, peut empêherle refroidissement jusqu'à la température de base du réfrigérateur. Une tension de 100Vdans une résistane de fuite de 10 MΩ donne 1 mW de puissane e qui orrespond àla puissane frigori�que de la dilution à 500 mK. Les ontats à la masse et entre leséletrodes sont don régulièrement testés à des polarisations allant jusqu'à 200 V.Ave les fortes rampes de tension appliquées notamment pour les impulsions d'approheinertielle, les piézo-életriques ont tendane à se dépolariser et à se détériorer. Le problèmea été renontré et nous a obligé à hanger le tube extérieur qui a�hait une résistanenulle entre l'életrode intérieure et extérieure.2.2.3 Isolation du iruit bas niveauPour les onnetions du iruit bas niveau du ourant tunnel, nous avons essayé d'éviterles perturbations réées par les fortes variations de tension sur la surfae des életrodespiézo-életriques.La pointe est ainsi isolée d'un vis-à-vis diret ave les tubes par une pièe de titaneà l'intérieur de laquelle elle est en�hée. Une garde de uivre entoure quasi entièrementles tubes piézo-életriques. Seule une ouverture laisse dépasser la pointe et le système dedéplaement rapide inertiel. Les �ls de onnexion de l'éhantillon et de la pointe arriventpar le oté et voient don au minimum les surfaes polarisées. Malgré es préautions latrae des impulsions d'approhe rapide est visible sur le ourant tunnel. C'est le hariotde déplaement inertiel qui apte par apaité les signaux piézo-életriques. Les variationsde harges induites par es signaux se traduisent par un ourant tunnel proportionnel àla dérivée des impulsions. Cependant, pour les spetrosopies ave une barrière tunnelstatique et pendant une image où les déplaement sont relativement lents, les variationsde potentiel sur les piézo-életriques ne sont pas assez fortes pour in�uener la mesure. Enfait, la signature des impulsions d'approhe rapide est un bon test à basse température dela qualité du ontat életrique sur le piézo-életrique ainsi que sur l'éhantillon.2.2.4 Les déplaements inertielsCe mode de déplaement sur de grandes distanes est onsidéré en général ommepeu reprodutible. Il est vrai que la mise au point et l'ajustement des paramètres sontdéliats, mais les mauvais fontionnements renontrés ont toujours pu être ompris, voirerationalisés, puis solutionnés. Ce système de déplaement est de plus très ompat et sa



2.2. DESCRIPTION DU STM 39simpliité et sa rapidité de mise en ÷uvre assurent une très grande stabilité sur le longterme ave un minimum d'entretien.
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Fig. 2.6 � Shéma détaillé du hariot de déplaement inertiel.
• PrinipeLe prinipe du déplaement inertiel est de faire glisser un hariot en seouant de manièreadéquate le tube piézo-életrique auquel il est maintenu (Fig. 2.6). La surfae sur laquellese déplae le hariot doit être lisse et uniforme pour assurer un glissement régulier. Lefrottement se traduit essentiellement par deux quantités : la fore de dérohement qu'ilfaut dépasser pour faire glisser le hariot et la fore de glissement qui peut être priseomme onstante aux vitesses onsidérées.Le déplaement se déroule en deux phases. Tout d'abord le piézo-életrique donne uneaélération (aec) inférieure à l'aélération de dérohement (adecroch) pour ommuniquerune énergie inétique au hariot. Puis une forte aélération en sens ontraire permet dedépasser la fore de dérohement pour faire glisser le hariot et opérer ainsi le déplae-ment.
• Géométrie du systèmeNotre système de déplaement inertiel utilise deux rails de saphirs ollés sur le piézo-életrique extérieur. Le hariot peut glisser sur es rails ave un frottement réglable. Cehariot reprend le modèle imaginé par Ch. Renner et al. [77℄. Il est omposé de deux pièes



40 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREtenues entre elles par un ressort et qui mordent les rails de saphirs. La fore de fritionest ontr�lée par la ompression du ressort maintenu à l'intérieur de l'une des pièes. Lesaphir est utilisé pour sa qualité de surfae et sa faible abrasion. Le hariot est en laiton,métal autolubri�ant qui adhère peu au saphir.Chaque pièe possède trois pieds en ontat ave les tubes de saphir. Ave ette on�-guration, haque pied a un ontat bien dé�ni et le système ne risque pas de vibrer. Pouréviter que haque partie ne tourne autour de l'axe du ressort, deux pieds sur trois sontformés en V de manière à guider le déplaement. Le troisième reste plat pour aepter lesdilatations thermiques de la distane entre les deux tubes.
• Impulsions d'approhes rapidesLes impulsions utilisées sont des doubles paraboles de manière à imposer des aélé-rations onstantes pendant la quasi-totalité de l'impulsion (Fig. 2.7). Le point de déro-hement est ainsi bien aratérisé et le piézo-életrique n'est pas trop perturbé. La formedes impulsions est ontr�lée par un générateur de fontions arbitraires sur 4096 pointséhantillonnés à une fréquene allant jusqu'à 2 MHz.

-50

0

5 0

100

150

200

250

0 100 200 300 400

T
en

si
on

 (
V

)

t (µs)

-40

-20

0

2 0

4 0

0 100 200 300 400

A
cc

él
ér

at
io

n 
(m

/s
-2

)

t (µs)Fig. 2.7 � (Gauhe) Forme de l'impulsion envoyée au piézo-életrique extérieur pour unpas d'approhe inertiel. (Droite) Pro�l d'aélération imposé au hariot de déplaementinertiel ave la forme d'impulsion i-ontre.Si au lieu de la seonde parabole on impose un retour immédiat en position de départ, lepiézo-életrique subit deux fortes aélérations de sens opposé quasiment au même instant.Les fréquenes de résonanes sont alors fortement exitées, la réponse du piézo-életriqueest moins linéaire et les déplaements inertiels haotiques.
• Déplaements vertiaux et réglagesLa masse du hariot est ritique si l'on veut se déplaer vertialement. En e�et les piézo-



2.2. DESCRIPTION DU STM 41életriques génèrent des aélérations limitées. Le domaine de validité des aélérations etfores de frottement s'exprime :vers le bas : aec < F/m+ g et adecroch > F/m− gvers le haut : aec < F/m− g et adecroch > F/m+ gAinsi, l'énergie inétique (aec) que l'on peut ommuniquer au hariot se déplaçant versle haut est plus faible que vers le bas. De plus, vers le haut, l'aélération qu'il fautommuniquer pour faire glisser le hariot est plus importante. Un hariot mal réglé, s'ilne reste pas bloqué, a tendane à tomber vers le bas quelles que soient les impulsions.Notamment ave un hariot très léger, le frottement devant être réglé ave beauoup de�nesse, il est di�ile d'ajuster orretement le rapport F/m. Il est ependant intéressantd'alléger le hariot de manière à équilibrer l'amplitude des pas suivant les deux diretionsde déplaement.Si la surfae de ontat du métal a été érasée, la fore de dérohement augmente et lehariot se déplae par à-oup lorsqu'on lui applique une fore. Un nettoyage régulier dessurfaes de saphir et le passage d'un papier de verre �n sur les pattes du hariot améliorentgrandement la reprodutibilité des déplaements.
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42 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREment est de 33 m/s2 vers le bas et 46 m/s2 vers le haut. Un réglage de frottement un peuplus fort permet un déplaement plus important mais moins �able à basse température.En e�et, les onstantes piézo-életriques sont divisées d'un fateur 4 à 5 à 4 K. À tensionégale, les vitesses mises en jeu ainsi que l'amplitude des déplaements sont don elles aussidivisées du même fateur. L'amplitude des impulsions doit être alors augmentée à bassetempérature. Il est de plus possible de jouer sur la vitesse des impulsions.
• E�ets de la vitesse des impulsionsSi l'on réduit la vitesse de la rampe de tension (fréquenes plus faibles), l'amplitudedes pas se rapprohe d'un omportement parabolique. Le déplaement attendu est en e�etfontion de l'énergie inétique du hariot (Fig. 2.8). La �gure de droite montre les dépla-ements du hariot en fontion de la vitesse qu'il devrait avoir au point de dérohement.Cette �gure montre que plus on augmente la fréquene d'impulsion, moins ette vitessethéorique est atteinte. Le hariot semble don glisser avant le point de dérohement. A�nde réaliser des déplaements ontr�lés, il serait néessaire de �xer la fréquene à 0,5 MHz.Cependant à 4 Kelvins, pour une même énergie inétique ommuniquée, l'amplitude detension à appliquer en diminuant la fréquene à ette valeur devient très importante. Deplus le hariot peut rester bloqué à basse température, l'aélération de dérohement va-riant ave les impuretés gelées sur la surfae des rails de saphir. Par mesure de préaution,nous avons �xé la durée de la rampe à 120 µs soit une fréquene de 2 MHz.
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• Amplitudes d'impulsions et températureÀ haud, les impulsions ont une amplitude d'environ 60 V, e qui donne une aélération



2.2. DESCRIPTION DU STM 43
aec=32 m/s2. L'amplitude des signaux est augmentée linéairement ave la températuredéroissante pour avoir une amplitude de 305 V à 4K ave une aélération aec= 30 m/s2.Ces paramètres sont ajustés très prohes de l'aélération adecroch=33 m/s2 pour avoirdes déplaements e�etifs importants. La �gure 2.9 montre l'amplitude des pas à 300 Ket à 50 mK. A température ambiante, la longueur des pas présente une saturation avel'amplitude des impulsions. Cet e�et est relié lui aussi au glissement du hariot avant lepoint de dérohement.Ave les réglages mentionnés et les préautions sur la qualité des surfaes de glisse-ment, les déplaements observés sont reprodutibles. A basse température, les pas sonten moyenne de 100 nm. En raison des dérives thermiques, le ontat tunnel n'est établiqu'à basse température. La distane pointe/éhantillon est ajustée à l'oeil à environ 1 mmà température ambiante. Lorsque le ryostat atteint 60 K, il faut entre 2000 et 5000 pasd'approhe pour aéder au ontat tunnel.2.2.5 Suspension et amortissement du bruit méaniqueLe ourant dans la jontion tunnel du STM varie exponentiellement ave la distanepointe/éhantillon. La moindre perturbation méanique est alors fortement ampli�ée dansune gamme de fréquene de 0 à ≈10 kHz, suivant la bande passante de la boule derégulation. Il est parfois néessaire d'introduire un �ltre életronique pour éhapper àertaines vibrations propres au système. Il n'est ependant pas possible de �ltrer haquefréquene individuellement et la seule règle e�ae est de réaliser le dispositif le plusstable possible. Les osillations méaniques provenant de l'extérieur doivent être �ltréesjusqu'aux fréquenes les plus faibles pour qu'elles n'exitent pas les fréquenes de la têtetunnel qui elles, doivent être repoussées vers les hautes fréquenes.Malgré un espae important en terme de volume sur l'étage dilution, la plae dispo-nible en hauteur est faible et une suspension pendulaire ave un ressort unique n'est pasadéquate. L'expériene du premier mirosope utilisant une suspension réalisée par troisressorts, a montré que le point d'attahe des ressorts doit être plaé bien au-dessus duentre de gravité de la suspension, de manière à minimiser l'amplitude des modes de ro-tation. Cei laisse une longueur maximum de ressort d'environ 4 m. De plus, le ryostatentier se trouve sur vérins hydrauliques et de par la disposition du système, e premierétage engendre des osillations latérales d'environ 2 Hz. Le système de ressorts pour latête tunnel doit alors s'éarter de ette fréquene de résonane.Le seond système mis en plae a été fortement in�uené par ette première expérieneet des hoix ont été faits, notamment en terme d'alourdissement de la tête, qui peuvent



44 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREapparaître ontraditoires dans un ryostat à dilution à refroidissement rapide. Le sole etles pièes de la tête tunnel du seond mirosope ont été alourdies de manière à réaliser unsystème ompat et très rigide de 500g. Deux anneaux de uivre sont disposés de manière àplaer la pointe et l'éhantillon au entre de gravité du dispositif. Cei permet de diminuerl'amplitude des osillations de rotation au niveau de la pointe. A�n de ne pas laisser demouvements libres, six ressorts étirés, trois en haut et trois en bas, ouplent les six degrésde liberté de rotation et de translation de la suspension. Là aussi, la pointe est au entredes points d'attahe des ressorts. Les fréquenes de résonane dans les di�érents modessont observés autour de 10 Hz et sont amortis par frottement ave une mousse polyesterplaée en ontat léger. Les amortissements par ourant de Fouault utilisés pour le premierprototype, néessiteraient ii des hamps magnétiques très importants, di�iles à réaliseret suseptibles de perturber la mesure de supraonduteurs.
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2.2. DESCRIPTION DU STM 45au niveau du bouilleur n�2 est interrompue. Cei peut onduire en e�et à l'ébullition dumélange présent dans e bouilleur.Deux phénomènes restent suseptibles de réer des perturbations. Le vase ave le iruitd'4He en ébullition ainsi que l'injetion du mélange pulsé par le ompresseur. Ce dernierpeut être ourt-iruité et arrêté lorsque le ryostat atteint sa température de base, maisauun hangement signi�atif n'est observé en terme de vibration.Quelques améliorations au niveau de la suspension omme un allégement substantieldes anneaux de uivre et un abaissement de la fréquene de résonane peuvent être ap-portées. Cependant le dispositif reste très stable e qui pousse nos investigations plut�tvers l'élimination des fréquenes de résonanes plus élevées engendrées par les di�érentespièes rapportées à la tête tunnel.2.2.6 Fixation de la pointeLa pointe est ollée à la laque d'argent dans la partie mâle d'un miro-onneteur doréperé dans la longueur. Cette partie mâle s'en�he dans le onneteur femelle plaé surla pièe de titane ollée sur le tube piézo-életrique intérieur. Le hangement de pointeest ainsi failité. Cependant le onneteur ne doit pas vibrer. La partie femelle est donrigidi�ée en soudant les pièes mobiles intérieures. La lame souple qui permet de plaquerle onneteur mâle est en partie soudée dans ette opération si bien que le ontat desdeux pièes est assez dur. Ces préautions sont néessaires ar la plupart des onneteursommeriaux permettent des déplaements de quelques dixièmes de millimètre.2.2.7 Thermalisation du mirosopeJusqu'à 4 K, la tête tunnel est refroidie par le gaz d'éhange du alorimètre. Pourpiéger les impuretés ontenues dans le gaz, des harbons atifs sont thermalisés sur lesparois du alorimètre. A 4 K, l'hélium se ondense dans es harbons et le refroidissementdu mirosope se fait alors par une tresse de uivre reliant le blo de suspension et lespièes de titane au alorimètre. L'éhantillon ave le hariot de déplaement inertiel sontégalement thermalisés par le �l du ourant tunnel lui-même. Pour obtenir un bon ontatthermique, e �l est soudé à l'argent sur le porte éhantillon de uivre �xé sous le hariot.Trois thermomètres assurent le suivi de la température du système et un hau�ageplaé sur le hariot permet le dégazage de la surfae de l'éhantillon. Pendant le pompagedu alorimètre avant l'insertion du gaz d'éhange, le hariot est hau�é à 70�C pour éli-



46 CHAPITRE 2. MICROSCOPE TUNNEL À TRÈS BASSE TEMPÉRATUREminer l'eau ondensée avant la fermeture. Ensuite, pendant le refroidissement jusqu'à 60K, le hariot est maintenu à 30� au-dessus de la température du ryostat de manière àryopomper les gaz sur les surfaes froides.Un thermomètre de platine plaé sur le alorimètre permet de suivre la température duryostat ave un ohmmètre onneté par bus GPIB à l'ordinateur. Une détetion synhronemesure la température d'un seond thermomètre platine plaé sur le �té du hariot. Ellerégule la température de elui-i par le hau�age plaé sur le oté opposé ave la onsigneindiquée par l'ordinateur. Le hau�age est une résistane de jauge de ontrainte de 350
Ω isolée életriquement du hariot par un substrat de saphir. Cet isolement est néessairear la masse entière du hariot est au potentiel de l'éhantillon et les olles époxy d'unefration de millimètre d'épaisseur n'ont qu'une résistane de quelques dizaines de MΩ. Sansette préaution, les 40V appliqués pour hau�er le hariot su�sent à saturer le ouranttunnel.Un dernier thermomètre de arbone est ollé sur la fae supérieure du hariot, à l'op-posé de l'éhantillon, pour la mesure des températures inférieures à 1 K. Tous les �ls demesure des thermomètres arrivant sur le hariot sont en onstantan, mauvais onduteurthermique et de faible diamètre (5/100 mm). La puissane apportée entre 50 mK et 1 Kpar es 10 �ls est alulée à 1,7 nW ontre 31 µW pour le seul �l de uivre de mesuretunnel (de 1/10 mm de diamètre) arrivant sur l'éhantillon. La température mesurée parla résistane de arbone est don peu perturbée par la présene des �ls de onstantan. Elleindique don une valeur très prohe de la température de l'éhantillon.Les pas d'approhe rapide sont diretement détetables à très basse température sur ethermomètre de arbone. Un seul pas fait remonter la température du hariot instantané-ment vers 100 mK. La température d'équilibre de 60 mK est alors retrouvée en 5 minutesenviron. Des pas inertiels en ontinu à un rythme de 10 pas par seonde font remonter latempérature de la dilution à 350 mK et le hariot à environ 1 K. Cei orrespond à unepuissane injetée d'environ 250 µW (Fig. 2.3). Il y a deux ontributions à ette énergie dis-sipée. Tout d'abord, les pertes méaniques du piézo-életrique qui orrespondent à 1/100
eme de la puissane injetée (fateur de qualité ≈ 100). De plus, sahant que la apaité dupiézo-életrique est d'environ 3 nF, une seonde puissane est dissipée par le ourant dansla résistane des âbles haute tension au niveau de la dilution (environ 5% de la résistanetotale des amenées de tension). La perte totale est donnée par W=(1/100+5/100) C V 2

≈ 16 µW par rampe de tension de 300 V. Ave deux rampes par pas inertiel et 10 pas parseondes, on retrouve l'ordre de grandeur de la puissane dissipée mesurée sur la dilution.Comme nous venons de le voir, la mirosopie à très basse température demandequelques soins partiuliers au niveau des puissanes dissipées. Les très fortes tensions



2.2. DESCRIPTION DU STM 47qu'il est néessaire d'appliquer pour obtenir de grands déplaements piézo-életriques im-pliquent de bons ontats életriques sans auune fuite à la masse. Les matériaux utilisésdoivent être orretement hoisis pour assurer une bonne thermalisation ou pour assurerl'étanhéité à l'4He super�uide. Par rapport à un système à 4 K, e sont essentiellementes deux ontraintes auxquelles nous avons porté une attention partiulière. Le systèmedans son ensemble reste très stable et reprodutible. Sa rapidité de mise en ÷uvre nousa permis d'e�etuer environ 40 refroidissements sur 8 mois ave seulement 5 éhes dus àdes erreurs de manipulations.Des extensions sont déjà prévues ou testées sous forme de prototypes pour étendreles possibilités du mirosope. Un système de déplaements XY sur de grandes distanesest prêt à être inorporé au STM ave un minimum de modi�ations. Cei permettra dedéplaer la zone de travail sur une surfae totale d'environ 1 mm2. De même, une bobinede hamp magnétique plaée sur la pièe de titane servant de sole à la pointe tunnelpermettra d'appliquer un hamp d'environ 50 mT au niveau de l'éhantillon. Nous avonsependant repoussé es étapes à plus tard a�n de garder un mirosope le plus stablepossible pour la mesure d'e�ets de proximité.
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Chapitre 3
Életronique et sensibilité de mesure

Tout l'appareillage életronique a été réalisé au servie életronique du laboratoire, equi a permis de faire évoluer failement le système en fontion des besoins. Le logiiel deontr�le du STM et de la thermométrie a été entièrement programmé en langage C e qui apermis là-aussi de rajouter progressivement des fontions en interation ave les évolutionsdu ryostat et du STM. Nous aborderons dans un premier temps le système életroniqueréalisé ainsi que quelques éléments de l'interfaçage informatique. La seonde partie dee hapitre est réservée à l'aquisition des images et des spetrosopies. Nous présentonsquelques images réalisées à basse température montrant les di�ultés renontrées pour lebalayage de grandes surfaes. Les tests de performanes et de stabilité des spetrosopiesseront ensuite exposés, suivis de ertains phénomènes liés à la mesures très loalisée duSTM.
3.1 Aspets généraux du dispositif életroniqueLa boule de régulation de la distane pointe éhantillon est le dispositif életronique debase du mirosope. Il omprend un préampli�ateur pour déteter le ourant tunnel, unrégulateur intégrateur et un ampli�ateur haute tension qui ationne les piézo-életriques.Cette boule de régulation analogique est indépendante de l'ordinateur de ontr�le. Paral-lèlement, une arte synhrone et un générateur de fontions arbitraires pilotés par l'ordina-teur permettent de réaliser les déplaements piézo-életriques, de ontr�ler la polarisationde la pointe et d'e�etuer les mesures. La �gure 3.1 présente les prinipaux éléments dee dispositif.Le potentiel de référene du système életronique dans son ensemble est donné par49
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Fig. 3.1 � Shéma général du dispositif életronique de ontr�le du mirosope.
le sionludi. Toutes les masses ont été déouplées de la terre du seteur ave un simpleadaptateur sur les prises seteur ou une diode Zener. Les boules de masse ont été éliminéesnotamment autour du iruit bas niveau du ourant tunnel et de la polarisation.Tous les âbles entrant dans le ryostat sont �ltrés aux fréquenes supérieures à 100kHz. Des �ltres spéi�ques ont été onstruits pour les ommandes haute tension des piézo-életriques. Des �ltres π ave une fréquene de oupure vers 1 GHz sont installés à l'entréede la polarisation ainsi qu'à l'entrée de l'ampli�ateur tunnel. Ce dispositif réduit fortementle bruit életromagnétique ambiant. Un �ltrage à très basse température serait néessairea�n d'éliminer le bruit thermique suseptible de perturber les spetrosopies tunnel. Ceidemande ependant un fort développement tehnique et surtout une plae importantepour les 24 âbles arrivant sur l'étage dilution. Cei n'a pas enore été mis en ÷uvre.



3.2. ÉLECTRONIQUE D'ASSERVISSEMENT TUNNEL 513.2 Életronique d'asservissement tunnel3.2.1 Polarisation de la pointeLa polarisation est ontr�lée par un onvertisseur digital/analogique (DAC) via le boî-tier régulateur de ourant tunnel. Ce dernier utilise le signe de la polarisation pour alulerla valeur absolue du ourant tunnel. De plus, le régulateur permet de �xer la gamme depolarisation à 10 V, 1 V, 100 mV ou 10 mV. La résolution du DAC ± 10 V (18 Bits) estde 76 µV . Ave la gamme de 100 mV généralement utilisée, la résolution en sortie boîtierrégulateur est de 760 nV ave un bruit de l'ordre du nV/√Hz. A�n de réduire enore lebruit, un seond étage est plaé à 50 mK sous le alorimètre du mirosope. Deux résis-tanes de arbone de 1MΩ au total réalisent une division d'un fateur 10. Ave une gammede 10 mV, la résolution de la polarisation est de 76 nV. Les résistanes du pont diviseurévoluant beauoup à basse température, il a été néessaire de les yler plusieurs fois entempérature et de alibrer régulièrement la division de potentiel.Ce pont diviseur engendre une asymétrie des �ls de polarisation et de mesure du ouranttunnel. Ainsi, les e�ets thermoéletriques induits dans haque âble ne se ompensent pluset l'on voit apparaître alors un déalage de polarisation sur les spetrosopies. Cet e�etpeut induire des variations de polarisation allant jusqu'à 4 mV. Ce déalage n'est pasexatement reprodutible entre haque refroidissement. Les spetrosopies doivent alorsêtre systématiquement déalées de la même valeur à haque refroidissement. Nous avonsinstallé un o�set réglable sur le régulateur pour ompenser et e�et.3.2.2 Préampli�ateur tunnelLa préampli�ation du ourant tunnel doit permettre de mesurer des ourants aveune préision meilleure qu'un pio-Ampère et d'avoir une bande passante d'environ 10kHz pour l'imagerie rapide. La mesure du ourant tunnel est réalisée par un ampli�ateuropérationnel [78℄ ave une résistane de ontre réation de RT=100 MΩ. La sensibilité del'étage d'ampli�ation est alors de ST = RT =100 mV/nA.La fréquene de oupure de e système est donnée par le produit de la résistane deontre réation RT par sa apaité parasite CT . Elle a été mesurée environ à 2 kHz. Nousavons allongé un peu ette gamme de fréquene en ajoutant un réseau orreteur en sortiede l'ampli�ateur opérationnel (Fig. 3.1) [24℄. La première fréquene de oupure est ainsirattrapée jusqu'à 15 kHz par e réseau orreteur. Ce réseau n'ajoute auun bruit ausystème.



52 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESUREL'ampli�ateur opérationnel doit être hoisi ave un faible bruit en ourant d'entrée parrapport au ourant tunnel. Ce bruit se traduit à basse fréquene par un plafond minimum,typiquement ∆IAO=2 fA/√Hz. Le bruit en tension d'entrée (∆VAO) de l'ampli�ateuropérationnel induit pour sa part un ourant qui est absorbé par les di�érentes apaitéssur la ligne de mesure tunnel : la apaité de la résistane de ontre-réation, la apaitéd'entrée de l'ampli. op. et essentiellement la apaité linéique du âble. Ce bruit en tensionengendre alors une remontée linéaire du bruit ave la fréquene ω : ∆I=C.ω.∆VAO+∆IAO.Nous avons don hoisi un âble oaxial de faible apaité linéique (30 pF/m) et avonsréduit sa longueur totale à environ un mètre de manière à onserver une bande passanteraisonnable. Pour ette raison, il n'est pas possible d'envisager introduire un �ltre RClassique sur ette ligne pour évauer le bruit thermique haute fréquene arrivant sur lajontion tunnel. Le âble est par ailleurs traité antibruit par une gaine de té�on reouvertede arbone, en ontat ave la tresse extérieure. Cei permet de s'a�ranhir du bruit desharges életrostatiques engendrées par les frottements de la gaine.Le bruit mesuré est de 13 fA/√Hz ( 130 µV/√Hz) jusqu'à 300 Hz puis augmentelinéairement ave la fréquene jusqu'à 50 fA/√Hz à 10 kHz et 80 fA/√Hz à 20 kHz. Le
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∆IJohnson =

√

4kBT∆f

R
(3.1)e qui donne un bruit de 12,8 fA/√Hz à 300 K et 1,5 fA/√Hz à 4 K. Le bruit bassefréquene mesuré orrespond ainsi en grande partie au bruit de la résistane plaée à



3.2. ÉLECTRONIQUE D'ASSERVISSEMENT TUNNEL 53température ambiante. Pour diminuer et e�et ainsi que les autres bruits sur l'ampli. op.,nous avons testé plusieurs dispositifs d'ampli�ation plaés sur l'étage à 4 K de la dilution.Les FET utilisés ne présentent pas tous les mêmes omportements à basse température.Il faut de plus trouver un juste milieu entre deux aratéristiques antagonistes que sont lefaible bruit en ourant d'entrée du FET et sa faible apaité d'entrée.Nous avons alors opté pour une solution intermédiaire. L'ampli�ateur opérationnel estlaissé à température ambiante, mais la résistane de ontre-réation tunnel est plaée surl'étage à 4 K a�n de diminuer son bruit Johnson (Fig. 3.1). Les résistanes métalliquesde forte valeur que nous avons mesurées divergent au-dessous de 2 K. Il n'a don pas étépossible de plaer ette résistane de ontre réation sur l'étage de dilution. Néanmoins,les performanes sur le bruit ont été améliorées d'un fateur 2 à basse fréquene ave unbruit de 5,5 fA/√Hz (Fig. 3.2) omposé du bruit de la résistane tunnel et du bruit deourant d'entrée de l'ampli�ateur opérationnel.3.2.3 Ampli�ateurs haute tensionLes tensions piézo-életriques sont réalisées par 7 ampli�ateurs ±220 V ationnablespar des relais. De manière à stabiliser la jontion tunnel pendant les spetrosopies, des�ltres haute tension ave une fréquene de oupure de 0,5 Hz ont été plaés à la sortiede haque ampli�ateur. Le bruit en sortie est en e�et de quelques millivolts sur 100 Hz,e qui induit des vibrations d'une fration d'angström, notamment sur le balayage XY.Ces �ltres RC sont ommandés par des relais et sont laissés atifs durant toute la duréede la mesure spetrosopique. Lorsque les �ltres sont inatifs, une apaité se harge enpermanene de manière à pouvoir ommuter les �ltres instantanément. Cette apaitépeut atténuer les fortes variations de tensions en sortie des ampli�ateurs. La valeur desomposants doit être ajustée de manière à e que le ourant absorbé pendant une rampede tension rapide (impulsions d'approhe inertielle) ne dépasse pas le ourant de sortiemaximum (de 25 mA) des ampli�ateurs.3.2.4 Régulateur de ourant tunnelÀ l'entrée du régulateur, le logarithme du ourant tunnel mesuré est omparé à unourant de onsigne. Le ourant tunnel dépendant exponentiellement de la distane pointe-éhantillon, ei permet de linéariser la boule de ontre réation. Le signal d'erreur estintégré ave une apaité de C=1 µF et une résistane ajustable entre R=100 Ω et 10MΩ. Un relais permet notamment de ommuter automatiquement entre deux résistanes



54 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESUREadaptées à l'imagerie ou à une mesure spetrosopique.
• Réponse en fréqueneLe temps de réponse de la régulation dépend du gain total G du système de régulationen boule ouverte. On dé�nit le gain Go de la boule sans l'intégrateur, tel que G = Go

RCω
.Lorsque la onstante de temps de la régulation RC est importante (supérieure à 1 ms), laréponse à une variation instantanée ∆z de la distane pointe éhantillon est exponentielle :

∆z(t) = ∆zo e
− Go

RC
t [14℄. Le gain Go est le produit des di�érents gains de la boule : lefateur dérivant l'évolution du ourant tunnel ave la distane pointe-éhantillon (2k)(Équation 1.4), le gain logarithmique de la régulation (Klog), le gain des amplis hautetension (KHT ) et la sensibilité des piézo-életriques (SP ). On a alors

Go = 2k.Klog.KHT .SP . (3.2)Le gain Klog est dé�ni par la réponse à une variation de ourant tunnel à la sortie del'ampli�ateur logarithmique Vlog = Klogln(I). Le ourant tunnel de onsigne (Io) et lasensibilité du préampli�ateur tunnel n'interviennent que par un déalage logarithmique.Le gain a été spéi�é à Klog=0,68 V. On peut retrouver e gain en mesurant la fontion detransfert de la régulation. Pour ela, on envoie sur l'entrée "ourant tunnel" de la régulationune petite modulation ajoutée à une tension DC orrespondant à 30 pA qui est une valeurtypique de la onsigne pendant une imagerie. La réponse à la sortie de la régulation enfontion de la fréquene de modulation est présentée sur la �gure 3.3. La fontion detransfert pour un ourant de 30 pA est alors donnée par KR

RCw
ave un gain KR = 200.On retrouve alors le gain logarithmique ave la sensibilité ST du préampli�ateur par

Klog = KR ∗ ST ∗ Io ≈0,6.À basse température, ave un gain KHT=4 sur l'ampli�ateur HT de la ontre réation,une sensibilité piézo-életrique de SP=14,3 Å/V et un oe�ient exponentiel du ouranttunnel de 2k=1 Å−1, le gain de la boule est estimé à Go ≈ 39. Ave la résistane derégulation de 100 kΩ généralement utilisée, la fréquene de oupure est alors de fc =
Go

2πRC
≈ 620 Hz. Une fréquene de oupure aussi basse est utilisée pour réaliser des imagesave un gain relativement fort sur les ampli�ateurs haute tension.Le omportement en fréquene de la boule entière peut-être mesurée en appliquant unemodulation sur la polarisation de la pointe. On mesure alors des osillations de quelquesangströms dans les mêmes onditions qu'une imagerie atomique. La �gure 3.4 montre quee type d'image peut être apturé jusqu'à environ 5 kHz ave une résistane de ontre-réation R=3,3 kΩ.
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• Vitesse de réationPour les images de large hamp ave des reliefs abrupts, il faut s'assurer que la pointe aitle temps de se retirer à l'approhe d'une struture. Lorsqu'on approhe instantanémentla pointe de la surfae de l'éhantillon, le ourant tunnel sature à la tension de sortiemaximum de l'ampli�ateur. La régulation se déplae alors linéairement ave une vitessemaximum dépendant de la résistane R de régulation et du ourant tunnel de onsigne Io.Cette vitesse maximum est alulée en onsidérant le signal d'erreur obtenu à la sortie del'ampli�ateur logarithmique. Elle a été mesurée et s'exprime :

vréaction ∝ Klog.KHT .SP

RC
ln

(

Isat.

Io

)

≈ KHT .SP

RC
.[8, 5 −Klogln(Io)] (/s) (3.3)ave le ourant tunnel exprimé en pio-Ampères. Les paramètres d'imagerie sont donréglés à l'aide de ette ontrainte. Il faut estimer notamment la vitesse de déplaementlatéral de la pointe. Il est néessaire pour des éhantillons réalisés par gravure plasma avedes �ans de strutures quasiment vertiaux de �xer ette vitesse vréaction à une valeurbien supérieure à la hauteur des motifs divisée par le temps de déplaement entre deuxpixels.Les déplaements sont disrétisés par l'ordinateur à la sortie des onvertisseurs digital/analogique (DAC) et le temps de déplaement est inférieur à 10 µs. Pour adouir es rampesde déplaement, des �ltres RC à l'entrée des ampli�ateurs HT sont réglés à environ 1/5emedu temps passé sur haque pixel.
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3.3 Informatique de ontr�le
3.3.1 Interfae ave l'ordinateurLes appareils ommeriaux, tel le générateur de fontions arbitraires Wavetek et le mul-timètre sanner Keithley, sont ommandés par GPIB. Les relais utilisés pour l'ativationdes déplaements inertiels ou des �ltres basse fréquene au niveau des ampli�ateurs HTsont ontr�lés par une arte DIO 96 voies. Les onvertisseurs digital/analogique (DAC)pour la onsigne de ourant tunnel entre autres sont ommandés via une interfae sérieen RS232. Toutes les mesures, imagerie et spetrosopies, sont réalisées par une arte syn-hrone développée au laboratoire. Cette arte pilote les déplaements X et Y ainsi que lapolarisation de la pointe. Elle gère aussi des relais, notamment la oupure de la régulationpendant les spetrosopies.



3.3. INFORMATIQUE DE CONTRÔLE 573.3.2 Carte d'aquisition synhrone 3DCette arte ontient par un EPLD programmable apable d'opérer une dizaine demaro-instrutions. La routine de base implémentée dans la PROM orrespond à un dépla-ement sur les DAC X, Y et Polarisation, suivi d'un temps d'attente tatt et d'une leturesur le onvertisseur Analogique/Digital moyennée sur un temps de mesure tmes. Les tempssont omptés en unité de 6,4 µs ave un maximum de 6,55 ms pour tmes et de 655 ms pour
tatt. Les DAC sont adressés sur 18 bits et la leture se fait sur 16 bits. Une seonde routinepermet de réaliser n déplaements ave une mesure à haque pas.Les instrutions venant de l'ordinateur peuvent soit être traitées diretement, soit êtrestokées dans la FIFO de la arte 3D ave une limite de 3276 ommandes, puis exéutéesséquentiellement. Les mesures sont renvoyées à l'ordinateur par l'intermédiaire d'un busPCI ave des informations sur l'état de remplissage de la FIFO de la arte 3D. Cela permetnotamment de stopper ou relaner l'envoi d'instrutions pendant l'exéution d'une grandequantité de ommandes.
3.3.3 LogiielLe logiiel de ontr�le a été érit en langage C ave une librairie d'interfaes graphiquesdéveloppée au laboratoire et nommée "Manip". Cependant pour le traitement des images,a�hage, orretion de pente et limitation des sauts de pointes, nous avons développé uneinterfae spéi�que plus rapide que elle proposée par Manip.Le tableau de bord (Fig. 3.5) est struturé essentiellement en 4 fenêtres. La fenêtre"Paramètres Imagerie" ontr�le tous les déplaements piézo-életriques ainsi que les vi-tesses de balayage. La fenêtre "Paramètres Tunnel" permet de régler la onsigne tunnel,la polarisation et les paramètres de spetrosopies I(V) ou dI

dV
(V) ave la détetion syn-hrone. La fenêtre "Paramètres thermométrie et Approhe rapide" gère la mesure et larégulation de température, les paramètres d'approhe inertielle et de mesure de travail desortie. En�n la fenêtre "Corretion d'image" permet de traiter rapidement les images aveertaines fontions qui ne sont pas disponibles dans les logiiels de traitement standards.
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Fig. 3.5 � Tableau de bord du programme de ontr�le du mirosope.



3.4. MESURES TOPOGRAPHIQUES 593.4 Mesures topographiques3.4.1 ImagerieLes images grand hamp sont réalisées ave des temps de balayages très lents, typique-ment tatt=6,4 ms et tmes=6,4 ms. Pour des reliefs supérieurs à 100 nm, le temps d'attentepeut être réglé jusqu'à 100 ms. Les �ltres RC à l'entrée des ampli�ateurs haute tensionsont ajustés en onséquene. Le gain sur les ampli�ateurs haute tension devant être im-portant pour e type d'imagerie, la onstante de temps de régulation doit être assez élevée,ave typiquement R=100 kΩ pour ouper les osillations de haute fréquene. Nous noussommes �xés une limite maximum de vitesse de balayage de 500 nm/s. Ces préautionslimitent le ontat de la pointe ave la surfae. La ontre-partie est le temps d'aquisitionqui ne peut généralement pas desendre au-dessous de 30 minutes (Fig. 3.6 (Gauhe)).

Fig. 3.6 � (Gauhe) Image STM à 60 mK d'un réseau de plots de niobium de 2×2 µm et400 Å de hauteur, reouverts d'une ouhe uniforme d'or. On reonnaît l'e�et de la taillede la pointe par un élargissement des bords de plots. (Droite) Image STM à 60 mK d'unesurfae de plots de niobium aux reliefs très arrondis reouverts d'une ouhe de uivre etde 30 Å d'or. Le uivre a di�usé au travers de l'or et s'est oxydé. On distingue bien lapremière partie de l'image qui a été balayée préalablement.À basse température, les images de surfaes importantes sont di�iles à obtenir. Lespetites impuretés ou zones oxydées loalement engendrent des hangements de géométriede la pointe e qui se traduit par un "saut de pointe" qu'il est possible parfois de rattrapperave le traitement d'image. Une épaisseur d'or ontinue en surfae limite généralement lesaidents à basse température. Lorsque les surfaes d'éhantillons sont très oxydées, le



60 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESUREpremier balayage nettoie les premières ouhes atomiques et la seonde image est souventde meilleure qualité (Fig. 3.6 Droite).Les pointes utilisées sont formées életrohimiquement. L'avantage de es pointes estque même endommagées, elles restent généralement assez �nes pour ne pas réer d'e�etmulti-pointes à grande distane que l'on observe souvent sur des strutures de fort reliefave une pointe oupée (Fig. 3.7 (Gauhe)).

Fig. 3.7 � Images STM à température ambiante d'un réseau arré (3,5 µm de maille) delignes de niobium (épaisseur 400 Å) reouvertes d'une ouhe uniforme d'or. (Gauhe)E�et multi-pointe d'une pointe oupée. (Droite) Image grand hamp montrant les hystéré-sis piézo-életriques ainsi que les dérives thermiques qui déforment l'image à températureambiante.À froid, les hystérésis sur des images grand hamp sont relativement faibles. À tempé-rature ambiante par ontre, le balayage de zones beauoup plus larges montrent des défor-mations qui peuvent aussi être engendrées par des dérives thermiques (Fig. 3.7 (Droite)).Nous avons obtenu la résolution atomique sur un éhantillon de HOPG à 60 mK (Fig.3.8). Nous ne sommes pas intéressés diretement par e type de mesure, mais l'imagerieatomique onstitue un bon test de stabilité du STM ainsi que de propreté de la surfaeà basse température. Le temps d'aquisition de ette image de 128*128 pixels est de
tatt=0,064 ms et tmes=1,9 ms e qui est trop lent pour obtenir une image à températureambiante. En e�et, la laque d'argent utilisée pour oller la pointe et l'éhantillon évoluependant plusieurs dizaines d'heures, e qui entraîne des dérives très importantes. À haud
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Fig. 3.8 � Image atomique (17*17 Å2) à 60 mK d'un éhantillon de HOPG. Lorsque lavitesse de balayage devient importante, les débuts de lignes sont déformés par les hystérésispiézo-életriques. On remarque de plus sur l'image une osillation assez rapide due à unerésonane exitée par le balayage.nous avons obtenu la résolution atomique en augmentant la vitesse de balayage à tatt =

50µs et tmes = 80µs.
3.4.2 Topographie d'une ligneUn autre type de mesure topographique onsiste à balayer une seule ligne en enregis-trant le signal de régulation. C'est un moyen rapide de repérer une struture simple aveun balayage très lent pour ne pas endommager la pointe (Fig. 3.9).Malgré un balayage très lent, 200 ms entre haque point pour une vitesse de 6 nm/s,l'aquisition à l'aller et au retour montre un déalage d'environ 15 nm. Ce déalage prove-nant des hystérésis piézo-életriques s'aroît ave la vitesse de déplaement. Pour e�etuerun positionnement régulier notamment pour les spetrosopies, il est don néessaire aprèshaque déplaement à grande distane de revenir à une position de départ �xée. On re-marque de plus que ertaines zones présentent un bruit important non reprodutible d'uneligne à l'autre. Cela orrespond à des zones de surfaes relativement sales où les poussièresmal onnetées à l'éhantillon sont repoussées par la pointe.
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distance (nm)Fig. 3.9 � Mesure topographique d'une ligne à l'aller et au retour (en pointillés) montrantun déalage de 15 nm dû aux hystérésis piézo-életriques.3.5 Mesures spetrosopiquesLe hoix entre une mesure de densité d'état par détetion synhrone ou par dérivationnumérique d'une mesure I(V) n'est pas �xé. Nous avons testé les deux méthodes et avonsremarqué qu'il est di�ile ave la détetion synhrone de mesurer un signal orret endiminuant l'amplitude de l'osillation de mesure au-dessous de 80 µV. Une telle amplitudeorrespondant à un arrondissement en température de 300 mK, e qui nous a onduitassez naturellement à opter jusqu'à présent pour une mesure I(V). Les osillations et lesartefats de mesures sont diretement observés et par onséquent plus failes à interpréter.3.5.1 Sensibilité au bruit méaniqueLa jontion tunnel doit être extrêmement stable pendant les quelques seondes dubalayage de tension. Le bruit sur le ourant engendré par une osillation d'amplitude ∆dest donné par ∆I
I

= 2k∆d = 2
√

2mφ
~

∆d ≃ 1010∆d pour un travail de sortie de φ=1 eV.1 % de préision demande don une stabilité de 10−2 Å. Ainsi, le pourentage de bruitsur la mesure I-V donne diretement l'amplitude de vibration ∆d exprimée en Å. Le bruitméanique est proportionnel au ourant tunnel. La jontion tunnel ayant un omportementquasi ohmique, e type de bruit se traduit par une ampli�ation des osillations à fortepolarisation. Un fuseau observé sur une ourbe I-V est aratéristique d'une osillationméanique (Fig. 3.10).
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∆(

dI

dV
) =

δI

∆V
=

2k.∆d.G.V

∆V
=

1.0, 01.10−7V

5.10−6
= 2.10−4.V (S) (3.4)ave V exprimé en Volts. Ave les paramètres i-dessus, le bruit est de 500 nS à unepolarisation de 2,5 mV soit 5 fois supérieur à la ondutane tunnel. Il est don néessairede moyenner la mesure par plusieurs balayages spetrosopiques suessifs et d'opérer ladi�éreniation numérique sur plusieurs points.Plus la résolution requise en énergie est grande ou ∆V petit, plus les e�ets du bruitméanique sont pereptibles. Un niveau de vibration de la distane pointe éhantillon del'ordre de 10−2 Å reste aeptable dans notre as. Ce niveau est généralement atteint dansnos mesures lorsque les onditions de ourant tunnel sont orretes. Le bruit sur les ourbesI-V est en e�et généralement inférieur à 1 % et les moyennages suessifs permettent dedesendre bien au-dessous. Le bruit életronique, notamment du préampli�ateur tunneldoit être faible. Hors moyennage, 1 pA de bruit pour ∆V=5 µV orrespond à 20 nS debruit sur la ondutane di�érentielle e qui est loin d'être négligeable.



64 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESURE3.5.2 Aquisition spetrosopiqueLes séquenes de mesures spetrosopiques ont été programmées de la manière suivante :une fois la position de la pointe hoisie et le ourant tunnel stabilisé, la résistane de ontreréation RCR de la régulation est �xée par un relais à 1MΩ pour évauer toute résonane.La polarisation ourante est hoisie au-dessus de l'énergie du gap supraonduteur (5 mV)et la onsigne de ourant tunnel est augmentée pour atteindre une jontion d'environ 10
MΩ. Les �ltres RC à 0,5 Hz à la sortie de tous les ampli�ateurs haute tension des piézo-életriques sont alors ativés a�n de minimiser le bruit méanique. Ils sont laissés atifspendant toute la durée de la mesure I-V.Commene ensuite le yle qui sera répété à haque balayage en tension. Un tempsd'attente �xé à quelques seondes permet le réajustement de la distane pointe-éhantillonavant la oupure de la ontre-réation. La polarisation de départ est ensuite appliquée. Untemps d'attente d'une entaine de milliseondes avant la première mesure permet d'éviterles éventuelles perturbations de la oupure de la régulation ainsi que les e�ets de traînagedus au brutal hangement de polarisation. Le balayage en tension est alors e�etué avetypiquement 1024 points de mesure, un temps d'attente de 0,3 ms entre haque point etun temps de mesure maximal de 6,4 ms pour une durée totale de balayage d'environ 7seondes. La polarisation ourante est alors rétablie et la ontre-réation réativée a�n derattraper la dérive éventuelle avant un nouveau yle.A haque balayage, la ourbe I(V) est a�hée ave le bruit moyen observé sur le ouranttunnel. Il est possible de supprimer en temps réel les ourbes qui ne se superposent pasaux autres. Il arrive au ours d'un grand nombre de moyennage, qu'une perturbationméanique ou qu'un réarrangement atomique au niveau de la jontion tunnel interviennependant un balayage ave pour onséquene un saut sur la mesure du ourant tunnel. Dansla plupart des as, et évènement ne modi�e les balayages ultérieurs et il est pratique depouvoir ontinuer le moyennage en supprimant la ourbe a�etée.La ondutane di�érentielle est dérivée en attribuant un poids gaussien à haque pointsur une largeur de 10 points environ.
3.5.3 Résolution des spetrosopiesEn général, les grosses strutures visibles sur la densité d'état sont reprodutibles d'unespetrosopie à l'autre et il est assez simple de disriminer le bruit d'une véritable mesurephysique.
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Fig. 3.11 � Deux spetrosopies à 60 mK montrant une densité d'état haotique mais trèsreprodutible.En as de doute, il su�t de répéter la mesure dans des onditions légèrement di�érentes(plus de points de mesures, temps d'attente di�érents. . .)(Fig. 3.11). Ces strutures annexesà la densité d'état attendue viennent diretement de la on�guration loale des atomesau niveau de la jontion tunnel. Nous avons remarqué assez souvent que es phénomènesde rétrodi�usion, bloage de Coulomb, exitation méanique moléulaire et autres, sontdiminués en augmentant la onsigne de ourant tunnel. Les spetrosopies ave un fortourant tunnel de onsigne sont souvent de meilleure stabilité.Le ourant tunnel se dégrade peu à peu au ours des observations malgré toutes lespréautions pour éviter le ontat pointe-éhantillon. Le système à tendane à entrer enosillation plus failement. Un simple déplaement de quelques angströms permet parfoisde retrouver la stabilité requise.Nous avons testé la résolution en énergie des spetrosopies à 60 mK sur di�érentsmétaux supraonduteurs. Un premier test réalisé sur une ouhe de 500 Å de niobiumreouverte de 100 Å d'or a montré des spetrosopies très stables ave une résolutionrarement atteinte dans la littérature. La densité d'états est néanmoins plus arrondie quee que l'on attend pour un éhantillon à 60 mK. La omparaison des densités obtenuesave une densité d'états BCS arrondie en température suggère une température e�etived'environ 210 mK (Fig. 3.12).Cependant, le niobium n'est pas un "bon" supraonduteur BCS et les pis de densité
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3.5. MESURES SPECTROSCOPIQUES 67Un seond test sur une ouhe d'aluminium de 400 Å a permis de mettre en évideneun gap supraonduteur de 210 µeV en très bon aord ave la forme d'un gap BCS arrondià une température de 210 mK (Fig. 3.13). Il faut préiser que le paramètre de Dynes [79℄,souvent utilisé pour expliquer la remontée de densité au niveau de Fermi par un tempsde vie �ni des quasipartiules, n'est pas néessaire ii. La résolution en énergie est alorsdonnée par ε = 2kBT = 36 µeV.
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Fig. 3.14 � Évolution des spetrosopies en fontion de la température sur un biouheNb/Au. Chaque spetrosopie est déalée de 400 nS pour plus de larté.Une mesure en réhau�ant progressivement le mirosope donne un dernier omplémentd'information sur la résolution e�etive des spetrosopies (Fig. 3.14). Pendant le réhauf-fement progressif nous avons essayé de garder la même position de la pointe. Des vibrationsdues à l'évaporation du mélange ont légèrement perturbé les mesures. En regardant pré-isément l'évolution des spetrosopies ave la température il est possible ependant dedéteter un début d'arrondissement à partir de 200 mK.La mesure de la température de l'éhantillon a été véri�ée et modi�ée plusieurs fois. Deplus, des spetrosopies réalisées après trois jours à 60 mK sans auun apport de haleurau niveau du STM ont donné les mêmes résultats. Ces mesures semblent don indiquerque les életrons qui traversent la barrière tunnel sont plus hauds que la température desphonons de la pointe et de l'éhantillon. Depuis l'installation des �ltres radiofréquene àl'entrée de haque �l de mesure ou de tension entrant dans le ryostat, nous observonsdes pis supraonduteurs légèrement plus prononés qu'auparavant mais sans atteindrela pleine sensibilité attendue à 60 mK.



68 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESUREPour gagner en résolution, il reste don à �ltrer le rayonnement thermique par des�ltres à basse température. Il n'est pas exlu ependant qu'un proessus de réhau�ementdes életrons à l'intérieur de la barrière tunnel ou qu'un phénomène lié à la mesure trèsloalisée ne soit pas la ause de ette perte de résolution.3.5.4 Artefats de mesurePour rendre ompte des nombreux phénomènes mis en jeu par les mesures extrêmementloales du STM, nous terminons par quelques e�ets singuliers et furtifs observés à plusieursreprises pendant les aquisitions spetrosopiques.
• Le premier phénomène est le bloage de oulomb qui intervient lorsqu'une spetroso-pie est réalisée sur un grain mal onneté à la surfae de l'éhantillon (Fig. 3.15 (Gauhe)).
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Fig. 3.15 � (Gauhe) Mesure I(V) sur niobium montrant le gap supraonduteur ainsi quedes marhes de ourant, sympt�me d'un bloage de Coulomb. (Droite) Mesure I(V) aveun phénomène de bloage de Coulomb où le nombre de harges életroniques dans le grainresponsable du phénomène a hangé deux fois au ours du balayage en tension.À basse température, lorsque la résistane entre le grain et la surfae est supérieureà la résistane quantique Rk = h
e2 = 25kΩ et lorsque la apaité C entre la pointe etl'éhantillon est faible, les életrons ne peuvent pénétrer dans le grain que s'ils ont uneénergie su�sante. Cette énergie de harge s'exprime par Ec =
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où Q1 et Q2sont les harges des jontions tunnel de part et d'autre du grain, de sorte que la hargetotale de l'île est Q=ne=Q1 −Q2 [80℄. Le ourant en fontion du potentiel appliqué sur leséletrodes présente alors une struture en esalier . La position des sauts de marhe dépend



3.5. MESURES SPECTROSCOPIQUES 69du nombre d'életrons n présents dans le grain. La �gure 3.15 (Droite) montre notammentla struture d'un gap supraonduteur qui apparaît à deux polarisations di�érentes enraison de deux sauts de harges intervenant pendant le balayage de la tension.
• Un autre type de spetrosopie, provenant ertainement là aussi d'un bloage deharge, a été observé de manière assez uniforme sur ertaines surfaes omme le titane. Ilse traduit par un a�aissement de la ondutane di�érentielle à faible polarisation. Lorsquela résistane R des életrodes est importante, le système pointe/éhantillon peut êtremodélisé par un iruit RC, omposé d'une apaité C en parallèle ave la jontion tunnel"idéale", le tout en série ette résistane R d'environnement. Dans ette on�guration, laondutane de la jontion tunnel dépend de la probabilité d'exiter l'environnement RC[13, 80℄. À faible énergie et en négligeant la dépendane en température, la ondutanepeut s'exprimer :
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Fig. 3.16 � Modélisation de la pointe par un �ne pour l'estimation de la apaité entre lapointe et l'éhantillon .



70 CHAPITRE 3. ÉLECTRONIQUE ET SENSIBILITÉ DE MESUREPour estimer la apaité entre la pointe et l'éhantillon, on peut modéliser la pointeomme un �ne oupé à une ertaine hauteur (Fig. 3.16). En supposant des lignes dehamps sphériques (�ne in�ni) la apaité s'exprime C = 2πǫol
ln(tg(θo/2))

où θo est l'angle du�ne et l sa longueur. Variant omme la surfae sur la distane, la apaité diverge pourun �ne in�ni. La ontribution des surfaes très prohes de l'éhantillon est faible. Pour un�ne de 1 mm de longueur et de 125 µm de rayon au sommet, la formule i-dessus donneune apaité d'environ 20 fF. Par rapport à la apaité réelle, ette valeur est une limiteinférieure ar la pointe possède en plus une partie non onique assez longue (≃ 2mm) etles lignes de hamps ne sont pas sphériques, e qui a pour e�et d'augmenter la apaité.Malgré une surfae de barrière tunnel très réduite, la apaité de la jontion tunnel duSTM est relativement importante. Dans des jontions planaires de 100 × 100 nm2, elleest de l'ordre de 1 fF.
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Fig. 3.17 � Spetrosopie tunnel sur titane omparée à deux limites d'un modèle de bloagede harge alulées ave C= 20 fF et α=1/60. L'équation 3.5 est ii pleinement justi�éepour eV< Eo= 160 µeV. L'équation 3.6 est valable pour eV≫ Ec= 4 µeV. Dans ettelimite, la ourbe alulée ave C= 20 fF ne s'ajuste pas bien ave la mesure. Une apaitéplus faible, de l'ordre de 1 fF, permet d'obtenir un meilleur aord.La �gure 3.17 montre un bon aord entre les ourbes expérimentales et l'équation 3.5valable pour les petites énergies. L'ajustement de la résistane donne R≃ 200 Ω ontre20 Ω pour les résistanes d'amenées de ourant. Cependant ave les valeurs annonées,l'équation 3.5 n'est a priori valable que pour des tensions inférieures à 160 µV. La seondeourbe théorique dérit l'équation 3.6 dans la gamme des grandes énergies. La omparaisonave la ourbe expérimentale suggère une apaité bien inférieure à notre estimation (≈ 1fF). Le bloage de Coulomb observé semble se plaer à la frontière de es deux limites.Ce type d'artefat a été observé de manière assez régulière sur la surfae lorsque elle-in'apparaît pas très propre à l'imagerie. Ce phénomène résulte ertainement d'une partie



3.5. MESURES SPECTROSCOPIQUES 71résistive dans la pointe elle-même où d'une surfae métallique très résistive à basse tempé-rature. Néanmoins, l'amplitude de e phénomène est généralement faible devant le bruitde mesure et quasiment inexistant sur des surfaes propres.
• Deux derniers types de spetrosopies observés à plusieurs reprises sont des pis deondutane autour l'énergie de fermi (Fig. 3.18). Ces spetres peuvent provenir d'impu-retés magnétiques ou d'états liés loalisés à la surfae des éhantillons.
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Chapitre 4
Fabriation des pointes et deséhantillons

Nous disposons au laboratoire d'un équipement assez onséquent pour l'évaporationde ouhes mines et la réalisation de strutures submironiques en salle blanhe. Commepour les di�érentes omposantes du mirosope, la quasi totalité des éhantillons a été fa-briquée par nos soins, e qui a permis d'orienter leur onfetion en fontion des ontraintesspéi�ques des mesures par STM, notamment en terme de qualité de surfae. La premièrepartie de e hapitre dérit la fabriation életrohimique des pointes que nous utilisons.Nous disutons ensuite des di�érents types de strutures imaginées pour l'observation d'ef-fets de proximité. Chaque éhantillon réalisé présente des aratéristiques géométriques etphysiques partiulières que nous allons exposer.
4.1 Fabriation des pointesPour l'imagerie d'éhantillons de faible relief, une pointe simplement oupée en biseausu�t. Cette méthode simple et rapide de fabriation se prête tout à fait à l'imagerieatomique où seuls quelques atomes en bout de pointe sont en jeu (Fig. 4.1). Le platine/iridium (90/10) est utilisé pour sa rigidité et sa faible oxydation de surfae ontrairementau tungstène généralement utilisé en ultravide.Pour des éhantillons à fort relief ave des surfaes imparfaites, il est intéressant d'avoirune géométrie de pointe ontr�lée ave un apex assez rigide. La fabriation par életrohi-mie de pointes ultra �nes ave le Pt/Ir est plus di�ile qu'ave le tungstène.73



74 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONS

Fig. 4.1 � Image MEB d'une pointe de Pt/Ir oupée, utilisée généralement pour l'imagerieatomique.La méthode onsiste à réaliser un aminissement loal d'un �l de Pt/Ir de Ø250 µm(Fig. 4.2). Dans une seonde étape, le �l est a�né uniformément jusqu'à la assure du�l au niveau du ol (Fig. 4.3). Le proédé mis au point par J. Lindahl et al. [81℄ a étélégèrement modi�é pour plus de ommodité.

250 µm

Future pointe

Fig. 4.2 � Image au mirosope optique de la première étape de fabriation des pointes paréletrohimie. La partie rétréie onstitue le bout de la future pointe.La première gravure onsiste à plonger de 0.8 mm le �l de Pt/Ir dans une solution de
CaCl2 + HCl + H2O (60/4/40). Pour une question de reprodutibilité, le �l ne doit pasêtre préformé. Il est don systématiquement oupé perpendiulairement avant la gravure.Une tension alternative de 27V à 50 Hz est alors appliquée entre la pointe et une ontre-



4.1. FABRICATION DES POINTES 75életrode de arbone plongée dans la solution. A�n d'éviter la orrosion par l'aide, la pinede positionnement du �l est réalisée par deux lames d'or plaquées l'une ontre l'autre parune pine plastique.En plongeant vertialement le �l d'une profondeur de 0,8 mm, le ourant AC mesurédébute à 230 mA puis déroît jusqu'à environ 30 mA. À ette valeur, le ol a un diamètred'environ 15 µm et la partie immergée prend une forme de goutte. La réation himiqueengendre beauoup de bulles et d'étinelles. Nous arrêtons régulièrement l'attaque poursuivre l'évolution de la géométrie de la pointe ave un mirosope binoulaire. La posi-tion de la pointe dans la solution n'est pas hangée pendant es opérations. La gravurepar életrohimie attaque le métal essentiellement à la surfae du liquide ave une vitessedéroissante ave la profondeur. La forme onique de la partie émergée est due à la a-pillarité. Ave les �ans vertiaux du �l de Pt/Ir, le liquide remonte d'environ 1 mm audépart. Durant l'attaque, l'angle de plongée devient négatif et le liquide redesend pro-gressivement, e qui donne la forme de la partie émergée. À la �n de ette première étape,la pointe est rinée abondamment à l'eau déionisée.

Fig. 4.3 � Image MEB d'une pointe ahevée. Les revasses sont réées par la premièreattaque très violente qui produit beauoup de bulles et d'étinelles.Dans la seonde étape, pour s'a�ranhir de la gravure loalisée et a�ner la pointe demanière uniforme, le �l est immergé horizontalement à la surfae du liquide. Nous nousontentons en fait de l'inliner au maximum ave un angle d'environ 75�. Pour ette étape,une tension alternative arrée de 4 kHz, +10 V/ -1 V, est appliquée à travers une solutionde H2SO4 +H2O (90/10).Au moment de la assure, le ourant est laissé 10 seondes supplémentaires de manièreà a�ner enore le bout de la pointe et éventuellement pour faire tomber les strutures trop



76 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONS

Fig. 4.4 � Image MEB à fort agrandissement de l'extrémité de la pointe. Le rayon deourbure mesuré est de 30 nm. On observe une ontamination de la surfae par des hy-droarbures déposés pendant l'observation.�nes. Une dernière étape onsiste à réduire l'épaisseur d'oxyde présente sur les surfaes dela pointe. Pour ela, dans la même solution, une tension DC de -1 V est appliquée sur lapointe pendant 2 minutes environ jusqu'à disparition des bulles engendrées par la réation.Cette tehnique permet de réaliser de manière routinière des pointes d'un rayon inférieurà 50 nm ave un �ne d'angle inférieur à 10�(Fig. 4.4).
4.2 Qualité des éhantillonsNous herhons à observer les e�ets de proximité à l'interfae d'un métal supraon-duteur et d'un métal normal. Ces e�ets de proximité ont une portée estimée à quelquesdixièmes de mirons e qui suggère des motifs struturés à ette éhelle. La mesure parSTM impose quant à elle plusieurs onditions sur la géométrie et la qualité des éhantillons.4.2.1 État de surfaeLe STM travaille uniquement sur des surfaes ondutries. Les éhantillons doiventomporter une ouhe ontinue de métal sur toute la zone à observer. De plus les onditionsdes spetrosopies et la stabilité du ourant tunnel sont très dépendantes de la qualité dela surfae.L'observation d'un métal légèrement oxydé aura pour onséquene d'user progressive-ment la pointe à haque déplaement ar elle-i reuse les premières ouhes oxydées



4.2. QUALITÉ DES ÉCHANTILLONS 77pour trouver le ourant tunnel adéquat. Les sympt�mes visibles seront un raourisse-ment lent de la pointe, par exemple au ours d'une image qui apparaîtra penhée sur l'axedes ordonnées.Le seond sympt�me observé est un fort déplaement de la régulation lorsqu'on aug-mente la onsigne tunnel. Pour un éhantillon propre, le travail de sortie orrespond àun oe�ient exponentiel d'environ 1 −1. Passer de 20 pA à 800 pA néessite alors undéplaement d'environ 4 Å. Lorsque la surfae est oxydée, la pointe va reuser, se plier,les atomes qui forment son apex vont s'éraser et se on�gurer de manière di�érente. Cete�et peut donner des déplaements de 10 à 200 Å. Une mesure du travail de sortie danses onditions donne alors des exponentielles plus ou moins propres ave des sauts orres-pondant à un réarrangement atomique de la pointe et de la surfae ave éventuellementéhange de matière.Un oxyde propre et assez �n n'est ependant pas une limite à la mesure de densitéd'état, au ontraire. Des mesures sur du niobium et de l'aluminium nus ayant été enontat ave l'air ambiant ont donné des spetrosopies d'une très bonne stabilité. Danse as, la pointe se plante sur la surfae jusqu'à trouver le ourant tunnel, e qui a poure�et de la �ger de manière très stable.La surfae des éhantillons doit pourtant être la plus propre et la moins oxydée pos-sible pour onserver une pointe en bon état pendant les déplaements. Dans la plupartdes géométries utilisées, un dép�t uniforme d'or en dernière étape a permis de remplirette ondition. L'or ne s'oxyde pas, e qui n'empêhe pas une ontamination progressivede la surfae par des hydroarbures et autres poussières. Le dégazage par hau�age del'éhantillon avant la fermeture du alorimètre permet de s'a�ranhir de la ouhe d'eauondensée au ontat ave l'air. Tous les éhantillons réutilisés plusieurs fois ou refroidislongtemps après leur fabriation ont montré néanmoins des performanes amoindries auniveau de la qualité du ourant tunnel, notamment pendant les imageries.A�n de minimiser e problème, les éhantillons sont préparés au dernier moment etmontés sur le mirosope le plus rapidement possible. La onservation des éhantillons etla fermeture du alorimètre du STM se fait dans une boîte à gants où irule en permaneneun �ux d'azote. Sans être parfaite, ette solution permet de minimiser la ontaminationde la surfae des éhantillons.



78 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONS4.2.2 Éhantillons à motifs répétésMême ave un système stable et �able, envisager de se déplaer et se repérer à la surfaed'un éhantillon sur de grandes distanes est extrêmement laborieux. Il est alors néessairede faire une image après haque déplaement a�n de repérer des signes lithographiés indi-quant la diretion à prendre. Quelques équipes ont réussi l'opération mais ette tehniquereste mieux adaptée à l'imagerie par AFM [5℄. L'imagerie par STM sur de grandes surfaesreste di�ile et périlleuse à mettre en ÷uvre lorsqu'il faut ompter ave la présene dezones peu ondutries omme des poussières statistiquement inévitables sur de grandesdistanes.La méthode la plus réaliste est don de préparer des motifs en réseaux sur de grandshamps. Le paramètre de maille du réseau doit être inférieur ou égal au balayage maxi-mum du STM à basse température soit 6*6 µm2. Les ontrations thermiques lors durefroidissement peuvent engendrer des déplaements de plusieurs entaines de mirons. Ilfaut don, une fois la pointe positionnée à l'÷il au entre de l'éhantillon à températureambiante, que les déplaements dus aux ontrations thermiques ne la déplaent pas horsdu réseau. La taille minimum onfortable est d'environ 1 mm2. La lithographie en UVprofond a été hoisie autant que possible pour sa rapidité de mise en ÷uvre sur de telshamps.La pointe impose une seonde ontrainte sur la forme du motif. Il lui faut pouvoirdesendre au fond des strutures lithographiées. L'observation d'un motif en reux de200 nm de largeur ave une pointe de 30 nm de rayon est possible mais ne le reste paslongtemps, la pointe s'abîmant très rapidement au ours d'une image. Il faut notammentveiller à e que les reliefs ne soient pas trop abrupts de manière à permettre à la régulationde suivre la surfae ave le minimum d'aidents.4.2.3 Dép�t sous ultravide et qualité des métaux déposésLes deux métaux prinipalement utilisés sont le niobium et l'or. Le niobium, métalsupraonduteur à 9 K, a été hoisi ar il présente un gap ∆=1.5 meV assez fort pour êtremesuré ave une bonne résolution par STM.Les dép�ts métalliques sont réalisés par un anon à életrons en ultravide. Pour undép�t de niobium à une vitesse de 1 Å/s à 3 Å/s, la pression du bâti varie de 6.10−10mbar à 9.10−9 mbar. Les mesures par STM sur e métal même reouvert d'une �ne ouhed'or ont donné des gap supraonduteurs entre 1,4 et 1,5 meV e qui orrespond à unetempérature ritique entre 8,5 et 9,1 K. Les dép�ts sous forts angles se sont montrés de



4.2. QUALITÉ DES ÉCHANTILLONS 79moins bonne qualité, les gap maximum observés se situant autour de 1,3 à 1,4 meV.Il est possible d'obtenir un niobium épitaxié en le déposant à 800�C sur un substratde saphir étuvé et nettoyé par anon Argon. Le proessus étant relativement long et lehau�age inompatible ave nombre de proédés, nous avons peu utilisé ette tehnique.Les mesures ont don été e�etuées sur du niobium polyristallin en limite di�usive.Des mesures préalables [82℄ de ouhes préparées dans le même bâti ultravide donne unlibre parours moyen l=90 Å et une longueur de ohérene supraondutrie ξ= 300 Å. Cesvaleurs ont été prises omme hypothèses de départ pour les aluls des e�ets de proximité.Les dép�ts d'or sont réalisés sur une ible plus petite que la ible de niobium. Le reusetest don légèrement hau�é et l'on observe un dégazage assez important. À une vitesse de0,3 Å/s la pression varie entre 2 et 9.10−8 mbar. Des mesures 4 �ls à température ambianteet à 4 K donnent un rapport de résistivité entre 1,4 et 2,3. Ce rapport évalue la résistanedue aux phonons par rapport à la résistane due aux défauts du réseau ristallin du métal.Plus e hi�re est élevé, meilleure est la qualité du dép�t. Au-dessus de 2, elui-i peut-êtreonsidéré omme un bon métal. En utilisant une grande ible d'or dans le bâti ultravide,nous avons obtenu un métal très propre ave un rapport de résistivité de 5.4.2.4 Qualité de l'interfae NSLe ontat entre le supraonduteur et le métal normal doit être le plus transparentpossible de façon à induire un fort e�et de proximité. Le niobium et l'or ont onstitué leouple le plus utilisé pour l'observation des e�ets de proximité. Auun déollement entrees métaux n'a été observé ave les dép�ts par anon à életrons. De plus les mesures parSTM réalisées sur es biouhes ont montré un très bon e�et de proximité sur la surfaed'or (voir hap. 3).Le ouple niobium-uivre est aussi un bon andidat ave une très bonne interfae, pasd'interdi�usion et un fort oe�ient de di�usion. Cependant, l'oxydation de surfae duuivre restant très importante omme le montrent les images par STM (Fig. 3.6 (Droite)),e ouple a été généralement éarté.



80 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONS4.3 Types d'éhantillonsLa qualité de l'interfae NS est liée à la méthode utilisée pour fabriquer l'éhantillon. Lapremière onsiste à struturer le métal supraonduteur par les méthodes traditionnellesde lithographie ave une résine photosensible. La remise à l'air et les traitements subis parla surfae ne favorisent ependant pas les qualités de ontat NS.Deux tehniques sans lithographie et sans remise à l'air ont été imaginées ave desontraintes très di�érentes au niveau des mesures STM. La première est le dép�t sousangle ave des reliefs très importants. La deuxième tehnique, plus pointue, est le dép�tau travers d'un masque méanique amovible dans l'ultravide.4.3.1 Éhantillons lithographiésLe prinipe de es éhantillons est d'insoler et développer une résine déposée sur leniobium pour graver des strutures supraondutries par gravure ionique réative (RIE).L'or est ensuite déposé uniformément sur les strutures de niobium. Se pose alors le pro-blème de la qualité de l'interfae Nb-Au. Pendant plusieurs mois, de multiples essais ontété réalisés pour obtenir une interfae orrete. Sur la dizaine d'éhantillons testés, auunn'a montré de gap supraonduteur sur les plots de niobium reouverts d'or. Le proédé de
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Fig. 4.5 � Prinipe de fabriation des éhantillons par proédés de lithographie standards.base utilisé est le suivant (Fig. 4.5) : un dép�t de Nb de 400 Å est e�etué sur Si ou saphir.Une résine positive, UV3 ou PMMA, est ensuite étalée ave une épaisseur d'environ 300nm puis insolée en UV profond à travers un masque de réseaux de lignes ou de plots. Aprèsdéveloppement restent des lignes ou des plots de résine protégeant la surfae de niobium.Les zones non protégées sont alors retirées par une gravure RIE ave 20 cm3/min de SF6(P=2.10−2 mbar) et une puissane de 20 W. La résine est ensuite retirée dans un solvantet l'éhantillon présente alors des strutures de niobium sur un fond de siliium ou desaphir (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6 � Image MEB d'un éhantillon de 400 Å de niobium lithographié en UV profondreouvert de 200 Å d'or.Avant le dép�t d'or, plusieurs proédés ont été employés pour nettoyer la surfae duniobium qui s'est oxydée par le ontat ave la résine, les di�érents reuits, et. Une RIEoxygène pour retirer les éventuels résidus de résine suivie d'une RIE SF6 uniforme ont toutd'abord été réalisés dans di�érentes onditions. Ensuite un déapage argon, disponible dansle sas du bâti ultravide, a été testé juste avant le dép�t d'or. Les éhantillons plongés dansun bain d'hélium ont été testés par une mesure 4 �ls et ont montré une hute de résistivitéon�rmant la présene de supraondutivité. Mais les spetrosopies STM de surfae sontrestées imperturbablement planes.Les proessus de nettoyage ont don été remis en ause et une série de tests a étéfaite pour isoler le problème. Le nettoyage par gravure argon s'est révélé néfaste pour laqualité de l'interfae. Des éhantillons de niobium gravé à l'argon puis réintroduits dansl'ultravide sans auune remise à l'air ont montré que la gravure argon désordonne la surfaedu métal et rée une barrière résistive qui asse très fortement les e�ets de proximité. Untest ave une remise à l'air juste avant la gravure argon a montré une absene totale desupraondutivité sur la ouhe d'or déposée par la suite. La remise à l'air semble dondétériorer davantage la surfae, sans que le nettoyage argon puisse la restaurer.Un autre type d'éhantillon lithographié a été envisagé. Sa fabriation repose sur lemême prinipe que préédemment mais ette fois le niobium est déposé sur l'or, sans remiseà l'air entre les deux dép�ts. L'interfae est alors de très bonne qualité. Le niobium en



82 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONSsurfae est ensuite lithographié par la tehnique dérite plus haut. Cependant es dernierstraitements détériorent la qualité du métal en surfae. Notamment, le niobium s'oxydefortement ave les reuits de la résine et les images STM à basse température sont trèsdi�iles à obtenir.Nous nous sommes alors orientés vers la réalisation d'éhantillons entièrement in situ.4.3.2 Dép�t sous angleLa tehnique onsiste à partir d'une surfae de siliium oxydé et de lithographier deprofondes tranhées sur ette surfae (Fig. 4.7). En évaporant le niobium sous un angleassez fort, une partie du fond des tranhées est masquée par le relief de siliium. Un seonddép�t vertial de métal normal dans le même vide reouvre alors le niobium et le siliiumformant une interfae NS dans les fonds de gravure. Cette méthode a le mérite d'être faileà mettre en ÷uvre mais oasionne des reliefs très importants et abrupts pour l'imagerieSTM.
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Fig. 4.7 � Shéma de prinipe de la fabriation des éhantillons évaporés sous angle.À basse température, les déplaements vertiaux permis par les piézo-életriques sont de280 nm. Une profondeur de tranhée de 100 nm est alors un grand maximum et l'imageriedoit être e�etuée très lentement ave beauoup de préautions (Fig. 4.8). Pour obtenirun substrat pré-gravé régulier ave des motifs submironiques sur de grandes surfaes,les éhantillons ont été réalisés à l'aide d'un masqueur életronique au LETI- CEA deGrenoble dans le adre de la plateforme ouverte PLATO.Pour avoir une longueur de masquage de 500 nm ave des reliefs de 100 nm l'angle de
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Fig. 4.8 � Image MEB d'un éhantillon évaporé sous angle sur un substrat de siliiumave un réseau arré de lignes de 100 nm de large, 100 nm de haut et un paramètre demaille de 800 nm.dép�t doit être de 79�. Ave un angle si important, la surfae évaporée n'est pas uniformeet présente des boursou�ures et des revasses assez importantes. Cet e�et a été observéplusieurs fois ave des métaux omme l'or ou le uivre et peut être omparé aux e�ets duvent sur le sable. La moindre rugosité de surfae rée un miro-masquage ampli�é au fur età mesure du dép�t. L'épaisseur du dép�t au fond des tranhées est hoisie a�n d'obtenir unniobium ontinu et supraonduteur, soit supérieur à 200 Å. L'épaisseur perpendiulaireréellement déposée est alors de 1000 Å. Les tranhées dont les �ans voient la soure quasiperpendiulairement se remplissent progressivement. L'espae disponible pour la desentede la pointe au fond des tranhées est ainsi légèrement réduit.
4.3.3 Dép�t au travers d'un masque en siliiumCette tehnique a été imaginée après les di�ultés renontrées pour obtenir une inter-fae NS métallique par des tehniques de lithographie ave remise à l'air. La tehnique dedép�t sous angle génère quant à elle des reliefs trop importants pour onserver failementune pointe longue et �ne pendant l'imagerie.
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Fig. 4.9 � Shéma de prinipe de l'évaporation au travers d'un masque méanique. Lesplots sont étalés en raison de la distane résiduelle entre le masque et l'éhantillon.Ii, le prinipe est de réaliser un masque méanique en perçant des trous dans unemembrane de siliium de 5 µm d'épaisseur. Plaé en ontat ave un substrat de siliium,e masque est tenu par un ressort �xé sur système de heville. Un premier dép�t de niobium

Fig. 4.10 � Porte substrat ultravide utilisé pour plaquer le masque de siliium sur unsubstrat de siliium ou de saphir. Position fermée sur la photographie supérieure, positionouverte au -dessous.



4.3. TYPES D'ÉCHANTILLONS 85au travers du masque permet d'obtenir de petits plots supraonduteurs (Fig. 4.9). Enutilisant le bras de transfert du bâti ultravide, on peut alors ationner le méanisme de laheville et retirer le masque de l'éhantillon, sans remise à l'air, avant d'e�etuer le seonddép�t de métal normal en plein hamp.Le méanisme de maintien du masque a été réalisé rapidement sans problème majeur(Fig. 4.10). Les détails de e système très basique qui dépendent de la géométrie du bâtiultravide n'ont pas leur plae ii. On peut juste préiser qu'il n'est pas possible de oller lemasque sur le ressort de plaquage dans le bâti ultravide. A�n don d'éliminer le dégazaged'une olle ultravide, le ressort en bronze-béryllium a lui-même été formé de manière àonstituer une pine pour tenir le masque.

Fig. 4.11 � Image MEB du masque ave 4 hamps de trous de diamètre 1,6 µm, raordésà moins de 25 µm près.Pour la onfetion du masque, une lithographie par faiseau életronique a été nées-saire. En e�et, en lithographie UV profond, il faut pomper sur l'interfae entre le masqueoptique et la membrane pour réaliser un bon ontat. La membrane de siliium de 5 µmd'épaisseur reste assez fragile et un fort ontat méanique est suseptible de la détériorer.L'insolation a été réalisée à grandissement 160 pour un hamp d'ériture maximum de0.73 mm. Plusieurs hamps ont été alignés a�n d'obtenir une taille d'éhantillon raison-nable. Une résine photosensible UV3, très sensible aux életrons, a été utilisée ave desdoses de 10 µC/cm2 et une résolution notée 8. Chaque plot insolé représente un arré de2*2 pixels e qui donne au développement des trous dans la résine positive de 0,8 µmespaés d'environ 4 µm. L'exposition de 5*6 hamps de 0,73*0,73 mm2 raordés ave unepréision de l'ordre à 25 µm s'e�etue en 1h30, e qui est relativement rapide (Fig. 4.11).
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Membrane Si
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Résine UV3 insolée et développée

Fig. 4.12 � Géométrie utilisée pour la onfetion du masque.La gravure profonde des 5 µm de siliium est réalisée par RIE. Il est alors néessaire detransférer les motifs dans une ouhe d'arrêt en aluminium de 200 nm d'épaisseur déposéesur la membrane. Les trous d'aluminium sont réalisés ave le développeur LDD26W qui estaussi le développeur de l'UV3. L'épaisseur de la ouhe d'arrêt et le temps de développe-ment doivent être ajustés pour limiter le sur-développement de la résine et la sur-gravurede l'aluminium. Cependant le développeur a tendane à passer au-dessous de la résine età retirer entièrement l'aluminium. Un dép�t de siliium sur l'aluminium permet de dimi-nuer et e�et (Fig. 4.12). Dans un premier temps, le transfert du motif se fait dans ette

Fig. 4.13 � Image MEB de la fae arrière du masque montrant la taille des trous réalisésaprès une gravure de 5 µm de profondeur.ouhe de Si ave une ourte RIE SF6. L'attaque au LDD26W se réalise alors uniquementdans les trous dégagés par ette gravure. Ave une vitesse d'attaque de 300 Å/min, undéveloppement total de 6 min 30 se est optimal. Des trous de 1,6 µm sont ainsi réalisésdans la ouhe d'arrêt soit deux fois la taille de départ. Il est di�ile de diminuer ettesur-gravure latérale ave une telle épaisseur d'aluminium.



4.3. TYPES D'ÉCHANTILLONS 87La RIE pour la gravure profonde du siliium est réalisée ave un plasma de 7 cm3/minde SF6, 4 cm3/min d'O2 et une puissane maximum de 20W. Le SF6 grave le siliium àune vitesse d'environ 150 nm/min tandis que l'oxygène forme ave l'aluminium un dép�tsur les �ans de gravure limitant l'attaque isotrope. L'attaque est alors très diretionnelle,exepté juste au-dessous du masque en aluminium. Cet e�et peut être diminué en réduisantla puissane de la gravure. La largeur des trous obtenus est de 1,6 µm sur une profondeurde 5 µm (Fig. 4.13) ave une sur-gravure latérale quasiment nulle.Ave ette géométrie, le masque laisse une marge onfortable de 21�pour que le dép�tde niobium atteigne l'éhantillon (Fig. 4.9). Cependant, si le masque n'est pas parfai-tement plaqué ontre la surfae de siliium, et angle se réduit et l'on observe un fortarrondissement des bords de dép�t (Fig. 4.14). Les images MEB montrent un étalementd'environ 200 nm. Ave une taille de ible de 0.5 m à une distane de 28 m, la distaneentre la membrane et l'éhantillon est estimée à 11 µm. Cet arrondissement des struturesest gênant pour déterminer préisément l'interfae NS mais 'est aussi un avantage pourl'imagerie STM.

Fig. 4.14 � Image MEB sous angle d'un éhantillon de 400 Å de niobium évaporé à traversle masque de siliium puis de 200 Å d'or déposés uniformément après le retrait du masqueen ultravide.



88 CHAPITRE 4. FABRICATION DES POINTES ET DES ÉCHANTILLONS4.4 ConlusionD'autres types de strutures ont été préparées pour l'observation d'e�ets de proximité.Des plots de niobium insérés dans une ouhe d'InAs fournis par Takayanaki et al. n'ontpas enore donné de résultats. Des multi�laments omposés de tresses de niobium dansune matrie de uivre (dans la même on�guration que l'expériene de Millo et al.[68℄) ontmontré des reliefs trop importants pour être observés à basse température.Malgré la souplesse du STM au niveau de la forme des strutures observables, les impé-ratifs de faible relief, de qualité de surfae et de strutures répétées sur de larges hamps,rendent omplexe la onfetion d'éhantillons. Pour l'observation des e�ets de proximité,la qualité d'interfae N-S requise ajoute de plus un ritère très séletif sur les méthodesutilisées. Ce n'est pas par hasard que es interfaes sont généralement réalisées par dép�tssous angles ave des tehniques biouhes ou triouhes. Ces méthodes n'étant pas adaptéespour les grandes surfaes d'éhantillons, nous avons imaginé les deux tehniques de dép�tsous angles et de masquage méanique. Les avantages et inonvénients de haque tehniqueen terme de géométrie et d'interprétation des mesures seront présentés au hapitre 6.



Chapitre 5
Caluls quasilassiques de densitésd'états loales

Nous dé�nissons dans e hapitre ertaines grandeurs de base de la théorie quasilas-sique que nous utiliserons par la suite pour dérire l'évolution de la densité d'états éle-tronique dans les di�érentes on�gurations d'éhantillons. Il ne s'agit pas d'entrer dans ledétail de ette théorie très élaborée mais d'en dérire quelques éléments a�n de replaerles équations d'Usadel dans leur ontexte [31, 83, 13, 53, 84℄. W. Belzig nous a on�é sonprogramme de résolution numérique ave lequel il est possible de aluler la densité d'étatsen tout point d'une hétérostruture unidimensionnelle NS. La théorie quasilassique déritl'évolution des quantités physiques sur des éhelles supérieures à la longueur de ohérenesupraondutrie. Ainsi e programme se prête extrêmement bien à nos mesures où l'onobserve la densité d'états à des distanes de quelques longueurs ξS de l'interfae NS. Le al-ul numérique peut de plus être poussé ave des résultats très satisfaisants aux limites oùles longueurs typiques du système deviennent assez faibles. Quelques simulations réaliséesà l'aide de e programme sont présentées ii.5.1 Introdution aux équations d'Usadel5.1.1 Fontions de GreenL'approhe habituelle pour aéder à des grandeurs observables onsiste à dé�nir leHamiltonien du système observé et à résoudre l'équation de Shrödinger. Cei est réalisédans la théorie de proximité de Bogoboliubov et de Gennes [29℄. Ave e traitement, les89



90 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALESproblèmes ave un très grand nombre de partiules en interation deviennent généralementtrès ompliqués. L'utilisation des fontions de Green permet de faire évoluer dans le tempset dans l'espae les grandeurs physiques moyennes du système sans avoir à dérire lesfontions d'ondes de haque partiule. En méanique quantique, la fontion de Greenest dé�nie omme un opérateur permettant de relier la fontion d'onde d'un système àl'instant t0 et au point r0 noté (0), à sa fontion d'onde à l'instant t1 > t0 et à la position
r1, noté (1). En seonde quanti�ation, on érit e propagateur en fontion des opérateursde réation et d'annihilation de partiules Ψ† et Ψ :

G(0, 1) = −i〈Ψ†(1)Ψ(0)〉, (5.1)Cette notation dérit la probabilité du système d'avoir une partiule en (0) que l'on re-trouve en (1) à une position et un temps di�érent. La moyenne statistique sur le désordreet sur les e�ets thermiques apparaît ii symbolisée par les rohets 〈〉.Pour dérire un métal, il faut pouvoir traiter le gaz életronique ave ses di�érentesinterations életron-életron, életron-phonon, spin-�ip, et. Lorsque le système étudiéest à l'équilibre, notamment quand il n'y a pas de di�érene de potentiel appliquée, onpeut dérire l'état du système global sans interation à un temps t=-∞. Il est alors possiblede aluler son évolution en présene d'interations jusqu'au temps t. Par ontre, lorsque lesystème est hors équilibre, il n'est pas possible de onnaître la fontion d'onde de départ.En introduisant un temps imaginaire et en faisant évoluer le système suivant ertainesdiretions de e temps, le formalisme de Keldysh ramène la desription à un système àl'équilibre. La fontion de Green généralisée prend alors une forme matriielle dans l'espaede Keldysh.
Ĝ(r, ε) =





GR GK

0 GA



 (5.2)Cette fontion de Green généralisée est omposée d'une partie diagonale à l'équilibre, aveles fontions de Green avanée et retardée GA et GR. La partie non diagonale est don-née par la fontion de Keldysh GK qui donne l'information sur l'oupation des états dusystème hors équilibre. Ave les mesures STM, nous n'imposons pas de di�érene de po-tentiel sur l'éhantillon. Nous allons don restreindre la disussion au système à l'équilibreet notamment à la fontion de Green retardée GR qui dérit l'évolution des grandeursphysiques pour des temps roissants vers le futur.Pour traiter la supraondutivité qui provient de la orrélation de deux partiules despins opposés (↑ et ↓), on se plae dans l'espae de Nambu. Cet espae est omposé des



5.1. INTRODUCTION AUX ÉQUATIONS D'USADEL 91fontions d'onde életron et trou dont une base peut être dé�nie ave le formalisme de laseonde quanti�ation par les opérateurs ités plus haut  Ψ↑(r, t)

Ψ†
↓(r, t)



.La fontions de Green GR devient alors un opérateur matriiel 2× 2 omposé de deuxfontions de Green normale GR et anormale FR.ĜR
(0, 1) =





GR(0, 1) FR(0, 1)

FR†(0, 1) −GR(0, 1)



 . (5.3)La fontion GR(0, 1) est reliée à l'opérateur 〈Ψ↑(↓)(1)Ψ†
↑(↓)(0)〉 qui évalue la probabilitéd'évolution de (0) à (1) d'une partiule de spin up (ou down). Nous avons déjà renontréau hapitre 1 l'amplitude de paire FR(0, 1), qui est elle reliée à l'opérateur 〈Ψ↑(1)Ψ†

↓(0)〉.Elle dérit la orrélation de deux partiules de spins opposés. Cette fontion de Greenanormale donne ainsi aès à l'évolution des paires de Cooper. Dans le as de la limitedi�usive, l'équation 5.3 peut prendre une forme simpli�ée grâe à une paramétrisation enfontion d'un angle d'appariement omplexe θ(r, ε) :G̃R
(r, ε) =





cos(θ) e−iϕsin(θ)

eiϕsin(θ) −cos(θ)



 . (5.4)La transformée de Fourier G̃ = TF (Ĝ) permet de parler en terme d'énergie ε. On reonnaîtii l'angle ϕ de la phase supraondutrie. L'angle θ est diretement relié à la fore de lasupraondutivité au point r et à l'énergie ε. On remarque que si θ = 0, FR est nulle et iln'y a pas de supraondutivité au point r.5.1.2 Équations d'UsadelPour les e�ets de proximité, on s'intéresse essentiellement aux équations de mouvementde deux partiules orrélées. Les paires de Cooper n'étant dé�nies que sur une longueur
ξS, une première simpli�ation onsiste à travailler ave des fontions de Green moyennéessur ette taille. Toute les osillations à l'éhelle de la longueur de Fermi ainsi que les e�etsde ohérene à ette éhelle sont don négligés. Cette approximation dite "quasilassique"n'est ependant pas orrete pour d'autres e�ets mésosopiques omme la loalisationfaible, qui est engendrée par la phase d'une seule partiule.Dans le adre de ette approximation quasilassique, les équations inétiques généralesdes quasi-partiules dans un métal ont été dérivées par Eilenberger [32℄. En limite sale,la longueur de ohérene supraondutrie est bien supérieure au libre parours moyen,



92 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALES
ξS ≫ lp. Le déplaement életronique étant di�usif, la dépendane angulaire des fontionsde Green est alors moyennée sur toutes les diretions de l'espae. Cei permet de simpli�eronsidérablement le système par rapport à la limite balistique.L'évolution spatiale des quasi-partiules s'exprime alors en fontion des di�érentes in-terations ave l'environnement. Les proessus de di�usion élastique sont ompris dansla onstante de di�usion D et les interations inélastiques peuvent être exprimées par letemps τin moyen entre deux ollisions. Les interations spin-�ip sont elles aussi expriméespar un temps moyen τsf entre deux retournements du spin életronique. Le ouplage su-praonduteur életron-phonon ∆(r) peut évoluer dans l'espae et doit être déterminé demanière auto-onsistante omme nous le verrons plus loin. En�n, l'in�uene du hampmagnétique s'exprime au travers du potentiel veteur ( ~A), et le hamp életrique qui doitêtre introduit onjointement à la desription du système hors équilibre est donné par legradient de la phase életronique. Les équations d'Usadel dérivant la dépendane spatialede l'angle d'appariement θ(r, ε) dé�ni plus haut s'expriment :
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(5.5)

La première équation, non linéaire, dérit la di�usion de l'angle θ en fontion de l'énergie
ε. La seonde équation est équivalente à la onservation de la densité de ourant div ~j =0. En se plaçant loin dans le métal normal, là où l'amplitude de paire est fortementa�aiblie, on peut linéariser la première équation en utilisant sinθ ≃ θ et cosθ ≈ 0. Ennégligeant l'interation de spin-�ip, l'équation devient ~Dδ2

xθ + (i2E + ~/τin)θ = 0. Sil'on supprime le terme inélastique, ette équation orrespond simplement à une équationde di�usion des paires de Cooper au travers de l'angle d'appariement θ. On retrouveimmédiatement la longueur de di�usion Lε ( équation 1.9). La longueur inélastique Lφ ∝
√
τin apparaît ii omme une seonde limite indépendante de l'énergie de la propagation del'angle θ. Elle devient signi�ative lorsque la première longueur limite Lε devient grande,'est-à-dire pour les faibles énergies.Suivant l'importane des interations par rapport aux tailles aratéristiques du systèmeobservé, la brisure de phase imposée par les proessus inélastiques et les proessus de spin�ip peuvent être négligés. En onnaissant les onditions aux limites, la résolution de eséquations permet d'avoir aès aux grandeurs physiques moyennes sans avoir à résoudrel'équation de Shrödinger.



5.1. INTRODUCTION AUX ÉQUATIONS D'USADEL 935.1.3 Densité d'états à une partiuleNous avons vu que la fontion de GreenGR(0, 1) est reliée à l'opérateur 〈Ψ↑(↓)(1)Ψ†
↑(↓)(0)〉.Quand r1 − r0 → 0 et t1 − t0 → 0, et opérateur n'est autre que la probabilité de présened'une partiule de spin up (ou down) au temps t et au point r. La densité d'état à unepartiule est alors donnée par :

n(r, E) = n0ℜe[cosθ(r, E)]. (5.6)
n0 orrespond dans un métal normal à la densité d'état uniforme autour de l'énergie deFermi. La ondition de normalisation ĜRĜR = 1̂ impose un nombre onstant d'états dansle métal. La normalisation de la densité d'états dérite omme ∫ [n(E)−n0]dE = 0 montreainsi que lors de l'ouverture d'un gap ou d'un pseudo-gap supraonduteur autour de EF ,le nombre d'états manquants au-dessous de n0 doit se retrouver dans les pis de densitésau-dessus de n0.5.1.4 Densité de paires et largeur du gap supraonduteurPour aéder au remplissage des états supraonduteurs, il est néessaire de passerpar la distribution en énergie des partiules. À l'équilibre, le remplissage életronique estsimplement donné par la distribution de fermi f(ε). Les grandeurs physiques sont alorsonvoluées ave la dérivé de ette distribution g(ε) = df(ε)

dε
= tanh

(

ε
2kBT

). L'amplitudede paire, donnée par la fontion de Green anormale FR ∝ sin(θ) est reliée à la fontiond'onde dérivant deux partiules de spins opposés. La densité de es paires est don en
sin2θ et peut s'érire [13℄ :

| Ψ |2= m

e2~
σ

∫ ∞

0

g(ε)ℑm[sin2θ]dε, (5.7)où σ est la ondutivité à l'état normal. Le gap supraonduteur ∆ se alule de manièreauto-onsistante omme dans la théorie BCS :
∆(r) = n0Veff

∫

~wD

0

g(ε)ℑm[sinθ]eiϕdε, (5.8)ave wD la fréquene de Debye. Cette relation auto-onsistante peut être exprimée en fon-tion des fréquenes de Matsubara qui permettent par une astue mathématique d'obtenirune sommation disrète sur les énergies. L'information reste ependant identique. Dans unmétal normal, l'interation Veff est nulle et le paramètre d'ordre ∆ s'annule lui aussi. Enproximité, un métal normal est ependant suseptible de transporter un superourant. Lesdesriptions physiques au moyen du paramètre ∆ ne sont don pas adaptées pour les e�etsde proximité. Ainsi, l'amplitude de paire FR est plus représentative de es phénomènesphysiques.



94 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALES5.2 Jontion NSNous allons appliquer les équations d'Usadel à un système omposé d'un métal supra-onduteur en ontat ave un métal normal. Cette desription a été réalisée par W. Belziget al. [38℄, et orrespond à leur programme de résolution numérique. On onsidère deuxouhes de métal S et N en ontat au point x=0 (Fig. 5.1). Par symétrie du système,
S N

x=0 x=dnx=-ds

x

y

z

Fig. 5.1 � Géométrie d'éhantillon où seule la dépendane en x est signi�ante.l'épaisseur suivant z et la largeur y de l'interfae sont prises supérieures aux longueurs deohérene et n'interviendront pas dans l'évolution des paramètres physiques. Seule inter-vient la distane x à l'interfae et l'on distinguera di�érent as suivant que les longueurs
dn et ds des deux métaux sont �nies ou pas. Le système étant di�usif, es longueurs restentsupérieures aux libres parours moyens dans S et dans N. Pour une simpliité d'ériture,W. Belzig et al. expriment la taille du métal normal en fontion d'une longueur ξN dé�niede façon similaire à ξS (équation 1.6) ave le oe�ient D du métal normal et le gap ∆ dusupraonduteur :

ξN =

√

~DN

2∆
. (5.9)La position x est alors donnée en unité ξS dans le métal supraonduteur et en unité ξNdans le métal normal.Sur de faibles distanes et dans des métaux relativement propres, le temps de déo-hérene inélastique τin peut être négligé. Les équations d'Usadel à une dimension et sanshamp magnétique ni gradient de phase ϕ se réduisent alors à

~Dδ2
xθ +

[

2iε− 2~

τsf
cosθ

]

sinθ + ∆(x)cosθ = 0 (5.10)Le potentiel de paires ∆ varie ontinûment de S vers N, et doit être alulé de manièreauto-onsistante à partir des équations aux limites et de l'équation 5.8.



5.2. JONCTION NS 955.2.1 Conditions de raordement à l'interfaeLe ontat des deux métaux N et S impose des onditions de ontinuité des paramètresphysiques à l'interfae. Tout d'abord, la di�érene de vitesse de Fermi des életrons danshaque métal ainsi que la di�érene de libre parours moyen in�uene la inétique deséletrons au passage de l'interfae. Cette désadaptation des deux métaux apparaît dansles aluls analytiques des équations d'Usadel par un paramètre γ qui s'exprime
γ =

σN

σS

√

DS

DN

∝
√

lpN

lpS

. (5.11)Il est proportionnel à la raine arrée du rapport des libres parours moyens des deuxmétaux. Nous verrons un peu plus loin l'e�et de e paramètre qui est utilisé aussi dans lesaluls numériques.Les autres onditions à l'interfae sont exprimées par la ontinuité de l'angle d'appa-riement à gauhe θ(0−) et à droite θ(0+) de l'interfae. On peut inlure dans le modèleune résistane d'interfae par unité de surfae ρB [85℄. Les onditions de raordements'érivent alors :






ρBσNδxθ(x = 0+) = sin(θ(0+) − θ(0−))

σSδxθ(0−) = σNδxθ(0+)
(5.12)

σS et σN sont les ondutivités de haque métal à l'état normal. Pour une interfae parfai-tement transparente, la première ondition devient θ(0+) = θ(0−). La deuxième équationpeut être reliée à la onservation à haque énergie du ourant supraonduteur transportéde part et d'autre de l'interfae.5.2.2 Limites des tailles in�niesDans le as de deux métaux in�nis, les onditions aux limites imposent que θ = 0 en
x = ∞ dans le métal normal. Du �té du supraonduteur massif en x = −∞, l'angle θ etle paramètre d'ordre ∆ n'évoluent plus. L'angle d'appariement supraonduteur devientalors θs = arctan

(

∆s

−iE+τsf

).Si on néglige le spin �ip, l'équation 5.10 devient dans S : tanθBCS(ε) = i∆
ε
. On retrouvela densité d'état BCS que l'on peut érire :

nBCS = n0ℜe[cosθBCS ] = n0







0 si | ε |< ∆
|ε|√

ε2−∆2
si | ε |> ∆

(5.13)En négligeant la détermination auto-onsistante du potentiel de paires ∆ et en prenantune fontion marhe telle que ∆(x < 0) = ∆S et ∆(x > 0) = 0, W. Belzig et al. arrivent



96 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALESà une solution analytique de θ(x) dans ette limite des métaux in�nis. À partir de savaleur θ0 à l'interfae, l'angle d'appariement déroît exponentiellement sur une longueur
Lε =

√

~D
2ε

dans le métal normal, et augmente sur une longueur LεS =
√

~D
2
√

ε2+∆2
dans lesupraonduteur.La méthode numérique quant à elle, part de la fontion marhe de ∆ pour aluler

θ(x) en première itération. L'angle d'appariement est alors réintroduit dans l'équationauto-onsistante 5.8 pour aluler une seonde formulation de ∆(x). Ces itérations sontrépétées jusqu'à e que l'angle d'appariement en x=0 n'évolue presque plus.L'angle d'appariement θ0 au niveau de l'interfae a une dépendane ave γ exprimée par
sin(θ0 − θS)/2 ∝ γsinθ0/2. Lorsque γ → 0, l'angle à l'interfae se rapprohe de l'angle θSdans le supraonduteur. Le paramètre γ exprime don l'amplitude des e�ets de proximitéd'un métal sur l'autre en fontion des libres parours (Fig. 5.2). Lorsque le métal normalest très di�usif, il in�uene peu le métal S et le gap dans N près de l'interfae est grand.Inversement, lorsqu'il est peu di�usif le paramètre d'ordre est fortement a�aibli dans S.
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98 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALESdistane. Pour γ =0,6 on trouve une déroissane exponentielle e−x
2 ave x en unité de

ξNγ=0,6
. Ave γ =1,2 on a une déroissane e−x

1,7 ave x en unité de ξNγ=1,2
. Les deux unitéssont reliées par ξNγ=1,2

= 2 ξNγ=0,6
. Conformément à notre intuition, plus le métal normalest di�usif, moins les paires életroniques le pénètrent. Le paramètre γ est don ritiquepour la desription des e�ets de proximité sur de grandes éhelles.5.2.3 Métaux de dimension �nieSi l'on onsidère à présent des strutures de dimension �nie, le ourant spetral s'annulesur haque bord (équation [5.12℄). Les onditions aux limites s'érivent alors δxθ = 0.Par le traitement auto-onsistant du paramètre d'ordre, le gap supraonduteur en x=-dspeut être a�aibli par proximité ave le métal normal si l'épaisseur de S n'est pas assezimportante. Cei est d'autant plus vrai que l'interfae est transparente.
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√

~D
2πkBT

dans la théorie de P. G. de Gennes [29℄.À travers la formulation BCS, ette limite permet d'obtenir une température ritique dubiouhe à l'aide d'un potentiel e�etif moyen "NV" : kBTc ≃ 1, 13~wDe
−1

NV . Sans barrièrerésistive à l'interfae, les életrons passent rapidement d'un métal à l'autre et subissentle potentiel attratif V de haque métal pondéré par leur l'épaisseur et leur densité N :
”NV ” ∼ ρ =

VNN2

N dN+VSN2

SdS

NNDn+NSdS
. S'il n'est pas nul, le potentiel e�etif Veff dans l'or ou leuivre est en tous as très petit. Pour un biouhe Nb 200 Å/ Au 100 Å, le alul donneune température ritique Tc= 1,4 K ontre 9,2 K pour le niobium massif. Pour des épais-seurs plus importantes de supraonduteur, les propriétés des parties les plus éloignéesde l'interfae ont un omportement prohe du supraonduteur massif. La températureritique e�etivement mesurée sera elle du métal massif.



100 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALESNous pouvons aussi quanti�er l'amplitude du minigap induit dans toute l'épaisseur dubiouhe. Les paires d'énergie inférieure à εc (équation 1.10) pouvant traverser tout le métalN, il est assez naturel de onsidérer qu'un minigap Eg d'énergie εc s'ouvre dans N. Onpeut réérire e minigap Eg

∆
= ~D

∆d2

N

=
(

πξN

dN

)2. Dans le adre de la théorie quasilassique,W. Belzig et al. montrent [38℄ que e minigap s'exprime par :
Eg

∆
≃
(

1

1 + dN

2,1ξN

)2

∝ (const× ξ + dN)−2 (5.14)Le raisonnement plus haut reste orret si l'on onsidère que le métal normal a une taillee�etive légèrement plus grande, d'une quantité const× ξ, en raison de la pénétration deséletrons normaux dans le supraonduteur.5.2.4 Barrière résistiveLorsqu'on ajoute une barrière résistive à l'interfae, les pis de densité d'états dans Nsont fortement arrondis (Fig. 5.6). La résistane de la barrière Rint est introduite ii parun paramètre γB dé�ni par
γB =

RintA

ρNξN
. (5.15)A est la surfae de l'interfae et ρN la résistivité du métal normal.La �gure 5.6 montre la densité d'états dans le métal normal en fontion de γB. Onobserve un a�aiblissement de la DOS au niveau du gap ∆. La pente des pis de densitéprésentent de plus une assure qui augmente ave l'amplitude de la barrière résistive. Ceiest aussi observé par D. H. Prothero [60℄ (Fig. 1.7).Cette on�guration a été étudiée par W. L. MMillan [30℄ dans le as d'une barrièretrès résistive et pour des épaisseurs de métal inférieures aux longueurs de ohérene su-praondutries. Il montre dans e as que le minigap Eg est inversement proportionnelau temps τN que les életrons passent dans N avant de retourner dans S :

Eg ≈ ~

τN
≈ ~vFN

dN

t =
~vFN

dN

lpN

γBξN
. (5.16)t est la probabilité de tunnel à travers la barrière résistive. Ainsi pour de fortes résistanesd'interfae, le minigap est inversement proportionnel à γB. Pour le as des faibles résis-tanes (γB petit), les minigaps montrés sur la �gure 5.6 (Gauhe) ne semblent pas montrere type d'évolution.Les densités d'états alulées par la théorie de MMillan montrent bien la brisure depente des pis de densité. Cei est assimilé à une trae dans N de la forte densité éle-tronique au niveau du gap ∆ dans le supraonduteur. On onsidère généralement qu'une
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x (xS pour x<0, xN pour x>0)Fig. 5.6 � (Gauhe) Densités d'états à la surfae du métal normal pour di�érentes barrièresd'interfae dans un biouhe de faible épaisseur. (Droite) Évolution de l'amplitude de pairesen fontion de la distane à l'interfae pour les mêmes paramètres de barrière γB.barrière résistive est identique à une épaisseur de métal normal plus importante [86℄. Cein'est pas vrai pour la densité d'états. Sans barrière résistive, il n'y a pas de brisure depente dans les pis de densité.Dernièrement, Ya. V. Fominov and M. V. Feigel'man [87℄ ont e�etué un alul quasi-lassique dans le as d'un biouhe de faible épaisseur. Ils onsidèrent que les fontions deGreen évoluent très peu sur l'épaisseur de e biouhe. De manière similaire au temps τNintroduit i-dessus, ils dé�nissent un temps τS de vie des életrons dans le métal supra-onduteur. Ils montrent alors deux omportements asymptotiques suivant la résistaned'interfae. Dans le as d'une forte résistane, ils retrouvent le minigap Eg = ~/τN deMMillan et la densité d'états dans N se rapprohe de l'équation :
cosθN =

ε
√

ε2 − E2
g

. (5.17)Cette équation ressemble à une densité d'états BCS ave ependant un gap positionné auminigap Eg au lieu de ∆.Dans une limite d'Anderson de faible résistane et de faible épaisseur (τS∆ ≪ ~ et
τN∆ ≪ ~), le minigap Eg est dé�ni par :

Eg =
τS

τN + τS
∆. (5.18)



102 CHAPITRE 5. CALCULS QUASICLASSIQUES DE DENSITÉS D'ÉTATS LOCALESLa densité d'états est uniforme dans toute l'épaisseur du biouhe et se rapprohe là aussid'une densité pseudo-BCS (équation 5.17) ave ette nouvelle valeur de Eg. On observeen e�et sur la �gure 5.5 que la DOS dans S se rapprohe de la densité dans N pour lesfaibles épaisseurs de supraonduteur.La température du biouhe peut être évaluée analytiquement dans ette limite d'An-derson. Elle est diretement proportionnelle au minigap Eg :
Tc

TBCS
c

=
Eg

∆BCS
. (5.19)La température ritique dans la limite de Cooper, dérite plus haut, se retrouve ave eséquations en prenant une résistane d'interfae nulle. À titre d'exemple, dans un biouheniobium/or ave une résistane d'interfae inférieure à 1 mΩ.µm2, la limite d'Andersonintervient pour des épaisseurs dN et dS très inférieures à 1000 Å.Les évolutions des densités d'états dans le système unidimensionnel présenté ii vanous permettre d'appréhender les omportements des spetrosopies réalisées par STM ense déplaçant sur la surfae des éhantillons. Nous savons à présent que les e�ets serontvisibles sur des tailles d'environ 5 ξN dans le as de métaux de grandes dimensions. Dansle as d'un métal normal de dimension �nie, le mirosope ayant une résolution en énergied'environ 36 µeV, la taille de N en ontat ave du niobium ne devra pas dépasser 10 ξN .Cei orrespond à l'ouverture d'un minigap d'environ 45 µeV. Les e�ets du spin-�ip etd'un hamp magnétique, négligés pour l'interprétation de nos mesures, sont disutés parBelzig et al. [38℄.



Chapitre 6
Strutures NS mesurées par STM

Nous présentons dans e hapitre trois types de mesures qui ont montré les omporte-ments de la densité d'états dans di�érentes on�gurations de métal normal (Au ou Cu)en proximité ave le métal supraonduteur (Nb). Les éhantillons dont la fabriationnéessite une remise à l'air entre les dép�ts des deux métaux présentent une résistaned'interfae trop importante pour observer des e�ets de proximité. Au ours des di�érentsessais pour rendre ette interfae transparente, nous avons testé l'in�uene de la gravureionique à l'argon souvent utilisée pour déaper et nettoyer les surfaes métalliques. Lesdensités d'états observées sur es éhantillons test présentent des aratéristiques intéres-santes au niveau de l'in�uene de la qualité de l'interfae. Pour ontourner le problèmedu mauvais ontat métallique entre le niobium et l'or, nous nous sommes tournés versdes interfaes réalisées par deux dép�ts suessifs dans le même vide. Deux proédés defabriation in situ, l'évaporation sous angle et le masquage méanique, ont montré desphénomènes de proximité dont les résultats sont présentés ii. Autant que la géométrie dees éhantillons le permet, es mesures sont omparées aux densités d'états alulées parles équations d'Usadel dans le système unidimensionnel présenté au hapitre préédent.Le STM mesure une densité d'états loale qui peut être in�uenée par de nombreux pa-ramètres : libres parours moyens, orbitales atomiques loales, impuretés, joints de grains,qualité de la jontion tunnel, température e�etive de mesure, paramètre d'ordre supra-onduteur, taux de déohérene spin-�ip, résistane d'interfae, et. Ainsi, à l'éhelleatomique, l'évolution des densités d'états mesurées par STM peut parfois apparaître unpeu haotique. Il est alors néessaire de herher une ohérene sur l'ensemble des a-quisitions. Pour l'analyse de es mesures, il faut partir de quelques paramètres �xés quipermettront d'appliquer les équations d'Usadel. Relier es paramètres qui peuvent avoirdes variations assez loales à des mesures marosopiques telles qu'une température ri-103



104 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMtique où une ondutivité n'est pas toujours approprié.Les paramètres insérés dans les équations d'Usadel sont au nombre de 6. Tout d'abord,l'amplitude du gap ∆ est de 1,55 meV pour le niobium massif mais sa valeur varie ave laqualité et l'épaisseur du dép�t. Ensuite, les épaisseurs dN et dS sont exprimées en unité ξNet ξS. Ces deux longueurs de ohérene sont en fait liées au gap ∆ et aux libres parours
lpN et lpS à travers la relation

ξ =

√

~D

2∆
. (6.1)Nous devons introduire ensuite le paramètre γ ∝
√

lpN/lpS qui dépend du rapport deslibres parours des deux métaux et qui in�uene l'arrondissement des pis de densitéd'états dans N ainsi que la profondeur de pénétration de la supraondutivité. On peutaussi tenir ompte de la barrière d'interfae ave γB = (RintA)/(ρNξN) (équation 5.15),et de l'interation spin-�ip (γsf). Un dernier paramètre important est la températuree�etive de mesure qui in�uene beauoup l'apparene des strutures de faible énergiedans la densité d'états.Ave les inertitudes sur haque paramètre, les ombinaisons pour dérire une forme dedensité d'états sont nombreuses. La température e�etive a été �xée autour de 210 mKe qui orrespond à la température mesurée ave les tests de sensibilité du mirosope(f. hapitre 3). Dans l'analyse de la plupart des éhantillons, nous avons négligé le spin-�ip ainsi que la résistane d'interfae. La forme de la densité d'états est bien entendumodi�ée par es deux paramètres, mais son évolution ave les épaisseurs ou les distanesest normalement équivalente ave ou sans eux-i. Cei nous permet de réduire le nombrede paramètres à deux longueurs lpN , lpS et à l'amplitude du gap loal ∆.6.1 Éhantillons lithographiésNous avons e�etué environ 13 refroidissements ave des éhantillons dont la onfetiononsiste à struturer une ouhe de niobium par des proédés de mirofabriation stan-dards. Ces éhantillons sont réalisés en déposant une résine photosensible sur une ouhede niobium d'environ 50 nm d'épaisseur. La résine est insolée puis développée et une gra-vure ionique réative permet de retirer les zones de niobium sur les parties dégagées par ledéveloppement. La résine est alors retirée, les surfaes de niobium nettoyées par di�érentestehniques et les éhantillons réintroduits dans l'ultravide pour un seond dép�t de métalnormal. Ce proédé est détaillé au hapitre 4. Malgré tous les essais de nettoyage de lasurfae de niobium avant le seond dép�t d'or, la supraondutivité n'est jamais apparuedans le métal normal. Les densités d'états supraondutries ne sont apparues que lorsque



6.1. ÉCHANTILLONS LITHOGRAPHIÉS 105la pointe avait manifestement retiré la ouhe d'or lors de manipulations volontaires ouinvolontaires, ou lorsqu'en bordure de plot la ouhe d'or s'est déollé par mauvaise adhé-sion. La remise à l'air, le ontat ave la résine utilisée pour la lithographie optique etles di�érents solvants utilisés pour le retrait de ette résine détériorent don fortementl'interfae entre les deux métaux.

Fig. 6.1 � (Gauhe) Image STM à 60 mK d'un éhantillon de lignes de niobium de 0,5 µmde largeur espaées de 3 µm. Ces strutures sont lithographiées en surfae d'une ouhed'or et leur surfae nettoyée par une gravure argon. (Droite) Image de la même strutureaprès réhau�ement, sans avoir hangé la pointe.Trois autres tests ont été réalisés en plaçant l'or sous le niobium. La tehnique defabriation est la même que pour les éhantillons préédents. L'avantage est ii que lesdeux métaux sont déposés suessivement dans le même vide ar le niobium est struturéuniquement en dernière étape. Cei assure un bon ontat d'interfae. Cependant la qualitédu niobium se détériore fortement en surfae et il est di�ile de repérer les strutures surles images STM obtenues à basse température. La �gure 6.1 montre un tel éhantillonà basse température (Gauhe), puis à température ambiante ave la même pointe aprèsréhau�ement (Droite). Sur l'image après réhau�ement, il est surprenant de remarquerque la pointe n'a pas été trop endommagée par l'imagerie à basse température. L'imagede gauhe semble montrer que le entre des lignes de niobium est très peu onduteur enraison d'une ontamination ou d'une oxydation importante en surfae. La pointe a reusépour obtenir le ourant tunnel de onsigne. Il est di�ile sur de telles images de loaliserpréisément une interfae.Des e�ets de proximité sur e type d'éhantillon ont été observés ave un pseudo-gapmesurable jusqu'à 500 nm à l'intérieur du métal normal. Cependant, ne onnaissant pas



106 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMréellement la position exate de l'interfae, il n'est pas possible de omparer es résultatsà un modèle théorique. De plus, la transition entre la densité d'états mesurée sur une lignede niobium et sur la ouhe de métal normal est souvent très abrupte. Elle ne montre pasle remplissage progressif des états attendu à l'intérieur du gap. Au ontraire, au passaged'une marhe de niobium, nous avons observé à plusieurs reprises une double strutureomposée du gap de la ligne de niobium et du gap mesuré sur l'or. La �gure 6.2 montre larédution progressive du gap supraonduteur dans l'or ave la distane à une interfae.La position de ette interfae a été prise à la transition disontinue entre le large gapdu niobium et le petit gap de proximité. Une double struture apparaît lairement à etendroit.
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Ce type d'observation semble provenir d'un e�et multi-pointe où la spetrosopie estréalisée simultanément sur les deux surfaes. Cei indique soit que la pointe est fortementendommagée par les déplaements sur les parties oxydées de niobium, soit que des pous-sières ondutries arrahées pendant les déplaements réalisent un ontat multiple avela surfae de l'éhantillon. La présene d'une ouhe d'or de protetion en surfae est donpréférable.



6.2. EFFETS D'UNE GRAVURE ARGON SUR L'INTERFACE NB/AU 1076.2 E�ets d'une gravure argon sur l'interfae Nb/AuPour réaliser un bon ontat NS tout en gardant une ouhe d'or protetrie en surfae,nous avons testé plusieurs types de nettoyage d'interfae. Les dép�ts de niobium simple-ment remis à l'air quelques minutes puis rentrés dans l'ultravide pour un seond dép�td'or n'ont montré auun gap supraonduteur en surfae. La même proédure ave unegravure à l'argon avant le dép�t d'or a donné le même résultat. Mesurés par résistivité,es biouhes présentent une transition supraondutrie autour de 8,3 K. Si l'interfae esttransparente, ette température ritique devrait être plus faible en raison de l'in�uene dumétal normal sur le supraonduteur. Cei suggère que la barrière d'interfae engendréepar le ontat ave l'air supprime presque totalement la ré�exion d'Andreev. Le déapagedu niobium par gravure ionique argon n'assure don pas un nettoyage assez e�ae. Pourtester l'e�et de la gravure ionique, nous avons déapé des ouhes de niobium ave di�é-rentes tensions de faiseau et di�érents temps d'exposition aux ions. Sans auune remiseà l'air, une épaisseur onstante d'or est ensuite déposée en surfae et l'éhantillon esttransféré immédiatement dans le STM pour la mesure.La hambre de gravure se trouve dans le sas d'entrée de l'ultravide et la pression dansette hambre avant l'insertion de la ouhe de Nb est d'environ 1.10−7 mbar. La ligned'arrivée de gaz Ar ainsi que la hambre ont été étuvées pendant 12 heures à 100�C. Lefaiseau a été mis en marhe à vide de manière à dégazer le système et assurer le minimumde ontamination pour la gravure ultérieure. Pour ette gravure, tout en faisant le videdans la hambre ave une pompe turbo-moléulaire tournant à vitesse réduite, le gaz argonest introduit ave un débit de 2 cm3/s NTP e qui fait remonter la pression à 3.10−4 mbar.Les paramètres du générateur de faiseau plasma [88℄ sont réglés à un ourant de faiseaude 10 mA aéléré par une tension de 400 V. L'énergie de faiseau est ajusté entre 100 et500 V dans les onditions habituelles de fontionnement.La �gure 6.3 montre les spetrosopies STM obtenues sur quatre éhantillons Nb (60nm) / Gravure / Au (20 nm). Dans les quatre as, la densité d'états présente un plateau dedensité non nul à l'énergie de Fermi. Les pis de densité d'états dans l'or sont fortementarrondis et présentent une assure de pente plus ou moins importante en fontion dutemps et de l'énergie du déapage. Les deux gravures de longue durée et à faible énergiede faiseau (100 V), présentent des pis très a�aiblis et une brisure de pente très marquée.On observe de plus, un a�aissement de la densité d'états près de l'énergie du gap ∆ duniobium.Ces spetrosopies s'éartent fortement des densités quasi BCS observés sur les bi-ouhes simples, sans gravure (Fig. 3.12). Le déapage ionique détériore don la surfae



108 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STM

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

V=100  V
30 sec

V=100V 
1min30

V=500V 
10 sec

V=100  V
3min

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

V (mV)Fig. 6.3 � Spetrosopies sur 4 éhantillons Nb (60 nm) /Gravure / Au (20 nm) évaporésplein hamp. Les gravures ioniques sont réalisées pour di�érentes durées à des énergies de100V et 500 V.du niobium. La assure dans la pente des pis de densité ainsi que la dépression à l'énergie
∆, ont également été observées par D. H. Prothero (Fig. 1.7). Ce sont les signatures d'uneforte résistane d'interfae.

0

0,4

0,8

1,2

1,6

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

V=100V 1min30
Usadel

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

V (mV)

d
S
=2,5 ξ

S

d
N
=0,7 ξ

N
 

γ=1,1   γ
B
= 2

T=230 mK
∆=1.53 meV

0

0,4

0,8

1,2

1,6

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

V=100 3min
Usadel

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

V (mV)

d
S
=2,5 ξ

S

d
N
=0,7 ξ

N
 

γ=1,1   γ
B
= 3

T=230 mK
∆=1.47 meV

Fig. 6.4 � Comparaison entre les spetrosopies mesurées de deux éhantillons gravés à 100V ave des temps di�érents et les simulations ave les équations d'Usadel en introduisantdes résistanes d'interfae γB=2 et γB = 3.La �gure 6.4 présente deux densités alulées par les équations d'Usadel ajustées àl'aide d'une barrière d'interfae γB et se rapprohant des densités d'états mesurées. Lesparamètres des simulations ont été hoisis pour ajuster la assure de la pente et la hauteurdes pis de densité, sans tenir ompte du fond de densité d'états à l'énergie de Fermi. La



6.2. EFFETS D'UNE GRAVURE ARGON SUR L'INTERFACE NB/AU 109résistane d'interfae (équation 5.15) est donnée par A.RB = ρNξNγB. Pour une résistivité
ρN=5,12.10−6 Ω m et une longueur de ohérene ξN=40 nm, la résistane d'interfae estestimée à 4 mΩ µm2 et 6 mΩ µm2 pour les éhantillons de la �gure 6.4 (γB=2 et γB=3).Une mesure de résistivité a été réalisée par P. Dubos au laboratoire par une tehniqued'évaporation sous angle. Ave une gravure ionique du niobium avant un deuxième dép�tde uivre, ette mesure suggère une résistane d'interfae de 12 mΩ µm2 ompatible avenotre estimation.Le minimum au gap ∆ dérit par la théorie reste moins prononé que la mesure. Dansles simulations, e minimum est aentué par une augmentation de l'épaisseur dn et unparamètre γ petit. De la même manière, et e�et est obtenu en diminuant le libre parours
lpN du métal normal, auquel sont reliés les deux paramètres dN et γ. Pour l'ajustementdes ourbes 6.4, nous avons introduit une épaisseur de métal normal de 0,7 ξN légèrementplus importante que sa valeur estimée à 0,5 ξN .Bien que les simulations permettent de dé�nir ave une bonne préision la valeur de labarrière d'interfae, les pis de densité au niveau du minigap sont di�ilement dérits parla théorie. De même, le remplissage de la DOS à faible énergie n'intervient jamais dans lessimulations. L'une des densités mesurées par D. H. Prothero montre aussi e plateau nonnul à EF . Cei pourrait être expliqué dans les jontions planaires par un défaut onduteurdans la barrière tunnel en aluminium. Dans le as du STM, le niveau de ondutane est telque l'on se trouve toujours en régime tunnel. Cet e�et a de plus été observé uniformémentsur toute la surfae des éhantillons aessible ave le STM. Il est remarquable de onstaterque le niveau du plateau de ondutane est identique pour les quatre éhantillons. Cete�et ne semble don pas être omplètement relié à la barrière d'interfae, mais plut�t auxépaisseurs des métaux qui sont identiques pour tous les éhantillons.Cette mesure est surprenante ar elle met en évidene l'existene d'életrons normauxqui ne voient pas l'in�uene supraondutrie, autrement dit ne voient pas souvent l'in-terfae, même dans le métal di�usif. Si l'on onsidère que l'or en surfae présente un libreparours assez important dans le plan de la ouhe, il est possible que ertains életronspuissent avoir une trajetoire assez longue parallèlement à la surfae. Ave la forte barrièred'interfae, le taux de ré�exion Andreev est diminué au pro�t de la ré�exion spéulaire.N. A. Mortensen et al. [89℄ ont montré de plus que lorsque l'angle de la trajetoire deséletrons se rapprohe de la parallèle à l'interfae, la probabilité de ré�exion d'Andreevdiminue jusqu'à s'annuler. Cet e�et n'est pas pris en ompte dans les équations d'Usadelqui suppose une isotropie des trajetoires dans le métal di�usif. Dans notre on�guration,ave des épaisseurs de métal normal de l'ordre du libre parours moyen, des e�ets dus auxtrajetoires quasi-balistiques entre l'interfae et la surfae sont ertainement à prendre en



110 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMompte. Cette disussion reste ependant ouverte. Elle néessiterait de montrer que ete�et n'intervient qu'en présene d'une résistane d'interfae mais que son amplitude nedépend pas diretement de la barrière.6.3 Éhantillons évaporés sous angleNos premières mesures par STM révélant des e�ets de proximité évoluant spatialementont été réalisées sur les éhantillons évaporés sous angle. La tehnique de fabriation dees éhantillons dérite au hapitre 4 onsiste à réer des zones de métal supraonduteurde taille réduite sur une surfae de siliium préformée de profondes tranhées. En évapo-rant le niobium sous fort angle, les strutures de haut relief (100 nm) préformées dans lesiliium masquent une partie du fond des tranhées. Un seond dép�t vertial d'or permetde réaliser une struture N-S au fond des tranhées tout en protégeant le niobium de l'oxy-dation. La prinipale di�ulté renontrée pour la mesure STM de e type d'éhantillonest la hauteur des reliefs et leur pente très abrupte.Deux substrats de siliium préformé fournis par le LETI ont été évaporés puis observésà très basse température. Quatre refroidissements ont été réalisés dont un seul a vraimentmontré les profondes tranhées ouvertes sur une largeur de 800 nm. Pour les trois autresobservations, la pointe ertainement très endommagée n'o�rait pas de déplaement assezimportant à l'intérieur des tranhées pour observer spatialement la densité d'états. Sanspouvoir onnaître la position réelle de la pointe, elles ont ependant permis de on�rmerl'existene de trois types de densité d'états dans l'éhantillon.La �gure 6.5 montre la topographie mesurée par le STM après une série de spetro-sopies sur la même ligne. Les strutures grisées permettent la omparaison ave le pro�lthéorique. On reonnaît les marhes de siliium reouvertes de niobium et d'or, ave unehauteur totale de 140 nm, ainsi que le fond de tranhée omposé d'une partie Nb/Au etd'une partie d'Au uniquement. Cette dernière zone ne semble pas régulière et le ouranttunnel y est parfois perdu. Des impuretés ou une ouhe d'or non ontinue sont suseptiblesd'expliquer un tel omportement.Les mesures de LDOS sur la ligne de la �gure 6.5 ont montré trois types de densitéd'états (Fig. 6.6) suivant la position sur les strutures :1 - Le premier type de spetrosopies est obtenu sur le �an des lignes de siliium, làoù le gap supraonduteur est le plus large. En e�et, à et endroit le niobium est épais etévaporé quasi perpendiulairement sur la surfae de siliium. Les spetrosopies présententun gap d'environ 1,25 meV ave ependant des pis de densité relativement arrondis par



6.3. ÉCHANTILLONS ÉVAPORÉS SOUS ANGLE 111

Nb
Si

Effet de la forme
de la pointe

Au

1

2

2

3

-50

0

50

100

150

0 200 400 600 800 1000

ha
ut

eu
r 

(n
m

)

Position(nm)
lFig. 6.5 � Mesure topographique d'un éhantillon évaporé sous angle ave un shéma de sastruture théorique. Trois zones orrespondant aux trois types de spetrosopies mesuréessont indiquées par les numéros. On remarque un fort élargissement des strutures dû à laforme de la pointe endommagée.

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

l=256nm
l=427nm

l=529nm
l=767nm

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

V (mV)

1 2

3

Fig. 6.6 � Trois types de spetrosopies. Le gap le plus large est observé sur la partie épaissede Niobium évaporée sur le �an de siliium. Les distanes l indiquées font référene auxpositions repérées sur la �gure 6.5.rapport aux mesures sur un biouhe Nb/Au (f. hapitre 3).2 - Les mesures sur la partie Nb/Au au fond des tranhées ou au sommet des plotsrévèlent des pis de densité entre 0,4 et 0,8 meV dont l'évolution n'est pas monotone avela position. Ces zones se situant près d'une marhe de siliium, il est possible que ette



112 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMévolution non régulière résulte d'un e�et multi-pointes. Cependant, la �gure 4.8 au hapitre4 montre que l'évaporation sous angle rée une ouhe de niobium très aidentée etertainement onstituée de nombreux joints de grains. La qualité du métal en est in�uenée,e qui peut expliquer la valeur réduite du gap supraonduteur ainsi que son irrégularité.3 - Le dernier type de spetrosopies est obtenu sur la zone d'or en fond de tranhée.Le ontat ave le supraonduteur est réalisé uniquement ave le niobium au fond desstrutures. Il semble peu probable en e�et qu'un ontat életrique existe entre le sommetdes lignes de siliium et le fond des tranhées. A et endroit le minigap est très petit,de l'ordre de 70 µeV et ne semble pas évoluer signi�ativement sur une longueur de 180nm. Ces mesures orrespondent en e�et au as d'une zone de métal normal de taille �nieen ontat ave le supraonduteur. Dans ette on�guration, nous avons vu au hapitre5 que la largeur du minigap ne varie pas ave la distane à l'interfae (Fig. 6.7). Lalégère évolution du sommet des pis de densité est simplement due à l'arrondissement entempérature de la DOS dont le niveau à EF évolue ave la distane.
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 = 0Fig. 6.7 � (Gauhe) Spetrosopies sur la zone d'or (3) en fontion de la distane àl'interfae située à l≈525 nm. Les distanes l indiquées orrespondent aux positions repéréessur la �gure 6.5. (Droite) Essais de simulations à di�érentes distanes x de l'interfae dansune on�guration N-S de taille �nie ave un arrondissement à la température de 210 mK.Les épaisseurs des métaux sont de 5 ξS et 5 ξN .On peut estimer la largeur du minigap Eg théorique grâe à l'équation 5.14 :

Eg

∆
≃
(

1

1 + dN

2,1ξN

)2

∝ (const× ξ + dN)−2 (6.2)Nous observons au mirosope életronique (Fig. 4.8) une largeur de métal normal d'envi-ron 350 nm. La valeur du gap supraonduteur est prise en bordure du biouhe Nb/Au aufond des tranhées, lorsque le remplissage du fond de densité d'états dû à l'e�et de proxi-mité n'est pas enore e�etif. Il est estimé à environ ∆=0,6 meV. Ave un libre parours



6.4. ÉCHANTILLONS ÉVAPORÉS AVEC UN MASQUE MÉCANIQUE 113moyen mesuré dans l'or de 16 nm, on obtient un rapport Eg

∆
= 0, 81. La largeur de minigapest alors 50 µeV, e qui est prohe de la valeur observée par STM à 70 µeV. Il est possibleque la largeur réelle du métal normal soit légèrement inférieure à 350 nm en raison d'unangle résiduel pendant l'évaporation vertiale de la ouhe d'or et de l'e�et de la taillede la harge d'or. Le gap supraonduteur peut lui aussi être légèrement supérieur. Ceséléments onduiraient à une largeur de minigap alulée plus importante, se rapprohantde la valeur mesurée.On observe aussi sur la �gure 6.7 (Gauhe) une légère évolution de la densité d'étatsà l'énergie de Fermi en fontion de la distane à l'interfae. En raison de la forme de lapointe, la position de l'interfae réelle n'est pas située exatement à la position où l'onobserve les premiers minigap de la zone numéro (3). On estime que ette interfae estsituée à une distane l ≈ 525 nm sur l'éhelle indiquée sur la �gure topographique 6.5.Nous avons essayé d'appliquer les équations d'Usadel dans un système de métal normalde taille �nie (voir hapitre 5) et alulé les densités d'états pour di�érentes distanes xà l'interfae. Ave les paramètres d'épaisseur et de gap mentionnés i-dessus, es densitésd'états présentent une largeur de minigap inférieure aux mesures (Fig. 6.7 (Droite)). Cesdensités alulées s'ajustent bien en prenant un gap de départ ∆ = 0, 88meV . Toutefoisl'inertitude sur le remplissage au niveau de Fermi est grande pour une largeur de gapaussi petite. De plus, les spetrosopies n'ont pas toujours été prises en se déplaçant dansle même sens et la position indiquée peut subir un peu d'hystérésis. On remarque en e�etque deux spetrosopies de formes di�érentes sur la �gure 6.7 (Gauhe), sont prises à lamême position nominale (767 nm). Il n'a don pas été possible de relier de manière préiseette évolution ave la théorie.6.4 Éhantillons évaporés ave un masque méaniqueLes éhantillons évaporés sous angle étant di�iles à mesurer et les di�ultés renon-trées ave la tehnique de lithographie par remise à l'air ne permettant pas d'envisager desolutions à ourt terme, nous avons innové en réalisant une tehnique d'évaporation parmasquage méanique dérite au hapitre 4. Cette tehnique onsiste à réaliser un masqueméanique dans une membrane de siliium de 5 µm d'épaisseur ave des motifs d'une ré-solution de l'ordre du miron. Le niobium est évaporé sur un substrat de siliium à traversle masque. Ce dernier est ensuite retiré sous ultravide pour évaporer le deuxième métalnormal uniformément sur la surfae de l'éhantillon. Tout le proessus étant réalisé sousultravide, les deux métaux sont en très bon ontat életrique.Deux éhantillons Nb/Au et Nb/Cu de e type ont été mesurés à très basse température.



114 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMDes mesures de résistivité sur les parties masquées pendant le dép�t de Nb ont montré deslibres parours moyens lpAu= 16 nm et lpCu= 19,5 nm. Le libre parours moyen du niobiuma été mesuré sur des éhantillons annexes dans des onditions d'évaporation équivalentes,
lpNb=9 nm. Il est possible ependant que l'évaporation au travers des trous du masquede siliium fasse dégazer le masque et engendre une ouhe de niobium de moins bonnequalité. Pour tous les éhantillons, les évaporations ont été réalisées 24 heures au minimumaprès l'entrée dans l'ultravide. Il n'a pas été possible d'e�etuer un étuvage du systèmear le ressort de maintien du masque se déforme ave la température e qui empêhe unbon ontat ave le substrat de siliium.
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6.4. ÉCHANTILLONS ÉVAPORÉS AVEC UN MASQUE MÉCANIQUE 115entre la membrane et le substrat pendant le dép�t.Il faut préiser que l'éhantillon de uivre présente une oxydation très importante ensurfae, e qui a endommagé la pointe pendant l'imagerie. La jontion tunnel est alorsmoins stable que pour l'éhantillon d'or.6.4.1 Interprétation des mesuresLa mesure de la résistivité du biouhe Nb/Au évaporé en même temps sur une partienon masquée de l'éhantillon donne une température ritique de 7,63 K. Les spetrosopiesréalisées sur le sommet des plots donnent un gap maximum de 500 µeV. Dans la limited'Anderson, nous avons vu au hapitre 5 que e minigap est diretement proportionnel àla température ritique de l'éhantillon par la relation 5.19. La barrière d'interfae étanta priori inférieure à 1 mΩ.µm2 et les épaisseurs des métaux bien inférieures à 1000 Å,ette limite est satisfaite dans notre as. En prenant une température Tco=9 K pour leniobium massif et ∆= 1,5 meV, la température ritique estimée est de Tc =3 K. Pourl'éhantillon de uivre, le gap maximum observé est de 0,9 meV pour une épaisseur deniobium évaporée plus importante. Ces largeurs de gap très réduites par rapport à latempérature du biouhe Tc = 7, 63K s'expliquent par l'e�et de proximité inverse dansl'îlot de métal supraonduteur noyé dans la ouhe de métal normal. De plus, l'épaisseurdes plots (34 nm) est légèrement inférieure à l'épaisseur du biouhe (40 nm) et la qualitédu niobium peut être amoindrie par le dégazage loal dans les trous du masque méaniquependant le dép�t. Une mesure de la résistane de l'éhantillon d'or dans le plan du réseaude plots montre une température ritique de 3 K en aord parfait ave la mesure STM.La résistane de l'éhantillon montre de plus une évolution de 4 % jusqu'à 300 mK. Cete�et orrespond quantitativement à une estimation de la variation de résistane tenantompte du rapport des surfaes des plots de niobium et de la ouhe d'or. Cette évolutionsuggère de plus que les parties les moins épaisses des plots transitent au dessous de 3 K,jusqu'à 300 mK pour les zones plus �nes.Plusieurs séries de spetrosopies en s'éloignant du sommet des plots ont montré unomportement identique les unes des autres. Le pi de densité se déale peu à peu versles basses énergies et lorsqu'il diminue au-dessous de 300 µeV environ, le fond de DOSà l'énergie de Fermi remonte progressivement. Le tableau 6.1 relève une des séries despetrosopies qui ont été e�etuées sur une ligne orrespondant au pro�l topographiquede la �gure 6.10.



116 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMn� l (nm) h (nm) Pi (µeV) n� l (nm) h (nm) Pi (µeV)a 0 34 530 i 975 4 150b 595 21 455 j 1011 2,5 160 773 15 360 k 1047 1,7 120d 833 11 305 l 1071 1,2 100e 892 8,5 300 m 1100 0,8 85f 904 7,8 255 n 1130 0 70g 928 6,5 240 o 1190 0 40h 952 5,5 180Tab. 6.1 � Position (l) et hauteur (h) d'une série de spetrosopies réalisées en s'éloignantdu entre d'un plot supraonduteur. Leur position est repérée sur la �gure 6.10. Nousavons indiqué de plus la position en énergie des pis de densité d'états mesurés.Pour les spetrosopies les plus prohes du entre des plots, les densités montrent uneadéquation surprenante ave une densité d'états BCS de ∆= 500 µeV arrondie à 230 mK.À et endroit, le biouhe Nb/Au se omporte globalement omme un supraonduteura�aibli. La �gure 6.9 montre une série de spetrosopies modélisées ave une densité BCSde gap variable (∆=0,5 meV, ∆=425 µeV, ∆= 330 µeV). La omparaison en diminuantle gap BCS pour orrespondre aux séries de spetrosopies, montre par ontre que leremplissage du fond de densité obtenu en bordure de plot ne peut être expliqué par unarrondissement en température.On distinguera don dans la suite, deux types de omportements suivant la positionsur les plots de niobium.Sur une grande région autour du entre du plot, les densités d'états évoluent peu. Lalargeur des plots étant très importante devant leur épaisseur, le système peut être modélisésur ette zone omme un biouhe NS ave une hauteur variable de la ouhe S. Cetterégion est indiquée sur la �gure 6.10 ave la disposition des deux métaux S et N. Il fautnoter que l'éhelle vertiale a été multipliée d'un fateur 10 par rapport aux distaneshorizontales. La raison d'un traitement par un modèle biouhe apparaîtrait enore pluslairement si l'on gardait les proportions de haque axe.Sur les bords de plots, la supraondutivité est très a�aiblie par la présene du métalnormal ainsi que par la faible épaisseur de supraonduteur. Dans ette région, on se plaealors plut�t en régime de proximité en fontion de la distane à une interfae dans desmétaux de grande taille. La position de ette interfae n'est pas évidente a priori maison onsidère que le seond régime intervient lorsque la densité d'états à EF ommene à



6.4. ÉCHANTILLONS ÉVAPORÉS AVEC UN MASQUE MÉCANIQUE 117

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 0,2 0,4 0,6 0,8

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

polarisation (mV)

a : ∆=0,5 meV
b : ∆=425 µe V

c : ∆=330 µe V

Fig. 6.9 � Comparaison des spetrosopies de l'éhantillon d'or sur les zones épaissesdes plots, ave des densités d'états BCS de di�érents gap ∆ et arrondies à 230 mK. Lespositions x indiquées orrespondent aux distanes de la �gure 6.10.
-20
-10

0
1 0
2 0
3 0
4 0

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500

H
au

te
ur

 (
nm

)

distance (nm)

Zone
Bicouche NS

Zone de proximité
en fonction de la distance

N b

Au

S

N

a
b

c d f h j l n o

Fig. 6.10 � Topographie STM d'un plot ave un rapport 1/10 entre les éhelles horizontaleset vertiales. Le shéma indique le pro�l des deux métaux Nb et Au. On distingue deuxzones de omportement de la proximité en fontion de la position sur les plots de niobium.remonter sans qu'il soit possible de l'interpréter par le modèle biouhe arrondi en tempé-rature. Nous verrons dans la suite de la disussion omment positionner ette interfae. Lefait que ette interfae ne se positionne pas au bord topographique du plot sera interprétépar la présene d'une ouhe morte de niobium de faible épaisseur ne présentant pas detransition supraondutrie.



118 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STM6.4.2 Modèle biouhe

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

S=1,5
S=1,0
S=0,8
S=0,6

dI
/d

V
 n

or
m

al
is

é

Polarisation (mV)

∆=0,82 mV

γ=1,1

d
N
=0,3

Simulationsa
b

c

d

f

Fig. 6.11 � Évolution de la densité d'état ave l'épaisseur h de niobium omparée aux si-mulations arrondies à 230 mK (en pointillés) réalisées pour di�érentes épaisseurs S=h/ξS.Les ourbes mesure/simulation assoiées sont indiquées par une marque identique.Le rapport des libres parours mesurés donne un paramètre γ ≈ 1, 2 pour l'éhantillond'or. Pour rester ohérent ave les mesures de résistivité, nous avons tout d'abord hoisiun paramètre ∆ = 1,27 meV orrespondant à la température de transition de 7,63 K dubiouhe Nb/Au évaporé en même temps et disuté à la setion préédente. Les longueursde ohérene sont alors estimées à ξS = 33 nm et ξN = 44 nm. Les simulations ave leséquations d'Usadel pour les épaisseurs dNb = 40nm = 1, 2ξS et dAu = 20nm = 0, 5ξN ,montrent un pi de densité d'états à la bonne énergie, mais un peu plus arrondi que lamesure. L'ajout d'une barrière résistive aentue enore ette di�érene. Cei justi�e lefait que l'on puisse négliger ette barrière.Pour arriver à ajustement orret de la forme de la densité d'états mesurée, nous avonsalors supposé que le gap supraonduteur est inférieur à 1,27 meV. Nous avons don herhéune série de paramètres qui puisse dérire orretement les densités d'états mesurées sur lapartie la plus épaisse des plots. Dans une gamme de valeurs réalistes, un jeu de paramètresadéquat orrespond alors à dS = 1, 5ξS, dN = 0, 3ξN , γ = 1, 1 pour un gap supraonduteur
∆o=0,82 meV.En partant de ette valeur du gap ∆o et de ette épaisseur de métal normal, des
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Fig. 6.15 � Distane x à l'interfae ajustée en fontion de la distane mesurée pour l'éhan-tillon d'or (gauhe) et de uivre (droite). Deux séries de spetrosopies sont représentéespour l'éhantillon d'or. Chaque point orrespond à l'ajustement d'une spetrosopie aveune simulation. L'ajustement linéaire des distanes théoriques et mesurées permet de d'ob-tenir les longueurs de ohérene e�etives ξN et ξS. On peut en déduire alors les libreparours lpN et lpS à valeur ∆o �xée. La position de l'interfae est diretement donnée parla position théorique x=0.ave le libre parours moyen mesurés par résistivité. La longueur de ohérene ξs dans lesupraonduteur est estimée à 50 nm. Le libre parours dans le niobium est alors de 4,5nm. Cette valeur est inférieure de moitié à la valeur mesurée par résistivité. Cei on�rmela qualité médiore du niobium déposé notamment en bordure de plot, là où sa faibleépaisseur se traduit ertainement par une di�usion plus importante.Ave le traitement e�etué, il est possible de loaliser une interfae NS. La oordonnéex=0 orrespond à une hauteur de 6 nm sur le bord des plots. Cette épaisseur de niobium,assimilée à une ouhe morte, semble être une valeur tout à fait réaliste. Cette valeursemble même un peu faible ompte tenu que du fait que l'évaporation est e�etuée sur unsubstrat de siliium non traité et qu'auun étuvage n'a été réalisé.Nous avons vu au hapitre 5 que pour un paramètre γ=1,2, la position du pi de densitéévolue exponentiellement sur une longueur typique de L=1,7 ξN e qui donne une valeurL≈ 130 nm pour et éhantillon. La longueur totale sur laquelle nous avons pu observerla pénétration de la supraondutivité dans l'or est d'environ 250 nm.Nous avons e�etué le même traitement sur l'éhantillon de uivre. Cependant le ou-rant tunnel de bien moins bonne qualité par rapport à l'éhantillon de uivre ne permetpas de résoudre orretement les strutures à basse énergie. Ainsi, l'ajustement entre lesdistanes théoriques et mesurées est assez aléatoire pour les spetrosopies les plus éloi-



6.4. ÉCHANTILLONS ÉVAPORÉS AVEC UN MASQUE MÉCANIQUE 123gnées du entre des plots. Cet ajustement suggère une longueur de ohérene ξN= 55 nm(Fig. 6.15 (droite)). Ave un gap de départ ∆o=300 µeV, le libre parours moyen de 5 nmest très loin du libre parours mesuré par résistivité de 19,5 nm. La longueur ξS est iid'environ 120 nm pour un libre parours de 25 nm. La déroissane exponentielle sur unelongueur typique L=170 nm est légèrement supérieure à l'éhantillon d'or.
Conlusion sur les mesures de proximitéNous avons don réussi, pour l'éhantillon d'or, à relier un modèle N-S théorique uni-dimensionnel à une géométrie expérimentale relativement omplexe, à trois dimensions etqui ne donne pas aès diret au supraonduteur. Ave le traitement e�etué, les évolu-tions des densités d'états sont bien dérites par la théorie quasilassique. L'élargissementdes pis de densité pour les faibles valeurs du pseudo-gap suggéré par ette théorie ne sontependant pas observés. Il est a déplorer que l'amplitude du gap du niobium n'ait pas étéplus importante. Ce métal a en e�et été hoisi pour avoir une grande marge de résolutionave le STM par rapport aux énergies aratéristiques. Il faut souligner que les densitésd'états ave lesquelles nous avons travaillé présentent des strutures d'une préision dixfois supérieure à toutes les expérienes réalisées jusqu'ii par STM. Sur les plots supraon-duteurs de es éhantillons, nous avons aussi dérit de manière quantitative l'évolution duminigap pour des e�ets de proximité en fontion de l'épaisseur de supraonduteur. Desorretions doivent ependant être apportées à ette desription par les équations d'Usadelpour tenir ompte notre géométrie à faibles épaisseurs.Nous avons montré qu'une interfae très transparente est néessaire à l'observation dese�ets de proximité. La qualité d'interfae requise reste très di�ile à obtenir lorsqu'uneremise à l'air est e�etuée entre les deux dép�ts de métal. Les problèmes de nettoyagede surfae par gravure ionique sont ertainement spéi�ques au niobium. La dégradationde l'interfae Nb/Au par la gravure ionique ne nous était pas onnue auparavant. Elleengendre des e�ets qui peuvent être très bien dérits par une résistane d'interfae intro-duite dans les équations d'Usadel. Un remplissage de la densité d'états au niveau de Fermiindépendant de la barrière d'interfae a été observé et ouvre des perspetives d'études surla limite balistique/di�usive dans e type de biouhe de faible épaisseur.En�n, les études des éhantillons réalisés sous fort angle d'évaporation ont montré qu'ilest di�ile d'obtenir une surfae uniforme et ontinue par ette tehnique. Ajouté au



124 CHAPITRE 6. STRUCTURES NS MESURÉES PAR STMrelief très important néessaire pour avoir une zone d'ombrage de grande taille, e typede struture se révèle peu adapté aux mesures par STM. Nous avons pourtant observél'existene d'un minigap de largeur onstante et de très faible énergie (70 µeV) dans unmétal de dimension �nie (≈350 nm), en aord ave les desriptions théoriques.
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Conlusion
Le développement des di�érents aspets du mirosope, la onfetion des éhantillons,les mesures et leur interprétation ont donné un aratère multi-disiplinaire au travail deette thèse.Nous avons onçu un STM fontionnant dans un ryostat à dilution à une températurede 60 mK. Pour atteindre les performanes attendues à ette température, nous avonsoptimisé la thermalisation du mirosope, sa stabilité méanique ainsi que l'életroniqueet les méthodes de mesures. Les spetrosopies réalisées sur des métaux supraonduteursont montré une résolution orrespondant à une température e�etive de 210 mK. Cette ré-solution doit pouvoir être augmentée par des �ltres sur les âbles de mesure du mirosopequi véhiulent le rayonnement thermique. Ces spetrosopies montrent d'ores et déjà l'unedes meilleures résolutions obtenues jusqu'ii par STM.Nous avons pour la première fois réalisé des spetrosopies STM à très basse tempéra-ture sur des strutures lithographiées. De manière générale, nous retenons essentiellementdeux ontraintes sur es éhantillons : le relief des strutures doit être de faible hauteurave des pentes relativement doues et la surfae doit être propre et entièrement ondu-trie. Le manquement à l'une de es onditions est généralement fatal pour la pointe lorsd'une aquisition d'image. Il est lairement apparu que le ontat des éhantillons avel'air ambiant et une atmosphère propre d'hélium dégrade la qualité du ourant tunnel enraison d'une oxydation ou d'une ontamination de surfae. Par ontre, une ouhe de métalnon oxydable, omme l'or, déposée juste avant l'observation donne de bons résultats. Ceionditionne fortement la géométrie des éhantillons mais justi�e pleinement le hoix d'unsystème ave ouverture à l'air. Un système entièrement sous ultravide peut être envisagé,mais la réalisation d'éhantillons dans es onditions reste limitée.Une ontrainte supplémentaire pour l'observation des e�ets de proximité est la néessitéd'une très bonne qualité d'interfae NS. La tehnique de masque méanique amovible sous



126 Conlusionultravide satisfait toutes les ontraintes de mesure par STM. Le méanisme de maintiendu masque mériterait d'être optimisé de manière à obtenir des bords de strutures mieuxdé�nis. De même, il est possible d'augmenter au moins jusqu'au miron, la �nesse desdessins du masque. Ce proédé de fabriation in situ présente de nombreux atouts pour laonfetion de strutures métalliques dont la surfae doit être parfaitement propre. Pour lese�ets de proximité, nous poursuivons néanmoins nos e�orts sur des éhantillons fabriquéspar des méthodes de lithographie standards, plus failes à mettre en ÷uvre.Les nombreuses expérienes réalisées ont montré que la très grande loalité de la mesureSTM rend parfois di�ile l'interprétation physique des évolutions observées. En e�et, desstrutures totalement inattendues et passagères dans la densité d'états peuvent apparaîtresur des distanes de quelques angströms. Il faut alors séletionner les "bonnes" mesures,'est-à-dire elles qui prennent plae dans une évolution générale des strutures de densitésd'états. Pour ela, le nombre d'aquisitions doit être relativement élevé et un grand soindoit être apporté au positionnement non hystérétique de la pointe sur la surfae.Nous avons observé l'évolution spatiale de la densité d'états dans di�érents typesd'éhantillons. Nous avons mis en évidene deux omportements de la densité d'étatséletronique suivant la taille du métal normal en ontat ave le supraonduteur. Dansun métal de petite taille, le minigap supraonduteur s'est révélé onstant ave la distaneà l'interfae, en aord ave les préditions théoriques. Dans le métal normal quasi in�ni,la rédution du gap et son remplissage ave l'éloignement de l'interfae sont en bon aordun modèle théorique unidimensionnel tiré des équations d'Usadel. Nous avons observé deplus que les e�ets de proximité inverse diminuent fortement la supraondutivité d'un mé-tal S de faible épaisseur et de dimensions �nies. Ces observations ont pu être faites grâeà la très grande résolution du mirosope. Elles doivent être néanmoins réitérées ave desénergies de gap plus importantes de manière à augmenter la préision sur l'estimationsdes di�érents paramètres physiques. Nous avons étudié des e�ets de proximité en pré-sene d'une interfae résistive réalisée par une gravure ionique du niobium. Les densitésd'états observées dans le métal normal orrespondent aux prévisions théoriques, mais pré-sentent des aratéristiques supplémentaires. Ces e�ets évoquent la signature d'életronsbalistiques on�nés à la surfae de nos éhantillons.Pour l'interprétation de nos mesures, l'ajout d'un paramètre de spin �ip ou d'unelongueur inélastique semble tout à fait arbitraire. En e�et, la géométrie partiulière deséhantillons observés et les inertitudes sur les nombreux paramètres des équations d'Usa-del sont autant d'éléments justi�ant une ertaine prudene vis à vis de l'interprétation �nedes résultats.Les e�ets de proximité sont une première étape dans l'observation des phénomènes



127physiques par sonde loale à très basse température. Ce mirosope reste un outil quipromet de pouvoir s'adapter à di�érentes sortes de mesures. À partir de l'expériene a-quise, il est possible d'envisager d'autre types d'observations. Sur de très petites éhelles,il sera intéressant de regarder la signature de la supraondutivité, s'il y en a une, à l'in-térieur d'un métal ferromagnétique. Dans les systèmes balistiques, ave notamment dessemi-onduteurs dopés, la présene d'états liés dans e métal entouré de supraonduteurpourra être observée.Les évolutions ultérieures du mirosope permettront d'envisager de loaliser une struture isolée à la surfae des éhantillons. Il sera alors possible d'observer des iruits éle-troniques plus élaborés ainsi que d'appliquer un potentiel pour porter les életrons horséquilibre. Ce développement passera ertainement par une évolution vers un double miro-sope AFM/STM. En e�et, ave le STM, le type d'éhantillon est limité par la néessitéd'une surfae entièrement ondutrie. De plus, les strutures doivent être de faible relief etil n'est pratiquement pas possible d'utiliser le STM pour le repérage de strutures uniques.Par ontre, un système AFM est tout à fait envisageable ave une pointe métallique utiliséepour réguler un ourant tunnel en un point onduteur et mesurer une densité d'états.
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metal-superondutor interfae). Providing these requirements, several sample fabriations havebeen developed. Eah on�guration exhibit its own tunnel measurement features. We identifythe limits and potentialities of this measurement method. We observed various types of spatialevolution of the LDOS depending on the geometry of metalli strutures and the interfae quality.These evolutions are in good agreement with Usadel equations that desribe eletron behaviourin presene of superondutivity in di�usive metals. These are the �rst STM measurements atvery low temperature on samples proessed by lithography.Disipline : Physique de la matière ondenséeMots-lés : Supraondutivité, Mésosopie, Proximité, STM, Spetrosopie tunnel, Mi-rosopie tunnel, très basses températures, densité d'états életronique.
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