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Chapitre 1

Introduction

À la �n des annØes 1950, la rØduction en taille des composants Ølectroniques litho-
graphiØs à la surface d’un semi-conducteur est en marche. La mise en Øvidence du
rôle des macromolØcules, que sont les protØines dans les processus vitaux, de mŒme
que la demande technologique crØØe par la guerre froide, ont certainement ouvert la
voie à cette miniaturisation. En 1969, les travaux du chimiste H. Taube [21] sur les
mØcanismes de transfert d’Ølectrons intramolØculaires ont poussØ les chercheurs de
l’Øpoque à anticiper les limites de cette miniaturisation et donc s’aventurer en deçà
des macromolØcules. En 1974, A. Aviram et M. Ratner ont alors dØmontrØ thØorique-
ment comment une seule molØcule organique de 1.2 nm de long pourrait se compor-
ter comme un redresseur de courant, une fois connectØe aux 2 Ølectrodes mØtalliques
d’une nano-jonction tunnel [5]. Avec cette molØcule-diode, l’Ølectronique molØcu-
laire Øtait nØe. En 1984, des modŁles chimiques plus complexes ont ØtØ proposØs par
F.L. Carter [20]. Ces modŁles visaient à intØgrer un circuit Ølectronique complet dans
une seule molØcule. F.L. Carter a ainsi anticipØ le casse-tŒte technologique futur, de
l’assemblage molØcule-par-molØcule d’un grand nombre de petites molØcules dans
un rØseau complexe de nano-jonctions mØtalliques [20].

La �n des annØes 1950 marque le plein essor des microscopes Ølectroniques, qui
permettent l’observation de la matiŁre à l’Øchelle atomique, avec le microscope à
Ømission de champ (FEM) [57]. Ce sera bientôt au tour du microscope à effet tunnel
(STM) d’accØder à la rØsolution atomique. Ce microscope, inventØ par G. Binnig et
H. Rohrer au dØbut des annØes 80 [15], a servi, tout d’abord, à l’observation de la sur-
face des semi-conducteurs, puis, à l’obtention d’une rØsolution atomique de surface.
En 1986, et en 1987 J.A. Golovchenko [32, 11] dØmontre expØrimentalement le mØ-
canisme de transfert d’un seul atome de la pointe du STM vers une surface de Ger-
manium. Grâce à sa pointe mØtallique contrôlØe à 0.1 nm prŁs au-dessus d’une sur-
face mØtallique, le STM permet d’accØder mØcaniquement à la molØcule unique, et
à l’atome individuel. Des caractØristiques courant-tension de la jonction tunnel STM
peuvent alors Œtre enregistrØes sur un seul atome de la surface, pendant quelques
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secondes, ce qui est bien sßr impossible avec un FEM. Les Øtudes de contact pointe-
adsorbat isolØ ont connu un fort dØveloppement avec les travaux de J.K. Gimzewski
et coll. [31], puis ceux d’A. Aviram et coll. [4] et en�n, de D. Eigler [28] dans son ef-
fort pour amener le STM à une prØcision verticale de 0.01 nm. La premiŁre mesure de
rØsistance Ølectrique d’une seule molØcule adsorbØe sur l’Au(110) a ØtØ rØalisØe par
C. Joachim et coll., en 1995, selon cette technique d’approche progressive de l’apex
de la pointe STM au contact d’un seul C60 sur une surface [39].

À la mŒme pØriode, le dessin des circuits Ølectroniques est ramenØ à l’Øchelle
atomique par Y. Wada [86] ainsi que l’Øtude de M. Aono [43] et de P. Avouris [6]
de la modi�cation nanomØtrique par STM d’abord, puis à l’Øchelle atomique, d’une
surface de silicium, bien prØparØe en ultra vide (UHV). Ces travaux avaient dØjà
pour �nalitØ immØdiate de dØpasser l’Ølectronique molØculaire naissante et à long
terme de concevoir des composants Ølectroniques ØlØmentaires, comme une diode
ou un commutateur à l’Øchelle atomique [27]. La mesure de la rØsistance Ølectrique
d’un ou deux atomes de XØnon est rØalisØe par D. Eigler en 1996 [92]. Il devient
alors envisageable de fabriquer atome-par-atome avec la pointe d’un STM, un circuit
Ølectronique à l’Øchelle atomique, en utilisant la surface d’un semi-conducteur bien
prØparØe à l’Øchelle atomique.

En parallŁle de ces premiŁres mesures trŁs prØcises avec un STM, il est possible
de rØaliser de maniŁre statistique un grand nombre de mesures de la conductance de
�ls atomiques mØtalliques de quelques atomes de long [61], ou d’une seule molØcule
[58] avec la technique des jonctions cassØes. Cette possibilitØ renforce l’intØrŒt pour le
dØveloppement d’une technologie totalement planaire, applicable aux circuits Ølec-
troniques atomiques et molØculaires. On assiste alors à l’atteinte des limites de la
nano lithographie Ølectronique [35] permettant la nano fabrication de nano jonc-
tions mØtal-isolant mØtal totalement planes de distance inter-Ølectrodes de l’ordre
de quelques nanomŁtres. Cependant, la prØcision atomique nØcessaire pour l’Elec-
tronique mono-molØculaire ("mØthode F.L. Carter") ou pour l’Electronique atomique
("mØthode Y. Wada") [72] n’est pas atteinte.

Ce faisant, le STM continue d’Øvoluer ; il fonctionne dØsormais en l’ultra-vide et à
trŁs basse tempØrature, avec une stabilitØ mØcanique qui permet de rester plus d’une
heure en contact Ølectronique vertical avec un seul atome de la surface. Ce besoin de
passer en technologie planaire pousse des laboratoires au Japon, en Allemagne, au
Canada et en France à dØvelopper les STM multi-pointes. La premiŁre version d’un
STM à 4 tŒtes est commandØe à la �n des annØes 90 par la sociØtØ Hitachi à l’Øquipe-
mentier Omicron. S’en suivra trois gØnØrations de STM à 4 pointes, la derniŁre a ØtØ
utilisØe pour la premiŁre fois pour cette thŁse : le LT-UHV 4-STM.
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Pendant la mise au point de cette nouvelle gØnØration de STM à 4 pointes, dont
les performances sont maintenant identiques par pointe aux meilleurs LT-UHV-STM,
la recherche technologique sur la fabrication de vØritables puces Ølectroniques, ca-
pables à la fois de passer du nano- au micromŁtre et d’en�n garantir la prØcision
atomique de la construction des circuits, s’est dØveloppØe avec la mise au point des
premiŁres puces à contact en face arriŁre. Cette technique prØserve la prØcision ato-
mique sur la face avant de la puce [54]. Dans cette thŁse, nous avons utilisØ les pre-
miŁres puces en silicium " face avant-face arriŁre " produites pleine plaque 200 mm
par le CEA-LETI [46].

Au Chapitre 2, une analyse dØtaillØe est prØsentØe sur les diffØrents supports so-
lides possibles, dont ces puces silicium " face avant-face arriŁre ", pour permettre la
construction et la mesure (avec une prØcision atomique) d’un circuit construit atome-
par-atome, à l’aide de la pointe d’un STM, en laboratoire (et en technologie planaire).
En l’Øtat actuel de la technologie, le choix de la surface Si(100)H-(2�1) se justi�e
donc pour cette thŁse. Le tout nouveau LT-UHV 4-STM, installØ en octobre 2014 au
laboratoire, est entiŁrement dØcrit au Chapitre 3. Le Chapitre 4 prØsente l’utilisation
de la surface Au(111) pour mettre au point et stabiliser ce nouvel instrument a�n
de le mener, par pointe, au meilleur des LT-UHV-STM à une pointe. Au Chapitre
5, nous passons à notre surface Si(100)H obtenue, soit à la surface des puces « face
avant-face arriŁre » produites par le CEA-LETI, soit fabriquØes in situ dans le LT-
UHV 4-STM de l’UniversitØ de Cracovie. GØnØralement pratiquØe avec un LT-UHV-
STM à une pointe, l’Øcriture atome-par-atome, par manipulation STM verticale d’un
atome d’hydrogŁne unique sur Si(100)H, est Øtendue au LT-UHV 4-STM, au Cha-
pitre 6. Atteignant des prØcisions infØrieures à 0.005 nm, les premiŁres mesures du
contact mØcanique, Ølectronique et chimique d’une des pointes du LT-UHV 4-STM,
en contact avec une seule liaison pendante sur Si(100)H, sont dØcrites et discutØes
au Chapitre 7. Les premiŁres mesures à 2 pointes STM, avec une prØcision atomique,
sur des plots de contact, construits atome-par-atome sur la surface Si(100)H, sont
prØsentØes au Chapitre 8. Nous terminerons par une conclusion mettant en lumiŁre
les perspectives envisagØes pour la �nalisation de la construction de ces circuits ato-
miques viables, tout en effectuant un bilan de notre Øtude.
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Chapitre 2

Le choix de la surface-support du
circuit atomique

La construction d’un circuit atomique, stabilisØ par une surface-support, sup-
pose la dØtermination de critŁres pour choisir cette surface-support, en particulier
ses conditions de fabrication, ainsi que la maniŁre d’exploiter les propriØtØs Ølec-
troniques de cette surface : stabilisation de ses reconstructions, dØpôts ou non de
nano-plots mØtalliques de mesures, maîtrise des courants de fuite en surface et sous
la surface, entre nano-plots. Cette surface doit d’abord pouvoir Œtre imagØe sans Œtre
dØtruite par des techniques d’imagerie douces sans contact telles que le STM ou le
NC-AFM permettant Øgalement l’obtention de la rØsolution atomique en surface.

Pour expliquer le choix de notre surface-support, nous nous baserons sur les ca-
ractØristiques des diffØrentes surface-support connues dØterminant la maniŁre dont
le circuit va Œtre construit et �nalement aux techniques envisageables pour mesurer
ce dernier. Le wafer supportant cette surface devra �nalement Œtre transportable, ce
qui ajoute une dimension de nano-packaging dans le choix de notre surface-support
[46].

Nous conclurons le choix de la surface-support qui a ØtØ notre surface de travail
et notre cible pendant une grande partie de cette thŁse.

2.1 Les possibles surface-supports

Les surface-supports dont nous allons discuter dans ce chapitre peuvent d’abord
Œtre classØes suivant la valeur de leur gap Ølectronique de surface, sans nØgliger Øga-
lement dans certains cas l’in�uence du gap Ølectronique du cristal supportant et sta-
bilisant cette surface :

� un large gap > 5 eV
� un gap intermØdiaire, entre 1 et 3 eV
� pas de gap
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Un des critŁres à minimiser est le niveau de courants de fuite que nous sommes
capables d’atteindre avec nos surfaces. Une surface plus isolante peut de ce fait Œtre
plus à mŒme d’empŒcher les courants de fuite du circuit sur la surface-support.

2.1.1 Les surfaces-support à larges gaps : Al2O3, AlN, NaCl, Ca-
COOH, SiO2, h-BN

Tout d’abord, une Øtude rØalisØe sur la surface de SiO2 en 1998 [72], a dØmon-
trØ la possibilitØ de rØalisation de nano-jonctions planaires mØtal-isolant-mØtal allant
jusqu’à 5 nm de largeur. La fabrication de cette nano-jonction passe par l’utilisa-
tion de techniques telles que le dØpôt de rØsine PMMA et d’Øvaporation mØtallique
pour rØaliser les plots de contact. La structure ainsi que la jonction elle-mŒme ont ØtØ
construites par des techniques de gravures chimiques et à faisceau Ølectronique. La
jonction a ØtØ imagØe en AFM, de part le caractŁre isolant du SiO2 (gap autour de 9
eV). Elle ne permet ni l’imagerie STM, ni la construction de structures atomiques.

Dans [85], le cristal plan de saphir (Al2O3, de gap autour de 9 eV) sert de surface
de dØposition pour des molØcules s’auto-assemblant en surface. L’arrangement en
chaînes de polymŁres sur la surface dØpend fortement des forces Ølectrostatiques
de la surface. Sur le saphir, on doit dØposer une couche de graphŁne, Øcrantant ces
forces entre les molØcules et la surface-support : les molØcules formeront de mono-
couches planes en surface. L’imagerie s’effectue en NC-AFM. La couche sous-jacente
de graphŁne pourrait permettre la construction de contacts de mesures Ølectriques.

La surface cristalline de chlorure de sodium, de gap 8,9 eV, a ØtØ utilisØe rØcem-
ment pour isoler Ølectroniquement des molØcules organiques planes dØposØes à la
surface d’un mØtal. Les couches de NaCl sont dØposØes par croissance sur un cris-
tal mØtallique (cuivre ou or) [79, 51]. Il est Øgalement possible de crØer des lacunes
atomiques de Cl en polarisant la pointe STM autour de 8 V et de dØplacer ces der-
niŁres sur la surface par stimulations Ølectroniques (voir Figure 2.1). De petits �ls
atomiques sont ainsi construits sur la surface. Mais les interactions inter-lacunes sui-
vant les deux directions cristallographiques [011] et [001] Øtant importantes, il est dif-
�cile, avec ces lacunes, de construire des circuits Ølectroniques complexes à l’Øchelle
atomique, tout en tenant compte des contraintes liØes au caractŁre iono-covalent du
cristal de NaCl [83].

La surface de h-BN [55], de gap proche de 6 eV, est encore un bon cristal isolant.
Il est possible de polymØriser une mono-couche de molØcules par irradiation UV et
former alors des �ls molØculaires sur la surface. Ces �ls sont alØatoirement crØØs sur
la surface et ne peuvent pas Œtre manipulØs, rendant dif�ciles leur caractØrisation
Ølectrique.
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Le dØpôt de molØcules sur la surface cristalline de calcite de gap autour de 5
eV [42], est Øgalement en cours d’Øtude. La BPDCA s’auto-assemble en suivant les
reconstructions de la surface-support, formant Øgalement des chaînes de molØcules
côte-à-côte, planaires, que l’on pourrait caractØriser. L’imagerie de la surface n’est
rØalisable qu’en NC-AFM.

En�n, avec un gap de surface supØrieur à 3 eV et un gap bulk de 6.2 eV, la sur-
face de l’AlN ne peut Œtre imagØe, qu’en nc-AFM. Cette surface pourrait permettre
le support de molØcules à sonder, à cause du peu de couplage entre la surface (gap
important) et la molØcule. Par ailleurs elle est connue depuis les annØes 80 pour la
croissance de diffØrentes espŁces mØtalliques à sa surface [62]. Une fois le mode de
croissance contrôlØ, les structures rØsultantes pourraient servir de plots de contacts
pour les molØcules dØcouplØes des Øtats de surface, les Øtudes sont en cours au labo-
ratoire.

Cependant, les croissances de nano-plots mØtalliques sur ces surfaces de façon
à crØer des structures cristallines atomiques sont, actuellement, trŁs peu reproduc-
tibles et souvent les plots ne peuvent pas Œtre dØplacØs sur la surface pour former
une structure d’inter-connecteurs planaires. De mŒme, la manipulation atomique est
rarement possible pour la construction d’un �l atomique conducteur.

2.1.2 Les surfaces-support sans gap

Les surfaces sans gap ne sont à considØrer dans notre discussion que dans la
mesure oø une manipulation à l’Øchelle atomique sur leur surface est possible pour
construire des circuits atomiques qu’il faudra bien sßr, ensuite, isoler. Ce n’est pas
le cas à la surface des mØtaux nobles. Par contre, et cela dŁs ses dØbuts, le graphŁne
a fait l’objet d’une grande attention. On trouve mŒme des propositions de circuits à
l’Øchelle atomique et de petits transistors molØculaires supposØs pouvoir Œtre dØcou-
pØs pratiquement atome-par-atome dans une monocouche de graphŁne[60]. L’ajout
d’une surface isolante-support est Øgalement requise pour servir de support à la
mono-couche, par exemple, par une croissance directe [82].

La manipulation atomique par STM reste pourtant ici encore impossible à cause
de la forte conduction de surface, puisque ce dernier ne possŁde pas de gap Ølec-
tronique. Cependant, il est possible de crØer des lacunes de carbone en surface par
irradiation d’un faisceau d’ions He+ de moins de 1 nm de diamŁtre. La concentra-
tion en lacunes in�ue sur le caractŁre isolant, par un effet de localisation Ølectronique
d’Anderson, de certaines zones à la surface du graphŁne. La densitØ nØcessaire de
dØfauts est trŁs faible (infØrieure 1,3 %) [59]. Cependant, cette technique n’est pas
sans dommages potentiels de toute la zone irradiØe par les ions, y compris de la
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surface-support de la mono-couche de graphŁne. Ce procØdØ n’est donc pas encore
entiŁrement contrôlable.

2.1.3 Les surfaces-support à petit gap

En parallŁle, la surface des semi-conducteurs a Øgalement ØtØ explorØe. Des semi-
conducteurs lamellaires à petit gap tels que le MoS2 ont d’abord ØtØ envisagØs [94].
Ce dernier est stable à tempØrature ambiante et constituØ d’une alternance de couches
à l’intØrieur desquelles les atomes de molybdŁne et de soufre sont liØs par des liai-
sons covalentes. Le gap Ølectronique de surface pour une mono-couche de MoS2 est
d’environ de 1,8 eV. Il est possible d’extaire les atomes de soufre un-par-un de la
surface atomique grâce au STM [37]. Cependant, ceci n’a jamais ØtØ rØalisØ de façon
reproductible, mŒme s’il a ØtØ dØmontrØ que ce type de structure de bandes Ølectro-
niques permettrait la rØalisation de �ls conducteurs de section atomique. Lorsqu’on
place deux Ølectrodes d’or aux extrØmitØs du �l, la longueur du �l n’a pas d’in�uence
sur sa conductance thØorique (cette derniŁre ne diminue plus), puisque la localisa-
tion Ølectronique sera toujours importante le long du �l [94], il s’agit donc d’un re-
gime ballistique de transport. Le grand avantage de cette surface MoS2 est que, la
croissance de nano-plots d’or faiblement liØs à la surface [25], permet un dØplace-
ment de ces derniers par l’utilisation d’une pointe STM (voir section 2.3) [89]. Ces
structures pourraient servir de plots de contact entre la structure atomique et l’ap-
pareil de mesure. Ce matØriau a �nalement comme inconvØnient majeur de ne pas
Œtre disponible et accessible facilement : ce dernier est assez rare en tant que minerai
naturel et sa croissance ne produit actuellement que de trop petites surfaces.

Si la surface d’un matØriau comme le MoS2 est dif�cile à exploiter, la surface
d’autres semi-conducteurs peut Øgalement Œtre passivØe notamment à l’hydrogŁne 1.
Les semi-conducteurs concernØs possŁdent un gap Ølectronique qui se voit Ølargi
lorsqu’on passive la surface de ces derniers. Durant cette Øtape, on crØe et sature les
liaisons pendantes du silicium de surface. Une fois ce gap augmentØ il est possible de
manipuler la surface en crØant des dØfauts atomiques de surface, tels que des liaisons
pendantes, faisant apparaître des Øtats Ølectroniques à l’intØrieur du gap de surface
ainsi crØØe. Ces surfaces sont manipulables par STM, en appliquant des impulsions
de tension visant à dØsorber un par un les atomes d’hydrogŁne. Suivant les semi-
conducteurs employØs, le gap de surface Ølargi devient plus ou moins important, à
savoir :

� du gap de surface du Ge(100) de 0,6 eV au gap de surface du Ge(100) :H de
1,1 eV [88]

1. On peut d’ailleurs considØrer que la surface du MoS2 est en rØalitØ une mono-couche bien par-
ticuliŁre de Mo passivØe de maniŁre trŁs stable au soufre.
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� du gap de surface du Si(100) de 1,1 eV au gap de surface du Si(100) :H de 2,1
eV

Dans le premier cas, la crØation de liaisons pendantes de germanium à des niveaux
de tensions (liØs au niveau de dopage du substrat) autour de +1,6 V se produit pour
un courant tunnel de 1 nA. Ces Øtats crØes sont stables et facilement accessibles en
spectroscopie STS du fait de ce faible gap en surface ([44]). Cependant, ce faible gap
empŒche la crØation d’un grand nombre d’Øtats qui seront, �nalement, trŁs localisØs
en Ønergie. De plus, ces Øtats qui sont trŁs proches de la bande de conduction du
germanium passivØ, auront un courant de fuite vers les Øtats du bulk.

Dans le second cas, pour le silicium passivØ, la crØation de DBs se rØalise à des ni-
veaux de tension autour de +2,5 V (voir Figure 2.1). La crØation des Øtats de surface a
lieu pour des niveaux d’Ønergie se situant autour du milieu du gap de surface, thØo-
riquement. Ceci implique un niveau de courant de fuite minimal avec les Øtats du
bulk. La structure de bandes associØe laisse entrevoir une grande possibilitØ de crØa-
tion d’Øtats de surface distincts par STM. Ces estimations thØoriques seront passØes
rapidement en revue dans les sections suivantes.

(a) (c)

lacune
de Cl(b)

FIGURE 2.1 � Structures de liaisons pendantes (conditions de fabrication, voir texte) de,
(a) Silicium imagØes au LT-UHV-STM à 10pA, la tension de polarisation est indiquØe sur
chaque image [47] (b) Germanium (12 laisons pendantes à la suite) imagØes au LT-UHV-
STM et (c) Chlore (pour 6 lacunes crØes en con�guration 5NN du schØma) imagØes au
LT-UHV-AFM à [79].

Le Si(100) :H-(2�1) est actuellement la seule surface-support, avec le graphŁne,
offrant la possibilitØ d’Œtre ØlaborØe par wafer. Le graphŁne n’Øtant pas exploitable
pour la conception de structures sub-nanomØtriques, le silicium passivØ devient notre
seul choix de surface-support pour cette thŁse et une �liŁre d’exploration pour le
CEA-LETI.
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2.2 Technologie de construction des circuits

L’utilisation d’outils de manipulation à l’Øchelle atomique, tels que le STM ou le
NC-AFM, permettent l’emploi des atomes eux-mŒmes ou de molØcules sur la sur-
face considØrØe dans la fabrication de circuits à l’Øchelle atomique. Il existe alors
diffØrentes techniques. On peut rØsumer ces derniŁres en fonction des exemples citØs
dans la section prØcØdente, dans le tableau 2.2.
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FIGURE 2.2 � Classement des diffØrents exemples reliØs aux techniques existantes de
modi�cation des surfaces, pour la construction de circuits molØculaire et atomique.

Dans le cas de l’utilisation de la surface-mŒme pour la construction de �ls ato-
miques, on utilise les propriØtØs physico-chimiques de surfaces passivØes pour crØer
le circuit en dØsorbant les atomes super�ciels. La structure est alors intØgrØe à la
surface-support et les caractØristiques Ølectroniques du circuit sont crØØes par la po-
sition de l’atome (ou du dØfaut d’atome) lui-mŒme dans la structure (voir Figure
2.1).

Les techniques d’auto-assemblage sur surface sont Øgalement trŁs populaires. On
peut citer le cas d’une mono-couche molØculaire auto-assemblØe crØØe sur une sur-
face de HOPG. Cette surface sert à stabiliser les molØcules ajoutØes à la surface et
dØplacØes grâce à la pointe STM. Cette derniŁre sert Øgalement, à polymØriser les
chaînes de polymŁres constituant la surface et, à �xer les molØcules de surface par
excitation Ølectronique induite toujours par la pointe STM. Cela crØe des �ls molØcu-
laires dont certains peuvent s’hybrider avec des molØcules actives [85]. Cette surface
de mono-couche auto-assemblØe a le mŒme rôle que la surface de Si (mentionnØe
plus haut) qui stabilise des atomes d’hydrogŁne.

En ce qui concerne le dØpôt de matiŁre sur la surface, on rØalise un dØpôt mo-
lØculaire sur la surface de façon à �nalement n’obtenir que des molØcules indØpen-
damment disposØes sur la surface. La chimie mise en �uvre dans la synthŁse de la
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molØcule est essentielle pour obtenir un circuit molØculaire stable sur la surface. Les
Øtats de la molØcule sont alors dØcouplØs de la surface pour former le circuit Ølectro-
nique. La manipulation molØculaire est effectuØe directement à l’aide du STM.

Dans cette thŁse, nous avons optØ pour une surface pouvant Œtre à la fois manipu-
lØe atomiquement et pouvant Øgalement accueillir des molØcules organiques [66, 46].
Le Si(100) :H-(2�1) satisfait ces deux critŁres. Il pourrait Øgalement Œtre adaptØ à
l’apport d’Øtapes technologiques supplØmentaires dans une Øventuelle hypothŁse
de transfert de surfaces.

2.3 Les contacts

Nous nous intØresserons ici aux technologies possibles pour permettre de mesu-
rer un courant Ølectronique passant au travers d’un circuit Ølectronique construit à
l’Øchelle atomique, et ce, en technologie planaire. Il n’existe pas actuellement de tech-
nologie complŁtement planaire permettant de passer, en une seule Øtape, de maniŁre
continue et avec le mŒme matØriau conducteur, de l’Øchelle atomique à l’Øchelle de
la dizaine de microns. Il faut nØcessairement utiliser plusieurs Øtapes technologiques
ainsi que plusieurs matØriaux diffØrents le long des Ølectrodes de contact menant à
l’Øchelle atomique. MŒme si une pointe STM n’est pas une technologie planaire, elle
est un bon exemple de passage continu de l’Øchelle de 100 microns à l’Øchelle ato-
mique avec idØalement le mŒme matØriau. Comment donc faire de mŒme en techno-
logie planaire ?

2.3.1 De l’Øchelle du micron à la dizaine de nm

La nano-lithographie par faisceaux Ølectronique est bien maîtrisØe. On peut ci-
ter comme applications possibles la rØalisation de contacts mØtallisØs sur la surface.
On rØalise des masques que l’on vient disposer au-dessus de la surface, sans tou-
cher cette derniŁre. Puis on pulvØrise le mØtal de façon à obtenir des nano-plots de
contact sans utiliser de rØsine, on revient alors sur la technique utilisØe dans [72] sur
SiO2 mentionnØe dans les paragraphes prØcØdents pour laquelle la jonction crØØe
atteignait 5 nm.

Toujours en con�guration de contacts coplanaires, on peut citer les premiers es-
sais de fabrication d’Ølectrodes multiples [19] construites en utilisant la lithographie
à faisceau d’Ølectrons sur une surface de SiO2. Ainsi, une vingtaine d’Ølectrodes (de
largeur de 18 nm) disposØes de maniŁre optimale en cercle ont ØtØ rØalisØes pour une
distance inter-jonction de 200 nm.
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Il est à noter que, les contacts de mesure utilisØs dans [87] sont composØs d’alu-
minium et sont rØalisØs sur la surface par lithographie hors UHV. Ces techniques de
lithographies, optiques notamment, sont communØment utilisØes dans les circuits de
micro-Ølectronique. En ce qui nous concerne, elles ont le principal inconvØnient de
ne pas Œtre contrôlables à l’Øchelle atomique.

On note Øgalement la lithographie STM dØpassivant une surface de Si :H, dØjà
mentionnØe plus haut et utilisØe dans [64] par Ømission de champ. Les formes ainsi
obtenues sont larges d’une dizaine de nm et peuvent courir sur quelques centaines
de nm et une exposition au PH3 dope ensuite fortement ces aires dØpassivØes. En�n,
des Ølectrodes en aluminium sont fabriquØes pour relier ces nano-�ls à l’appareil de
mesure.

Les contacts planaires citØs ci-dessus sont donc formØs par des structures conduc-
trices 2D (ou quasi-2D) ou comme pour le cas des pointes STM de structures ver-
ticales. Il s’agit ici d’une hØtØro-structure de surface servant de connecteur circuit
atomique-appareil de mesure. Cette technologie est bien adaptØe aux conditions LT-
UHV.

2.3.2 De l’Øchelle de la dizaine de nm au circuit atomique

Plusieurs possibilitØs d’architectures de contacts sont, de la mŒme maniŁre que
prØcØdemment, envisageables à ces Øchelles, et in�uent plus ou moins sur la struc-
ture Ølectronique de l’interface surface/contact. Ainsi diffØrentes techniques ont ØtØ
envisagØes :

1. la croissance d’îlots mØtalliques sur AlN, Si, SiH 2. Cependant, le problŁme
important rØside dans le fait que les plots ne peuvent pas Œtre dØplacØs sur la
surface à cause des liaisons plot-surface.

2. le transfert d’îlots mØtalliques sur Si(100) :H-(2�1) , par exemple (voir dans la
suite).

3. la crØation de zones dopØes permet par lithographie STM (utilisØe prØcØdem-
ment notamment par Simmons & al.), d’atteindre l’extrØmitØ atomique du �l,
par imagerie STM à rØsolution atomique de la surface. Il s’agit d’utiliser des
zones implantØes en dopants proches de la surface de Si(100) (Øgalement prØ-
sentØes dans la suite) . Ces aires forment des contacts rapprochØs autant que
la diffusion des dopants, aprŁs traitements successifs de la surface, le permet.

2. Dans le cas d’îlots d’argent par exemple [74], les atomes d’argents diffusent, lors de la crois-
sance, prØfØrentiellement sur les liaisons pendantes pour former des agrØgats. Les formes obtenues
ne sont pas tout à fait contrôlables et ces agrØgats ne peuvent pas Œtre dØplacØs sur la surface.
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Ces structures dopØes font partie de la surface, d’oø l’emploi de la dØnomi-
nation planaire[73]. Ces derniers Øtant conducteurs, ils peuvent en effet per-
mettre de contacter les extrØmitØs des �ls et de passer ainsi directement et
dans le mŒme matØriau d’une Øchelle de 100 nm à l’Øchelle atomique. La dif�-
cultØ dans le cas de cette technique rØside dans le fait qu’il faut faire croître en
Øpitaxie une couche de Si sur tout le dispositif pour fermer le gap Ølectronique
des contacts et obtenir un contact conducteur.

Les deux techniques sur lesquelles se portent notre intØrŒt sont la lithographie
STM et l’utilisation d’hØtØro-structures de connections telles que les nano-plots mØ-
talliques d’or.

Concernant la nano-lithographie STM, Lyding &al: dans [76] ont dØmontrØ la
possibilitØ de rØaliser des nano-structures de 5 à quelques dizaines de nanomŁtres de
façon reproductible et rapide sur une surface de silicium passivØ. Ils utilisent pour
ce faire diffØrents types de pointes et le STM en mode Ømission de champ. De mŒme,
Randall &al: [68, 69] ont automatisØ le procØdØ à tempØrature ambiante de façon à
former des �l de l’angström à quelques dizaines de nm de largeur possibles. Un al-
gorithme numØrique repØrant les positions des dimŁres d’hydrogŁnes sur la surface
de Si(100) :H-(2�1) a Øgalement ØtØ conçu pour aller plus loin dans l’automatisation
de la procØdure.

FIGURE 2.3 � ˛lots d’or obtenus par croissance sur MoS2 et imagØs ici par balayage STM
(20pA ; 1 V) [89].
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Pour le deuxiŁme type de contacts de circuits atomiques, les nano-plots mØtal-
liques transfØrables pour l’UHV, Deng & al. [25] on dØmontrØ qu’une surface de
transfert telle que le MoS2 permettait la croissance d’îlots d’or quasi-2D de forme
triangulaire d’environ 30 nm de côtØ. Les tampons de MoS2 à la surface de ce der-
nier sont rØalisØs par photolithographie de façon à ce que les tampons soient plats
et carrØs. Ensuite, les îlots d’or croissent sous la forme d’un nano-cristal suivant des
dimensions dØpendant de la tempØrature de dØpôt et de dØgazage de la surface de
MoS2 (voir courbe en [24]). Le plus fort taux de concentration d’îlots en surface est
obtenu pour une tempØrature de dØpôt et de dØgazage de 400°C (voir schØma et
images de la Fig. 2.4).

c

MoS2

Au

Au

Si(100):H-2x1

Pointe STM

Si(100):H-2x1

Au

FIGURE 2.4 � Image TEM en vue de côtØ d’un îlot d’or sur un tampon de MoS2, en (a).
En (b), image TEM d’un îlot d’or transfØrØ sur la surface de Si(100) :H-(2�1) . � dØsigne
l’angle entre le dessus de l’îlot d’or et la facette adjacente. Cet angle sert de repŁre sur le
plot, lorsque ce dernier est transfØrØ sur la surface de Si :H. En (c) le schØma du plot sur
Si :H [24].

Les îlots d’or sont ensuite directement transfØrØs sur la surface de silicium passivØ
à tempØrature ambiante avec 8 % de succŁs. Les îlots gardent la mŒme forme pour
ceux qui sont transfØrØs (voir image-TEM, Fig. 2.4) mais sont donc inversØs comparØs
à leur mode de croissance sur le MoS2. Ceci posera problŁme dans la suite aprŁs leur
transfert sur la surface de Si(00) :H-(2�1) , puisque, vus de dessus, il sera impossible
d’estimer la position du bord infØrieur de l’îlot (Fig. 2.4).
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Ces îlots peuvent Œtre dØplacØs par STM à la surface du MoS2 suivant diffØrents
rØgimes [89] :

� à faible courant tunnel (pointe ØloignØe de la surface), les interactions de Cou-
lomb prØdominent et les îlots se chargent : le dØplacement des îlots se fait dŁs
lors que la force de rØpulsion Ølectrostatique surpasse la force d’adhØsion de
l’îlot

� à fort courant tunnel (pointe approchØe de la surface), les interactions faibles
van der Waals prØdominent. Lorsque la pointe est suf�samment proche, l’adhØ-
sion des îlots n’est pas suf�sante et l’îlot se dØplace suivant un mouvement de
"stick and slip".

Ces comportements Ølectroniques et mØcaniques observØs par les îlots sur le MoS2,
pourraient permettre la possible manipulation de ce genre d’îlot, une fois transfØrØ à
la surface du silicium passivØe.

En�n, le dernier type de contacts envisageables est l’inter-connecteur face arriŁre.
Ce sont des contacts sØparØs de la surface verticalement et positionnØs sous la surface
considØrØe. Lwin & al. [54] font passer les Ølectrodes de mesures par la face arriŁre de
la surface rØduisant alors toute altØration de la surface en face avant. Cette architec-
ture de contacts permet de sØparer les deux procØdØs de, construction de connections
de l’Øchelle nanomØtrique vers l’instrument de mesure macroscopique et, celle de la
formation de la structure atomique à caractØriser. Il s’agit d’une combinaison des
hØtØro-structures de contact vus prØcØdemment.

Toujours dans [54], on utilise pour ces "inter-connections" une surface de base
de SOI (silicium-sur-isolant). Cette derniŁre est recouverte des deux côtØs de nitrure
d’aluminium de façon à isoler les futurs contacts des courants de fuite vers l’intØrieur
de la surface. La surface de SOI a ØtØ prØparØe par les techniques de prØparations de
surfaces atomiquement planes communes sous UHV pour obtenir une surface de
silicum reconstruite et passivØe. Une cavitØ est ensuite crØØe par photolithographie
et la gravure s’arrŒte juste avant la couche de silicium du SOI.

Puis, pour former les contacts on pulvØrise l’or sur la face arriŁre non percØe.
Ensuite, on utilise le FIB (focused-ion-beam) pour former des cavitØs. Ces derniŁres
ont ØtØ optimisØes de façon à obtenir la distance inter-Ølectrodes la plus petite pos-
sible. On effectue, par la suite une implantation ionique de dopants (phosphore, bore
ou arsenic). Les rØgions d’implantation doivent Œtre fortement conductrices et ne
doivent pas se recouvrir pour Øviter les fuites de courant. En�n, les cavitØs sont rem-
plies de mØtal ici, le platine pour �naliser la connection aux Ølectrodes d’or. Lors de
la mesure du courant à travers les inter-connections polarisØes en tension, on me-
sure une caractØristique I-V correspondant à deux jonctions Schottky (mØtal/semi-
conducteur) connectØes tŒte-bŒche. Il s’agit du choix d’architecture d’inter-connections
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qu’a suivi le LETI, de par le fort potentiel d’industrialisation qu’offre cette con�gu-
ration.

Finalement, dans le cas des contacts non-coplanaires, les pointes STM, qui servent
de sondes dans la mesure d’une caractØristique I-V sur la surface, peuvent alors me-
surer cette caractØristique à travers le circuit atomique construit. Ces inter-connections
(pointes-circuit atomique) se font directement à l’intØrieur du bâti UHV là oø a Øga-
lement lieu la construction du �l. Dans [38], Voigtländer & al. se sont servis de deux
pointes STM à rØsolution atomique (sØparØes de 500 nm à 2,5 µm) surmontØes par un
SEM, pour mesurer le transport Ølectronique latØral sur Si(111)(7x7) et vertical, sur
des plots de couches ØpitaxiØes formant des nano-colonnes de quelques centaines de
nm en hauteur et largeur.

De la mŒme façon, Wolkow & al. dans [56] ont mesurØ la conductance d’une
marche atomique sur silicium en utilisant un systŁme UHV multi-pointes STM, de
leur propre conception. Une pointe STM haute rØsolution est entourØe par deux
autres pointes permettant le contact tunnel de la surface, surmontØes d’un SEM à
rØsolution de 2µm.

Les contacts verticaux composØs de pointes STM, utilisØs jusqu’à prØsent, ne pos-
sŁdent pas plus d’une des pointes à rØsolution atomique. Ceci implique que la posi-
tion de la deuxiŁme pointe ne peut pas se rØaliser de maniŁre atomique sur la sur-
face à l’Øtude et de ce fait empŒche d’accØder à un circuit de dimension atomique
(quelques nm de dimensions).

2.4 Conclusion

Dans tous les cas ØnoncØs dans cette section, le STM reste, pour le moment, un ou-
til indispensable dans l’Øtude de la surface atomique elle-mŒme (crØation du circuit
atomique, localisation des contacts de ce dernier ainsi que sa caractØrisation Ølec-
trique).

Pour les plots de contact, nous avons choisi dans cette thŁse d’explorer la nano-
lithographie STM directement rØalisØe sur notre LT-UHV-4 STM, muni de quatre
pointes STM à rØsolution atomique.

Dans ce chapitre, nous avons vu que les surfaces-support, qui pourraient Œtre uti-
lisØes pour la construction de circuits atomiques et/ou molØculaires, pouvaient avoir
des gaps de surface diffØrents et impliquer des techniques de construction de circuits
atomiques/molØculaires suivant divers procØdØs, bien connus. Les connecteurs ou
contacts utilisables sur les surfaces sont Øgalement multiples (plots de liaisons pen-
dantes, plots d’or et un 4-STM). Le silicium passivØ est une surface adaptØe pour la
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construction de circuits atomiques, de par son gap permettant l’ingØnierie de struc-
tures de bandes et Øgalement la fabrication de circuits atomiques (et molØculaire) au
UHV-LT-STM de façon à Œtre exploitØ et ce, jusqu’à sa possible utilisation. Notre 4-
STM sous UHV et LT est un outil tout indiquØ dans la caractØrisation de son compor-
tement Ølectronique à l’Øchelle atomique de surface. Le silicium passivØ offre ainsi un
choix de contacts coplanaire ou verticaux d’une grande diversitØ. Nous avons optØ
dans cette thŁse pour les nano-plots de liaisons pendantes associØs au 4-STM.
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Chapitre 3

Le Nanoprobe : le LT-UHV-4 STM

Le 4-STM comprend 4 STM indØpendants balayant la mŒme surface, opØration-
nels à basse tempØrature et sous ultra-haut-vide (UHV). Ces conditions d’utilisa-
tion contribuent à stabiliser l’imagerie Ølectronique et à limiter au maximum toute
contamination extØrieure. Le 4-STM a ØtØ installØ au laboratoire, dans le bâtiment du
Pico-lab à Toulouse par la sociØtØ ScientaOmicron GmbH. Ce dernier a ØtØ livrØ en
septembre 2014 et nous l’avons d’abord testØ puis optimisØ sur l’or monocristiallin
Au(111) [90] (voir chapitre 4).

Dans ce chapitre, le LT-UHV-SEM-4 STM (Figure 3.1) sera dØtaillØ. On dØsignera,
par simplicitØ, 4-STM l’ensemble du systŁme regroupant les bâtis UHV, connectØs,
au LT-UHV-SEM-4 STM. Ce dernier est le premier systŁme de ce type actuellement
opØrationnel au monde à avoir dØmontrØ sa capacitØ à imager une surface conduc-
trice à l’aide de ses quatre scanners piØzoØlectriques, de façon indØpendante et avec
la rØsolution atomique, à basse tempØrature. Les pointes STM sont positionnØes sur
la surface par un microscope Ølectronique à balayage (SEM) situØ au-dessus d’elles.
Sa prØcision est de l’ordre de la vingtaine de nm (voir section suivante). Le 4-STM
a ØtØ installØ dans une salle blanche de classe 1000 (ISO 3) maintenue à tempØra-
ture constante par un systŁme d’aØration pour optimiser la stabilitØ des Øquipements
Ølectroniques et faciliter la prØparation des surfaces.

Par ailleurs, ce dernier est installØ sur un systŁme amortissant de pieds pneuma-
tiques et l’ensemble est placØ sur une dalle en bØton, comme le montre la Figure 3.1.
Ce systŁme permet de dØcoupler au maximum le 4-STM, des vibrations mØcaniques
du bâtiment. On Øvite ainsi d’abîmer les pointes STM, tout en limitant l’apparition
de bruit mØcanique sur les signaux. De plus, le laboratoire est Øgalement ØquipØ d’un
rØseau Ølectrique propre sur lequel les Øquipements les plus sensibles au bruit Ølec-
tronique sont raccordØs. Notre Ølectronique d’acquisition est exclusivement alimen-
tØe par ce rØseau. En augmentant de cette façon le rapport signal sur bruit, on obtient
le signal le plus propre possible ne dØpendant, uniquement, que des caractØristiques
techniques des quatre Ølectroniques d’acquisition du 4-STM lui-mŒme.
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FIGURE 3.1 � Photographie dØtaillØe du 4-STM installØ dans la salle blanche du Picolab
au CEMES.

L’ensemble du 4-STM est composØ de trois chambres UHV : la chambre de prØ-
paration, la chambre principale ou d’analyse et la chambre d’impression plus po-
lyvalente actuellement. L’Øchantillon peut circuler entre elles à l’aide de cannes de
transfert, l’ensemble Øtant relativement compact dans l’espace permettant alors la
rØduction des trajets entre chaque prØparation, limitant ainsi les contaminations.
Les Øchantillons sont introduits par des "sas d’introduction" au nombre de deux
sur le 4-STM, directement rattachØs sur la chambre du LT-UHV-SEM-4 STM lui-
mŒme, mais Øgalement sur la chambre de prØparation. Cette derniŁre est sØparØe
de la chambre du 4-STM et de la chambre d’impression par des vannes Øtanches
(voir Figure 3.1), limitant encore davantage la contamination de l’Øchantillon lors
des transferts entre les diffØrentes chambres. Cette isolation permet Øgalement l’uti-
lisation de deux chambres en parallŁle pour la prØparation et l’imagerie STM, par
exemple.

Chaque chambre est maintenue à une pression de base infØrieure à 10�10 mbar, de
façon indØpendante. Pour ce faire, on utilise les techniques de pompage classiques
de l’ultra-vide connectØes par un dispositif automatique de vannes pneumatiques à
chaque ØlØment du 4-STM. Dans un premier temps, une pompe à palette permet d’at-
teindre un vide primaire autour de 10�3 mbar. Puis, une pompe turbo-molØculaire
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(Pfeiffer Vacuum HiSpeed) prend le relais pour atteindre un vide secondaire autour
de 10�6 mbar. En�n, une pompe ionique (VARIAN Vacuum Technologies) permet
d’obtenir un vide pouvant atteindre quelques 10�11 mbar. Pour complØter l’effet de
la pompe ionique sur la qualitØ du vide, une pompe à sublimation de titane (TSP)
vient se coupler à cette derniŁre de maniŁre à maintenir une pression de base infØ-
rieure à 10�10 mbar. La lecture de pression dans chaque chambre est assurØe par une
jauge ionique. Il est à noter qu’un systŁme de contrôle centralisØ permet de stopper
automatiquement les pompes ioniques et TSP ou de fermer une vanne lorsqu’il y
a une dØtection de fuite à un certain seuil de pression ou une coupure de courant
dans l’Ølectronique associØe. Cette installation vise à empŒcher tout dommage sur le
systŁme de pompage.

Les procØdures de maintien à ces niveaux de pression sont, par consØquent, as-
sez longues et exigeantes. En effet, dans le cas d’une contamination dans le systŁme
ou dans le cas oø une ouverture du systŁme est nØcessaire, on doit "remettre à l’air"
ce dernier puis l’Øtuver. L’Øtuvage consiste à faire dØsorber les molØcules d’eaux, en
majoritØ prØsentes sur les parois du dispositif par chauffage de l’ensemble à plus de
100°C (125°C dans notre cas). Ce processus de chauffage est maintenu ainsi pendant
plusieurs jours sous un pompage primaire grâce aux pompes à palettes et turbomo-
lØculaires.

Dans la suite, une description plus dØtaillØe du 4-STM sera effectuØe. La premiŁre
partie, consistera en une description de la partie centrale au 4-STM : le LT-UHV-SEM-
4 STM. Ensuite, il s’agira de dØcrire les chambres annexes attachØes, dØdiØes à la
prØparation d’Øchantillons. Puis, dans une derniŁre partie, nous nous concentrerons
davantage sur un dernier ØlØment essentiel de l’imagerie STM : les pointes.

3.1 Le LT-UHV-SEM-4 STM

La Figure 3.2 prØsente la chambre principale du systŁme : le LT-UHV-SEM-4 STM.
Lorsqu’on Øtudie une surface à l’Øchelle atomique, le choix de la tempØrature devient
important. L’agitation thermique a pour consØquence d’augmenter la diffusion ato-
mique en surface ainsi que les dØrives thermiques des composants mØcaniques du 4-
STM, tels que les actuateurs piØzoØlectriques (ou scanner, dans la suite nommØs PS),
affectant de ce fait l’obtention de la rØsolution atomique sur les 4 STM. Il devient
inØvitable de travailler à basse tempØrature et sous UHV pour espØrer s’affranchir
du bruit thermique et stabiliser mØcaniquement l’ensemble des 4 STM.
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FIGURE 3.2 � Photographie dØtaillØe de la partie STM et SEM appartenant à la chambre
d’analyse du 4-STM.

3.1.1 Le cryostat

Le systŁme de maintien à basse tempØrature sur notre 4-STM est assurØ par un
cryostat composØ de deux rØservoirs. L’un est construit pour la tempØrature de l’hØ-
lium liquide (LHe à 4,2 K) et est intØgrØ à l’intØrieur d’un autre à azote liquide (LN2

à 77,7 K) de volume d’environ 10,2 L. L’enceinte intØrieure (� 5,8 L de volume) peut
Œtre refroidie à l’azote ou à l’hØlium liquide. Elle thermalise les scanners et pointes
STM ainsi que le support de l’Øchantillon.

La photographie de la Figure 3.3 montre les deux boucliers thermiques direc-
tement connectØs aux rØservoirs azote et hØlium. Ces derniers protŁgent les quatre
scanners des radiations thermiques. Pour accØder aux scanners depuis la chambre du
4-STM, on doit ouvrir les portes de chaque côtØ de la tŒte du cryostat. Une ouverture
est Øgalement situØe au-dessus de l’Øchantillon pour que ce dernier soit accessible au
faisceau Ølectronique du SEM. Pour rendre le 4-STM plus compact et isolØ mØcani-
quement du reste du bâti, le câblage Ølectrique des 4 tŒtes STM est directement reliØ
aux Ølectroniques de contrôle par le passage indiquØ par la �Łche bleue sur l’image.

3.1.2 Les 4 STM

Lorsque les boucliers sont ôtØs du cryostat, on accŁde au coeur mØcanique du sys-
tŁme : les 4 scanners piØzoØlectriques. Ces derniers sont terminØs par les supports
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Bouclier thermique LN 2

FIGURE 3.3 � Photographie du cryostat coiffØ de ses deux boucliers thermiques protØ-
geant les tŒtes STM. En G, le cône d’accueil du SEM au-dessus de l’Øchantillon. En E, le
carrousel à 28 porte-Øchantillons rotatif autour de la porte du bouclier visible sur l’image
(�Łche rouge). En F, une tresse de cuivre est installØe pour assurer la thermalisation ho-
mogŁne de l’ensemble et en D l’accŁs au levier de mise suspension magnØtique.

en cØramiques maintenant les support-pointes 45 ou 90° d’orientation. Un capteur
de tempØrature (diode Si) montØ directement sur cet Øtage indique la tempØrature
atteinte lorsque le cryostat intØrieur est rempli d’un des deux types de liquide cryo-
gØnique. L’Øchantillon est insØrØ et bloquØ à l’aide d’un systŁme de bride mØcanique
par le "wobblestick" de l’opØrateur. Le dØcouplage mØcanique du bâti et de l’Øtage
des 4 STM se fait par l’intermØdiaire d’un levier (cf. Figure 3.4 ) qui met en suspen-
sion magnØtique (courants de Foucault) tout l’Øtage au-dessus du cryostat.

La Figure 3.4 montre la disposition des quatre scanners. Sur la Figure 3.4(b) en C,
on distingue les ressorts amortissant les vibrations mØcaniques du bâti et maintenant
les 4 STM loin des bords du cryostat et en D, le levier de mise en suspension de
l’Øtage 4-STM. Les �Łches montrent les chemins qu’empruntent les wobblesticks lors
de l’ouverture des portes du cryostat dans la chambre d’analyse. Chaque scanner
STM peut Œtre dØplacØ suivant les directions X,Y ou Z grossiŁrement par des moteurs
piØzoØlectriques et en mode plus �n lorsqu’on souhaite scanner la surface (cf. tableau
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PS4 PS3

PS1 PS2

PSsample

AB

(a) SchØma des 4 scanners (cf. manuel d’utilisateurs ScientaOmicron).

PS4 PS3

PS1 PS2

B

D

C C

CC

PSsample

Pin2

Pin1

A

(b) Photographie vue de dessus du cryostat complŁte-
ment nu.

FIGURE 3.4 � Vue de dessus du cryostat du 4-STM ouvert oø logent les 4 scanners STM
haute rØsolution PS1 à PS4. Le piØzo-scanner PSsample oø loge l’Øchantillon en A est
Øgalement indiquØ. En B, il s’agit d’une tresse de cuivre reliØe au cryostat interne de
maniŁre à refroidir l’Øtage Øchantillon à 77,7 ou 4,2 K. Les "pins" indiquØs sont utilisØs
pour manipuler les scanners de façon à changer les pointes ou l’Øchantillon. Ils sont
prØsents sur les 4 scanners.
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3.1). Dans ce dernier cas on utilise le courant tunnel dØtectØ par la boucle de contre-
rØaction de chacun des scanners. L’Øtage support de l’Øchantillon, ne se dØplace que
suivant les directions X ou Y. Le mouvement des piØzo-scanners est assurØ par la
prØsence de moteurs inertiels ("slip/stick") dont le principe est basØ sur l’application
d’une rampe en tension en dents de scie sur les ØlØments piØzoØlectriques composant
les scanners. La phase "stick" rØalisØe par le scanner a lieu lors de la lente dØformation
du piØzo à l’application de la tension. Ce dernier va alors se dØplacer. Durant la
phase "slip" la tension appliquØe chute brutalement et la cØramique piØzo se rØtracte
entraînant le fort ralentissement du scanner dans son mouvement et reste quasi-
immobile. Le moteur est alors relancØ pour effectuer autant de cycles que nØcessaires.

P P P P P P P PPSpec.
Types DØplacements grossiers DØplacements �ns

Pointes Échantillon
Max (X ;Y) (5 mm ; 5 mm) (4 mm ; 4 mm) (2,5 µm ; 2,5 µm)
Max (Z) 3 mm - 0,3 µm
Tension max (X ;Y) -50 V à 200 V
Tension max (Z) -270 V à 270 V
SensibilitØ (X ;Y) 4 nm/V
SensibilitØ (Z) 0,53 nm/V

TABLE 3.1 � Tableau regroupant les caractØristiques techniques liØes aux actuateurs piØ-
zoØlectriques (tempØratures de LHe).

Pour mesurer le courant tunnel Øtabli entre la pointe et l’Øchantillon par l’ap-
plication d’une diffØrence de potentiel à l’approche de la pointe, il est nØcessaire
d’ampli�er et de convertir ce courant tunnel en tension. Pour chaque STM, un prØ-
ampli�cateur permet cette Øtape tout en appliquant une tension de polarisation pointe-
Øchantillon suivant diffØrents calibres : �1V et �10V . Les diffØrents calibres en cou-
rant que nous avons utilisØ sont rØcapitulØs dans le tableau 3.2. Il est à noter que les
tensions effectivement lues par l’utilisateur, sur le logiciel de contrôle Matrix, corres-
pondent à une tension de polarisation appliquØe sur l’Øchantillon. Ainsi, lorsque on
rØalise une imagerie en tension de polarisation positive, on sonde les Øtats vides et
inversement, en tension nØgative, les Øtats pleins.

Calibre en courant 333 nA 3,3 nA
Tension d’alimentation � 8 V
RØsistance de contre-rØaction 30 M
 3 G

Gain de conversion 3�107 V/A 3�109 V/A
Bande passante (-3 dB) 20 kHz 800 Hz

TABLE 3.2 � Tableau de quelques caractØristiques techniques des prØ-ampli�cateurs des
quatre scanners.
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Le bruit en courant sur les prØ-ampli�cateurs a ØtØ mesurØ lorsque nous avons
testØ le 4-STM sur l’Au(111). Nous avons rØcapitulØ ces diffØrents niveaux dans le
chapitre 4 concernant essentiellement l’imagerie de la surface d’Au(111) 1. Nous re-
viendrons sur une sØrie de dØtails techniques concernant les mesures deux pointes,
un peu plus loin dans ce chapitre.

3.1.3 Le SEM

La navigation à l’Øchelle de quelques micromŁtres à quelques centimŁtres, le re-
pØrage et la vØri�cation de l’Øchantillon et/ou des pointes se rØalise avec le micro-
scope Ølectronique à balayage (SEM) situØ au-dessus des scanners. L’imagerie par
SEM est basØe sur l’utilisation d’un faisceau d’Ølectrons focalisØ au lieu de la lumiŁre
pour Øclairer une cible. La longueur d’onde associØe à l’Ølectron Øtant plus faible que
celle associØe au photon, on gagne alors en rØsolution des objets 2. On modi�e la lon-
gueur d’onde de l’Ølectron en accØlØrant ce dernier dans un potentiel allant de 100
eV à 30 keV. La focalisation du faisceau sur la surface est Øgalement un paramŁtre
essentiel pour rØsoudre les plus petites dimensions. Ce dernier est ajustØ par la dis-
tance de travail (WD) du SEM (distance entre le dernier diaphragme du canon et la
surface de l’Øchantillon). Plus WD est faible, plus la rØsolution de l’objet est ØlevØe.
L’interaction entre l’Øchantillon et les Ølectrons incidents produit des Ølectrons secon-
daires 3 dont l’Ønergie cinØtique dØpend de la position spatiale et de la composition
atomique de la zone impactØe par les Ølectrons.

La colonne du 4 STM est dØtaillØe sur le schØma de la Figure 3.6. Le 4-STM est
ØquipØ d’une colonne Ølectronique Carl Zeiss UHV-Gemini qui permet d’obtenir
une rØsolution maximale de 17 nm 4 (cf. l’image d’un Øchantillon test d’îlots d’or
sur HOPG ici en Figure 3.5 dØmontrant le bord abrupt d’un îlot). La colonne a ØtØ
spØcialement modi�Øe de façon à Œtre entiŁrement adaptØe pour l’UHV et pour un
Øtuvage à 180°C.

Comme l’indique la Figure 3.6, une source thermo-Ølectronique Schottky à Ømis-
sion de champ Ømet les Ølectrons 5 par un chauffage à environ 1800 K. Un systŁme

1. Suivant les calibres [0-3,3 nA] : 0,3 pA et [0-333 nA] : 10 pA.
2. On passe des limites de diffraction des objets dans la lumiŁre, correspondant à quelques cen-

taines de nm de rØsolution ( 300 nm pour les rayons ultraviolets lointains), à quelques pm (� 7 pm
pour une Ønergie d’accØlØration des Ølectrons de 30 keV) dans le cas d’un faisceau d’Ølectrons.

3. On note d’autre types d’interactions Ølectroniques. Cependant, dans le 4-STM, nous possØdons
un seul type de dØtecteur : le dØtecteur d’Ølectrons secondaires. Nous ne considŁrerons ici que ce
dernier type d’Ølectrons.

4. Ceci est dß en grande partie à la distance de travail associØe à la distance de focalisation du
faisceau. Notre colonne ayant ØtØ bâtie pour le 4-STM, la distance de travail ne peut pas Œtre ajustØe en-
deçà de 15 mm, sachant qu’une dizaine de centimŁtres sØparent le diaphragme �nal de l’Øchantillon.

5. La pointe est composØe d’un cristal de tungstŁne, de rayon < 0,8 µm, dont le corps est recouvert
par un oxyde de Zirconium.
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FIGURE 3.5 � DØtail de rØsolution maximale au SEM d’un Øchantillon-test (ScientaOmi-
cron) à tempØrature ambiante et avec l’Øtage-Øchantillon verrouillØ.

de lentilles magnØtiques couplØ à des ouvertures de diffØrents diamŁtres position-
nØs sur le trajet du faisceau Ølectronique rØduit et aligne le faisceau d’Ølectrons Ømis
par la source. Le faisceau Ølectronique balaye l’Øchantillon grâce à des bobines ma-
gnØtiques situØes à l’extrØmitØ du canon. L’interaction entre le faisceau Ølectronique
incident et la surface est enregistrØ en dØtectant les Ølectrons secondaires, gØnØrØs
depuis l’Øchantillon, à l’aide du dØtecteur "InLens SED" placØ à l’intØrieur du canon
reliØ à un photo-multiplicateur.

Le SEM possŁde sa propre Ølectronique de contrôle. La source d’Ølectrons doit
Œtre maintenue sous une pression au maximum de 10�9 mbar par sa propre pompe
ionique diffØrentielle de façon à ne pas abîmer prØmaturØment le �lament. Une vanne
pneumatique entre la chambre d’analyse et la source permet de garder cette derniŁre
isolØe lorsque le SEM n’est pas utilisØ.

Dans cette thŁse nous nous sommes servis du SEM uniquement pour un repØrage
de la surface sous les pointes STM, en particulier sur l’or 6 (voir Figure 3.7).

6. En effet, les impacts Ølectroniques sur la surface n’ont pas une in�uence nØgligeable sur la prØ-
sence dØfauts de surface sur des surfaces sensibles telles que notre silicium hydrogØnØ.
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FIGURE 3.6 � SchØma (a) et photographie (b) de la colonne UHV-Gemini du SEM de la
chambre d’analyse du 4-STM (cf. manuel d’utilisateurs ScientaOmicron).

3.1.4 Les mesures à deux pointes

La derniŁre fonctionnalitØ que nous avons mise au point est la mesure de trans-
port à deux pointes sur une surface. Le but de cette technique est de rØaliser des
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FIGURE 3.7 � Image SEM de quatre pointes 45° STM.

mesures de conductance à la surface de l’Øchantillon à l’aide de deux pointes STM
et à ne faire passer le courant Ølectronique que par la surface de l’Øchantillon. On
applique alors sur le 4-STM une diffØrence de potentiel uniquement entre les deux
pointes. Ceci est rØalisØ en dØconnectant, par un automatisme Ølectronique trŁs haute
impØdance, la masse reliØe à la base de l’Øchantillon (le potentiel de l’Øchantillon est
alors "�ottant") [84].

Une sØquence de mesures à deux pointes est explicitØe dans cette section. Pour
des distances de quelques µm l’une par rapport à l’autre, les pointes doivent dØjà
Œtre prØparØes pour la surface d’Øtude, c’est-à-dire que l’on doit avoir la rØsolution
atomique sur chaque pointe avant tout rapprochement entre les pointes. Cette ap-
proche grossiŁre entre les pointes se fait grâce au MEB jusqu’à quelques µm de dis-
tance inter-pointes.

En effet, pour prØparer des pointes mØtalliques sur une surface mØtallique on doit
appliquer des impulsions en tension entre la pointe et la surface. On obtient, dans ce
cas, des pointes mØtallisØes ne possØdant qu’un atome en leur apex. Si ces derniŁres
sont trŁs rapprochØes l’une de l’autre, il se peut que lors de ce type de prØparation,
l’autre pointe subisse Øgalement l’in�uence Ølectrostatique de cette impulsion. À de
courtes distances, on Øvitera la prØparation de pointes par cette technique.

Les quatre scanners possŁdent une haute rØsolution de balayage. La derniŁre li-
mite d’approche des pointes est leur contact tunnel l’une par rapport à l’autre. Le
MEB ne possØdant pas la rØsolution suf�sante pour rØsoudre complŁtement l’apex
des pointes en approche, on ne compte que sur le balayage de chaque tŒte STM
concernØe pour dØterminer la distance entre 2 apex. L’approche �ne s’effectue par
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balayage de zones de quelques centaines de nm situØes entre les deux pointes. On
alterne les balayages à grande Øchelle d’une pointe à l’autre en prØservant, à chaque
fois, de toute perturbation la deuxiŁme pointe balayant un coin spatialement plus
ØloignØ de l’autre pointe, sur une zone plus petite de l’ordre de quelques nm dØ-
pourvue de dØfauts. Si l’on reconnaît un mŒme dØfaut, comme un bord de marche
atomique, sous chacune des pointes alors on connaît la position des pointes l’une
par rapport à l’autre. On procŁde ensuite au positionnement des deux pointes spa-
tialement sur une zone choisie. Pour rØaliser la commutation de la connexion de
l’Øchantillon vers la masse ou non, on utilise un commutateur trŁs haute impØdance.
Les dØconnexions successives entre la masse et l’Øchantillon doivent se produire sans
bruit mØcanique et aucun courant de fuite ne doit circuler lors de la dØconnexion à la
masse. Cette boîte de commutation est connectØe entre la masse de l’Øchantillon et la
masse commune des prØ-ampli�cateurs. Ce systŁme est alimentØ par l’alimentation 5
V du contrôleur Matrix. Le signal dØclencheur, liØ à la pointe "maître", est accessible
sur la face arriŁre du "rack" du Matrix concernØ, au niveau de la connexion "cen-
tral real time controller" (CRTC). En effet, lorsque l’on enregistre, par exemple, une
caractØristique courant-tension (I-V), la rampe en tension est synchronisØe par plu-
sieurs signaux Ølectriques niveaux "transistor-transistor logic" (TTL). Le signal TTL
correspondant à la dØconnexion de la boucle de contre-rØaction de la pointe-maître
est rØcupØrØ sur la sortie CRTC mentionnØe prØcØdemment (voir schØma). DŁs lors
que l’on enregistrera une courbe I-V à l’aide de la pointe-maître, l’Øchantillon sera
automatiquement dØconnectØ de sa masse.

Les Øtapes que nous avons mises au point pour mesurer une conductance de
surface avec 2 pointes et en �ottant sont de :

� choisir les paramŁtres (courant de consigne ; tension de polarisation) d’un
contact optimal pointe /surface pour chaque pointe

� vØri�er la stabilitØ de chaque jonction tunnel avec une precision infØrieure à
0.01 nm

� enclencher une caractØristique I-V sur la pointe -esclave (sa boucle de contre-
rØaction est coupØe) à masse virtuelle de façon à enregistrer le courant appli-
quØ par la pointe-maître 7

� enclencher une caractØristique I-V sur la pointe-maître, tout en gardant la
pointe esclave connectØe à la masse virtuelle et enregistrant une caractØris-
tique I-V

Nous avons respectØ ces Øtapes pour effectuer les premiŁres mesures deux pointes

7. Le temps d’enregistrement de la courbe de spectroscopie doit Œtre suf�samment long pour en-
registrer la courbe correspondante I-V effectuØe par la pointe-maître. La durØe d’enregistrement liØe
à l’acquisition par la pointe-esclave doit au moins inclure la totalitØ de la durØe de la spectroscopie de
la pointe-maître.
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FIGURE 3.8 � SchØma simpli�Ø des branchements de la boîte de commutation
("switchbox"-SWB sur le 4-STM.)

de surface sur le 4-STM sur les surfaces d’Au(111) et de Si(100) :H-(2�1) . La boîte de
commutation peut rester insØrØe dans le circuit Ølectronique de notre 4-STM mŒme
lors de l’utilisation en imagerie STM traditionnelle car le relais rØel est de trŁs faible
impØdance.

3.2 La chambre de prØparation des surfaces d’Øtude

La chambre de prØparation est essentiellement dØdiØe à la prØparation des pointes
et surfaces utilisØes dans la chambre du 4-STM. Cette enceinte rØceptionne les Øchan-
tillons, un-à-un, de l’opØrateur extØrieur via le sas d’introduction. De mŒme que
la chambre du 4-STM, la pression est maintenue autour de 10�10 mbar dans cette
chambre de prØparation. Ses deux enceintes sont sØparØes par une vanne Øtanche.
On utilise cette chambre pour le dØgazage des porte-Øchantillons, des pointes ou en-
core la prØparation d’Øchantillons. Un Øvaporateur Kentax à 3 creusets a ØtØ ajoutØ
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sur cette chambre et permet le dØpôt de molØcules sur la surface d’Øtude.

A

A

Sas
d'introduction

B

Canon
à ions

C

FIGURE 3.9 � DØtail de la composition de notre chambre de prØparation telle qu’elle a
ØtØ utilisØe lors de cette thŁse (avant modi�cations). En A, les cannes de transferts, en B
l’indicateur de pressions dans le sas d’introduction et en C, le manipulateur muni d’un
thermocouple et d’une station de chauffage. Une fois prØparØ, l’Øchantillon circule dans
le sens de la �Łche verte vers le reste du 4 STM.

L’opØrateur transfŁre les Øchantillons dans l’enceinte à l’aide d’une canne de trans-
fert (Figure 3.9). Une autre canne, rattachØe directement à la chambre de prØparation,
permet de choisir, entre la prØparation d’un Øchantillon pour le chauffage, le dØpôt
de molØcule ou le bombardement ionique. Le transfert de l’Øchantillon est ensuite
direct vers le reste du systŁme. Les prØparations de surface se font via un manipu-
lateur, tandis que le transfert de l’Øchantillon se fait par l’intermØdiaire d’une vanne
Øtanche qui conduit à un porte-Øchantillon rotatif ou carrousel de stockage.
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FIGURE 3.10 � (a) SchØma du systŁme de chauffage du manipulateur (cf. manuel d’utili-
sateurs ScientaOmicron). (b) Photographie du manipulateur dans la chambre de prØpa-
ration et son systŁme de chauffage.

Le manipulateur est un bras mØcanique capable d’effectuer des translations dans
les trois directions de l’espace. Cette fonctionnalitØ permet une orientation optimale
de la surface à prØparer par bombardement ionique ou sur laquelle on doit rØaliser
un dØpôt de molØcules. Ce bras est Øgalement muni d’un support chauffant (Figure
3.10), un thermocouple (type K 8), dont la tempØrature de travail se situe entre 140
K et 1150 K (mesure sur la plaquette-support). Ce support est constituØ d’une rØ-
sistance Ølectrique 9 qui chauffe l’Øchantillon par rayonnement thermique. Un autre
mode de chauffage est Øgalement disponible : le mode "courant direct" qui autorise la
polarisation directement de l’Øchantillon et une circulation d’un courant à travers ce
dernier. L’Øchantillon peut alors Œtre recuit sur le porte-Øchantillon du thermocouple
de façon à reconstruire et rØarranger la surface atomique.

La surface d’or mono-cristallin utilisØe dans cette thŁse et dont le nettoyage sera
dØcrit dans la suite, a ØtØ dØcapØe par bombardement ionique de la surface. Le ca-
non à ions utilise un gaz d’atomes d’Argon, injectØ à l’intØrieur de la chambre de ce
dernier par l’intermØdiaire d’une vanne micro-fuite. Ce gaz est ionisØ par l’intermØ-
diaire d’un champ Ølectrique appliquØ entre une anode et une cathode. Un solØnoïde
vient, par ailleurs, optimiser l’ionisation du gaz qui est alors accØlØrØ et dirigØ vers
la surface à nettoyer. Les ions incidents Øliminent les contaminants de surface par
collision. La faible Ønergie des ions accØlØrØs sur la surface Øvite leur implantation
dans le solide sous la surface. Une sonde a ØtØ intØgrØe au manipulateur de façon à
mesurer le courant induit par le faisceau d’ions sur l’Øchantillon.

8. Chromel-alumel NiCr/Ni
9. RØsistance Ølectrique recouverte par du PBN.
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Dans le cadre de cette thŁse, nous avons utilisØ la chambre de prØparation pour
prØparer la surface d’or et pour le dØgazage des porte-Øchantillons ainsi que des
porte-pointes. Nous avons, par ailleurs, effectuØ un chauffage des pointes STM di-
rectement introduites dans le 4-STM, de façon à Øliminer autant que possible toute
trace d’oxyde et reconstruire l’apex de la pointe en tungstŁne. Il est à noter que du-
rant l’annØe 2016, la chambre a ØtØ modi�Øe de façon à accueillir un Øvaporateur de
molØcules Kentax ainsi qu’un nouveau carrousel et manipulateur pour augmenter
l’espace de stockage d’Øchantillons. Toute cette thŁse a ØtØ rØalisØe avec l’architec-
ture du 4-STM prØsentØe sur les photographies de ce chapitre.

3.3 La chambre d’impression

À la rØception de l’ensemble du 4-STM, la troisiŁme et derniŁre enceinte, dØcrite
dans cette section, Øtait vide. À la conception initiale du 4-STM, il avait ØtØ prØvu
d’installer dans cette chambre des outils de prØparation in situ entiŁrement construits
et imaginØs par le groupe GNS.

Cette chambre, prØsentØe sur la photographie de la Figure 3.11, est reliØe à la
chambre principale du 4-STM et la chambre de prØparation par une canne de trans-
fert. L’opØrateur peut alors choisir s’il veut effectuer un arrŒt dans cette chambre ou
continuer directement vers la chambre d’analyse, via l’ajout d’un carrousel.

En effet, nous avons utilisØ des Øchantillons de silicium passivØ (voir section
prØcØdente) nativement sensibles aux contaminants chimiques en milieu extØrieur.
Ces derniers ont donc ØtØ prØalablement encapsulØs par collage molØculaire et issus
d’une technologie du LETI (voir les chapîtres suivants). Le "capot" de ces Øchan-
tillons sert de protection à la surface passivØe durant le transport depuis le LETI à
Grenoble et il est, de plus, envisageable de stocker ces Øchantillons, hors ultra-vide,
de façon à les analyser plus tard. Cependant, pour retirer cette protection, il faut
utiliser un dispositif mis au point prØcØdamment dans le groupe GNS. [45]. Nous
appellerons "de-bonder" l’outil dØdiØ à sØparer la surface d’Øtude, de son capot de
protection. Ce systŁme d’ouverture ayant ØvoluØ au cours du temps sur notre sys-
tŁme, nous ne dØcrirons dans cette partie que le systŁme gØnØral de base. Ce systŁme
est intØgrØ à cette chambre UHV polyvalente.

Le de-bonder est constituØ d’une lame ajustable en hauteur [46], par une vis, et
d’un porte-Øchantillon à glissiŁre de façon à guider l’Øchantillon dans le support vers
la lame (voir schØma 3.12). La pression exercØe par la vis sur la tranche arriŁre de
l’Øchantillon pousse ce dernier (sous l’effet d’un serrage par un opØrateur extØrieur)
vers la lame. La lame se glisse entre le capot de l’Øchantillon et la surface de l’Øchan-
tillon et le capot va alors basculer hors de l’Øchantillon d’un seul tenant. L’Øchantillon
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FIGURE 3.11 � DØtail de la composition de notre deuxiŁme chambre de prØparation, avec
en A le carrousel de distribution et en B les "wobblesticks" de manipulation d’objets. Le
chemin suivi par l’Øchantillon de la premiŁre chambre de prØparation vers la deuxiŁme
chambre est indiquØe par la �Łche. Le cadre rajoutØ indique l’emplacement du dispositif
d’ouverture des Øchantillons montrØ en Figure 3.12.

prØsente, aprŁs cette Øtape, sa surface de Si(100)H-(2�1) , prØparØe pour l’imagerie
STM et la manipulation atomique de surface. Ce dernier est prŒt à Œtre transfØrØ vers
la chambre du 4-STM.

Par ailleurs, un Øtage de prØparation de pointes in situ a ØtØ installØ dans cette
chambre de prØparation annexe. Cette technique d’af�nage de pointes par bombar-
dement Ølectronique, est inspirØe des techniques de bombardement ionique telles
celles, brevetØe par Lyding & al. [76] ainsi que, d’Ømission de champ sous atmo-
sphŁre d’azote [71]. Ces derniŁres ont permis d’atteindre des rayons de courbures de
pointes entre 1 et 3 nm pour une pointe en tungstŁne et moins pour les pointes en
PtIr en utilisant des ions d’Argon bombardØs à plus de 1 keV d’Ønergie. Dans notre
cas, on fait passer un courant Ølectronique à travers un �lament de tungstŁne bouclØ,
au plus proche de la pointe, en utilisant une forte diffØrence de potentiel supØrieure
à 1 keV. La pointe est connectØe au potentiel du support-pointe dans lequel elle est
maintenue. Sous l’effet du fort courant Ølectronique 10 circulant dans le �l, ce dernier

10. On obtient des ordres de grandeur pour le courant Ølectrique Ømis de 2mA.



36 Chapitre 3. Le Nanoprobe : le LT-UHV-4 STM

Lame

Echantillon
protégé

Support-
guide

Vis-
pous soir

FIGURE 3.12 � Description de notre systŁme d’"ouverture" de l’Øchantillon de silicium
passivØ.

s’Øchauffe et Ømet des Ølectrons. Par Ømission thermo-ionique, à grande vitesse, ces
derniers vont alors bombarder la pointe. Notre systŁme est dØtaillØ en Figure 3.13.

Cette installation Øtant assez rØcente, les tests rØalisØs n’ont pas ØtØ rØellement
concluants, quant au rØel impact sur le rayon de courbures de nos pointes. Ceci
pourrait Œtre amØliorØ en rØarrangeant la disposition du �lament par rapport à la
pointe. On doit effectivement placer la pointe assez proche du �lament pour Øviter
la trop grande perte d’Ølectrons dans le reste de la chambre. Ces pointes subissent ce
traitement aprŁs avoir ØtØ prØparØes ex situ par une mØthode traditionnelle d’attaque
chimique expliquØe dans cette derniŁre section.

3.4 Les pointes STM

La conception de la tŒte de notre 4-STM permet l’utilisation de support-pointes
pour des pointes orientØes à 45° ou à 90° par rapport à la surface (voir Figure 3.14).



3.4. Les pointes STM 37

Chambre de
préparation annexe

Filament de
tungstène

Electrodes

Emplacement
du supp ort-

pointe

FIGURE 3.13 � SystŁme de bombardement Ølectronique situØ à l’intØrieur de la chambre
d’impression.

À l’origine, les support-pointes ScientaOmicron donnaient des pointes orientØes
à 45° de façon à ce que l’opØrateur puisse observer l’apex des pointes à l’aide du MEB
situØ au-dessus d’elles, dans une con�guration de testeur sous pointe traditionnel.
La Figure 3.7 montre clairement que les quatre pointes peuvent Œtre positionnØes
en utilisant le MEB. La prØcision de ce positionnement dØpend du rayon de cour-
bure de nos pointes avec une rØsolution d’environ 20 nm de rØsolution maximale.
Le support-pointe mØtallique usinØ en une seule piŁce est composØ d’un tube dans
lequel vient s’insØrer le �l de tungstŁne constituant le corps de la pointe. Ce dispo-
sitif est entiŁrement mØcanique puisque le support vient s’insØrer directement sur
chaque scanner des tŒtes STM ou d’un support-palette ScientaOmicron (voir Figure
3.14). Il est possible d’insØrer la pointe dØjà prØparØe dans le tube et de la sertir de fa-
çon à la bloquer à l’intØrieur. Ce dernier ne doit pas vibrer mØcaniquement. On peut
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FIGURE 3.14 � Support-pointes mØtalliques et leur palette de transfert du 4-STM. (a)
Support-pointe ScientaOmicron standard à 45°. (b) Support-pointe à 90° rØ-usinØe de-
puis un support-pointe standard. (c) Porte-pointe de transfert ScientaOmicron sur lequel
est montØ un support-pointe standard.

Øgalement rØaliser l’attaque chimique avec le �l montØ sur le support-pointe. Ce der-
nier cas est en rØalitØ la solution privilØgiØe actuellement, puisque l’on n’abîme pas
le tube du support-pointe lui-mŒme et on diminue les risques d’endommager les
pointes lors de leur montage dans le tube.

L’apex des pointes orientØes à 45° (cf. 3.14) est le plus dif�cile à prØparer sur une
surface mØtallique. La pointe exposant dans ce cas à l’apex une surface plus impor-
tante en regard de l’Øchantillon, la probabilitØ de toujours obtenir un seul atome à
l’apex de la pointe est plus faible. La stabilitØ de la pointe pour la manipulation ato-
mique Øtant primordiale, nous avons prØfØrØ modi�er l’orientation des pointes sur
leur support et utiliser des pointes orientØes à 90° par rapport à la surface pour la
manipulation d’atomes.

La technique ex situ d’attaque Ølectrochimique des pointes que nous avons em-
ployØe ici est une des plus communØment utilisØe pour obtenir des pointes STM de
façon reproductible. Elle est reprØsentØe schØmatiquement sur la Figure (a) de 3.15.

NaOH

W

Electrode

(a) (b)

FIGURE 3.15 � Fabrication des pointes ex situ. En (a), schØma reprØsentant l’attaque Ølec-
trochimique d’une pointe tungstŁne. En (b), pointe orientØe à 45° au MEB du 4-STM. Le
rayon de courbure est infØrieur à 100 nm.
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Un �l de tungstŁne de 250 µm de diamŁtre est plongØ dans un Ølectrolyte basique
(dans notre cas, NaOH dissout dans de l’eau distillØe (Na+; OH � )) de concentration
de 2 mol:L�1 . On positionne le �l à l’intØrieur d’une Ølectrode d’or de la forme d’un
anneau placØ juste au niveau du mØnisque de la solution. On fait passer un courant
continu ou alternatif entre la pointe et l’Ølectrode d’or en appliquant une diffØrence
de potentiel entre 3 et 5 V et la rØaction a lieu. Pour que la rØaction se produise de fa-
çon homogŁne tout autour du �l, ce dernier doit Œtre centrØ à l’intØrieur de l’anneau
et un agitateur est Øgalement ajoutØ dans le bŒcher de façon à former la pointe par
diffusion de l’Ølectrolyte. Le courant Ølectronique entre la pointe et l’Ølectrode d’or
est enregistrØ de façon à observer la chute de ce dernier lorsque l’Ørosion de l’ex-
trØmitØ est minimale : l’extrØmitØ ØrodØe infØrieure tombe sous l’effet de son propre
poids. On arrŒte alors la rØaction. Le bilan de la rØaction est le suivant :

W (s) + 2HO� (aq) + 2H2O(aq) �! WO2�
4 (aq) + 3H2(g) (3.1)

Avant cette Øtape de formation de l’apex de la pointe, il est essentiel que le �l de
tungstŁne ne soit pas oxydØ pour dØbuter l’attaque chimique. Pour dØsoxyder ce �l,
on doit utiliser un bain d’acide �uorhydrique (HF). Ensuite, on effectue l’Øtape expli-
quØe prØcØdemment. En�n, aprŁs un rinçage à l’eau distillØe, un sØchage à l’azote et
un contrôle optique, on introduit le support-pointe avec sa pointe dans notre 4-STM.
Ici, on chauffe cette derniŁre par chauffage radiatif au-delà de 600°C pour Øliminer
les possibles derniers contaminants de la pointe et l’oxyde de tungstŁne. La pointe
peut Œtre insØrØe sur un des quatre scanners du 4-STM et prØparØe atomiquement
sur une surface mØtallique telle que l’Au(111) mono-cristallin.

L’emploi de ce mØtal noble, avant notre Øtude du Si(100) :H-(2�1) , nous a permis
d’effectuer tous les rØglages et de dØterminer les performances du 4-STM par le test
des quatre tŒtes STM sur cette surface Au(111).
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Chapitre 4

La surface d’or (Au(111)) avec le
LT-UHV-4 STM

L’or est un mØtal tout indiquØ pour les Øtudes en STM. Étant bon conducteur et
possØdant une structure de surface trŁs caractØristique [48, 10], il va nous permettre,
d’effectuer une calibration du 4-STM. Il va nous permettre Øgalement de travailler
nos pointes et de pousser son fonctionnement à la limite de sa sensibilitØ. Il s’agit ici
de retrouver quelques rØsultats fondamentaux de manipulation atomique obtenus
sur les meilleurs LT-UHV-STM à une pointe et de rØaliser des mesures deux pointes
de conductance de surface, localisant les pointes sur la surface d’or avec une prØci-
sion atomique grâce au 4-STM.

4.1 PrØparation de la surface d’Au(111)

La prØparation de la surface d’or dans l’ultra-vide est relativement simple, car
cette surface est mallØable et peu rØactive. Ces propriØtØs autorisent l’application de
cycles de bombardement ionique et de recuit. Ces Øtapes sont rØalisØes dans notre
chambre sous UHV de prØparation.

Pour notre Øtude, on utilise un Øchantillon d’or Au(111) mono-cristallin commer-
cial (MaTecK GmbH - �gure 4.1) poli sur une face. Pour obtenir une surface propre
et atomiquement reconstruite, l’Øchantillon subit un bombardement d’ions Ar+, ac-
cØlØrØs à une Ønergie de 1 keV et un courant de 5 �A (on se rØfŁrera au chapitre
prØcØdent pour le dØtail de la chambre de prØparation).

L’Ønergie appliquØe Øtant faible, les ions ne pØnŁtrent pas profondØment sous
la surface. Cette Øtape nØcessite environ une dizaine de minutes. Puis, on termine
par un recuit pendant lequel l’Øchantillon est chauffØ à une haute tempØrature (au-
tour de 480-500°C) sur un four rØsistif positionnØ sur le manipulateur. Durant ce
processus, l’Øchantillon se reconstruit atomiquement pendant quelques dizaines de
minutes (environ 20 min ou plus) par la diffusion des atomes d’or sur la surface.
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porte-échantillon ScientaOmicron

Au(111)

bras du
manipulateur

FIGURE 4.1 � L’Øchantillon d’or à l’extØrieur de la chambre de prØparation et sur le bras
du manipulateur.

Cette Øtape permet aux derniers contaminants de se dØsorber. L’Øchantillon doit en-
�n refroidir lentement de façon à Øviter toute modi�cation drastique de sa structure
et permettre sa prochaine rØutilisation. On rØpŁte cette sØrie d’Øtapes durant trois ou
quatre cycles de façon à obtenir une surface composØe de terrasses larges et planes
atomiquement.

On s’attend à une structure cubique face centrØe pour l’or solide, dont le para-
mŁtre de maille thØorique est de 4,08 ¯ (notØ a sur la �gure 4.2). L’or cristallise en
surface suivant la reconstruction 22�

p
3 en une structure appelØe "herringbone" (ou

chevron) [34]. Ce rØseau est constituØ de domaines alternants en zones dØlimitØes, oø
les atomes occupent les sites cristallographiques hexagonal compact (hcp) et cubique
face centrØ (cfc), comme indiquØ sur la �gure 4.2.

a

atome de la première couche de surface

atome de la deuxième couche

lignes de dislocation

FIGURE 4.2 � (a) Structure d’un rØseau cubique face centrØe oø est indiquØ le paramŁtre
de maille a [3]. (b) SchØma de la structure en "herringbone" de la surface d’Au(111) don-
nØe en rØfØrence [7] oø alternent les domaines hcp et fcc (ou cfc).

Munis de ces informations, on vØri�e, dans les sections suivantes, la qualitØ de la
surface sur notre 4-STM et par là mŒme les performances de notre instrument.
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4.2 Mesures avec une pointe sur le LT-UHV-4 STM

Une fois l’Øchantillon d’or prØparØ et transfØrØ dans la chambre du 4-STM et ther-
malisØ à la tempØrature de l’hØlium liquide, nous nous concentrons sur son imagerie
STM avec une des pointes 1.

Tout d’abord, l’objet de ce chapitre Øtant de tester notre microscope, il est im-
portant de vØri�er la rØsolution de ce dernier. Nous utilisons, dans ce chapitre, des
pointes en tungstŁne orientØes à 45°(cf. chapitre 3) pour rØaliser nos mesures et une
pointe à 90°.

4.2.1 L’imagerie au 4-STM

Chaque tŒte STM est capable de balayer indØpendamment, une portion de la sur-
face. Nous procØdons alors à la sØquence qui suit, pour chaque pointe [90].

Tout d’abord, nous dØbutons par l’approche traditionnelle de la pointe STM de
la surface, à l’�il nu (camØra optique CCD) et à l’aide de la tØlØcommande contrô-
lant les moteurs "coarse-motion" des actuateurs piØzoØlectriques d’un scanner. Puis,
l’approche est piØzo-contrôlØe par le systŁme de dØtection Ølectronique d’un courant
tunnel (I , voir chapitre prØcØdent) et de contre-rØaction sur un courant de consigne
et pour une polarisation en tension V donnØs. Ce mode automatique garantie la sta-
bilitØ en hauteur de la pointe avec le maximum de sØcuritØ possible de façon à n’en-
dommager ni cette derniŁre ni la surface. Puis, gardant toujours nos pointes à une
distance tunnel, ces derniŁres sont prØparØes in situ, par indentations contrôlØes et
rØpØtØes de la pointe à diffØrentes profondeurs dans la surface d’Au(111) (quelques
¯). L’application ponctuelle d’impulsions de tension ØlevØe trŁs prŁs de la surface
(de l’ordre de 5 V) af�ne un peu plus la pointe, Øliminant les derniers divers conta-
minants encore prØsents sur son apex. On vØri�e la qualitØ de la pointe, et surtout
l’absence d’oxyde empŒchant une bonne conduction de pointe à son apex en sondant
la surface à l’aide de :

� l’acquisition du courant tunnel en fonction de la variation de diffØrence de
potentiel (V) appliquØe entre la pointe et l’Øchantillon (courbes I-V)

� l’acquisition du courant tunnel en fonction de la hauteur pointe/surface (z).
L’enregistrement de ces caractØristiques permet de certi�er que la jonction est

effectivement une barriŁre tunnel vide de tout oxyde ou de tout contaminant, entre
deux Ølectrodes mØtalliques (la surface d’or et la pointe tungstŁne du STM choisie).
L’allure des courbes est alors (voir �gure 4.3) :

� celle d’une rØsistance ohmique telle que le courant est linØaire à la polarisation
(V = RI , avec R la rØsistance de la jonction) à faibles tensions

1. Nous pouvous d’ailleurs changer de scanner au cours de cette premiere Øtape
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� celle d’une barriŁre tunnel, oø le courant dØcroît exponentiellement avec l’aug-
mentation de la distance pointe/surface z (voir dans la suite). On met en Øvi-
dence le travail de sortie apparent des mØtaux en prØsence à partir de la pente
de la courbe de la Fig. 4.3(b) soit d’environ 3,6 eV pour la surface d’Au(111),
à comparer avec un travail de sortie connu d’environ 5 eV pour la surface
d’Au(111).

(a) (b)

FIGURE 4.3 � Courbes caractØristiques non-moyennØes d’une jonction tunnel mØ-
tal/vide/mØtal obtenues sur le LT-UHV-4 STM. En (a), courbe courant-tension I-V typi-
quement obtenue lorsque la pointe a un caractŁre mØtallique en son apex. Les paramŁtres
courant/tension avant l’ouverture de la boucle de contre-rØaction Øtaient de 200 pA et
180 mV. En (b), courbe de courant en mode rØtraction en Øchelle logarithmique sur la
surface. Le calibre d’enregistrement Øtait [0-333 nA], pour une boucle de contre-rØaction
rØglØe à 10 nA et 10 mV en DZ = 0 ¯.

Une fois la pointe prØparØe, nous balayons l’Øchantillon, en mode courant constant,
sur une aire couvrant quelques centaines de nm (voir Figure 4.4), ce qui autorise les
tests en stabilitØ de chaque STM du 4-STM. Nous retrouvons la reconstruction en
chevron mentionnØe plus haut, montrØe ici sur la Figure 4.4. Ces formes linØaires,
d’une rugositØ mesurØe plus importante ( � 0,3 ¯ ) comparØes aux rugositØs ato-
miques des plans inter-reconstructions ( � 0,06 ¯ ), sØparent les domaines hcp et
cfc caractØristiques de cette surface mØtallique compacte. Les herringbones sont pØ-
riodiques sur les terrasses de l’or avec une pØriode spatiale de T � 6,5 nm (dis-
tance entre deux zones cfc consØcutives). La hauteur de marches mono-atomiques
de l’Au(111) sont de h �2,4 ¯. La durØe d’acquisition d’une image STM de 1,6 µm x
1,6 µm est d’environ une vingtaine de minutes pour une image de 512 x 512 pixels.

On teste la dØrive thermique, sur le scanner 2 (PS2) par exemple, suivant x, y par
l’imagerie d’une mŒme zone en fonction du temps. Nous balayons, pour ce faire, une
plus petite aire à l’Øchelle atomique, aprŁs avoir choisi une terrasse dØgagØe de dØ-
fauts pour ne pas abîmer la pointe. Concernant la dØrive selon z, on garde la pointe
immobile au-dessus de la surface et on dØsactive la boucle de contre-rØaction sur le
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FIGURE 4.4 � Image STM obtenue sur le 4-STM à grande Øchelle (a). Les paramŁtres
utilisØs Øtaient 200 mV en tension de polarisation et 200 pA en courant de consigne. Elle
dØmontre un exemple de stabilitØ du 4-STM à 4,2 K. La ligne de pro�l (b) indiquØe en
bleu sur l’image montre que la hauteur de marche h � 2;4¯ (cf. texte).

courant tunnel (à un certain courant de consigne), tout en enregistrant ce dernier en
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FIGURE 4.5 � Image de la surface d’Au(111) obtenue avec une des pointes de notre 4-
STM sur une large Øchelle de balayage en (a). On distingue les rØarrangements de surface
en chevrons mentionnØs plus haut (cf. texte). En (b), image de rØsolution atomique de la
surface d’Au(111) obtenue en (a) à laquelle on a associØ un pro�l de rugositØ (c) indiquØ
ici par la ligne bleue en (b).

fonction du temps. On obtient la courbe de la Figure 4.6 ainsi que les valeurs de dØ-
rive, en x 9,0 ¯/h, en y 0,2 ¯/h et en z 6,3 ¯/h. Cet Øcart dans les valeurs des dØrives
suivant x et y, peut Œtre dß à la façon dont le scanner est positionnØ avant la mesure
de dØrive. Il peut en effet Œtre en sa position de repos ou en bord de cØramique.
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Cela peut Øgalement Œtre dß aux diffØrences entre cØramiques piØzoØlectriques. Ces
valeurs sont indicatives puisqu’elles dØpendent des conditions expØrimentales 2.

La rØsolution atomique est ainsi obtenue sur chaque scanner (Figure 4.5). La
forme de la pointe STM en son apex Øtant primordiale en microscopie tunnel, chaque
pointe possŁde un apex diffØrent et est à l’origine d’une lØgŁre diffØrence dans la ru-
gositØ observØe. La pØriode atomique de l’Au(111) est mesurØe sur les quatre scan-
ners. Comme indiquØ à la Figure 4.5, elle est donnØe par l’oscillation pØriodique sur
la courbe de rugositØ, oø t � 2,9 ¯. Elle est lØgŁrement diffØrente sur chaque scan-
ner. Les images ont ØtØ enregistrØes pour une tension de 100 mV et un courant de
consigne de 500 pA. La rugositØ en z, mise en Øvidence ici, nous donne sur une ligne
de pro�l 25 pm sur un scanner et un niveau de bruit, dans le cas du scanner PS3, de
l’ordre de 2 pm. Ce niveau de bruit varie trŁs peu d’un scanner à l’autre. Par ailleurs,
on extrait le niveau de bruit de notre Ølectronique par l’intermØdiaire des courbes
I-z. En effet, comme dØtaillØ dans la partie prØcØdente, nos 4 prØ-ampli�cateurs pos-
sŁdent deux calibres en courant, suivant que l’on requiert de "faibles courants" [0-
3,33 nA] ou des courants plus ØlevØs [0-333 nA]. Il suf�t alors de rØaliser une ac-
quisition du courant tunnel en fonction de la distance pointe/surface et d’Øloigner
la pointe jusqu’à ce que le courant mesurØ par l’Ølectronique atteigne la limite de
dØtection. La saturation basse observØe provient du fait que le courant enregistrØ se
situe dans le niveau de bruit de l’AOP. Ces caractØristiques sont reprØsentØes 3 sur
les Figures 4.6.

On en dØduit que pour le petit calibre, la limite de dØtection en courant de nos
4 STM en boucle ouverte est de l’ordre de 0,2 pA, pour le calibre de courant [0 ;3,33
nA].

4.2.2 La manipulation d’atomes

Connaissant les caractØristiques techniques de notre 4-STM ainsi que ses limites
expØrimentales, on peut alors utiliser un de ses STM pour manipuler des atomes à
l’unitØ, en se servant d’une pointe verticale sur le PS3 pour cet exemple. Dans les
LT-UHV-STM conventionnels, la pointe STM utilisØe est toujours verticale et la ma-
nipulation atomique est facilitØe par la forte probabilitØ d’obtenir un seul atome en

2. Les durØes d’acquisitions des courbes I-V, en boucle ouverte, sont ici sur notre 4-STM de
quelques dizaines de secondes (pour un balayage en tension croissant et dØcroissant) comme dans
le cas d’un LT-STM usuel, sans observer de variations dans l’enregistrement du courant tunnel (donc
de variations en z. Les durØes d’enregistrement usuelles Øtaient typiquement de 40 ms à la �n des
annØes 80 [67]. Ceci indique une rØelle amØlioration de stabilitØ Ølectronique et mØcanique du 4-STM.

3. Les courbes sur le graphe sont disposØes en fonction de leurs valeurs de courant respectives et
pour chaque courant de consigne. La valeur de DZ est relative au courant de consigne de dØpart.
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FIGURE 4.6 � CaractØristiques de bruits liØs à l’Ølectronique ScientaOmicron du 4-STM
(calibre des prØ-ampli�cateurs [0 ;3,33 nA]) à 4,7 K. En (a), courbe de courant tunnel
prise sur une durØe de 5 min en boucle de contre-rØaction ouverte de laquelle on peut
extraire la dØrive thermique, ici en DZ, d’un des scanners. En (b), exemple de courbes
d’approche-retrait pour le plus faible calibre en courant des prØ-ampli�cateurs pour les
diffØrents courants de consignes indiquØs dans la lØgende. Mise en Øvidence du niveau
de bruit. La valeur du travail de sortie est d’environ 4,8 eV. La valeur du quantum de
conductance G0 = 1=R c.

apex de la pointe a�n de pouvoir contrôler trŁs prØcisØment les interactions pointe-
surface. Dans le cas du 4-STM on peut utiliser les pointes à 45° ou à 90°. Les pointes à
45°, de par leur surface d’interaction plus grande avec l’Øchantillon, impliquent une
plus grande dif�cultØ à se reformer sur l’or à l’Øchelle atomique. D’oø notre utilisa-
tion d’une pointe à 90° dans cette autre section.

En effet, nous avons besoin de connaître avec prØcision la stabilitØ de notre 4-
STM dans le cas par exemple de la manipulation verticale individuelle d’atomes
d’hydrogŁne sur la surface du silicium passivØ. Un test sur l’or nous permet de nous
rØfØrer à des rØsultats bien compris et obtenus antØrieurement par d’autres groupes
sur les meilleurs LT-UHV-STM à une pointe.

La procØdure indiquØe par la suite est dØrivØe d’une mØthode dØtaillØe en [36].
Dans notre cas, nous avons suivi les Øtapes [90] :

� crØation de groupes d’atomes sur la surface : on Øcrase la pointe dans la sur-
face (-1 nm), la tension de polarisation appliquØe (ici, 5 V) peut donner lieu à
un taux important de recouvrement de la pointe par l’or de la surface.

� dØplacement de la pointe sur un emplacement diffØrent de façon à s’Øloigner
de la zone d’indentation, on rapproche la pointe de la surface et on applique
une impulsion à nouveau mais opposØ (-3 V, par exemple) dans le but de
dØposer les atomes d’or de la pointe sur la surface d’or.

� on image la surface avec prØcaution pour localiser un groupe d’atomes d’in-
tØrŒt pour une manipulation.
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S’il n’est toujours pas possible de localiser ou d’obtenir un atome isolØ du premier
coup sur la surface, l’opØration prØcØdente doit Œtre rØpØtØe autant de fois que nØces-
saire. Lorsqu’un atome est �nalement isolØ sur la surface, la manipulation atomique
peut Œtre rØalisØe, comme prØsentØ à la Figure 4.7. On enregistre chaque dØplacement
de la pointe à l’aide d’une courbe de "manipulation" durant laquelle la boucle de
contre-rØaction du STM est laissØe active. On choisi les paramŁtres courant/tension
et la trajectoire à suivre par la pointe. Un exemple de courbes de manipulation est
montrØ ici en Figure 4.7. Les courbes de "pushing", "pulling" et de "quasi-sliding"
ont ØtØ acquises à l’aide du PS3. Les enregistrements sont effectuØs dans notre cas
à des rØsistances de jonctions-tunnel variant de 150 à 500 k
 4. Les images avant et
aprŁs dØplacement en (a) et (b) de la Figure 4.7 ont ØtØ enregistrØes à des valeurs de
consigne 20 pA et une tension de polarisation de 500 mV. On se rØfŁrera à la publi-
cation [90] pour plus de dØtails.

(c)

1 nm

FIGURE 4.7 � Manipulation d’atomes d’or sur la surface d’or sur le 4-STM (cf. texte). En
(a) et (b), imagerie d’un atome d’or avant et aprŁs manipulation (resp.) par "pushing" ici,
de la position A à B comme l’indique la �Łche. En (c), courbes relatives à diffØrents types
de dØplacements de l’atome d’or sur Au(111) sous la pointe STM, obtenues à un autre
emplacement sur notre surface d’Au(111) que les images acquises en (a) et (b).

Les manipulations atomiques prØcØdentes ont con�rmØ la capacitØ du 4-STM à
Œtre utilisØ en LT-STM à une pointe, par chaque scanner, de maniŁre à construire des
structures atome-par-atome sur une surface mØtallique.

4.2.3 Le contact atomique pointe-surface.

Une autre utilisation d’une des pointes du 4-STM est dans le contrôle d’un contact
Ølectronique entre l’apex de la pointe et un seul atome d’or. Nous rØalisons ce contact
progressivement à l’aide de la mesure du courant tunnel de consigne (I) et d’une
tension de polarisation (V ) de façon à �xer la hauteur Z0 entre la pointe surface.
Cette hauteur est relative et ne dØpend que des paramŁtres courant/tension et de la

4. . Les valeurs de rØsistances extraites ici et dans toute la suite tiennent compte de la prØsence de
la rØsistance de protection du prØampli�cateur de environ 20 k
.
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surface ØtudiØe. Nous effectuerons les caractØristiques I-V, en tension et en hauteur
pointe-surface, sur la surface plane d’or puis sur un seul atome d’or.

Sur Au(111)

Sur un seul
atom e d'Au

(a)

(b)

(c)

D

FIGURE 4.8 � Mesures de la conductance d’un atome d’or [90]. Une premiŁre image de la
surface est obtenue en (a) (1nA ; 10mV). Puis, en (b) une courbe de courant d’approche (S-
P-J) au-dessus de la surface est enregistrØe, dØcouvrant sur l’image suivante (b) un atome
d’or sur la surface. En�n l’approche (S-Q-K) au-dessus de cet atome est enregistrØe.

ExpØrimentalement, on se place sur une zone atomiquement plane, sans dØfaut
et ØloignØe de toute marche atomique. On stabilise la pointe et on effectue un en-
registrement I-z, à l’aide par exemple du scanner PS1. À la hauteur dØ�nie par les
paramŁtres tunnels (ici, 5 mV et 1 nA), on enregistre les courbes d’approche et de rØ-
traction marquØes par la sØquence S-P-J puis K-Q-S en Figure 4.8. Le saut au contact
s’identi�e par une transition abrupte entre le rØgime tunnel et une saturation nette
du courant (Figure 4.8). Lors de la rØtraction de la pointe de la surface, on rØalise
entre la pointe et la surface un "Øtranglement atomique" formØ par un ou plusieurs
atomes d’or entre la surface et la pointe. En effet, la prØsence du lØger hystØresis dans
la courbe d’approche/retrait indique un changement dans le courant entre l’aller et
le retour de la pointe sur la surface. Le travail de sortie apparent calculØ à partir de
ces courbes expØrimentales indique une valeur autour de 4,2 eV proche de la valeur
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attendue de 5 eV. Le mŒme plateau de saturation, au "contact", reste à la mŒme valeur
aprŁs et avant chacune des deux phases. On mesure une conductance de contact de
G � 0:9G0. Cette conductance diffØrente de la valeur du quantum de conductance
G0 peut Œtre expliquØe par le changement dans le dØtail des couplages Ølectroniques
aux jonctions pointe/atome et atome/surface impliquant une petite asymØtrie Ølec-
tronique dans la jonction.

FIGURE 4.9 � Courbe courant-tension au-dessus de l’atome d’or enregistrØe à 120 nA et
une tension de 5 mV, ie. juste avant le "jump-to-contact" (Q sur la courbe de la Figure 4.8).
La courbe en rouge montre l’emplacement oø le tracØ des points expØrimentaux devrait
se trouver en tenant compte de l’off-set du prØ-ampli�cateur à courant nul. On note une
valeur de courant de dØcalage de 25 nA pour le grand calibre [0-333nA].

Par ailleurs, nous avons reproduit ces Øtapes de courbes approche/retrait sur la
surface, jusqu’à le rØ-adsorption de l’atome d’or sur la surface en provenance de
l’apex de la pointe (Figure 4.8). Cette Øtape, ne donne pas toujours lieu au dØpôt sys-
tØmatique d’un atome d’or. On note alors que nos deux courbes d’aller et de retour
ne suivent pas les mŒmes valeurs en z pour un mŒme courant tunnel, au niveau de
la transition au contact. Cette diffØrence en hauteur de pointe en z, est due à la prØ-
sence de l’atome dØposØ sur la surface et nous mŁne à la rugositØ apparente de : 1,1
¯.
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Pro�tant de la stabilitØ de l’appareil, nous avons effectuØ une mesure de conduc-
tance directement à travers cet atome d’or. On se positionne en courant/tension sur
la caractØristique prØcØdente du contact de façon à se rapprocher de la transition, soit
environ 0; 0206G0 et 0; 3100G0 (resp. avant (SP) et aprŁs (PJ) la transition). Ensuite,
on enregistre le courant tunnel au cours du temps (I(t)) au-dessus de l’atome en aug-
mentant progressivement le courant de consigne. Ceci nous permet de rapprocher
la pointe STM de l’atome, tout en observant les variations de I(t). On obtient, aprŁs
une augmentation du bruit dans le courant tunnel suivant les variations en Dz de la
pointe, une variation brutale du courant de 8 nA à 120nA. La courbe courant-tension
est alors enregistrØe pour de faibles valeurs de tensions (-2mV ;+2mV) pour ne pas
perturber la jonction et ceci juste avant cette augmentation brutale du bruit dans le
courant tunnel. La rØsistance de la jonction (le calcul nous reporte à la note4) obtenue
depuis la courbe I-V, nous donne une valeur de 13 k
 � 1=G0

5, environ un quantum
de conductance 6.

La vØri�cation expØrimentale de la conductance au contact Ølectronique (mais
pas chimique) d’un seul atome d’or adsorbØ, utilisant une des pointes STM de notre
4-STM, sur une surface d’or nous a dØmontrØ qu’on pouvait contrôler avec prØci-
sion une jonction tunnel jusqu’au contact atomique avec un des scanners de notre
instrument. Ceci est une premiŁre Øtape vers l’application à la surface de silicium
passivØe.

Pour aller plus loin dans la validation de notre intrument, nous avons procØdØ
à l’installation et au test d’un ampli�cateur à dØtection synchrone (ou lock-in am-
pli�er). En effet, lorsqu’on module la tension de polarisation de la jonction avec une
tension supplØmentaire de faible amplitude, on peut extraire le signal dØrivØ du cou-
rant tunnel dI=dV par �ltrage avec cette technique de spectroscopie par courant tun-
nel (STS). Le lock-in montØ comme indiquØ sur le schØma de la �gure 4.10 permet
cette spectroscopie Ølectronique. En effet, les Øtats de surface de l’Au(111) à basse
tempØrature [78, 17] sont bien connus et se situent autour de -460 meV en Ønergie
par rapport au niveau de Fermi de la surface Au(111). Nous avons alors ajoutØ le
lock-in à notre montage et injectØ une modulation sinusoïdale de frØquence 500 Hz,
d’amplitude 50 mV, à notre tension de polarisation de balayage tunnel. La courbe
spectroscopique est prØsentØe Figure 4.10, montrant effectivement une discontinuitØ
dans sa dØrivØe dI=dV (Figure 4.10) à l’Ønergie -450 mV environ 7.

5. Avec G0 = 2e2

h � 7;748� 10�5 S.
6. Sur la Figure 4.9, le lØger offset apparait en V = 0 V. Il est dß au rØglage de la compensation

des AOP qui n’avaient pas ØtØ correctement ajustØe à l’Øpoque. N’Øtant intØressØs que par la valeur
de la rØsistance de la jonction pointe-atome ici, la compensation n’avait pas ØtØ modi�Øe lors de cette
expØrience.

7. La boucle de contre-rØaction lors de l’enregistrement doit avoir une frØquence d’acquisition plus
grande que la frØquence de coupure du �ltre du lock-in pour Øviter la perte d’information du signal.
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FIGURE 4.10 � En (a), schØma du lock-in ajoutØ au montage Ølectronique du chapitre
prØcØdent. En (b), courbe dI/dV rØalisØe sur la surface d’or nous permettant d’estimer
la position ØnergØtique de l’Øtat de surface (�Łche verte).

Cette autre vØri�cation dØmontre qu’il est possible de rØaliser tout ce qu’un LT-
UHV-STM à une pointe est capable d’effectuer, sur chaque STM de notre 4-STM,
indØpendamment et sur une mŒme surface.

4.3 Mesures à deux pointes au LT-UHV-4 STM

Pour procØder à des mesures deux pointes à l’aide du 4-STM, une nouvelle mØ-
thode d’approche des pointes prŁs de la surface a dß Œtre mise au point. En effet,
comme expliquØ dans le chapitre prØcØdent, il est dif�cile de localiser la position de
l’apex des pointes uniquement avec le SEM à cause de la faible rØsolution de ce der-
nier en comparaison avec la rØsolution atomique. Par ailleurs, il est à noter que notre
expØrience s’inspire des travaux rØalisØs par Thamankar & al. [84] utilisant une pre-
miŁre version de notre 4-STM, moins stable, sur une surface de MoS2 durant lesquels
les deux pointes ont pu Œtre approchØes jusqu’à une distance minimale de 80 nm sur
cette surface.

Sur notre 4-STM de derniŁre gØnØration, les pointes utilisØes lors de ces mesures
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sont orientØes à 45°. De ce fait, il est plus simple d’observer leur forme et leur dØ-
placement par balayage Ølectronique. L’or est Øgalement une surface stable pour en-
visager une imagerie sous SEM, sans craindre de la modi�er lors d’une trop longue
exposition au faisceau Ølectronique, comme ce fut le cas avec la surface de MoS2.

FIGURE 4.11 � Acquisition d’une image STM par pointe obtenue tout en visualisant ces
derniŁres au MEB grâce à la con�guration de notre 4-STM. La pointe 1 (1 nA ; 0,01 V)
et 2 (0,1 nA ; 0,1 V) sont sØparØes par une distance d � 250 nm et montrent la rØsolution
atomique.

L’approche et le repØrage sur la surface d’or se dØroule par l’emploi de la stratØgie
suivante :

� la surface est imagØe 8 avec la rØsolution atomique par les deux pointes choi-
sies en procØdant à leur prØparation suivant la mØthode du paragraphe 4.2
(ici les pointes sont montØes sur PS2 et PS4, et en con�guration face-à-face)

� l’approche des pointes en diagonale de l’espace d’imagerie de l’Øchantillon
(pointes loin de la surface, pour ne pas les abîmer - à quelques centaines de
nm), vues à l’aide du SEM 9. Il est à noter que la position de l’apex rØel de la

8. L’imagerie est ici en mode courant constant.
9. Pour ce premier essai sur l’or, nous avons seulement rapprochØ les pointes au plus proche selon la

rØsolution que nous obtenions avec le SEM (� 200 nm pour la distance inter-pointes). Cette mØthode
peut conduire à une exposition trop importante de la surface à une trop forte dose d’Ølectrons (�
6C:cm�2 ). Il n’en sera pas de mŒme lors de l’utilisation du SEM sur la surface de silicium passivØ
(voir chapitre 5).
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pointe n’est pas connu avec prØcision, puisqu’il est sous le corps de la pointe
et donc invisible du SEM (voir annexes).

� l’approche des pointes sur la surface est rØalisØe une pointe aprŁs l’autre en
utilisant le systŁme automatique d’approche du STM concernØ

� on image la surface avec les deux pointes en-mŒme temps, avec la mŒme frØ-
quence de balayage, pour Øviter tout bruit mØcanique additionnel, en parti-
culier lorsque l’on se trouve à de faibles distances inter-pointes (d < 2 µm).
De mŒme, sur l’or, il a ØtØ dØmontrØ (image de la �gure 4.11) que l’on Øtait
capable d’enregistrer une image SEM, durant une acquisition d’un balayage
tunnel par nos pointes STM, et ce, sans trop de bruit Ølectronique parasitant
(cf. Figure 4.11).

� nous approchons davantage les pointes, sans utiliser le SEM pour atteindre
de plus petites distances. Nous souhaitons repØrer la position spatiale des
pointes. Dans ce cas, nous balayons à grand champ (�150 nm) avec une pointe,
l’autre pointe continuant son balayage à une plus petite Øchelle (�5 nm), les
prØservant au maximum de la moindre collision tunnel pointe-pointe, due à
l’action de la boucle de contre-rØaction. On repŁre à chaque scan la position
des pointes et on effectue de mŒme en alternant avec l’autre pointe, jusqu’à
imager un dØfaut (marche atomique, agrØgat d’atomes, etc.) visible sur une
image acquise par chaque pointe 10.

� cette Øtape complŁte la prØcØdente. Cette derniŁre permet de mesurer le rayon
de courbure de nos pointes avec davantage de prØcision et ainsi savoir jus-
qu’à quelle distance critique il est encore possible d’effectuer des mesures avec
deux pointes. Il est à noter (ceci est Øgalement valable pour le point prØcØdent)
qu’à chaque modi�cation d’Øchelle de balayage par chaque pointe, nous stop-
pons simultanØment l’imagerie par les deux pointes. Tout saut brutal dans
la caractØristique temporelle du courant tunnel indiquØe par notre moniteur
d’enregistrement simultanØ, prouvera la prØsence de l’autre pointe à proxi-
mitØ. La boucle de contre-rØaction Øtant activØe durant ces Øtapes, la collision
des pointes ne devrait pas les endommager trop irrØmØdiablement.

La procØdure indiquØe est gØnØrale. Les �gures prØsentØes ici sont une superpo-
sition d’images obtenues avec les deux pointes. Nous avons certi�Ø cette mØthode
pour, dans la suite, la reproduire lors de la mesure de la conductance de la surface
de Si(100) :H Øgalement avec deux pointes.

En�n, la dØtection du courant tunnel pointe-à-pointe et de la corrØlation des
images STM, avec les images SEM, nous permet de remonter gØomØtriquement, dans

10. Pour ce type de navigation de prØcision, il est impØratif de recouvrir exactement les directions
spatiales sous SEM et des PS les uns par rapport aux autres.
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le cas prØsent, au rayon de courbure des pointes (r � 750 nm). Ce rayon de courbure
à l’apex dØpend bien sßr de la qualitØ de la prØparation de nos pointes en tungstŁne.

FIGURE 4.12 � SchØma du lock-in ajoutØ au montage Ølectronique du chapitre prØcØdent.

Nous pouvons à ce stade, rØaliser les mesures à deux pointes de la conductance
de la surface. Cette procØdure demande Øgalement la mise à la masse ou non de
l’Øchantillon. Pour cela, nous ajoutons le systŁme de dØtection synchrone au cir-
cuit de la Fig. 3.8 du chapitre prØcØdent pour obtenir celui de la Figure 4.12. Ainsi,
nous accØdons aux mesures de conductance de surface en �ottant. AprŁs avoir posi-
tionnØ nos pointes à l’endroit voulu, on rØalise une spectroscopie dI/dV à l’aide de
la pointe-maître PS4, de meilleure rØsolution puisqu’elle est positionnØe par courant
tunnel au-dessus de la surface. Comme expliquØ plus haut, l’enregistrement de la
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spectroscopie est activØ avec un certain intervalle de temps, l’Øchantillon est dØcon-
nectØ de la masse. La pointe PS2, sert d’esclave et est mise le plus proche possible de la
surface et connectØe à une masse virtuelle (cf. section 3.1.4 du chapitre 2) . La �gure
4.13 a ØtØ obtenue pour d � 1,2 µm. Les deux spectres des Øtats de surface de l’or
(dI=dV ) se superposent.

connecté à la masse
déconnecté de la masse

(A)

(B)

FIGURE 4.13 � DØtails de la mesure de la conductance de la surface de l’or sur notre
4-STM [90]. En (A), approche des deux pointes (PS1 et PS3 (100 pA ; 100 mV)) en rØsolu-
tion atomique sur une mŒme terrasse. Les lettres associØes à chaque scan correspondent
à l’ordre dans lequel ces derniers ont ØtØ rØalisØs. Les positions des mesures �nales à 2
pointes sont indiquØes aux position (f) et (g). En (B), mesures dI/dV à travers l’Øchan-
tillon (ce dernier est connectØ à la masse) vs dI/dV sur la surface de l’Øchantillon (ce
dernier est dØconnectØ de la masse).
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En effet, comme expliquØ dans la Figure 4.14 et dans le cas de la mesure à une
pointe (sur le 4-STM avec l’Øchantillon connectØ à la masse), l’acquisition de la courbe
dI=dV se fait sur une Øpaisseur d’Øchantillon d’environD >1 mm (schØma de gauche
de la Fig. 4.14). Dans le cas de la mesure 2-pointes, nos deux pointes STM sont sØ-
parØes de d � 1,2 µm. L’Ølectron parcours dans les deux cas une distance bien supØ-
rieure au libre parcours moyen sur la surface d’or et à travers toute l’Øpaisseur de
l’Øchantillon : le libre parcours moyen d’un Ølectron sur la surface d’or �MF P est de
l’ordre de 200 ¯ à basse tempØrature [8].

Nos enregistrements des courbes dI=dV suivant la distance D et la distance d
(Fig. 4.13(B)), indiquent la mŒme position en Ønergie de l’Øtat de surface thØorique
(-450 meV). Ainsi, pour les diffØrentes distances d’acquisition, D > d > �MF P sur
l’Au(111) et à basse tempØrature, la conductance diffØrentielle mesurØe à une pointe
STM est Øquivalente à la conductance diffØrentielle mesurØe en surface à deux pointes.

FIGURE 4.14 � Les 2 con�gurations expØrimentales utilisØes pour enregistrer le spectre
dI/dV sur Au(111). À gauche, la mesure à une pointe oø le courant est mesurØ à l’ar-
riŁre de l’Øchantillon. À droite, la mesure est rØalisØe en mode �ottant par la deuxiŁme
pointe mais à une distance d suf�samment grande pour s’Øloigner d’un mode de trans-
port Ølectronique ballistique sur Au(111) et retrouver ainsi le mŒme spectre dI/dV que
dans la con�guration de gauche [90].
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4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes servis de la surface mØtallique de l’Au(111),
pour retrouver les principaux rØsultats obtenus dans des travaux prØcØdents à l’aide
des LT-UHV-STM à une pointe. AprŁs la prØparation de la surface à l’Øchelle ato-
mique, nous avons balayØ, avec chacune des pointes de notre 4-STM, manipulØ et
rØalisØ des mesures de conductance à la prØcision atomique. Nous avons attestØ,
de cette façon, que les quatre pointes de l’instrument se comportaient comme 4 LT-
UHV-STM indØpendants.

Une procØdure de guidage coordonnØ des pointes a ØtØ testØe de maniŁre repro-
ductible. De plus, des mesures deux pointes à l’Øchelle atomique ont ØtØ menØes,
indiquant que, dans notre cas et pour de telles distances entre pointes STM, la posi-
tion en Ønergie des Øtats de surface de l’Au(111) restent inchangØes.

Munis de ces diffØrentes mesures sur un mØtal tel que l’Au(111), on peut appli-
quer les mŒmes procØdures expØrimentales à la surface Si(100) :H-(2�1) .
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Chapitre 5

La surface Si(100) :H-(2�1) avec une
pointe du LT-UHV-4 STM

Dans le chapitre 2 nous avons montrØ l’intØrŒt d’Øtudier la surface de silicium
passivØ, pour la construction de circuits Ølectroniques à l’Øchelle atomique. Dans
ce chapitre, il s’agit de dØmontrer comment notre 4-STM permet d’Øtudier la sur-
face Si(100) :H-(2�1) . Plusieurs types d’Øchantillons ont ØtØ utilisØs dans cette thŁse ;
ceux provenant du CEA LETI (nommØs Øchantillons A) prØparØs hors du 4-STM, et
les Øchantillons fabriquØs dans le 4-STM à Cracovie (Øquipe NANOSAM) (nommØs
Øchantillons B) oø une partie des rØsultats ci-dessous ont ØtØ obtenus. En effet, ce der-
nier 4-STM est le jumeau de notre 4-STM de Toulouse, si ce n’est que les Øchantillons
de silicium passivØ sont directement fabriquØs à Cracovie dans le systŁme UHV.

Les Øchantillons encapsulØes ont ØtØ ØtudiØs en premier lieu pour dØterminer
dans quelle mesure la surface atomique Øtait transfØrable d’un lieu à un autre sans
Œtre altØrØe. Cette procØdure illustre parfaitement un nouveau moyen de prØparer
des Øchantillons pour l’Øchelle atomique de maniŁre reproductible à partir d’un wa-
fer de silicium de 200 mm, de dimensions industrielles [46]. Suivant ces diffØrents
types d’Øchantillons, nous effectuerons une comparaison et conclurons sur le type
de silicium passivØ exploitable en l’Øtat actuel des connaissances techniques pour la
construction de circuits atomiques dans la suite de cette thŁse.

5.1 La caractØrisation du Si(100) :H-(2�1)

Les critŁres techniques à vØri�er pour rØaliser toutes les manipulations de surface
nØcessaires à la construction de circuits Ølectroniques atomiques sont les suivantes :

� larges terrasses de plusieurs centaines de nm de façon à construire par exemple
un �l atomique et, ses plots de contacts pour la mesure de sa conductance sur
une mŒme terrasse

� une surface possØdant le moins de dØfauts possible par rapport à longueur du
�l atomique
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� un silicium bulk support de la surface avec un niveau de dopage faible, prin-
cipalement pour Øviter les fuites de courant Ølectronique par effet tunnel à
travers la surface entre les plots de contact.

Depuis les annØes 1990 et face à l’intØrŒt portØ aux semi-conductrices passivØes
pour les manipulations atomiques de surface, diffØrentes mØthodes de passivations
ont ØtØ dØveloppØes [46]. Les surfaces d’Øtudes que nous avons utilisØes ont ØtØ prØ-
parØes suivant deux types de mØthodes : celle dØcrite par le CEA LETI qui consiste
en un nettoyage chimique de la surface, suivi d’un recuit à haute tempØrature sous
atmosphŁre hydrogØnØe, et une technique de prØparation directe par recuits (�ashs
successifs) suivis du craquage d’hydrogŁne gazeux dans l’ultra-vide.

La reconstruction que nous exploitons ici est la reconstruction (2�1) pour un si-
licium passivØ mono-hydride. Comme dØtaillØ dans la partie introductive, Boland
& al. [16] ont montrØ expØrimentalement pour la premiŁre fois que cette surface est
stable en Ønergie et prØsente une structure en rangØes de dimŁres d’hydrogŁnes sØpa-
rØes de 0,77nm (suivant la reconstruction ((2�1) ) du Si(100) lui-mŒme, voir schØma
5.1) et inter-dimŁres de 0,38nm. Les dimŁres de silicium reprØsentØs ici sont symØ-
triques, c’est-à-dire à la mŒme hauteur.

(1
10

)

(100)

Bulk

FIGURE 5.1 � La reconstruction (2�1) du silicium est suivie lorsque la surface est pas-
sivØe en hydrogŁne. Les distances entre les dimŁres dans les directions perpendiculaires
et parallŁles aux rangØes sont indiquØes sur le schØma.

Le dØtail de la structure de bandes Ølectroniques de la surface dans le cas du
Si(100) :H-(2�1) a ØtØ calculØ et rappelØe Figure 5.2. D’une valeur de 2,1 eV, le gap
Ølectronique de surface de silicium passivØ est direct [41], tandis que celui de la sur-
face de silicium Si(100)-(2�1) est indirect et de 0,8 eV. La structure de bande de la Fig.
5.2 a ØtØ obtenue en utilisant le formalisme de l’hamiltonien semi-empirique EHMO
re-paramØtrØ par DFT. Il est à noter lorsque le calcul est rØalisØ pour des dimŁres
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FIGURE 5.2 � Structure de bandes du Si(100)-(2�1) , dans le cas de dimŁres asymØtriques,
en (a) et du Si(100) :H-(2�1) intrinsŁque en (b) [41].

de silicium non-symØtriques sur la surface, c’est-à-dire lorsqu’un angle apparaît par
rapport à la surface, des Øtats Ølectroniques discrets (bandes �) apparaissent à l’in-
tØrieur du gap de surface (en bordures des bandes de conduction et de valence),
Ølargissant davantage le gap de surface du Si(100)-(2�1) par rapport au gap de la
surface Si(100) composØe de dimŁres symØtriques.

La formation de la liaison entre l’hydrogŁne et le silicium de surface permet de
rompre les liaisons � responsables des doubles liaisons Si=Si et de ne garder que les
liaisons � liØes à la formation de Si-H en suivant la reconstruction native (2�1) .

Dans les paragraphes suivants, nous dØtaillerons les mØthodes de prØparations
liØes aux deux types d’Øchantillons utilisØs ici. La formation des terrasses dØpend
intimement de la tempØrature, de la durØe, ainsi que de la puretØ de l’ensemble du
procØdØ de la prØparation de la surface suivi. De plus, le dopage n, p ou intrinsŁque
de l’Øchantillon joue aussi un rôle important, modi�ant la structure de bandes du
substrat et in�ue sur le comportement-mŒme de la surface face aux contaminants et
à la formation des reconstructions. Dans notre Øtude, nous nous sommes focalisØs
sur les Øchantillons, intrinsŁques et de dopage n.
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5.2 La fabrication ex situ - Øchantillon A

Ce mode de fabrication vise à rendre les Øchantillons, prØparØs, transportables
hors UHV, dans le but de sØparer le lieu de leur prØparation du lieu de leur ca-
ractØrisation et/ou de leur utilisation. Pour ce faire, ces derniers doivent avoir les
dimensions requises par l’utilisateur (dans notre cas, celles d’un porte-Øchantillon
ScientaOmicron soit 1 cm x 1 cm) et possØder un capot pour protØger sa surface [9].

Les Øchantillons fournis sont des substrats de silicium intrinsŁques 1 produits di-
rectement à partir de wafers de silicium de 200 mm de diamŁtre. Ce procØdØ est
destinØ à Œtre reproductible et à produire des Øchantillons de 1cm x 1cm en grande
quantitØ. Cette prØparation nØcessite plusieurs Øtapes.

Ici, toute la surface du wafer de 200 mm doit Œtre parfaitement passivØe pour Øvi-
ter les possibles contaminants de surface. La deuxiŁme Øtape est l’"encapsulation" du
wafer de silicium passivØ, durant laquelle cette derniŁre est protØgØe de l’environne-
ment extØrieur.

La technique mise au point par le LETI et dont nous avons bØnØ�ciØ emploie un
procØdØ d’Øpitaxie de façon à dØsoxyder directement la surface par dØpôt et gravure
chimique.

Les Øtapes gØnØrales de prØparation sont dØtaillØes ci-dessous et consistent à son
nettoyage, à sa passivation, puis à sa protection [46] :

� le nettoyage chimique du wafer 200 mm est rØalisØ en utilisant une base d’acide
�uorhydrique (HF). La surface est rendue hydrophobe [70]

� la formation de la reconstruction (2�1) , l’Ølimination des derniŁres impure-
tØs ainsi que la passivation de la surface est effectuØe par dØpôt chimique en
phase vapeur sous pression rØduite (RP-CVD) d’hydrogŁne. La tempØrature
de dØpôt de H2 s’effectue à 1100°C pendant 2 min

� un collage hydrophobe direct mØcanique ("encapsulation") est effectuØ à l’aide
du mŒme type de silicium hydrogØnØ : deux wafers de silicium passivØs de
200 mm prØparØs de la mŒme façon et possØdant la mŒme reconstruction sont
mis en contact.

� les deux wafers contactØs sont dØcoupØs suivant la dimension minimale pos-
sible (ici 1 cm2) et sans dØcollage des 2 parties

� les "puces" rØsultantes peuvent Œtre stockØes hors bâti de prØparation.
L’Øtape "encapsulation" du wafer est davantage dØtaillØe dans [70]. Le temps

entre la prØparation des wafers et leur "encapsulation" doit Œtre le plus court pos-
sible pour minimiser toute prØsence de contaminants.

1. La procØdure donnØe ici par le CEA-LETI quant à la prØparation des Øchantillons hydrogØnØs a
ØtØ rØalisØe pour des substrats de silicium dopØs p.
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(1)

(2)

porte-échantillon

Si(100):H-2x1
lame

Epo-TeK

(1)

(2)

Si(100):H-2x1

Chanfreins

porte-échantillon

(a) (b)

FIGURE 5.3 � En (a), l’Øchantillon encapsulØ (10mm x 10mm), vu de dessus (2), extrait
d’un wafer de silicium encapsulØ de 200 mm de diamŁtre (1). Les �Łches gravØes sur le
capot de l’Øchantillon en (b) indiquent l’emplacement des chanfreins. En (b), schØma
reprØsentant la puce extraite du wafer de silicium. Cette derniŁre est collØe sur son
support-Øchantillon en acier inoxydable (1) avant que le capot de protection ne soit retirØ
pour l’analyse. La colle servant de zone tampon entre le porte-Øchantillon et l’Øchantillon
est l’Epo-teK H21D. La lame est insØrØe dans un chanfrein. En (2), une photographie de
l’Øchantillon vu de côtØ oø les chanfreins sont en bleu (cf. texte) en (1) et en (2).

Le capot de protection de chaque puce est retirØ sous UHV à l’aide d’un "debon-
der" (cf. section 3.3 du chapitre 3) constituØ d’une lame assez �ne mais robuste de
façon à pouvoir l’insØrer dans le chanfrein, de 500 µm de profondeur, situØ entre le
capot de protection et la surface de travail (voir Figure 5.3 ) sur deux côtØs opposØs
de l’Øchantillon. Ce capot s’Øjecte par basculement par l’effet "poussoir" sur le ca-
pot. L’Ønergie nØcessaire pour rompre les liaisons se situe entre 110 et 140 mJ:m�2 .
Il est à noter que l’alignement de la lame avec le chanfrein est essentiel pour ne pas
fragiliser l’Øchantillon par une surpression Øventuelle exercØe sur les bords. Le de-
bonder utilisØ est montrØ à la Figure 3.12 du chapitre 3. Cette con�guration de la
lame et du support permet une ouverture la plus reproductible possible et la moins
brutale pour l’Øchantillon. Par ailleurs, de façon à maintenir l’Øchantillon sur son
porte-Øchantillon, à la fois lors des transferts sous UHV dans le bâti du 4-STM que
lorsqu’on retire le capot de protection de l’Øchantillon, on doit utiliser une colle par-
ticuliŁre. Elle doit rØsister à la fois aux basses tempØratures mais aussi à l’application
d’une force mØcanique. Nous avons testØ deux types de collage : le collage à l’aide
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d’une colle polymŁre (Epo-Tek H21D 2) puis d’un mØtal mallØable pur ne contami-
nant pas le substrat (Indium). Cependant, seule l’Epo-Tek a conduit à des rØsultats
assez reproductibles en termes de tenue de l’Øchantillon sur son support. Il est Øgale-
ment à noter qu’avec ce type d’Øchantillon, on doit optimiser le contact non-ohmique
en face arriŁre, face directement en contact avec le porte-Øchantillon. Il faut Øviter
l’utilisation d’Øchantillons endommagØs (examen à l’�il nu, puis à la binoculaire)
avant introduction dans le bâti du 4-STM.

Étant donnØe la particularitØ de ce nouveau type d’Øchantillon, nous avons d’abord
rØalisØ une vØri�cation gØnØrale de sa qualitØ de surface à grande Øchelle sur notre
4-STM.

5.3 Les particularitØs des Øchantillons encapsulØs

Sur la photo de la Figure 5.4, on observe la qualitØ de la surface aprŁs avoir re-
tirØ le capot de protection et avant l’approche d’une des pointes STM. Certaines im-
puretØs apparaissent dØjà, à l’�il nu puis au SEM (voir Figure ), sur la surface de
l’Øchantillon. Elles sont dues à des dØfauts libØrØs lors de l’ouverture (provoquØs par
l’introduction de la lame dans le chanfrein). On note Øgalement, que l’emplacement
du chanfrein apparaît sur la surface nue du silicium passivØ indiquant la limite de
la zone d’Øtude (zone non-protØgØe). Ce premier aperçu systØmatique de l’Øchan-
tillon, nous permet de con�rmer que notre procØdure d’"ouverture" n’endommage
pas signi�cativement la puce aprŁs sa dØcapsulation.

Par ailleurs, bØnØ�ciant des quatre pointes STM opØrationnelles sur la mŒme sur-
face, nous avons identi�Ø les zones avec le moins de dØfauts possible sur l’ensemble
des 1 cm2 de l’Øchantillon [46]. Pour la comparaison donnØe à la section 5.5, nous
nous sommes basØs sur les zones les plus propres (au centre) de l’Øchantillon.

Il est à noter que les Øchantillons A ne sont pas toujours stables lors de leur ther-
malisation à basse tempØrature (à partir de 77 K). Étant donnØ que certains d’entre-
eux se disloquent dans le bâti du 4-STM, la thermalisation de l’Øchantillon à basse
tempØrature est donc une Øtape-clØ pour ce type d’Øchantillons. Les Øchantillons ci-
dessus imagØs par STM ont suivi les Øtapes de refroidissement suivant :

� le cryostat est refroidit soit à 4K ou à 77K. On prØfŁrera 77K pour minimiser
le gradient de tempØrature subit par l’Øchantillon.

� une fois l’Øchantillon dans la chambre d’analyse du 4-STM, on le thermalise
pendant 15 min progressivement sur les portes des boucliers thermiques du
cryostat

2. ComposØs A :0,1 g et B :0,01 g mØlangØs de façon homogŁne et laissØs toute une nuit à tempØ-
rature ambiante. Cette colle se polymØrise entre 80 et 90°C dans un four standard de salle blanche.
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FIGURE 5.4 � SchØma (a) et photo (b) de l’Øchantillon sans son capot de protection, ther-
malisØ sur la tŒte du 4-STM. En (a) les zones accessibles au balayage respectif de chaque
scanner (PS). En (b), est reportØe la position de chaque PS au dessus de l’Øchantillon B.
L’emplacement du chanfrein est indiquØ par le cadre vert et les zones d’impuretØs sont
�ØchØes en mauve. En (c), une image SEM de l’Øchantillon montrant un dØfaut encerclØ
de rouge, au-dessus d’un emplacement situØ loin des bords.

� si l’Øchantillon ne prØsente pas de dommages apparents on peut alors le trans-
fØrer sur le support-Øchantillon du 4-STM.

Suite à ces cassures rØpØtØes des Øchantillons A, nous avons Øtabli une statistique
regroupant l’ensemble des tests rØalisØs à basse tempØrature sur 16 Øchantillons, hors
bâti du 4-STM, en salle blanche. Les tests sur wafers de silicium non prØparØ (rØfØ-
rence) ne sont pas reportØs ici. Ces derniers ne se sont brisØs que lors de l’applica-
tion post-refroidissement de fortes contraintes mØcaniques avant refroidissement à
la tempØrature de l’azote liquide.

Ce rØcapitulatif est donnØ au tableau en Figure 5.5. On note que tous les Øchan-
tillons implantØs se sont brisØs à basse tempØrature, en UHV ou pas. De mŒme, le
type de "debondeur" n’a pas modi�Ø le taux de cassures.

En Figure 5.6, les photos rØalisØes montrent l’aspect gØnØral des Øchantillons, à
la suite des tests. On remarque que l’Øchantillon A implantØ se casse en suivant des
lignes, à la diffØrence d’un silicium prØparØ et reconstruit (2�1) . Sur la photo 2,
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FIGURE 5.5 � Tableau rØcapitulant le nombre de tests de cassures rØalisØs en fonction du
type d’Øchantillon et de colle utilisØe. En tout 5 Øchantillons ont pu Œtre thermalisØs sur
l’Øtage Øchantillon du 4-STM sans cassures. Les cases indiquØes en rouges indiquent les
Øchantillons qui se sont disloquØs dans le bâti du 4-STM. Les cases indiquØes en orange
correspondent aux Øchantillons ayant ØtØ imagØs sur notre 4-STM avec succŁs.

l’Øchantillon implantØ s’est brisØ peu aprŁs son trempage dans le LN2. Pour ce qui
est de l’Øchantillon en 5, l’Øclatement s’est produit en UHV sur l’Øtage Øchantillon de
4-STM et à 77 K.

Étant donnØ le nombre de paramŁtres à prendre en compte pour cette Øtude
sur la cause des Øclatements d’Øchantillons, il nous aurait fallu au moins une cen-
taine d’Øchantillons (de chaque type) pour arriver à une probable conclusion. Nous
n’avons pas eu la possibilitØ de rØaliser cette Øtude statistique. Cependant, suite à ces
quelques tests, plusieurs pistes peuvent nous guider si une Øtude ultØrieure venait à
Œtre rØalisØe :

1. les substrats de silicium de base utilisØs pour notre Øtude Øtaient intrinsŁques
et diffØraient de ceux employØs dans les travaux prØcØdents à Cracovie [45] ;



5.3. Les particularitØs des Øchantillons encapsulØs 69

FIGURE 5.6 � Comparaison d’aspect extØrieur des surfaces-test aprŁs le trempage dans
l’azote liquide jusqu’à thermalisation. Les types d’Øchantillons ainsi que la colle utilisØs
sont indiquØs sur chaque photo. En 1, un Øchantillon extrait d’un wafer de Si(100) non
traitØ, �xØ à l’indium. En 3, le mŒme type que prØcØdemment mais sur lequel on a appli-
quØ une contrainte mØcanique. En 4, un silicium identique aux prØcØdents mais collØ à
l’Epotek. En 2 et 5, l’Øchantillon B resp. implantØ (ou non) collØs à l’indium. À noter que
l’Øchantillon 5 a ØtØ dØcapsulØ et thermalisØ dans le bâti de notre 4-STM.

les Øchantillons encapsulØs correspondaient à un faible dopage p et non à un
silicium purement intrinsŁque. Étant donnØ la plus faible quantitØ de porteurs
dans un substrat intrinsŁque, on peut alors envisager que les contraintes exer-
cØes lors de la prØparation de surface de silicium ont pu Œtre d’autant plus
importantes que celles exercØes sur un Øchantillon dopØ (tempØrature de prØ-
paration) et induire alors une certaine fragilitØ dans l’Øchantillon intrinsŁque

2. les Øchantillons peuvent avoir ØtØ stockØs trŁs longtemps hors du laboratoire,
on doit donc prendre en compte le vieillissement du silicium. Il est possible,
ne connaissant pas ce paramŁtre, que le dØlai entre la fabrication et le refroi-
dissement soit trop important. Ceci peut engendrer un changement de struc-
ture atomique à l’intØrieur du matØriau et entraîner une fragilitØ mØcanique
accentuØe par les changements extrŒmes en tempØrature

3. le type de colle utilisØe (Epo-Tek H21D 3 ou Indium) pour maintenir l’Øchan-
tillon sur son support de transfert. La colle Øtant en contact direct avec l’Øchan-
tillon, elle joue Øgalement le rôle de tampon avec le support-Øchantillon : elle

3. Colle à base de polymŁres.
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doit suivre la contrainte de l’Øchantillon lors du changement de tempØrature,
c’est-à-dire Œtre le moins rigide possible. Indicateur de cette rigiditØ, le CTE 4

permet de connaître comment les deux matØriaux Øvoluent suivant le chan-
gement de tempØrature. Ainsi les CTE du Si (2,56K �1 ), de l’Epo-teK H21D
(42K �1 ) ou de l’Indium (31,7K �1 ) et de l’Inox (26K �1 ) montrent que les colles
ont une forte capacitØ de dilatation thermique et vont effectivement suivre
l’Øvolution des deux matØriaux en contact ayant eux-mŒmes de trŁs diffØrents
CTE. La colle n’est donc pas responsable de la contrainte forte, apparemment
subie par la puce silicium, au refroidissement sur le support Øchantillon du
4-STM.

5.4 La fabrication in situ - Øchantillon B

Le processus de prØparation du Si(100) :H-(2�1) dØcrit ici a ØtØ employØ lors
des manipulations atomiques dØcrites dans les chapitres suivants. Cette prØparation
est rØalisØe en UHV et ne requiert pas de traitement chimique spØci�que de surface.
Ce procØdØ est basØ sur une succession d’Øtapes de prØparation de surface mises au
point par Boland & al. [16]. Le substrat de silicium que nous avons employØ est de
dopage n et une rØsistivitØ de 5m
:cm[13, 65], soit environ 1019at:cm�3 .

Nous nous assurons, d’abord, que l’ensemble des piŁces en contact avec l’Øchan-
tillon ait bien ØtØ dØgazØ en prØliminaire à la prØparation. Par ailleurs, l’Øchantillon
de Si(100) lui-mŒme doit d’abord Œtre nettoyØ dans un bain d’acØtone, puis d’alcool,
et en�n d’Øthanol ou isopropanol 5.

Le "cracker" à hydrogŁne, dont nous nous sommes servis, est constituØ d’un tube
d’introduction du gaz deH2 dans la chambre, à l’intØrieur duquel un �l de tungstŁne
est placØ proche de l’extrØmitØ du tube. Le gaz d’hydrogŁne doit rester pur jusqu’à
son crackage. En effet, la passivation est la derniŁre Øtape de prØparation et la plus
dØlicate en terme de crØation de dØfauts de surface. Pour amØliorer la qualitØ de
l’hydrogŁne on fait passer le tube d’amenØe du gaz par un rØservoir d’azote liquide
de façon à piØger les Øventuelles impuretØs sur les parois refroidies du tube.

Le four est montØ sur le manipulateur de la chambre de prØparation, sur le-
quel l’Øchantillon de silicium est installØ. Il s’agit d’une plateforme permettant le
chauffage de l’Øchantillon par courant direct (voir chapitre 2). Le type de porte-
Øchantillon 6 associØ à ce procØdØ de prØparation est montrØ en Figure 5.7. Ce dernier

4. Coef�cient de dilatation thermique, caractØristique du matØriau indiquant sa modi�cation de
forme (dimensions) en fonction de la tempØrature.

5. Ces deux Øtapes sont suivies d’un passage par un bain à ultrasons à 40°C pour l’acØtone et
tempØrature ambiante pour l’alcool pendant une dizaine de minutes, et ont pour but de retirer les
composØs gras des Øchantillons.

6. AdaptØ à la prØparation des semi-conducteurs, donc sans Nickel.
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est constituØ d’un contact mØtallique avec l’Øchantillon, dont seule une extrØmitØ est
en contact avec le manipulateur de façon à ne faire circuler le courant qu’à travers
l’Øchantillon. Le courant dØtectØ permet de contrôler la tempØrature à la surface de
l’Øchantillon estimØe à l’aide d’un pyromŁtre. Le vide à l’intØrieur de la chambre
de prØparation doit Œtre maintenu à 10�10 mBar pour obtenir une surface la moins
contaminØe possible lors des cycles de recuits successifs.

Cracker à H 2

Réservoir à
azote

liquide

échantillon
sur le

man ipulateur

vers la
chambre

d'analyse 4-
STM

(a) Bâti de prØparation des Øchantillons. La pression de base
est de 10�10 mBar. Nous nous sommes servis principalement
du cracker et du manipulateur ØquipØ pour le chauffage par
courant direct. Les transferts s’effectuent vers la chambre
d’analyse oø se situent les 4 STM (NANOSAM Cracovie).

Si(100)
Contact

métallique

Masse
Lames de Mo

(b) Échantillon de silicium
montØ sur un porte-Øchantillon
à courant direct. Celui-ci est
maintenu sur son support à
l’aide de lames de MolybdŁne.
Le contact mØtallique indiquØ
sur le schØma n’est pas en
contact avec la masse.

FIGURE 5.7 � PrØparation du silicium dopØ n in situ

Les Øtapes ØnumØrØes ci-dessous sont illustrØes Figure 5.8 en indiquant les cycles
en tempØrature au niveau de l’Øchantillon (pour cet "Øchantillon B") :

� le silicium, une fois transfØrØ dans la chambre de prØparation du 4-STM de
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Cracovie, subit un dØgazage toute une nuit à 350°C sur son support, le chauf-
fage rØsistif est suf�sant. Le cracker est Øgalement maintenu à une faible puis-
sance de façon à permettre son dØgazage prØalable.

� le mode de chauffage est basculØ en courant direct à travers l’Øchantillon pour
atteindre 450°C. On augmente la tempØrature autour de 1200°C 7 ainsi main-
tenue pendant 1 min (I sur le schØma). Cette Øtape vise principalement à Øli-
miner l’oxyde de la surface.

� on diminue la tempØrature à 460°C, pØriode durant laquelle on attend le re-
tour à la pression de base (� 10�10 mBar).

� on �ashe l’Øchantillon à 1150°C pendant 20 s (II).
� puis on abaisse la tempØrature de l’Øchantillon à 260°C
� un dernier �ash est rØalisØ à 1150°C pendant 5 s, il s’agit du plus important

(III), car il est dØterminant dans la formation de la reconstruction requise pour
l’Øtude. Pour obtenir la bonne reconstruction on diminue directement aprŁs
la tempØrature à 1000°C puis on redescend la tempØrature à 350°C avec une
rampe de tempØrature correspondant à 0,2°C.s�1 .

� une fois la pression stable à nouveau, on peut enclencher le cracker : on chauffe
le �lament de tungstŁne autour de 1800°C puis on injecte le gaz pendant 10
min. On maintient une pression de environ 10�7 mBar. Cette Øtape est forte-
ment liØe aux cycles d’adsorption et de dØsorption de l’hydrogŁne sur le sili-
cium [46]

� on abaisse le chauffage du �lament du cracker ainsi que la tempØrature de
l’Øchantillon

� on ferme la vanne micro-fuite d’amenØe de l’hydrogŁne
� on dØplace l’Øchantillon loin de l’extrØmitØ du cracker et on attend que le vide

soit correct pour le transfert en pompant Øgalement le reste d’hydrogŁne.
Une fois ces Øtapes rØalisØes, on transfŁre l’Øchantillon sur la tŒte du 4-STM le

plus rapidement possible pour Øviter les contaminations.
On vØri�e ensuite la qualitØ de la surface en l’imageant à diffØrents endroits avec

une des pointes du 4-STM. L’imagerie en surface correspondante sera dØcrite à la
section 5.5, tout en comparant nos deux types d’Øchantillons.

Cette prØparation de surface dØcrite prØcØdemment a ØtØ rØalisØe ici sous UHV et
ne permet donc pas de transfØrer l’Øchantillon d’un bâti de caractØrisation à l’autre
sans contaminer irrØmØdiablement la surface.

7. Pendant la montØe en tempØrature, la pression à l’intØrieur de la chambre augmente, cette der-
niŁre ne doit pas Œtre trop ØlevØe car cela voudrait dire que les autres piŁces à l’intØrieur de la chambre
sont Øgalement en train de dØgazer.
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FIGURE 5.8 � Enregistrement de la tempØrature de l’Øchantillon par le pyromŁtre.
L’Øchantillon prØalablement dØgazØ à 350°C est chauffØ en courant direct à 450°C à t
> 0°C. On alterne trois cycles de �ashing avec refroidissements rapides de façon à re-
construire et à diffuser les atomes de silicium sur la surface. I, II et III rØfŁrent dans le
texte aux cycles de �ashing du silicium.

Les Øtapes reconstruction et passivation du Si(100) constituent la base de nos ex-
pØriences puisque la contamination super�cielle dØpend de la qualitØ de la satura-
tion en hydrogŁnes de la surface. Par ailleurs, la propretØ de la ligne d’arrivØe d’hy-
drogŁne ainsi que celle du substrat de silicium natif en termes de dØfauts et de re-
constructions sont des ØlØments essentiels pour garder dans le temps sous UHV un
Øchantillon non dØgradØ. Cette prØparation de surface est reproductible mais non-
transfØrable sur un autre systŁme, et n’est pas chimiquement ajustable mais plutôt
dØpend des caractØristiques techniques du bâti et de notre plateforme de chauffage.
Ceci est bien sßr diffØrent pour la prØparation des surfaces de Si(100) :H mise au
point par le CEA LETI.

Munis de ces deux types d’Øchantillons, nous sommes en mesure de comparer
leurs caractØristiques Ølectroniques de surface en utilisant le 4-STM. Cependant, du
fait de la fragilitØ des Øchantillons prØparØs ex situ, il nous a ØtØ impossible de re-
produire autant de fois que souhaitØ nos expØriences pour les Øchantillons de type
A.
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5.5 Comparaisons et rØsultats - Øchantillons A et B

Les Øchantillons A et B possØdant deux niveaux de dopage diffØrents (resp. "in-
trinsŁque" et p), on peut alors comparer, d’abord, les structures atomiques de sur-
face, puis l’apparence de la surface à diffØrentes tensions de polarisation et en�n les
caractØristiques Ølectroniques liØes au dopage du silicium.

5.5.1 Structures atomiques et dØfauts

Sur une surface de silicium intrinsŁque, une approche en courant tunnel au STM
s’effectue typiquement avec les paramŁtres tunnels +2V et 5 pA. Concernant la sur-
face de silicium dopØ n l’approche est rØalisable plus facilement à une tension nØga-
tive, soit -2,5V ; 30 pA. Ceci s’explique par l’asymØtrie du gap Ølectronique du bulk
en Ønergie relativement aux bandes de conduction et de valence qu’implique le do-
page du silicium.

Nous disposons d’une fenŒtre de balayage de 4,5 µm x 4,5 µm à la tempØrature
de l’azote liquide et 2 µm x 2 µm à celle de l’hØlium liquide. Ainsi, on emploie une
largeur de balayage de 50 à 500 nm pour obtenir une vue d’ensemble de l’Øchantillon
(Figure 5.9).

Dans le cas de la prØparation chimique (Øchantillon A), les terrasses ont une lar-
geur moyenne comprise entre 200 et 400 nm. On note la prØsence de zones non-
reconstruites sur les terrasses, de mŒme les marches mono-atomiques n’ont pas de
bordures rØguliŁres. Ces structures pourraient Œtre dues [46] aux traitements chi-
miques de surface utilisØs, introduisant des dØfauts atomiques empŒchant la com-
plŁte reconstruction des marches. Des Øtudes ultØrieures seront menØes par le CEA
LETI pour diminuer le nombre de dØfauts.

Concernant la prØparation par craquage d’hydrogŁne (Øchantillon B), nous avons
constatØ la prØsence rØcurrente d’une accumulation de terrasses de moins de 100 nm
formant des structures circulaires autour de larges terrasses de plus de 200 nm de
largeur. Ce type de structure peut Œtre dß à la prØsence de dØfauts sur la surface,
ajoutØs lors de la �xation de l’Øchantillon de silicium ou encore dßs à des dØfauts sur
l’Øchantillon d’origine. En effet, les terrasses se forment sans zones non-reconstruites,
contrairement au cas de la prØparation du LETI, mais leur largeur est limitØe par
des dØfauts de plus grande taille (Øchelle des terrasses). La diffØrence de hauteur de
marche apparente obtenue sur les deux types d’Øchantillons peut Œtre expliquØe par
l’imagerie en Øtats vides en Figure 5.9 (a) qui met en Øvidence davantage certaines
structures Ølectroniques à la diffØrence de l’imagerie en Øtats pleins.

Lorsqu’on se place sur une terrasse à l’Øchelle atomique, on note les diffØrents
types de dØfauts prØsents. Dans le cas de l’Øchantillon B, notre Øtude a montrØ que
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(d)

(a) (c)

(b)

(a) (c)

FIGURE 5.9 � (a)-(c) Images à grande Øchelle des Øchantillons A et B (resp. 500nm x
500nm et 400nm x 400nm), enregistrØe resp. +1,9V ; 5pA et -2,5V ; 30pA, associØs à leur
ligne de pro�l resp. (b) et (d). La rugositØ associØe (b) est infØrieure à 100 pm et indique
une hauteur de marche (�Łche noire) de 150 pm. De la mŒme façon, pour un silicium
"intrinsŁque (en rØalitØ faiblement dopØ n) (Øchantillon A), la hauteur de marche est de
100 pm pour une rugositØ à 80 pm.

les dØfauts de surface Øtaient plus frØquents sur les bordures de la puce avec une
moyenne de 0,5 par nm2 et rØpartis alØatoirement d’une terrasse à l’autre.

DØtaillant davantage les structures prØsentes sur l’Øchantillon A, nous avons ob-
servØ diffØrents dØfauts :

� zones marquØes alØatoirement par des agglomØrats de dØfauts de haute ru-
gositØ entourØs d’un halo sombre en imagerie en Øtats pleins, de mŒme que
des zones sombres parsemant les marches mono-atomiques (cercle bleu sur
la Figure 5.10), ces derniers ne sont pas manipulables par la pointe STM mais
sont cependant Ølectroniquement instables lors d’un changement de tension
de polarisation. Par ailleurs, on distingue des dØfauts mobiles sous le passage
de la pointe STM (cercle vert). L’ensemble de ces dØfauts n’existent pas sur
des Øchantillons prØparØs in situ. Ils pourraient Œtre dus au processus de prØ-
paration ou à la rupture de liaisons chimiques lors de l’Øjection du capot de
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protection. Par exemple, ces dØfauts pourraient constituer une accumulation
de lacunes de silicium ou d’espŁces atomiques chargØes telles que des dopants
et du silicium. Ce type de dØfauts est malgrØ tout assez rare (0,02 par nm2)

� lorsqu’on se place à la tempØrature de l’hØlium liquide, on obtient la rØsolu-
tion atomique (Figures 5.12 et 5.11). Les dØfauts sont alors repØrØs en rØfØ-
rence aux prØcØdents travaux sur le mŒme type de surface ici par des cercles
rouges. Ces derniers sont dus, la plupart du temps, au choix des paramŁtres
durØe/tempØrature de reconstruction de la surface d’origine de Si(100). Ces
dØfauts cerclØs de rouge correspondent à une mauvaise hydrogØnation du di-
mŁre. Les dØfauts cerclØs de vert correspondent à des lacunes d’un ou plu-
sieurs atomes de silicium sur la surface de Si(100)

� les liaisons pendantes pouvant se prØsenter sous formes de dimŁres (en bleu
sur la Figure 5.12). Une liaison pendante (cf. chapitre 6) s’identi�e en gØnØral,
en imagerie en Øtats pleins, par une protubØrance asymØtrique à la rangØe
de dimŁres et en Øtats vides, par une protubØrance plus petite entourØe d’un
halo sombre. De la mŒme façon, un dimŁre de silicium nu sur une rangØe a
l’apparence d’une protubØrance symØtrique à la rangØe de dimŁres quant à
l’apparence du dimŁre en Øtats vides il s’agit de deux lobes sØparØs par une
ligne sombre.

FIGURE 5.10 � Image enregistrØe à la tempØrature de l’hØlium liquide, à l’Øchelle de
100nm x 100nm montrant les dØfauts prØsents sur la surface de l’Øchantillon A. La cor-
respondance des cercles est indiquØe dans le texte. Les paramŁtres d’acquisition sont
(-1,67V ; 15pA).

Les dØfauts prØsents sur l’Øchantillon A sont reportØs, par comparaison en Figure
5.11, sont en gØnØral, similaires à ceux de l’Øchantillon B, à l’exception des dØfauts de
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Echantillon A
-2,5V;10pA

Echantillon B
-2,5V;200pA

300 pm

700 pm 50 pm

FIGURE 5.11 � DØfauts atomiques prØsents sur la surface Si(100) :H-(2�1) , sur l’Øchan-
tillon A et B.

taille consØquente (cercle bleu) et de grande rugositØ. L’Øtude dØtaillØe de ces dØfauts
n’Øtait pas l’objet de cette thŁse. Cependant, il est à noter que les dØfauts montrØs sur
la Figure 5.11 correspondraient à deux atomes de silicium doublement hydrogØnØs
sur le mŒme dimŁre. En effet, Bellec & al. [14] ont observØ de façon reproductible et à
basse tempØrature ces structures formant une zone sombre (imagerie en Øtats pleins)
en centre d’un dimŁre, le long d’une rangØe de dimŁres. Les calculs ont montrØ que
les con�gurations les plus stables en Ønergie correspondaient aux dimŁres dihydri-
dØs le long de la mŒme rangØe de dimŁres, ces derniers auraient donc tendance à
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Echantillon 2
-2,5V;30pA

50nmx50nm

Echantillon 1
-1,7V; 5pA

20nmx20nm

FIGURE 5.12 � Comparaison de la surface des 2 Øchantillons.

se propager le long des rangØes, comme on peut le voir sur l’Øchantillon A (Figure
5.11). Ce type de dØfauts, liØs à une hydrogØnation partielle des dimŁres de Si, pour-
rait Œtre dß à une inhomogØnØitØ dans la tempØrature de chauffage de l’Øchantillon
ou à la prØsence d’eau rØsiduelle dans le bâti lors de la passivation de la surface.

Notre comparaison montre que les diffØrents types de dØfauts observØs sont si-
milaires pour les deux types d’Øchantillons. Notre Øtude a permis de retrouver les
caractØristiques de surface liØes à la prØparation du Si(100) :H-(2�1) . Cependant, on
remarque que certains dØfauts n’apparaissent pas sur l’Øchantillon A. Or, diffØrentes
Øtudes avaient ØtØ menØes au sujet de l’in�uence du dopage (n ou p) du substrat de
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silicium sur l’apparence de la surface et les propriØtØs Ølectroniques du Si(100) :H-
(2�1) : les types de dØfauts sur la surface apparaissent comme diffØrents. Dans le cas
d’un dopage n, en effet, l’hybridation des liaisons pendantes de silicium de surface
tend vers sp3 [40]. Cette hybridation implique un angle d’inclinaison de la liaison de
dimŁres de silicium dß à la minimisation de la rØpulsion Ølectronique au niveau de
la liaison pendante. Il en est de mŒme dans le cas d’un dopage p oø l’hybridation
tend vers sp2. Ceci implique une diffØrence d’apparence Ølectronique pour les types
de dØfauts composØs de liaisons pendantes d’une surface de silicium hydrogØnØ à
l’autre suivant le dopage.

Il a Øgalement ØtØ constatØ que la prØparation des deux types d’Øchantillons peut
Œtre modi�Øe avec la tempØrature nØcessaire à la reconstruction et le nettoyage de la
surface [50]. En modi�ant de 200°C le cycle de �ash (dans le cas des Øchantillons do-
pØs n), on obtient une forte migration des dopants loin de la surface. Ceci implique
un changement, par exemple, dans l’apparence du halo sombre autour d’une liai-
son pendante de silicium. Les charges seront moins localisØes sur le DB dans le cas
d’un �ash à 1250°C. Ainsi, dans nos Øchantillons de dopage n et intrinsŁque, on a
la possibilitØ d’observer des variations d’apparence Øgalement à cause de conditions
de prØparation des Øchantillons.

5.5.2 Imagerie atomique

En balayant une zone d’Øchelle atomique sur le silicium passivØ, nous avons re-
trouvØ l’inversion de contraste observØe dans des travaux prØcØdents avec un LT-
UHV-STM à une seule pointe [91]. La Figure 5.13 a ØtØ obtenue en balayant une zone
montrant les rangØes de dimŁres caractØristiques à la tension de � 1,6V. Cette image
a ØtØ obtenue sur l’Øchantillon A 8. Puis, durant un mŒme balayage, la tension de
polarisation est basculØe exactement à la �n d’une ligne de balayage, de l’imagerie
en Øtats pleins (-1,6V) à l’imagerie en Øtats vides (+1,6V). Les pointillØs rajoutØs sur
le schØma mettent en Øvidence le fait que les rangØes sont dØcalØes en apparence
d’une-demie rangØe d’une tension à l’autre. Ceci met à l’Øvidence le fait que l’ima-
gerie STM de la surface de silicium passivØ peut Œtre rendue dif�cile, notamment en
ce qui concerne la localisation des atomes d’hydrogŁne sous la pointe, par le choix
des tensions de polarisation à appliquer entre la pointe et l’Øchantillon.

En effet, proche du bord de la bande de valence, on obtient expØrimentalement
les rangØes de dimŁres suivant les Øtats de surface correspondant aux liaisons Si-Si.
Ces derniŁres sont couplØes aux Øtats du bulk. Par ailleurs, les calculs indiquent que

8. Une image a ØtØ Øgalement obtenue sur l’Øchantillon B et a ØtØ reportØe en annexe. Ce type d’in-
version de contraste Øtant trŁs dØpendant de l’apex de la pointe, l’image n’a pas montrØ le dØcalage
de rangØe escomptØ, à tension positive.
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la transmission Ølectronique tunnel pointe-surface est plus ØlevØe entre les dimŁres
et la pointe, que par les vallØes. Ceci implique une plus forte contribution des rØso-
nances liØes aux Øtats correspondant aux dimŁres (qui apparaissent alors en forte ru-
gositØ) qu’aux vallØes, lorsque la pointe balaye la surface en imagerie en Øtats pleins.
Concernant les Øtats proches de la bande de conduction, les Øtats de surface corres-
pondent aux liaisons anti-liantes Si-H de la surface. Les contributions associØes à ces
derniers sont plus importantes dans le cas de l’imagerie en Øtats vides. Il y a alors
l’apparition d’un dØcalage apparent des dimŁres en imagerie STM.

FIGURE 5.13 � MŒme image 4nm x 4nm enregistrØe à 35 pA en Øtats vides à +1,6V (a)
et en alternant avec celles en Øtats pleins -1,6V (b)obtenues sur l’Øchantillon A oø l’on
a superposØ la structure atomique de surface. On a Øgalement ajoutØ la ligne noire en
pointillØs et le rectangle rouge de façon à guider le lecteur sur l’emplacement des rangØes
de dimŁres. Les cercles verts repŁrent les dØfauts sur les 2 images de façon à montrer qu’il
s’agit bien de la mŒme zone de balayage. Le pro�l de rugositØ indique une distance inter-
rangØes de dimŁres de 700pm. Le schØma en (c) indique la position de la pointe sur la
surface de Si(100) :H-(2�1) (vue de côtØ).

Ce type de dØcalage a Øgalement ØtØ observØ sur le Si(100) [95, 93]. Dans ce cas,
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une Øtude dØtaillØe, montrant l’imagerie STM d’une marche monoatomique termi-
nØe par une rangØe de dimŁres de silicium en fonction de diffØrentes tensions de
polarisation, a prouvØ un dØcalage apparent de la rangØe de dimŁres lors de l’image-
rie vers les tensions ØlevØes (-2 V et -4 V). Ce mØcanisme de changement de rugositØ
apparente a ØtØ ici expliquØ par les rØpartitions complexes des densitØs de charges
sur les 7 premiŁres couches atomiques de silicium, en fonction de l’Ønergie appliquØe
au systŁme (pour plus de dØtails voir [93]). De mŒme, sur le MoS2 [1], on observe une
inversion de contraste en fonction de la distance de la pointe au-dessus des atomes
de soufre de surface, liØe au couplage Ølectronique entre la pointe et les atomes de
Mo au travers de la surface d’atomes de soufre.

5.5.3 Mesure du gap apparent à la surface

Pour la surface de Si(100), on rappelle que sa structure Ølectronique est caractØ-
risØe par l’apparition de bandes � et � sØparØes par un gap Ølectronique de surface
de 0,8 eV. AprŁs hydrogØnation, les Øtats � disparaissent et un gap Ølectronique de
surface plus large apparaît de 2,1 eV.

Pour complØter l’Øtude de la surface de silicium intrinsŁque hydrogØnØ, on sonde
les Øtats Ølectroniques de la surface en mesurant une caractØristique courant-tension
sur la zone atomique sØlectionnØe. Notre Øchantillon A Øtant supposØ de dopage
intrinsŁque, on s’attend à ce que le niveau de Fermi se positionne au milieu du gap
Ølectronique.

À l’aide d’une seule des pointes du 4-STM, on enregistre une courbe I-V, l’Øchan-
tillon connectØ à la masse, et on obtient alors une mesure de gap Ølectronique de
surface. En Figure 5.14, chaque courbe I-V a ØtØ obtenue au-dessus d’un atome d’hy-
drogŁne gardant la boucle de contre-rØaction ouverte pendant un peu moins d’une
minute en utilisant une rampe croissante, puis dØcroissante, de tension de -1,6 V à +2
V et (et de mŒme pour l’Øchantillon A en (b) de la Figure 5.14 entre -2,5V et +1,4V).
La boucle est ensuite directement refermØe de façon à continuer le balayage en cou-
rant constant et vØri�er ainsi que la surface n’a pas ØtØ modi�Øe. La valeur du gap de
surface est ici dans les deux cas de 1,7 eV. Ce gap est apparent, car la valeur mesurØe
dØpend :

1. du seuil de dØtection du courant tunnel liØ au convertisseur courant-tension
correspondant à la pointe STM choisie

2. de la hauteur de la pointe lors de l’acquisition de courbes I-V (Figure 5.14).

Tout d’abord, les bords de la bande de valence (V<0 V en Figure 5.14) sont moins
abrupts que dans le cas d’une pointe proche (courbes en DZ < 0 ang). Ceci peut Œtre
dß (premier point prØcØdent) au niveau de bruit de l’ampli�cateur qui ne permet pas
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d’atteindre les valeurs de courant correspondant aux Øtats sondØs lorsque la pointe
est plus loin de la surface (�Łches bleues et grises).

De plus, on note que la valeur du gap ne correspond pas à la valeur thØorique
attendue pour le gap de surface (2,1 eV) mis en Øvidence ici par la courbe (c) de la
Figure 5.14. Cette derniŁre est dØpendante de la hauteur de la pointe au-dessus de
la surface. En effet, lorsque la pointe est ØloignØe de la surface, elle a tendance à se
coupler Ølectroniquement beaucoup plus aux Øtats liØs aprŁs passivation de la sur-
face, qu’à ceux du bulk en-dessous de la surface. Le gap mesurØ est alors proche de
celui de la surface passivØe (2,1 eV). Inversement, lorsque la pointe se rapproche de
la surface, les Øtats Ølectroniques de la surface sous Si(100) :H et du bulk deviennent
plus accessibles aux Ølectrons tunnels de la pointe. Les Øtats Ølectroniques liØs à cette
derniŁre se couplent donc davantage à ceux du bulk. Ainsi, on rØduit le gap mesurØ
à celui correspondant �nalement pratiquement à la contribution des Øtats Ølectro-
niques du bulk en-dessous de la surface Si(100) :H, soit entre 2.1 eV et 1.1 eV..

En�n, on remarque que le gap Ølectronique entre la bande de valence et la bande
de conduction de l’Øchantillon (a) est lØgŁrement asymØtrique par rapport au niveau
de Fermi de l’Øchantillon. Il semble donc avoir un faible caractŁre de dopage p. Un
phØnomŁne de courbure de bandes n’est ici pas à exclure complŁtement lors de l’ap-
proche de la pointe mØtallique de la surface. Il est à noter, cependant, que cet effet
de courbure de bandes se produit sur de grandes distances à l’intØrieur du semi-
conducteur pour un Øchantillon faiblement dopØ. Ceci implique que les changements
visibles sur les I-V au niveau des bords de bandes seraient visibles sur quelques nm.
Nous ne pouvons pourtant pas complŁtement exclure cet effet.

Étant donnØ que le courant traverse verticalement l’ensemble de la surface (cf.
chapitre 7) suivant la direction du vecteur d’onde kZ , le seul moyen de connaître la
valeur du gap de surface est de rØaliser une mesure à 2 pointes du type de celle dØjà
rØalisØe sur la surface d’or (cf. chapitre 4).

5.6 Conclusions

En utilisant le mŒme type de 4-STM pour deux types d’Øchantillons diffØrents,
nous avons retrouvØ des rØsultats fondamentaux liØs à l’aspect gØnØral du Si(100) :H-
(2�1) . On citera par exemple, les dØfauts de surface et les caractØristiques Ølectro-
niques telles que le gap Ølectronique. Nous avons pu ainsi comparer deux types
d’Øchantillons A et B avec une pointe et en conclure leur similaritØs topologiques
à l’Øchelle atomique comparØes aux prØcØdentes Øtudes rØalisØes avec les STM à une
pointe. Dans la suite, nous utiliserons le silicium passivØ de dopage n prØparØ in situ
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FIGURE 5.14 � Courbes courant-tension enregistrØes à une pointe sur la surface Si(100)H.
En (a) l’I-V est extraite sur le silicium "intrinsŁque" (Øchantillon A), en (b) l’Øchantillon
B dopØ n. Les I-V sont mesurØes au niveau de chaque Øtoile de couleur sur l’image en-
registrØe pour les paramŁtres de la jonction tunnel indiquØs en vert. En (c), les courbes
I-V rØalisØes sur l’Øchantillon A à diffØrentes hauteurs de pointes (lØgendes) ; les valeurs
positives (nØgatives) correspondent à une pointe ØloignØe (resp. proche) de la surface
de l’Øchantillon. Les �Łches, bleue et grise, mettent en Øvidence les deux types de gap
apparent que nous avons obtenu 9.

ces Øchantillons ayant posØ moins de problŁmes lors de leur thermalisation à basse
tempØrature.
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Chapitre 6

Ecriture atome-par-atome sur la surface
de Si(100) :H-(2�1) avec une des
pointes du LT-UHV 4 STM

Dans le chapitre 3, nous avons vu que notre 4-STM permettait la manipulation
atomique sur une surface de Au(111) suivant les modes de dØplacements d’atomes
utilisØs traditionnellement avec un LT-UHV-STM sur une surface mØtallique à savoir
latØralement (pushing, sliding, pulling) et verticalement lors du dØpôt d’un atome
d’or sur la surface d’Au(111). Nous allons ici utiliser un mode de manipulation ver-
ticale Ølectronique par l’application d’une impulsion de tension tout en rapprochant
la pointe de la surface. On peut ainsi induire la dØsorption d’un seul atome d’hydro-
gŁne par excitation Ølectronique des Øtats vibrationnels de la liaison Si-H.

Becker & al. [12] ont ØtØ les premiers en 1990 à exploiter la faible rØactivitØ de
surface du silicium passivØ en hydrogŁne à tempØrature ambiante et sa faible teneur
en dØfauts de surface, pour rØaliser des manipulations à l’Øchelle atomique, en appli-
quant une diffØrence de potentiel entre la pointe STM et la surface de 2 à 10 V pour
dØsorber les atomes d’hydrogŁne et retrouver, aux endroits sans hydrogŁne, une sur-
face Si(100) reconstruite (2�1) . Par la suite, en 1995, Shen & al. [80], ont ØtudiØ plus
en dØtail la surface de silicium reconstruite 3x1, (2�1) ainsi que la 1x1, sur lesquels
les hydrogŁnes pouvaient Œtre dØsorbØs de façon contrôlable à diffØrents rØgimes en
tension (Ømission de champ ou tunnel).

De la mŒme façon en 1992, à la surface du MoS2 [37], et à tempØrature ambiante
il a ØtØ possible de dØsorber un-par-un des atomes de soufre de maniŁre contrôlØe et
à l’Øchelle atomique par Ømission de champ à une tension de -5,5 V appliquØe entre
la pointe STM et l’Øchantillon.

Puis, dans [26] il a ØtØ ØtudiØ la dØsorption des atomes d’hydrogŁnes sur Ge(111) :H.
Ici, deux types de dØsorptions ont ØtØ obtenues : en Ømission de champ (5 V) et avec
un courant tunnel (3 V). Cette dØsorption atome-par-atome a alors ØtØ gØnØralisØe à
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la surface de Ge(100) :H dans [44], oø les atomes d’hydrogŁnes sont dØsorbØs un-par-
un de la surface par l’application d’une impulsion de tension de -0,5 V en maintenant
ouverte la boucle de contre-rØaction du STM.

En�n, dans le cas de la surface de Si(100) :H-(2�1) , il existe diffØrents modes
de dØsorption des atomes d’hydrogŁne de la surface utilisant la pointe du STM et
ayant ØtØ dØtaillØs par L. Soukiassian & al. dans [81] : le mode statique et le mode en
balayage ou lithographie STM. Pour connaître le comportement des deux types de
surface Si(100)H dØcrites au Chapitre 5 lors de ce type de manipulation atomique,
nous avons expØrimentØ ces deux derniers modes en appliquant une tension de po-
larisation sur une des pointes du 4-STM. Par ailleurs, nous avons observØ le mØca-
nisme inverse : la rØ-adsorption d’un atome d’hydrogŁne sur un site localisØ consti-
tuØ d’une liaison pendante à la surface du silicium. En�n, nous conclurons cette sec-
tion par l’Ølaboration de nano-structures de surface relativement Øtendues, telles que
des "plots", pseudo-2D, de liaisons pendantes (DB) en surface du Si(100)H..

6.1 La construction atome-par-atome

Ce processus de fabrication emploie les effets inØlastiques induits par le courant
tunnel suivant certaines conditions de distance pointe/surface et de tension de pola-
risation. La pointe est placØe à proximitØ de la surface et une diffØrence de potentiel
est appliquØe [80, 81].

Nous utilisons ici le mŒme Øchantillon B que dans le chapitre prØcØdent, soit un
silicium passivØ dopØ n (As à 5 m
:cm). La pression à l’intØrieur de la chambre du
4-STM est de base maintenue à 10�10 mBar et la tempØrature est celle de l’hØlium
liquide (4,2 K). Les pointes employØes, dans un premier temps, sont en PtIr af�nØes
sous FIB ex situ. Nous nous focalisons dans cette partie sur le mode statique de ma-
nipulation verticale.

Pour ce mode opØratoire, l’apex de la pointe est positionnØ au-dessus d’un atome
d’hydrogŁne au prØalable repØrØ par le changement de tension de polarisation de la
pointe (cf. chapitre 5). Puis, la boucle de contre-rØaction est ouverte et on applique
une impulsion en tension pendant un certain intervalle de temps. On observe une
dØsorption effective lorsqu’une zone localisØe claire apparaît aprŁs l’application de
l’impulsion sur le mŒme emplacement le long de la rangØe de dimŁres d’hydrogØnØs.

Dans notre cas, en utilisant les valeurs de tensions appliquØes dans les Øtudes
prØcØdentes sur un Øchantillon dopØ n, nous avons utilisØ une impulsion en ten-
sion à + 2 V pour un courant tunnel de 100 pA. Lorsque la surface est dØnuØe de
dØfauts, l’hydrogŁne est dØsorbØ. En effet, lorsque des dØfauts sont prØsents en pØ-
riphØrie de la zone à dØsorber, les Ølectrons vont Œtre davantage transmis par effet
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tunnel à travers ces derniers que par les zones parfaitement hydrogØnØes, ce qui a
pour effet de diminuer l’intensitØ du courant tunnel au travers de la liaison Si-H
concernØe. Il est à prØciser ici que, dans cette thŁse, nous n’avons pas effectuØ une
Øtude approfondie concernant, par exemple, les taux de dØsorption des hydrogŁnes
en rØalisant statistiquement des tests de reproductibilitØ de dØsorption en fonction
des paramŁtres courant/tension choisis. Pour davantage de dØtails, on se reportera
aux travaux [80, 81].

L’image STM enregistrØe en Figure 6.1, montre la crØation d’une liaison pendante
à la surface du silicium. Les images prØsentØes ont ØtØ enregistrØes dans les Øtats Ølec-
troniques pleins de la surface. Pendant l’impulsion à la tension critique de dØsorp-
tion d’un atome d’hydrogŁne, les Ølectrons sont transfØrØs de la pointe à la surface
lorsque la jonction est polarisØe en tension positive. La liaison Si-H est alors excitØe
et la liaison � correspondante se rompt : une liaison pendante est alors crØØe. La liai-
son pendante se distingue alors le long d’une rangØe de dimŁres comme n’Øtant pas
symØtrique à la rangØe-mŒme [45].

FIGURE 6.1 � Images STM avant et aprŁs la crØation d’une DB de Si, en mode statique
de manipulation STM verticale avec une des pointes du 4-STM. Ces topographies ont
ØtØ rØalisØes à -2V et 100 pA à la position indiquØe par l’Øtoile bleue, tandis que le pulse
de tension appliquØ est de + 2 V pour 100 pA. La ligne en pointillØs guide le lecteur
sur la position de la rangØe de dimŁres de Si hydrogØnØs de la surface, avant et aprŁs la
crØation du DB.

La liaison pendante ainsi crØØe a ØtØ imagØe suivant diffØrentes polarisations (Fi-
gure 6.2) de façon à en observer les diffØrents Øtats Ølectroniques 1 contribuant au
contraste. Comme reportØ par les prØcØdentes Øtudes [53, 77], on observe un halo

1. On observe un lØger dØcalage de la DB vers la gauche dans l’imagerie, notamment entre la
sØrie A et B et la sØrie B et C. Étants à basse tempØrature et le dØcalage n’ayant lieu que sur une sØrie
d’images successives, ceci peut Œtre dß à un effet de charge sur le dernier atome de l’apex de la pointe.
Ce dernier va alors se dØplacer à l’extrØmitØ de la pointe.



88
Chapitre 6. Ecriture atome-par-atome sur la surface de Si(100) :H-(2�1) avec une

des pointes du LT-UHV 4 STM

foncØ entourant la liaison pendante sur les images en Øtats vides (tension positive) et
un halo formant une zone dØpressionnaire sur les images en Øtats pleins. Ces struc-
tures s’Øtendent sur quelques nm de large, comme on peut le voir sur la ligne de
pro�l obtenue sur la Figure 6.2.

Ce halo est attribuØ à la charge de la liaison pendante pendant le balayage en
Øtats vides par la pointe STM. Cette charge localisØe induit un Øcrantage des porteurs
autour de la liaison pendante [40].

Comme discutØ au chapitre 5, ces topographies con�rment Øgalement que, la lo-
calisation des liaisons pendantes sur la rangØe de dimŁres d’hydrogŁnes n’est pas
intuitive. Un passage d’une tension de polarisation positive à une tension nØgative
permet cette localisation.

Nous avons Øgalement mesurØ la conductance diffØrentielle de la jonction tunnel
"pointe - DB - surface Si(100)H - bulk Si" de ce nouvel Øtat. Ces courbes sont à chaque
fois comparØes à une spectroscopie au-dessus d’une surface passivØe (les positions
des mesures sont indiquØes sur la �gure par des Øtoiles de couleurs). Comme expli-
quØ dans les chapitres prØcØdents, on rappelle que le gap Ølectronique de la surface
de silicium passivØ est de 2,1 eV et que la crØation d’Øtats sur la surface introduit de
nouveaux Øtats Ølectroniques à l’intØrieur ou aux bords de ce gap.

Les courbes correspondantes dI/dV sont prØsentØes à la Figure 6.3. On voit ap-
paraître une sØrie de pics situØs, au bord du gap de valence, entre -0,8 eV et -1,2 eV
dans le cas d’une spectroscopie effectuØe au-dessus d’une liaison pendante alors que
ces derniers sont inexistants sur les enregistrements rØalisØs au-dessus d’un atome
d’hydrogŁne. Un pic à -1,6 eV apparaît Øgalement sur la surface passivØe de mŒme
que lØgŁrement dØcalØ à -1,5 eV en ce qui concerne la spectroscopie sur la liaison
pendante. Il a ØtØ montrØ dans [13], que l’Øtat de surface correspondant à une liai-
son � est situØ autour de l’Ønergie - 1,5 eV par rapport au niveau de Fermi pour une
spectroscopie au-dessus d’un hydrogŁne. L’Øtat anti-liant �� devrait se situer quant
à lui vers + 1,6 eV pour le mŒme type d’Øchantillon (mŒme niveau de dopage). Ces
liaisons ne sont pas sondables lorsque la liaison Si-H est formØe, car la prØsence de
l’atome d’hydrogŁne masque la contribution des liaisons � entre atomes de silicium
(sous la couche de passivation).

On note cependant que la courbe rouge extraite au-dessus de la liaison pendante
prØsente des irrØgularitØs autour de -1,2 à -0,7 V contrairement aux spectroscopies
effectuØes sur les rangØes d’hydrogŁnes. En effet, la rØsonance tunnel liØe aux liaisons
� (autour de -1,5 eV) n’est pas apparente systØmatiquement sur les spectroscopies
rØalisØes dans des travaux prØcØdents [13], à basse tempØrature. Cependant, sur la
courbe de spectroscopie sur une liaison pendante dans [40], on observe ce dernier
pic bien dØcouplØ des Øtats de la bande de valence, dans le cas d’un Øchantillon
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FIGURE 6.2 � Topographie d’une mŒme liaison pendante (repØrØe par le dØfaut à droite
de l’image) imagØe à diffØrentes tensions de polarisation. La sØrie d’images a ØtØ rØalisØe
en augmentant progressivement la tension de polarisation. Les lignes de pro�l indiquØes
à droite ont ØtØ tracØes sur le mŒme graphique et les couleurs correspondent à diffØrentes
tensions de polarisations. Ces lignes sont reportØes sur les images correspondantes. On
repŁre la rangØe de dimŁres indiquØe en pointillØs sur les images et sur les lignes de
pro�l.

dopØ n. On peut attribuer cette rØsonnance à des Øtats Ølectroniques nouveaux situØs
dans le gap apparent (-1,2 eV) sur la courbe rouge de spectroscopie en Figure 6.3.
L’apparition des Øtats de surface Øtant trŁs dØpendant du couplage entre l’apex de la
pointe et la surface, l’apparition de cette rØsonnance peut Œtre dß à la gØomØtrie de
l’apex de la pointe. Il peut Œtre Øgalement dß à la prØparation de notre Øchantillon
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qui pourrait induire des dØfauts sous la surface provoquant alors des instabilitØs
Ølectroniques visibles au niveau liaisons pendantes [53].

FIGURE 6.3 � Courbes de spectroscopie dI/dV rØalisØes sur la liaison pendante crØØe
et sur les H alentours (Øtoiles de couleurs) pour plusieurs tensions de polarisation dif-
fØrentes. Les rØsonances tunnel sur les caractØristiques signalent la prØsence d’un Øtat
Ølectronique à la valeur de tension correspondante. La �Łche rouge indique le pic dØcalØ
de la liaison � correspondant à la spectroscopie sur liaison pendante.

Dans la perspective de la construction de longs �ls atomiques, il faut maintenant
appliquer une sØrie d’impulsions de tension, en conservant les mŒmes paramŁtres
que prØcØdemment, tout en se plaçant au-dessus de l’atome H juste à cotØ de la liai-
son pendante crØØe et le long de la rangØe de dimŁres. Cependant, avec nos condi-
tions expØrimentales, il nous a ØtØ impossible de dØsorber un autre hydrogŁne, à
l’endroit voulu, de façon à obtenir un �l atomique. En effet, le courant tunnel est, en
gØnØral, plus enclin, avec la pointe STM que nous avons utilisØe, à passer par la liai-
son pendante dØjà crØee plutôt qu’à travers l’atome d’hydrogŁne voisin. La sØquence
chronologique de �gures de A à G indiquØes sur la Figure 6.4 est un des exemples
visant à obtenir un �l monoatomique en mode statique. Les pointillØs rajoutØs res-
pectivement sur les �gures en Øtats vides et pleins indiquent la position d’une mŒme
rangØe de dimŁres. Lors de l’application du premier pulse de tension en 1 (Figure
6.4), l’Øtat Ølectronique crØØe change d’apparence au cours des balayages successifs
(cercle vert) pour les Øtats pleins et pour les mŒmes paramŁtres d’imagerie. Nous
rØfØrant à l’Øtude des dØfauts sur la surface de silicium hydrogØnØ [18] et à l’appa-
rence caractØristique des liaisons pendantes [13] il nous a ØtØ possible d’identi�er ce
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dØfaut comme n’Øtant pas une liaison pendante de silicium. À l’application d’un der-
nier pulse, une liaison pendante a quand mŒme crØØe. Les deux liaisons pendantes,
ainsi construite l’une aprŁs l’autre, sont sØparØes d’environ 1,4 nm, ce qui correspond
à quatre fois la distance inter-dimŁres sur une rangØe.

Nous avons dØterminØ, par contact tunnel (cf. chapitre 3), que le rayon de cour-
bure de nos pointes Øtait de 30 nm. Ceci implique que la distance minimale entre
2 apex de pointes STM pour contacter un �l atomique serait de 60 nm. Le �l ato-
mique à construire devra alors avoir une longueur de plus de 60 nm. Il faudrait donc
enlever 70 atomes d’hydrogŁne. Les �ls atomiques construits atome-par-atome ici,
dans nos conditions expØrimentales, ne pourrons pas Œtre suf�samment longs pour
effectuer une mesure de conductances. Nous nous sommes, de ce fait, orientØs vers
le mode lithographie STM de construction des �ls atomiques de liaisons pendantes.

6.2 La lithographie STM

Le deuxiŁme mode de constructions de �ls atomiques par dØsorption STM est ap-
pelØ mode dynamique par dØsorption. Dans ce cas, la pointe est dØplacØe de maniŁre
rectiligne le long d’une rangØe de dimŁres d’hydrogŁnes tout en gardant la boucle de
contre-rØaction active. Le but ici est de garder le courant constant le long du chemin
choisi pour ne pas soumettre la zone à un courant tunnel trop intense. On sØlec-
tionne d’abord, une zone de la surface avec le moins de dØfauts possible de façon à
ne pas altØrer le futur �l atomique. On doit, ensuite, choisir la vitesse de balayage
pour le passage de l’apex de la pointe au-dessus de la rangØe de dimŁres. Cette vi-
tesse est liØe au temps optimum que doit passer la pointe au-dessus de chaque atome
d’hydrogŁne pour assurer une bonne ef�cacitØ des effets inØlastiques induits. Si la vi-
tesse de balayage est trop faible, alors les Ølectrons de la pointe du STM vont exciter
une zone dØjà dØsorbØe pendant une durØe plus longue. Les Ølectrons injectØs vont
alors Œtre perdus dans le substrat et in�uer sur l’apparition de nouveaux dØfauts
liØs à l’excitation Ølectronique de toute la zone situØe autour de l’apex de la pointe.
On doit, de ce fait, limiter les pertes Ølectroniques, liØes à la durØe d’exposition de
chaque atome d’hydrogŁne au courant tunnel sous la pointe. Inversement, si la vi-
tesse est trop grande, alors les atomes d’hydrogŁnes ne seront pas soumis au mŒme
taux d’Ølectrons incidents et ne seront, par consØquent, pas tous dØsorbØs [81].

Dans les exemples qui suivent, nous avons choisi d’optimiser les paramŁtres
d’extraction pour construire un �l atomique d’une longueur de 15 nm en utilisant
notre programme Matrix de manipulation atomique pour ajuster la durØe de ba-
layage. Par simplicitØ, nous n’avons fait varier que la durØe de passage de la pointe
au-dessus de la rangØe. De plus, les paramŁtres de courant/tension sont amenØs à
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FIGURE 6.4 � Tentative de crØation d’un dØbut de �l atome-par-atome sur un mŒme
emplacement de balayage. Les sØquences d’images (A-E) sont enregistrØes ici à -1,7V
et 100pA (Øtats pleins). On positionne la pointe à côtØ de la liaison pendante tout juste
crØØe et on applique le pulse aux mŒmes conditions (+2 V ;100 pA). La deuxiŁme liaison
pendante apparaît seulement deux dimŁres plus loins. La derniŁre impulsion en tension
a, par ailleurs, crØe un troisiŁme dØfaut un peu plus loin sur une autre rangØe de dimŁre
(cercle rose). Les sØquences �nales aprŁs la derniŁre impulsion en tension sont Øgale-
ment donnØes pour +1,7V pour 280 pA (Øtats vides) mettant en Øvidences les nouveaux
dØfauts apparus.

Œtre modi�Øs par rapport à la dØsorption atome-par-atome en gardant la pointe rela-
tivement proche de la surface.

AprŁs plusieurs tests de paramŁtres, le �l obtenu à la Fig. 6.5 n’est pas continu
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FIGURE 6.5 � Fil monoatomique crØØ en balayant la rangØe de dimŁres une seule fois à
une vitesse de 3 nm:s�1 pour une tension de +2,5 V et un courant de 2 nA. Le �l ainsi
obtenu n’est pas homogŁne sur une seule rangØe de dimŁres. En A, l’image en Øtats vides
à gauche a ØtØ enregistrØe à +2 V pour 100 pA, tandis que celle en Øtats pleins -2 V pour
100 pA. Une interprØtation possible de la structure atomique du �l est reprØsentØ sur la
�gure B superposØe à l’image en Øtats pleins en A.
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en son milieu. La discontinuitØ apparaissant ici par le changement d’une rangØe de
H à l’autre au cours de la construction du �l peut Œtre due à un changement d’Øtat
atomique de la pointe au cours de la dØsorption des hydrogŁnes. Chaque liaison
pendante est sØparØe de T = 0,77 nm ce qui correspond à deux fois la distance inter-
dimŁres sur une rangØe. Par ailleurs, on distingue sur l’image en Øtats vides, une
zone de forte rugositØ (80 pm localisØe en t sur la �gure 6.5), dont la largeur cor-
respond à une distance inter-dimŁres de t = 0,4 nm en Øtats pleins. Le �l atomique
obtenu en Øtats vides apparaît entourØ d’un halo sombre de 2nm de largeur environ,
comme dans le cas de la liaison pendante du paragraphe prØcØdent (�gure 6.2). Ce
halo est parfaitement homogŁne en raison de la rØgularitØ de structure du �l sur les
deux parties continues et laisse apparaitre les hydrogŁnes situØs en directe proxi-
mitØ avec le �l. On repŁre la discontinuitØ du �l (indiquØe par le cadre vert sur la
�gure) en imagerie en Øtats vides et en imagerie en Øtats pleins. Ce �l correspond à
20 atomes de H dØsorbØs et à 4 dØfauts, soit une longueur totale de 15 nm.

Pour obtenir des �ls parfaitement monoatomiques, nous avons reproduit plu-
sieurs fois le passage de la pointe sur le mŒme chemin de construction utilisØ lors du
premier passage. Cependant, la pointe n’Øtant jamais complŁtement stable on enlŁve
toujours au minimum et alØatoirement un des deux hydrogŁnes des dimŁres de la
rangØe.

Le �l atomique de la Fig. 6.5 est relativement simple à construire dŁs lors que la
surface-support d’Øtude contient peu de dØfauts et que la pointe reste stable. Cepen-
dant, les paramŁtres ajustables sont plus nombreux à connaître que dans le cas de la
dØsorption atome-par-atome. De plus, la surface employØe dans cette section n’Øtant
pas exempte de dØfauts. Et, les balayages successifs de la pointe pour construire
complŁtement ce �l se succØdant, ce dernier �nit par se modi�er au cours du temps.

6.3 RØ-adsorption d’un atome d’hydrogŁne

Pendant nos expØriences de construction de �ls atomiques par manipulations
STM verticales, nous avons Øgalement observØ le phØnomŁne inverse : la rØ-adsorption
d’un atome d’hydrogŁne sur la liaison pendante prØalablement crØØe sur la surface.
Ce phØnomŁne est donc trŁs localisØ.

Nous avons reproduit plusieurs fois la sØquence qui suit :
� crØation d’une liaison pendante de silicium par l’application d’un pulse (+2V ;

100pA) pendant 1s (cf. section 6.1)
� positionnement de la pointe au-dessus de la liaison pendante et rØalisation

d’approches progressives (enregistrement des courbes I-Z) en diminuant la
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tension approche aprŁs approche de façon à ne pas saturer le prØ-ampli�cateur
du STM correspondant

� observation d’un saut en courant à une certaine tension
� imagerie de vØri�cation de la mŒme zone
Une telle expØrience a ØtØ reportØe sur la Figure 6.6 avec les courbes I-Z corres-

pondantes.

FIGURE 6.6 � SØquence de crØation et de suppression d’une liaison pendante sur la sur-
face de Si(100) :H-(2�1) . L’ordre de crØation est de 1 jusqu’à 6 et l’Øtoile bleue indique
la localisation de la pointe lors de manipulation de la surface. En 1-2, une dØsorption
en appliquant un pulse crØant ainsi une liaison pendante aux paramŁtres (+2V ;100pA)
en 2. Les courbes I-Z ont ØtØ extraites à l’emplacement de l’Øtoile bleu-foncØ (4) depuis
une hauteur pointe/surface correspondante (+1,7V ;100pA). La tension de polarisation
appliquØe lors de chaque enregistrement d’une courbe I-Z est reportØe directement dans
la lØgende du graphique. Le saut en courant est indiquØ par la �Łche et met en Øvidence
le changement de la jonction pointe/surface et nous con�rme la re-dØposition de l’atome
d’hydrogŁne.

La dØsorption a lieu aussi bien à des tensions nØgatives que positives. On obtient
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ainsi en moyenne pour nos rØ-adsorptions à diffØrentes hauteurs de pointes, une
adsorption systØmatique autour de -1,4 V, pour les approches en tensions nØgatives
et autour de 0,5 V, pour les approches en positives. Les niveaux de courants atteints
avant dØsorption sont autour de 2nA. Ces valeurs de tensions de polarisation pointe-
surface se situent autour des bords de bandes de valence et de conduction du gap
Ølectronique apparent, mesurØ avec une seule pointe STM, dØterminØ pour l’Øchan-
tillon B au chapitre 5. On obtient à ces tensions un courant tunnel non nul, puisque
les bords de gap ne sont pas abrupts.

L’approche de la pointe vers la surface tout en appliquant une tension relative-
ment faible dans la jonction pointe-DB (+0,5 V) permet donc de crØer une liaison
covalente � Si-H.

Pour expliquer le re-transfert de l’atome d’hydrogŁne de sa position stable, sup-
posØe à l’apex de la pointe (W-H), vers son autre position stable en Ønergie sur la
surface (ce DB de silicium), on doit considØrer la liaison chimique W-H et la liaison
pendante de silicium, prises face-à-face (voir Figure 6.7).

On identi�e les deux positions stables en Ønergie que l’atome d’hydrogŁne peut
occuper dans cette jonction pointe-liaison pendante. La premiŁre donnant le puits
d’Ønergie potentielle de la liaison W-H, et la deuxiŁme correspondant au puits d’Øner-
gie potentielle de la liaison chimique Si-H. Une barriŁre de potentiel sØpare ces deux
puits (�Łche verte en (a) sur la Figure 6.7).

Dans ce type de modŁle, les grandeurs à connaître sont l’Ønergie de rupture des
liaisons chimiques ainsi que les distances d’Øquilibre de ces deux liaisons. L’Ønergie
de rupture de la liaison W-H (EW �H ) est de l’ordre de 3,0 eV [2] et la profondeur du
puits de la liaison Si-H (ESi�H ) de l’ordre de 3,5 V.

L’Ønergie d’activation pour former la liaison Si-H est indiquØe par Ea sur le dia-
gramme 6.7. L’Ønergie nØcessaire pour dØsorber un atome d’hydrogŁne de la surface
de silicium hydrogØnØ correspond à la somme de, l’Ønergie d’activation Ea, l’Ønergie
d’adsorption Eq et de la tension de polarisation Ebias appliquØe Øventuelle.

Le diagramme simpli�Ø en (b) de la Figure 6.7, montre la formation du double-
puits lors de l’approche de la pointe vers la surface. À faible courant tunnel, la bar-
riŁre à franchir est trop grande à basse tempØrature pour que la rØ-adsorption ait lieu
de la pointe vers la surface. Deux possibilitØs existent alors pour permettre un abais-
sement de la barriŁre et �nalement le transfert de l’atome d’hydrogŁne de la pointe
vers la surface :

� le rapprochement spatial de la pointe et de la surface, donc des deux puits de
potentiel (diminution de dz)
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� l’application d’une tension de polarisation entre la pointe et la surface en gar-
dant la mŒme distance dz.

Ainsi, pour des hauteurs de pointes diffØrentes, il est possible d’ajuster la hauteur
de barriŁre à franchir, donc pour permettre le transfert de l’atome d’hydrogŁne vers
la surface, son adsorption, par l’application d’une diffØrence de potentiel entre la
pointe et la surface. Dans notre cas, la combinaison de, l’approche de la pointe et
d’une variation de la tension de polarisation pointe-surface permet le transfert d’un
atome d’hydrogŁne de la pointe à la surface.

Étant à basse tempØrature (4 K), l’excitation thermique est nØgligeable et ne peut
provoquer un franchissement direct de la barriŁre 2.

Un autre processus peut Øgalement Œtre pris en compte dans notre Øtude. En effet,
on ne peut pas tout à fait exclure la prØsence d’hydrogŁne molØculaire (H2) dans la
chambre du 4-STM, malgrØ le fait que la prØparation de la surface passivØe ainsi que
son Øtude s’effectuent dans deux chambres UHV sØparØes par une vanne UHV. Dans
[49], Labidi & al. ont dØmontrØ qu’il Øtait possible d’adsorber des atomes d’hydro-
gŁne uniques sur une surface de Si(100), en appliquant une diffØrence de potentiel
sur la pointe STM, lorsque le bâti de leur STM basse tempØrature Øtait prØalablement
rempli d’hydrogŁne molØculaire. La dissociation de l’hydrogŁne molØculaire avec un
atome de tungstŁne Øtant de l’ordre de quelques centaines de meV de mŒme que la
formation de la liaison H2-Si, ceci indiquerait que la pointe se recouvrirait d’hydro-
gŁne molØculaire et que ce dernier se dissocierait lors de l’application de la tension de
polarisation pour crØer la liaison Si-H. Les Ønergies de dissociation Øtant plus faibles
dans le cas de l’hydrogŁne molØculaire que dans le cas de l’atome d’hydrogŁne isolØ,
la probabilitØ que ce processus ait lieu reste, dans notre cas, non nulle.

6.4 Application à la construction de plots de liaisons
pendantes

Concernant la construction de nano-structures plus importantes en dimensions
et dans le but d’envisager une possible connection Ølectronique planaire à nos �ls
atomiques, il est important de dØmontrer la construction STM d’îlots de liaisons
pendantes. Dans ce cas, il suf�t de balayer avec la pointe du STM une zone de la
largeur souhaitØe pour l’îlot, dØpendante de la dimension de l’apex de la pointe,

2. On assume que les liaisons Si-H sont dans leur Øtat fondamental à l’imagerie, au vu de leur
apparence similaire de la zone aprŁs re-dØposition de l’atome d’hydrogŁne sur la liaison pendante
(voir Figures 6.6).
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FIGURE 6.7 � SØquence schØmatisØe de la rØ-adsorption d’un atome d’hydrogŁne sur
l’emplacement d’une liaison pendante de silicium. Les deux puits de potentiel 1 D re-
prØsentent l’Ønergie de dissociation d’une liaison de Si-H et de W-H (notØe resp. ESi�H

et EW �H ). En (a), les deux puits de potentiels sont ØloignØs et en (b), ces derniers sont
rapprochØs dans les conditions d’imagerie tunnel. La rØ-adsorption de l’atome d’hydro-
gŁne peut se produire des 2 façons indiquØes par les �Łches mauves : la barriŁre de
potentiel à franchir par l’atome d’hydrogŁne est abaissØe.

aux valeurs de courant/tension critiques dØterminØes lors de la dØsorption atome-
par-atome prØcØdente. Pour Œtre sßr de la dØsorption maximale dans la zone choisie
nous avons appliquØ une tension de 3 V bien supØrieure à celle utilisØe prØcØdem-
ment. Dans notre cas, la zone de dØsorption Øtant large, la sur-exposition d’Ølectrons
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de cette zone due à une forte tension n’a pas grande importance, du moment que
cette tension reste infØrieure au seuil de dØsorption d’un Si de la surface. Il en est de
mŒme pour la vitesse de balayage.

La �gure 6.8 ci-dessous montre la construction d’îlots rØsultant de cette tech-
nique. On distingue la reconstruction 2 x 1 de la surface de Si(100) à l’intØrieur de
ces îlots. Les Figures 6.8 montrent le mŒme îlot imagØ respectivement en Øtats vides
et pleins.

Les deux plots construits ici sont sØparØs de 80 nm de distance sur une terrasse
monoatomique et constituent donc deux trŁs beaux plots de contact pour un �l ato-
mique qui pourra ultØrieurement Œtre construit atome-par-atome entre ces 2 plots. En
imagerie en Øtats pleins, on remarque en (b) les rangØes de dimŁres d’hydrogŁnes ap-
paraissant de part et d’autre du plot de liaisons pendantes, avec une faible rugositØ.
À l’emplacement du plot, les rangØes de dimŁres de silicium apparaissent sØparØes
de 0,77nm, inversement, avec une plus forte rugositØ en topographie de surface. Ceci
est dß au fait que les Øtats proches de la bande de conduction sont moins prØsents
dans le cas de dimŁres de liaisons pendantes de silicium et pour ces mŒmes niveaux
d’Ønergie, que dans le cas de dimŁres d’hydrogŁnes pour ces niveaux d’Ønergie. Ces
diffØrences sont mises en Øvidence sur les courbes STS de la Figure 6.9 par la �Łche,
indiquant des Øtats autour de 0,6-1 V. Ces courbes (Figure 6.9) de spectroscopie ont
ØtØ enregistrØes avec une pointe STM positionnØe directement sur le plot puis sur la
surface hydrogØnØe. La deuxiŁme pointe du 4-STM est placØe de façon à Œtre assez
ØloignØe de la surface, pour ne pas causer de perturbation dans la mesure effectuØe
au niveau de la premiŁre pointe.

Il est à noter Øgalement que le gap mesurØ ici est infØrieur à celui du gap Ølectro-
nique de surface thØorique pour un Si(100) :H-(2�1) (1,7 eV contre 2,1 eV). Ceci est
dß, comme dØjà mentionnØ plus haut au fait que lors de la mesure en STS (Øchan-
tillon connectØ à la masse) on ne peut pas sØparer les contributions des Øtats appar-
tenant au bulk de ceux appartenant à la surface (liaisons pendantes ou non).

En�n, le tracØ des pro�ls de la Figure 6.8 montrent toujours la prØsence d’un halo
sombre autour du plot de liaisons pendantes en imagerie en Øtats vides et non en
imagerie en Øtats pleins. Le plot Øtant de dimension plus importante sur la surface,
l’Øcrantage des porteurs paraît plus faible à cause de la plus faible proportion de
pØriphØrie de la liaison pendante individuelle en contact avec la surface passivØe. En
effet, une liaison pendante est davantage entourØe par les liaisons pendantes du plot
lui-mŒme, que par les atomes d’hydrogŁnes environnant le plot.

Ces mesures de conductances diffØrentielles sur ces plots individuels de liaisons
pendantes, nous mŁnent à dØterminer l’in�uence de l’ajout de ces plots sur surface
de Si :H. Les mesures prØcØdentes seront, dans ce but, comparØes à celles associØes à
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FIGURE 6.8 � Image STM à basse tempØrature de deux plots de liaisons pendantes (a)
rØalisØe à une tension +3V pour un courant de 2nA sur une fenŒtre de 15nm x 15nm.
Les deux plots ont ØtØ construits ici sur la mŒme terrasse monoatomique de silicium (b)
(image de 110nm x 110nm). Les images en (a), en haut et en bas, ont ØtØ obtenues resp. à
+2V et -2V pour un courant de consigne de 100pA. La ligne de pro�l (c) enregistrØe sur
le mŒme emplacement indique une distance inter-rangØe de dimŁres de 0,77 nm.

la mesure du gap de la surface de silicium passivØe.
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FIGURE 6.9 � Courbes de spectroscopie dI/dV à une pointe STM rØalisØes à l’empla-
cement des Øtoiles, noire et rouge : sur et à gauche du plot de liaisons pendantes de
silicium. L’Øtoile bleue indique la position d’une deuxiŁme pointe STM positionnØe loin
de cette premiŁre pointe, et non polarisØe, dans la perspective du dernier chapitre a�n
de rØaliser une mesure 2 pointes.

6.5 Conclusions

La dØsorption atomique pour rØaliser des structures atomiques ou nanomØtriques
peut Œtre pratiquØe de deux maniŁres : par dØsorption atome-par-atome ou par litho-
graphie STM. Dans ce chapitre nous avons pu dØmontrer ces 2 modes de construc-
tion sur le 4-STM. Par ailleurs, la rØ-adsorption d’un atome d’hydrogŁne a pu Œtre ob-
servØe, de façon reproductible, au-dessus d’une liaison pendante, Øgalement prØala-
blement crØØe par manipulation STM verticale. Puis, �nalement, des nano-structures
de dimension plus grandes ont pu Œtre construites : des plots de liaisons pendantes.
Nous avons observØ les Øtats de surface associØs à une liaison pendante de silicium
situØs autour de -1 eV dans le gap apparent du silicium passivØ. Pour comprendre le
contact Ølectronique d’un �l atomique de liaisons pendantes, il est maintenant essen-
tiel de dØ�nir la notion de contact Ølectronique avec une liaison pendante. Ce sera le
sujet du prochain chapitre.
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Chapitre 7

Contacter une liaison pendante de
silicium sur Si(100) :H-(2�1) avec le
LT-UHV-4 STM

Nous savons qu’il est possible de construire atome-par-atome une structure ato-
mique sur la surface Si(100) :H, à l’aide d’une des pointes du 4-STM. La prochaine
Øtape serait donc de mesurer, avec au moins 2 pointes du 4-STM, la conductance
d’un �l atomique de liaisons pendantes de silicium sur Si(100) :H. On doit donc,
d’abord, se demander ce que l’on sait exactement sur le mode de contact entre une
pointe atomique STM et l’une des extrØmitØs de ce �l ?

L’objectif de ce chapitre est de dØterminer si possible les limites entre diffØrents
rØgimes de contact tunnel, chimique et Ølectronique entre la pointe mØtallique du
STM et une liaison pendante de silicium, comme modŁle expØrimental simpli�Ø de
l’extrØmitØ d’un �l atomique. La dØtermination de ces diffØrents rØgimes est, en effet,
primordiale si l’on veut prØserver le systŁme atomique de toute modi�cation lors
de la prise de mesure. Cette premiŁre mesure sur une liaison pendante de silicium
permettra de placer au mieux les pointes au-dessus de la surface lors de la future
mesure en masse �ottante.

Nous effectuerons un parallŁle avec des systŁmes atomiques ØtudiØs expØrimen-
talement, et thØoriquement connus en STM portant sur les travaux d’adsorbats dØpo-
sØs sur une surface mØtallique. RØsumant, les dØ�nitions du contact Ølectronique, par
la comparaison des valeurs de conductances, de la jonction pointe-surface, à la va-
leur du quantum de conductance nous rappellerons les premiŁres Øtudes de contacts
atomiques mØtalliques dans une jonction, entre une surface compacte et une pointe
STM, puis entre un atome ou une molØcule adsorbØs sur une surface mØtallique et la
pointe du STM.
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7.1 Rappels sur les types contacts

Les premiŁres mesures de transport Ølectronique à travers des jonctions atomiques
ont ØtØ rØalisØes en 1987 par J. K. Gimzewski et R. Möller [31] sur des jonctions mØ-
talliques entre une pointe d’iridium et une surface d’argent fabriquØe par le dØpôt
d’une couche Øpaisse d’argent sur un substrat de silicium. Grâce à leur STM, les au-
teurs ont rØalisØ un contact localisØ sur la surface d’argent. Ils ont obtenu une carac-
tØristique de courant, en fonction de la distance pointe-surface en mode approche-
retrait, montrant clairement une transition abrupte ou " jump-to-contact ", avant un
contact Ølectronique complet avec la surface. Une caractØristique courant-tension a
ØtØ acquise, une fois ce contact atteint prouvant la forte dØpendance entre les carac-
tØristiques de l’apex de la pointe et la conductance du contact. La conductance au
contact, i.e. aprŁs la transition abrupte, se rapprochait du quantum de conductance
G � G0 (voir chapitre 4), dØmontrant le contact quasi-atomique ce qui correspond
à l’ouverture d’un canal de conduction, pour un rØgime de transport balistique. En
effet, et au niveau atomique, un contact Ølectronique optimum correspond à la mise
en action du nombre maximum de canaux de conduction dØ�nis par la structure
atomique de la jonction. Il y a donc, avec un mØtal noble, une correspondance entre
le contact Ølectronique (maximum de courant pour un minimum de dØformation de
la structure atomique de la jonction) et le contact chimique (transformation de la
structure chimique de la jonction lorsque la pointe approche de la surface).

Par ailleurs, l’imagerie, à l’endroit de la surface oø la courbe I-Z a ØtØ enregis-
trØe, montre la "plasticitØ" de ce contact, lorsque la pointe est parfaitement conduc-
trice, dure et que la surface est un mØtal "mou". La comprØhension des dØforma-
tions mØcaniques de la pointe et de la surface nous permettent donc de comprendre
l’Øvolution du courant enregistrØ sur une courbe approche-retrait entre une pointe
STM et la surface d’Øtude. Par la suite, diffØrentes surfaces telles que Au(111) ou
Cu(111)[90, 52, 63] ont ØtØ ØtudiØes par cette mØthode de contact local de surface par
STM, mettant ainsi en lumiŁre les diffØrents types de transitions du rØgime tunnel
jusqu’au contact à la fois Ølectronique et chimique à l’Øchelle atomique. Dans le cas
d’une pointe STM mØtallique contactant une surface mØtallique, on extrait de ma-
niŁre rØcurrente le mŒme type de tendance. À l’approche de la pointe, à partir d’une
certaine hauteur (Z0) sØlectionnØe par l’opØrateur (donnØe par le courant tunnel et
la tension de polarisation appliquØe sur la pointe ou l’Øchantillon), on obtient une
courbe caractØristique I-Z montrant un saut brutal en courant. Dans toutes les carac-
tØristiques, comme mentionnØ un peu plus haut, on distingue deux rØgions suivant
la distance z pointe/surface :
- rØgion tunnel : Øtant donnØe l’expression du courant tunnel, ce dernier est expo-
nentiel en z. Il est possible d’extraire la pente de cette caractØristique et de remonter
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à un travail de sortie moyen apparent entre la pointe et la surface �app (voir chapitre
4) [63, 52]
- point de contact chimique : zone appelØe "jump-to-contact", plus ou moins abrupte
suivant la rigiditØ (ou la faible relaxation) de la surface ou de la pointe. Il y a, ici,
transformation locale de la structure atomique du contact
- rØgion de contact Ølectronique : suivant la nature de la jonction, le couplage Ølectro-
nique entre la pointe et l’atome de la surface peut conduire à une liaison chimique,
c’est-à-dire à un mØlange des orbitales entre, les orbitales de la pointe, et celles de
la surface. Lorsque le contact est parfaitement mØtallique, on atteint un plateau de
conductance G0 et la pente de la caractØristique devient plus faible.

En ce qui nous concerne, comme vu dans le chapitre 4, nous rappelons ici la
courbe d’approche sur un seul atome d’or (Figure 7.1) que nous avons pu repro-
duire avec notre 4-STM.. Dans le cas du contact mØtallique avec un seul atome, on
a toujours un quantum de conductance G0, mais le plateau atteint est moins abrupt
que dans le cas du contact sur une surface mØtallique compacte. Sur une surface ato-
mique d’Au(111) plane, toujours dans notre cas, voir Figure 7.2 repportØe plus bas
[90] en bleu et cyan, une courbe approche-retrait a ØtØ enregistrØe. On peut observer
un petit hysteresis sur la courbe approche-retrait, comme dØjà montrØ par d’autres
groupes [30, 52]. Ce dernier est expliquØ par la formation d’un "Øtranglement ato-
mique" à caractŁre mØtallique entre l’apex de la pointe et la surface (donc une mo-
di�cation de la structure chimique du contact) dß à un dØsØquilibre entre les forces
d’adhØsion et de rØtraction de la pointe. On retrouve la mŒme pente aprŁs le point
de rupture, indiquant le mŒme travail de sortie pointe-surface : la jonction n’a pas
changØ.

Modi�ant toujours un peu plus les jonctions atomiques, certaines Øquipes se sont
intØressØes à contacter une seule molØcule sur une surface mØtallique par la mŒme
technique prØcØdente. En effet, le STM permet un grand contrôle du contact mØca-
nique et une prØcision spatiale dans la localisation de la pointe. Ainsi, se rappro-
chant davantage de la comprØhension du comportement de la surface à l’approche
d’une Ølectrode atomique, l’enjeu Øtait de comprendre oø le contact mØcanique pre-
nait naissance au vu de la hauteur de la pointe cherchant le contact Ølectronique,
pour en dØduire les frontiŁres entre les contacts tunnel, Ølectronique puis chimique
avec un seul atome. Remarquons ici, que, dans le cas des courbes approches-retraits
mentionnØes plus haut, il est dif�cile de distinguer expØrimentalement les contacts
mØcaniques, Ølectroniques et chimiques. La transition brutale observØe, dans les ca-
ractØristiques I-Z, est une signature à la fois, d’une action mØcanique de la pointe,
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FIGURE 7.1 � Courbe d’approche retrait enregistrØe au chapitre 4 sur l’Au(111). On dis-
tingue les diffØrentes phases observØes par le courant tunnel de la jonction lors de l’ap-
proche de la pointe sur la surface.

d’une grande augmentation de l’intensitØ du courant quittant le rØgime tunnel et,
d’une transformation de la structure chimique du contact (par la formation d’un
Øtranglement de taille atomique souvent constituØ de plusieurs atomes en prove-
nance de la surface). En 1994, pour mesurer la conductance d’une molØcule C60,
Joachim & al. [39] Øtudient la dØformation d’une molØcule de C60, adsorbØe sur une
surface d’Au(110), en extrayant une courbe d’approche et de conductance sur un
point local du C60. Leur comparaison entre les calculs et l’expØrience ont montrØ
que, arrivØs en-dessous d’une distance z, on quitte le rØgime de conduction tunnel
à travers la jonction pointe-molØcule-surface, sans dØformation de la jonction. Il y a,
tout d’abord, une lØgŁre attraction de la molØcule par l’apex de la pointe, lorsque les
forces de van der Waals entrent en action. Ensuite, on atteint le seuil du contact Ølec-
tronique avant toute contrainte mØcanique dØformant le systŁme. À cette distance
pointe-surface, on obtient alors le maximum de courant tunnel, tout en prØservant
intacte la structure Ølectronique et la conformation de la molØcule C60. Le contact
mØcanique van der Waals vient donc d’Œtre franchi en z pour atteindre le contact Ølec-
tronique. En�n, lorsque la pointe continue sa descente vers le C60, ce dernier sous
contraintes, rØpond mØcaniquement en se dØformant. Cette dØformation mØcanique
est trŁs importante et la structure Ølectronique du C60 est, de ce fait, complŁtement
modi�Øe : son gap Ølectronique commence à se fermer, c’est le contact chimique. Ce
dernier type de contact est mesurØ en �n de compression du C60 et, avant que celui-
ci ne s’extraie de la jonction (transformant encore davantage la structure chimique
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de la jonction). Ce dernier contact est parfois attribuØ, à tord, au contact Ølectronique
de la pointe STM sur la molØcule de C60. Ce n’est pourtant pas le cas puisque sous
cette forte compression, le rØgime ballistique apparaît et la molØcule C60 n’a plus de
gap. Par la suite, Eigler & al. [92], mesurent la conductance pour un canal de conduc-
tion tunnel à travers un atome de xØnon sur Ni(110). Ils obtiennent ainsi G0 dans
le cas du contact atomique, quand l’atome de Xe quitte la jonction, et G < G0 dans
le cas du �l composØ de deux atomes de Xe, juste au seuil du contact Ølectronique
(avant la dØformation mØcanique de cette jonction à 2 atomes de Xe). Par ailleurs,
il a Øgalement ØtØ calculØ la conductance au contact [23] dans le cas d’une molØcule
de CO chimisorbØe sur une surface de Cu(311). Le CO va se relaxer sous la pointe
sous l’effet, d’abord, des forces de van der Waals puis, d’une forte rØpulsion de cette
molØcule vers la surface sous l’effet de l’approche en z de l’apex de la pointe.

Avant de pouvoir positionner la pointe STM, au-dessus d’une liaison pendante
et en mesurer la conductance au contact par cette technique d’approche-retrait, avec
le plus d’ef�cacitØ possible, on doit cerner les zones de tensions de polarisation dans
lesquelles se situer lors de nos acquisitions de ces courbes I � Z. On se servira de
nos mesures de gap Ølectronique vu par la pointe STM à travers toute la surface et
de nos mesures 2 pointes.

7.2 Les courbes I-z sur la surface de silicium passivØe
en hydrogŁne

Comme indiquØ prØcØdemment, les caractØristiques courant-distance pointe/surface
permettent de dØ�nir les diffØrents rØgimes de contact pointe-surface d’interaction
pointe/surface a�n de dØterminer la distance z du meilleur contact Ølectronique. Ce
contact optimal est donc donnØ par le z amenant le maximum d’intensitØ du courant
à travers la jonction, pour un minimum de dØformation mØcanique et de dØforma-
tion de la structure chimique de, la liaison pendante, l’atome, la molØcule ou du
�l atomique de surface à sonder. Il est important de pouvoir identi�er, la distance
pointe-surface pour laquelle on observe une jonction tunnel et la distance aprŁs la-
quelle le "meilleur" contact Ølectronique est rØalisØ.

7.2.1 Sur un dimŁre d’hydrogŁne

Le gap Ølectronique de notre silicium passivØ, comme vu dans les chapitres prØ-
cØdents, est supposØ Œtre, en surface de 2,1 eV et à l’intØrieur du silicium (bulk) de
1,1 eV. Le gap Ølectronique apparent mesurØ est de 1,7 eV.
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En effet, notre Øtude des spectroscopies ou des caractØristiques I-V à une pointe
en STM traditionnel, nous permet de mettre des valeurs sur les bords de gaps appa-
rents des bandes de conduction et de valence de notre semi-conducteur.

Nous rappelons ici, les courbes I-V enregistrØes en rØgime tunnel i.e pour une
grande distance z pointe-surface, sur un dimŁre d’hydrogŁne sur les Øchantillons A
(cf. chapitre 5). En terme de prise de contact, cette grande distance signi�e que mŒme
le rØgime van der Waals attractif n’a pas ØtØ atteint. Concernant l’Øchantillon B, les
courbes sont dØtaillØes dans le dernier chapitre, puisque ces caractØristiques I-V ont
ØtØ obtenues pour cet Øchantillon, en mesures �ottantes à deux pointes de surface.

En ce qui concerne les caractØristiques I-Z, prØsentØs ci-aprŁs elles ont ØtØ rØa-
lisØes, sur l’Øchantillon "intrinsŁque" de Grenoble (Øchantillon A) puis, sur l’Øchan-
tillon B prØparØ in situ.

Comme dØveloppØ dans les chapitres prØcØdents, aprŁs avoir balayØ la surface
avec une des pointes de notre 4-STM, nous nous focalisons sur les zones sans trop
de dØfauts, pour ne pas modi�er notre pointe et ne sonder que la surface d’intØrŒt.
Nous nous plaçons sur une rangØe de dimŁres perçue comme claire (forte rugositØ)
en tension de polarisation (V) nØgative.

Les courbes I-Z ont alors pu Œtre enregistrØes à diffØrentes valeurs de consigne de
dØpart (donc de hauteur de pointe). Cependant, ayant montrØ leur forte reproducti-
bilitØ (voir annexes) dans leur comportement à l’approche de la pointe de la surface,
pour diffØrentes hauteurs initiales, seules quelques unes seront prØsentØes ici. Sur
les courbes en vert clair 7.2, nous avons gardØ les courbes enregistrØes à une tension
proche du bord de la bande de valence et donc à faible courant tunnel mesurØ. Nous
avons utilisØ la procØdure suivante pour enregistrer ces courbes :

� nous ajustons la hauteur de la pointe par rapport à la surface de l’Øchantillon
(courant de consigne, tension de polarisation de la pointe)

� à boucle de contre-rØaction dØsactivØe, on rØalise une courbe I-Z jusqu’à at-
teindre la limite de la saturation en courant du prØ-ampli�cateur

� toujours à boucle de contre-rØaction dØsactivØe (la mŒme hauteur initiale de
pointe) on abaisse la tension et on enregistre une courbe I-Z en approchant
davantage la pointe de la surface (augmentation de Z)

� on observe le potentiel saut en courant sur la courbe, dans ce cas on rØactive la
boucle de contre-rØaction de façon à vØri�er la zone de "contact" par imagerie
STM

� on rØitŁre la procØdure.
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FIGURE 7.2 � Courbes d’approches I-Z au-dessus d’un dimŁre d’hydrogŁne à partir de
la hauteur dØ�nie par les paramŁtres tunnels (-1,7V ; 10pA). La boucle de contre-rØaction
Øtant ouverte, pendant la sØrie d’acquisition des courbes à diffØrentes tensions de pola-
risation indiquØes sur la �gure, la hauteur initiale reste la mŒme. L’image est enregistrØe
aux mŒmes paramŁtres de consigne (-1,7V ; 10pA).

Les acquisitions approche-retrait sont rØalisØes, pour l’Øchantillon A, en position-
nant la pointe à la hauteur dØ�nie par le courant de consigne (10 pA) et la tension
de polarisation entre la pointe et la surface (-1,7 V). En observant les courbes caractØ-
ristiques I-V, dØjà commentØes au chapitre 6 en Figure 7.3, on obtient les 2 gaps liØs,
à une pointe trŁs rapprochØe de la surface de Si(100) :H-(2�1) et, à une pointe trŁs
ØloignØe : un gap correspondant au gap minimal accessible (i.e le bulk de silicium)
et le gap maximal mesurable avec une seule pointe STM (i.e la gap apparent). On
estime que les Øtats de surface se situent entre ces deux mesures de gap, c’est-à-dire,
dans le cas de la bande de valence entre -0,5 eV et -1 eV (voir Figure 7.6), relativement
au niveau de Fermi de l’Øchantillon 1. Nous avons reportØ les tensions d’acquisition
des courbes I-Z de la Fig. 7.2 sur les courbes I-V de la Fig.7.6, de façon à montrer que
l’on sondait bien les Øtats Ølectroniques situØs entre la surface passivØe et le bulk de

1. Ce mŒme type de spectroscopies I-Z a ØtØ acquis sur l’Øchantillon B, dopØ n (annexes). Cepen-
dant, le niveau de Fermi est inconnu lors de la mesure deux pointes (comme dØjà mentionnØ au
chapitre 6). Ceci implique le dØcalage des deux courbes I-V de la Figure 7.2 et le fait que l’on ne peut
pas connaître avec prØcision les Øtats de surface par ce type de mesure, exceptØ le fait qu’ils se situent
à une Ønergie (bande de valence) autour de -1,2 eV.
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FIGURE 7.3 � Courbes I-V enregistrØes en fonction de la hauteur de la pointe STM au
dessus de la surface (dimŁre d’hydrogŁne), obtenues dans le chapitre 5, à une pointe
et reportØes ici. Les �Łches ajoutØes font apparaître les Ønergies d’enregistrement des
courbes I-Z prØsentØes en Figure 7.2 ; la �Łche vert foncØe(clair) correspond à la courbe
I-Z enregistrØe à la tension de polarisation -1,7V(-0,8V).

silicium.
Sur ces coubes I-Z on remarque que, lorsque la pointe s’approche du dimŁre, le

courant atteint une premiŁre saturation en courant, indØpendante de la saturation
liØe aux caractØristiques du prØ-ampli�cateur. Si la pointe continue à s’approcher du
dimŁre, le courant continue à augmenter atteignant une nouvelle saturation, à un
niveau de courant plus ØlevØ.

Ces sØries de courbes approche-retrait sont reproductibles, à diffØrentes tensions
de polarisation de la pointe entre chaque nouvelle approche, depuis la mŒme hau-
teur de pointe au-dessus du dimŁre d’hydrogŁne. Elles suivent toutes parfaitement
le mŒme comportement, exceptØ le fait que la conductance, au niveau de la premiŁre
saturation en courant diminue avec la diminution de la tension, lors de l’approche
de la pointe vers la surface.

La valeur de la conductance à la saturation �nale (avant l’observation d’un "saut"
en courant), à la hauteur de contact apparent, se situe aux alentours de 10�6 G0.
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7.2.2 Au-dessus d’une liaison pendante de silicium

Les dØfauts, comme les liaisons pendantes, Øtant relativement nombreux sur la
surface de SiH, il est dif�cile de faire la distinction entre un dØfaut du type, adsorbat,
double DBs ou simple DB (voir chapitre 5). Nous avons choisi de crØer nous mŒme
une liaison pendante, comme dØmontrØ au chapitre 6, pour la sØlection de la liaison
pendante de spectroscopie. Nous procØdons à la crØation par dØsorption d’un atome
d’hydrogŁne, à l’aide d’une des pointes du 4-STM sur l’aire d’Øtude. On choisi, pour
ce faire, une zone atomiquement sans dØfaut (imagerie en tension de polarisation
positive et nØgative) et on rØalise le mŒme protocole que celui effectuØ dans le cas
prØcØdent du dimŁre d’hydrogŁne lors de l’enregistrement des courbes d’approche-
retrait.

Nous utiliserons ici, les rØsultats expØrimentaux obtenus par spectroscopie STS
sur une liaison pendante isolØe, dØtaillØe dans le dans le chapitre 6. Nous sommes
susceptibles de sonder les Øtats de surface correspondants à la prØsence d’une liaison
pendante autour de -1,7 eV (bord de la bande de valence) et le bords de la bande de
conduction est situØ à 0,5 eV (pour plus de dØtails, voir le chapitre 4). Nous en dØ-
duisons que nous devrions nous placer proches de la bande de conduction (environ
0,6 eV), autour des possibles Øtats de surface extraits des courbes dIdV. Les courbes
prØsentØes en (b) on ØtØ enregistrØes en suivant exactement la mŒme procØdure que
dans la section prØcØdente. L’exploration d’autres intervalles d’Ønergie sont reportØs
en annexe, conduisant toujours au mŒme comportement dans les courbes I-Z (satu-
ration basse de la valeur de la conductance).

Il arrive frØquemment, comme dØtaillØ dans le chapitre prØcØdent, qu’un atome
d’hydrogŁne se rØ-adsorbe à l’emplacement de la liaison pendante, lorsque la pointe
est trŁs proche de la surface et à faible tension de polarisation. Dans ce cas, on
constate un saut signi�catif en courant dans la courbe I-Z.

Comme dans le cas du contact avec un dimŁre d’hydrogŁne, lors de l’approche de
la pointe de la surface, on observe une saturation en courant. De la mŒme façon que
pour le contact du dimŁre, le comportement du courant à l’approche de la pointe de
la DB est reproductible pour diffØrentes valeurs de consignes (hauteurs de pointes
initiales). La conductance au "contact" diminue Øgalement avec la diminution en ten-
sion de polarisation de la pointe. On atteint une conductance au contact(saut en cou-
rant) de l’ordre de 10�5 G0, cette derniŁre est, cependant plus ØlevØe que sur un di-
mŁre hydrogØnØ.
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FIGURE 7.4 � Courbes d’approches I-Z sur une liaison pendante de silicium, obte-
nues pour l’Øchantillon B, rØalisØes aprŁs la crØation de la liaison pendante (chapitre 6).
L’image de la liaison pendante sondØe est prØsentØe ici associØe à ses paramŁtres d’ima-
gerie.

7.3 Discussion

Les rØsultats prØcØdents nous rapprochent des travaux effectuØs sur d’autres types
de surfaces-support, non purement mØtalliques. ExpØrimentalement, Steurer & al.
[83] effectuent les mŒmes types de mesure de courbes I-Z sur des lacunes de chlore
sur des �lms de NaCl dont ils contrôlent l’Øpaisseur de croissance sur du cuivre
(111) ou (100). Ils montrent que, plus l’Øpaisseur du �lm augmente, plus la lacune
est dØcouplØe chimiquement du substrat ce qui a pour effet d’abaisser la saturation
du courant à l’approche de la pointe vers la surface, conduisant ainsi à de trŁs faible
valeur de conductance de contact, mŒme avec une surface mØtallique.

Ainsi, lorsqu’on utilise, comme surface support pour la mesure d’un contact ato-
mique, une surface non mØtallique telle que notre surface Si :H, le comportement à
l’approche de la pointe mØtallique ne va pas Œtre tout à fait identique que pour une
surface mØtallique. Certains travaux rØalisØs sur de telles surfaces, telles que Si(111)
ou Si(100) [7] indiquent gØnØralement une conductance de saturation au "contact"
plus faible que G0 et un plateau observØ pour cette saturation davantage accentuØ.
Avouris & al. ont en effet exposØ une surface de Si(111), à du dioxygŁne. Puis, ils
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ont comparØ les conductances diffØrentielles respectives d’un Si(111) non-exposØ à
un Si(111) exposØ, puis à un Si(100). Les saturations au "contact" sont toujours in-
fØrieures d’un ordre de grandeur au minimum (soit G � 10�6 S) mais le Si(111)
exposØ voit sa valeur de saturation en courant se rapprocher de celle d’un Si(100)
(soit G � 10�8 S), davantage semi-conducteur. S’assurant que le substrat de silicium
(111) ne soit pas endommagØ par des Øtats de surfaces (DBs) avant ou pendant l’ex-
position au dioxygŁne, uniquement la prØsence de la couche d’oxyde sur la surface
du Si(111) implique l’augmentation de la rØsistance au contact.

FIGURE 7.5 � I-Z thØorique calculØe sur un dimŁre de H de la surface de Si(100) :H-(2�1) .

On rØsume les diffØrentes valeurs du rapport G/G0 des diffØrents travaux prØcØ-
dents dans le tableau 7.1. Sur Si(100) :H, nous n’atteignons jamais le quantum de
conductance, mŒme à des approches de plus de 5 ¯ de la pointe STM vers la surface
(Fig.7.6), ce qui n’est pas le cas pour la surface d’Au(111).

Adsorbat Xe [92] CO [23] C60[39] H/Si* Si(100) et
Si(111)+O2
[7]

Cl� /NaCl
[83]

G=G 0 0,129 6 x10�4 2,3
x10�4

�
10�7

� 10�4 4,6 x10�8

TABLE 7.1 � Tableau rØcapitulatif des diffØrentes conductances G au "contact" obtenues
sur un adsorbat ou une surface. G0 est le quantum de conductance. La valeur indiquØe
dans le cas des lacunes de NaCl correspond à 6 couches de NaCl sur Cu. Dans les cas en
(*), il s’agit des travaux prØsentØs dans cette thŁse.

Les prØcØdentes Øtudes ont dØmontrØ l’in�uence de la premiŁre couche atomique
de surface, sous l’apex de la pointe, et les premiŁres sous-couches. En effet, selon la
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structure physicochimique des liaisons entre cette premiŁre couche et les premiŁres
sous-couches de la surface, le couplage Ølectronique sera plus ou moins important
entre ces deux derniŁres, ce qui va dØsØquilibrer les couplages Ølectroniques, surface
- atome de surface et atome - apex de la pointe. Lorsque le couplage surface-atome
devient trŁs faible, il n’est alors pas possible de le compenser par le couplage pointe-
atome. Il en rØsulte une jonction tunnel trŁs dØsØquilibrØe. Pour dØcrire cette satura-
tion et cette faible valeur de conductance au contact, nous avons utilisØ le modŁle de
calcul de courant tunnel permettant de prendre en compte la structure Ølectronique -
toute valence du bulk de la surface, de la surface, de l’adsorbat (ou liaison pendante)
et de la pointe. Il s’agit d’Øtudier la transmission Ølectronique à travers une zone de
dØfaut constituØe par la jonction pointe/surface. On construit un systŁme constituØ
d’une pointe STM dont le corps est dØcrit en un bulk de tungstŁne. Cette pointe est en
approche d’une surface composØe de 5 couches de silicium saturØe par une couche
d’une couche d’hydrogŁne au-dessus d’un silicium bulk. La zone de dØfaut est donc
constituØe par la surface de silicium hydrogØnØe elle-mŒme (en jaune sur le schØma).
Les paramŁtres de couplages entre la pointe et la surface sont ajustables en contrô-
lant la distance pointe-surface, pour la surface de Si :H, seuls les paramŁtres donnant
les structures de bandes du bulk et celle du silicium hydrogØnØ le sont. Ces calculs
donnent la courbe I-Z prØsentØe à la en Figure 7.5 sur laquelle on obtient une satura-
tion. À une tension de polarisation de -0,7 V, on obtient une conductance de 10�1 G0

au "contact" et cette saturation basse de la conductance au contact n’est pas aussi ac-
centuØe que celle mesurØe expØrimentalement. Cela montre que l’effet de trŁs basse
saturation de la conductance de contact observØe expØrimentalement provient d’une
modi�cation de la couche Si-H de surface, et, certainement plus en profondeur pour
que cette couche devienne beaucoup plus isolante Ølectroniquement que ce qui est
dØcrit dans le modŁle ESQC. Par comparaison avec les mesures sur NaCl, on peut es-
timer que la saturation basse de la conductance de contact que nous avons observØ
expØrimentalement est Øquivalente a une Øpaisseur de 5 a 6 couches de NaCl sur
un mØtal. Une interprØtation possible, pour qu’une seule couche Si :H (et quelques
couches de Si en dessous) deviennent isolante comme 5 a 6 couche de NaCl, est le
phØnomŁne de courbure de bande induit par l’approche d’une pointe mØtallique de
la surface de Si(100)H.

Il est à noter que le modŁle ESQC ne prend pas en compte les courbures de bandes
qui peuvent avoir lieu à l’approche de la pointe mØtallique de la surface Si(100)H.
mØtal/semi-conducteur, ni les effets de relaxation de la surface sous la pointe.

En conclusion, dans ce chapitre, nous avons positionnØ la pointe STM au-dessus
de la surface de Si :H et d’une liaison pendante de silicium, de façon à dØterminer par
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FIGURE 7.6 � Comparaisons des courbes de conductances relatives (G=G0) en fonction
de la distance z pointe STM-surface, en approche, obtenues sur l’Øchantillon A, super-
posØes à celles obtenues au chapitre 4 sur l’or en approche-retrait.

une procØdure expØrimentale d’approche -rØtraction de la pointe les diffØrentes dis-
tances pointe-surface de contact tunnel, chimique ou Ølectronique comme dans le cas
de la surface mØtallique. Cependant, aucune zone de transition franche n’a pu Œtre
constatØe à l’approche. Nous avons pu observer que la couche d’hydrogŁne rajoute
un caractŁre plus isolant Ølectroniquement à la jonction tunnel, en maintenant une
barriŁre tunnel entre la pointe et la surface : le quantum de conductance ne peut donc
pas Œtre atteint mŒme a fort contact mØcanique. Le dØsØquilibre de la jonction tunnel,
en terme de couplage Ølectronique surface-liaison pendante et liaison pendante-apex
de pointe, est beaucoup plus important que ne le laisse prØvoir des modŁles ne pre-
nant pas en compte le phØnomŁne de courbure de bande à l’approche de la pointe.
Par ailleurs, ce possible phØnomŁne de courbure de bande à l’approche de la pointe
devra donc Œtre pris en compte, car il abaisse signi�cativement la conductance de
contact, pour un objectif �nal de faire passer un courant d’intensitØ raisonnable à
travers un �l atomique de surface.
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Chapitre 8

Mesure de la conductance de surface
avec des plots de liaisons pendantes

Des mesures sur un nano-�l, en con�guration planaire, construit sur la surface
Si(100)H dØcrits par Fuhrer & al. dans [29] en utilisant une lithographie STM, et bØ-
nØ�ciant de la bonne conductivitØ de mØso-plots de contact faits de zones de dopants
enterrØes sous du silicium, ont dØjà ØtØ rØalisØes. Une valeur de rØsistance pour ces
nano-�ls de 1,5 nm de large a ØtØ mesurØe (environ 80k
) pour une longueur de 100
nm. Le contact ohmique entre l’Ølectrode (aluminium) et un mØso-plot est rØalisØ en
partie par lithographie STM. Il en est de mŒme pour la construction du nano-�l. Les
micro-Ølectrodes mØtalliques sont directement rØalisØes par lithographie optique et
Øvaporation d’aluminium. Cette architecture de contacts est adaptØe à des systŁmes
de taille nanomØtrique. En ce qui nous concerne, nous nous plaçons à des Øchelles
atomiques, ce qui implique le choix d’autres types de contacts �l atomique-Ølectrode,
toujours en con�guration planaire.

Dans ce chapitre, nous prØsentons nos Øtudes sur l’utilisation des plots de liaisons
pendantes du chapitre 6 en tant que nano-plots de contacts d’un �l atomique de
surface.

Or, dans les chapitres prØcØdents, il a ØtØ dØmontrØ que la mesure à une pointe
STM ne permettait d’obtenir qu’une estimation du gap apparent de la surface Si(100) :H-
(2�1) . Les mesures deux pointes, en utilisant la technique dØveloppØe au chapitre
4 sur l’Au(111), permettent de pallier ce problŁme en extrayant le gap de surface.
De plus, nous avons dØmontrØ expØrimentalement, dans le chapitre prØcØdent, que
le contact Ølectronique entre la pointe et la surface dØpendait de la distance et des
paramŁtres courant-tension de la jonction tunnel pointe-surface. Nous nous sommes
servis ces rØsultats pour Øtablir la jonction "optimale" pour notre mesure de conduc-
tance de surface.

En�n, nous rØaliserons une sØrie de comparaisons entre les mesures de conduc-
tances de la surface de Si(100) :H-(2�1) et celles concernant les conductances liØes
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aux plots. Cette Øtude a pour objectif, la mesure des courants de fuite entre le plot
et le bulk. Nous chercherons, dans ce chapitre, à savoir si un nano-plot de liaisons
pendantes, comme fabriquØ au chapitre 6, et sans ajout de dopants en surface, est un
bon candidat pour connecter, en con�guration planaire, le �l rØellement atomique à
des Ølectrodes mØtalliques davantage macroscopiques.

Nous pourrons alors nous servir des plots de liaisons pendantes crØØs au chapitre
6 comme connecteurs entre les Ølectrodes de mesures et le �l atomique de surface,
en con�guration planaire. Leur Øtude est le but de ce chapitre.

8.1 Mesures 2 pointes sur Si(100) :H-(2�1)

Sur Si(100) :H-(2�1) , en particulier dans le cas de l’Øchantillon B, nous avons
rØalisØ des mesures 2 pointes de surface que nous avons comparØes à des mesures à
une seule pointe, l’Øchantillon connectØ à la masse. Cette Øtape, comme dans le cas
de l’or dans le chapitre 4, nous permet d’extraire une valeur du gap de surface, sur
des distances de l’ordre de quelques dizaines de nm.

La dØmarche que nous avons suivie pour connaître la position de l’apex de nos
pointes lors de ce type de mesure est la mŒme que celle dØcrite au chapitre 4 pour la
mesure 2 pointes avec le 4-STM sur la surface d’Au(111).

Pour rappel, une premiŁre approche latØrale des pointes, rapide et grossiŁre, est
rØalisØe rapidement au SEM. Il est important dans le cas du silicium passivØ de ne
pas appliquer une dose Ølectronique trop importante lors des balayages SEM car,
comme indiquØ dans [33], le taux de dØsorption d’hydrogŁne est reliØ à la dose Ølec-
tronique reçue par la surface. Il a ØtØ montrØ que mŒme à une faible dose Ølectronique
de 3,4 C.cm�2 , on obtenait un taux de 0,1 ML de liaisons pendantes de silicium sur
une surface parfaitement passivØe. Dans notre cas, nous nous sommes placØs à une
dose de 1,5 C.cm�2 , pour minimiser ce taux de dØsorption. De ce fait, lors de l’ap-
proche tunnel des pointes, un changement de localisation de la zone de balayage est
nØcessaire.

Les pointes sont approchØes de façon à recouvrir leur fenŒtre de balayage respec-
tive, soit une distance infØrieure à 2µm en diagonale (Figure 8.1).

Ensuite, nous balayons la surface sous chaque pointe à grande Øchelle successi-
vement en rapprochant chaque pointe de façon à repØrer une caractØristique com-
mune visible sous chacune d’elle. En recoupant les positions des deux pointes en
fonction des images de topographie, on extrait le type de carte montrØ en Figure 8.2.
Le contact tunnel entre les deux pointes permet de dØterminer la taille des apex ces
pointes qui est ici de l’ordre 30 nm de rayon de courbure.
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FIGURE 8.1 � Image SEM rØalisØe sur le 4-STM avec les paramŁtres indiquØs (5kV ;
20pA). La distance inter-pointes ici est de 1,1µm, sur Si(100) :H-(2�1) .

Les deux pointes sont, alors, positionnØes sur une terrasse plane à l’Øchelle ato-
mique dont la largeur permet leur atterrissage sans rencontrer de bord de marche ou
d’impuretØs. On balaye à l’endroit sØlectionnØ simultanØment avec les deux pointes
de façon à obtenir la rØsolution atomique (Figure 8.3). Les deux pointes sont pla-
cØes à une certaine distance tunnel de la surface. On renverra le lecteur au chapitre
3 en ce qui concerne la mesure 2 pointes de surface, technique utilisØe Øgalement
ici. Nous avons placØ la pointe "esclave" en "contact" avec la surface, tandis que la
pointe "maître" est gardØe à la mŒme hauteur que pour une imagerie. On extrait la
conductance diffØrentielle à l’aide du lock-in. Il s’agit ici de positionner la pointe 2
en rØgime tunnel au-dessus de la surface alors que la pointe 4 est supposØe Œtre en
"contact" avec la surface. Ce contact pointe 4/surface hydrogØnØe a, au prØalable,
ØtØ vØri�Ø par l’enregistrement d’une sØrie de courbes approche-retrait I-Z entre la
pointe et la surface (voir chapitre prØcØdent). On enregistre la courbe I-Z et on suit la
saturation en courant à l’approche de la pointe vers la surface, cette derniŁre indique
la limite entre le rØgime tunnel et le contact Ølectronique. On se place alors à une
hauteur Z correspondant à ce niveau de couplage Ølectronique pointe - surface. La
pointe est alors dite en "contact" avec la surface.

En Figure 8.3, les courbes de spectroscopie dI/dV enregistrØes dans le cas des
deux pointes sØparØes de 80 nm pour un Øchantillon à la masse ou pas sont super-
posØes. La pointe "maître" est rapprochØe de 5 ¯ de la surface. Pour une mesure de
conductance de surface à 2 pointes, la pointe "esclave" est conservØe en boucle de
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FIGURE 8.2 � Superposition d’images rØalisØes par le scanner (PS4) en parallŁle avec le
scanner PS2. Seuls les balayages relatifs à PS2 sont montrØs ici, puisqu’un mŒme bord de
marche est repØrØ de la mŒme façon sur les deux scanners. Les pointes sont positionnØes
à l’endroit des carrØs de couleurs (en vert, PS4 et en rouge, PS2). Les deux pointes sont
sØparØes de 160nm.

contre-rØaction ouverte de mŒme que la pointe "maître". La pointe "maître" applique
la tension de polarisation tandis que la pointe "esclave" joue le rôle d’Ølectrode de
surface, connectØe à la masse virtuelle. Dans notre cas, les paramŁtres de stabilisa-
tion avant mesure correspondaient à une tension de polarisation de -2V et en courant
de consigne de 100 pA et 30 pA, respectivement, pour la pointe "master" (PS2) et la
pointe "esclave" (PS4).

De ce fait, on peut comparer la conductance diffØrentielle de surface avec la
conductance correspondant aux Øtats de surface/bulk. Les courbes de la Figure 8.3
montrent que le gap apparent en rouge est d’environ de 1,7 eV alors que celui mesurØ
par la mØthode deux pointes devant caractØriser le un gap de "surface", est mesurØ
comme Øtant de 2 eV. Cette fois, les Øtats correspondant aux liaisons � n’apparaissent
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FIGURE 8.3 � Courbes I-V et dI/dV enregistrØes en un seule fois sur l’Øchantillon A en
comparaison avec une mesure dans laquelle l’Øchantillon est connectØ à la masse (G) ou
pas (S). Les couleurs respectives de chaque image correspondent aux aires de balayages
indiquØes en Figure 8.2, en rouge, les paramŁtres Øtaient de +2,2 V ; 30pA et en vert de,
-2 V ; 30pA. Un schØma rØcapitulatif est reprØsentØ sur le côtØ de façon à montrer les
diffØrentes rØsistances mises en jeu durant une mesure 2 pointes.

pas proche des bords de gap, comme indiquØ dans [81]. On con�rme que le gap de
surface du Si(100) :H-(2�1) peut effectivement Œtre mesurØ par cette technique sur
des distances de l’ordre de quelques dizaines de nm.

De la mŒme façon, en mesure 2 pointes, nous avons balayØ la mŒme zone ato-
mique en Figure 8.4. Nous en avons extrait à la fois la topographie en Z, en courant
tunnel, puis la ligne de pro�l sur une rangØe de dimŁres. On note que la rugositØ
mesurØe et mise en Øvidence ici par la ligne de pro�l en (c) est plus ØlevØe (autour
de 100 pm) pour un courant de surface (S) que dans le cas d’un courant traversant la
surface et le bulk (G) (< 50 pm). Les Øtats sondØs uniquement à travers la surface de
silicium passivØ apparaissent avec un plus fort contraste car ils correspondent aux
Øtats de bord de gap surface de la bande de valence (-2 eV) et majoritairement aux
liaisons Si-H. Ceci n’est pas le cas pour les Øtats sondØs à travers le bulk et la surface
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FIGURE 8.4 � Enregistrement de la topographie de la surface atomique, par la pointe PS2
("master") à (-2V ;100 pA), durant lequel on a dØconnectØ la masse de l’Øchantillon (G)
ou pas (S). L’image de gauche (a) et l’image de droite (b) sont les mŒmes mais traitØe
numØriquement dans le cas de l’image de la premiŁre et pas du tout dans le cas de
la derniŁre. La pointe PS4 est positionnØe toujours sur le mŒme emplacement mais est
approchØe de la surface de 8 ¯ par rapport aux paramŁtres prØcØdents. La ligne de pro�l
en-dessous de ces images suit la ligne tracØe sur l’image (b).

(G) pour lequel la transmission a lieu par les Øtats du bulk Øgalement. Le couplage
avec les Øtats de surface rajoutØ aux Øtats sondØs dans ces conditions implique le
faible contraste dans la topographie observØe. Cette image a ØtØ obtenue en boucle
de rØtro-contrôle activØe. Nous n’avons pas d’informations sur le courant de fuite,
par ce type de topographie, autre que la diffØrence en rugositØ et les courbes I-V prØ-
cØdentes. En conclusion, d’aprŁs les courbes I-V prØcØdentes et pour une tension de
-2 V (tension d’enregistrement de l’image) on extrait des courants :
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� à travers le bulk et la surface de l’Øchantillon (sur une distance d’environ 1
mm), de IG �120 pA

� à travers la surface de l’Øchantillon (sur une distance d’environ 80 nm), de
IS �50 pA.

Dans la suite, la mŒme mØthode a ØtØ effectuØe avec les plots de liaisons pen-
dantes du chapitre 6, a�n d’Øvaluer les courants de fuite liØs à leur prØsence en sur-
face.

8.2 Mesures 2 pointes sur plot(s) de DBs

La mØthode suivie, ainsi que l’emplacement de construction de ces îlots de liai-
sons pendantes ont ØtØ dØtaillØs dans le chapitre 5. Nous avons repris ces mŒmes
îlots prØcØdents sØparØs par une centaine de nm pour rØaliser une mesure 2 pointes
de surface de façon à comparer la conductance diffØrentielle liØe à la prØsence de ce
type de structure.

Comme dans le cas de la mesure sur Si(100) :H-(2�1) , nous avons observØ l’in-
�uence de la pointe sur la mesure de spectroscopie. Nous rØalisons alors la suite des
expØriences avec une tension de polarisation de la pointe-esclave, en suivant l’ap-
proche prØcØdente du "contact" de la surface, de 0 V et un courant de consigne de
100 pA pour une pointe approchØe de 5 ¯ de la surface.

La pointe-maître, quant à elle, est placØe à -2V et 300 pA au-dessus de la surface
(Figure 8.5).

Tout d’abord, lorsqu’on mesure le courant sur la surface d’hydrogŁnes, dans le
cas de l’Øchantillon connectØ à la masse (G), on vØri�e le gap dØjà mesurØ prØcØdem-
ment autour de 1,7 eV (courbe bleu clair sur la Figure 8.5 vs courbe rouge, Figure 8.3).
En ce qui concerne, la conductance d’un îlot de liaisons pendantes (courbe bleue fon-
cØe), on obtient une valeur de gap à travers l’ensemble du bulk supØrieur à 1,7 eV. En
effet, le bord du gap de la bande de conduction n’est pas abrupte, il est donc dif�cile
de donner une valeur plus prØcise.

De mŒme, le gap de surface est vØri�Ø par la courbe mauve sur la Figure 8.5 et
se situe autour de 2 eV. Ces valeurs ont ØtØ extraites pour une pointe-esclave posi-
tionnØe au centre d’un îlot de liaisons pendantes et une pointe-maître positionnØe
à 5 nm (Øtoile rouge hors de l’îlot) de l’îlot. L’ajout d’un plot de liaisons pendantes
au niveau de la pointe-esclave n’a donc pas d’effet sur la valeur du gap extrait de la
conductance diffØrentielle de la surface de Si(100) :H-(2�1) extraite.

Dans le cas de la prØsence d’un îlot sous chacune des pointes, on obtient les
courbes, bleu foncØe et verte. On note, comme dans le cas prØcØdent, un dØcalage
du niveau de Fermi de l’Øchantillon (situØ 0 V en polarisation de la pointe) vers les



124
Chapitre 8. Mesure de la conductance de surface avec des plots de liaisons

pendantes

FIGURE 8.5 � Mesures STS sur le Si(100) :H-(2�1) ("on H") et sur le plot de liaisons
pendantes ("on Pad") à l’emplacement des Øtoiles rouges pour la pointe-maître. L’Øchan-
tillon est mis à la masse (G) ou non (S) comme à la section prØcØdente. L’Øtoile bleue
correspond à l’emplacement de la pointe-esclave. L’image montrØe ici est la mŒme que
celle obtenue (ce sont les mŒmes plots) dans le chapitre 3 sur une fenŒtre de balayage de
110nm x 110nm.

valeurs de tensions nØgatives, lorsque l’Øchantillon n’est plus connectØ à la masse (G
vs S). Ceci vient du fait que la masse associØe à la pointe-esclave n’est pas la mŒme
masse que celle associØe à l’Øchantillon pour la mesure une pointe ; l’Øchantillon est
à une masse virtuelle. De ce fait, le niveau de Fermi de l’Øchantillon connectØ à la
masse ne sera pas à la mŒme position que celui d’un Øchantillon dØconnectØ de sa
masse. Ce dØcalage en Ønergie implique que l’on ne connaît pas exactement dans ce
cas la position du niveau de Fermi de la surface 1.

1. Les courbes I-V correspondantes aux courbes STS de la Fig. 8.5 sont reportØes en annexe.
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En�n, on mesure la mŒme valeur de gap dans le cas de la mesure de surface
rØalisØe par les deux plots (S), exceptØ au niveau de la bande de conduction, oø l’on
constate un pic autour de 0,5 V (courbes mauve et verte de la Figure 8.5, soit environ
1,7 eV) que pour la mesure de surface sur le silicium passivØ (S). On associe les Øtats
de bord de bande de valence à la liaison � et �. Seule la liaison � semble prØsente
majoritairement dans tous les cas, car responsable de la liaison Si-H ainsi que de la
transmission vers le bulk. Ceci implique que, dans le cas des mesures de surfaces
sur les plots de liaisons pendantes, les liaisons � interviennent à chaque fois que la
pointe-maître est placØe sur un plot de liaisons pendantes.

FIGURE 8.6 � Enregistrement d’une image (25nm x 25nm) au-dessus du plot de liai-
sons pendantes. L’Øchantillon est amenØ à la masse (G) puis dØconnectØ de cette derniŁre
(S) pendant l’imagerie. Les lignes de pro�l sont obtenues à l’emplacement des lignes
mauves avec en vert l’Øchantillon est connectØ à la masse (G) et en rouge dØconnectØ de
cette derniŁre(S).

Cependant, ces mesures n’ont ØtØ rØalisØes qu’une seule fois sur ce type de struc-
ture et de substrat et sont un premier aperçu des Øtats de surfaces associØs.
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pendantes

FIGURE 8.7 � Enregistrement d’une image avec en (a), l’Øchantillon dØconnectØ de la
masse (25nm x 25nm) au-dessus du plot de liaisons pendantes en Øtats vides (+2V) à
gauche et pleins (-2V) à droite. L’imagerie est obtenue avec la deuxiŁme pointe posØe
sur l’îlot de liaisons pendantes (pointe 4 -2V ; 100 pA approchØe de 5 ¯ de la surface. La
mŒme zone a ØtØ balayØe ici en (b) suivant les mŒmes conditions mais avec l’Øchantillon
connectØ à la masse en face arriŁre.

Par la suite, nous avons reproduit les mesures 2 pointes de la mŒme façon que
prØcØdemment : une pointe-esclave à la masse et une pointe-maître balayant en bas-
culant l’Øchantillon à la masse (G) ou pas (S). On remarque que les Øtats de surface,
de la mŒme façon que dans le cas de la surface de silicium hydrogØnØ prØcØdente
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apparaissent davantage par le fort contraste des rangØes de dimŁres lorsque l’Øchan-
tillon est dØconnectØ de la masse. À l’Ønergie correspondant à -2 eV, les Øtats du
bulk �ltrent davantage les Øtats liØs aux atomes de surface, ceci explique le peu de
contraste obtenu Øgalement sur le plot de liaisons pendantes lui-mŒme et la forte va-
riation de rugositØ observØe en Z (fort courant dØtectØ sur les liaisons pendantes de
Si(100)).

Dans le cas des Øtats pleins et vides de la Figure 8.7, on remarque une forte rugo-
sitØ en Z aux frontiŁres de l’îlot. En Øtats pleins, il s’agit d’une dØpletion le long de la
frontiŁre correspondant aux halos associØs aux dimŁres dØjà observØs pour les liai-
sons pendantes uniques. Cette accumulation est absente dans le cas d’un Øchantillon
connectØ à la masse. Ce phØnomŁne pourrait Œtre associØ à un phØnomŁne d’accumu-
lation de porteurs en frontiŁre lors du transport Ølectronique de surface. Ce compor-
tement est Øgalement observØ sur la Figure 8.6 lorsque la mŒme image est obtenue
pour un Øchantillon (dØ)connectØ de la masse (S)G lors de l’acquisition de la mŒme
image.

8.3 Conclusions

Nous avons reproduit le mŒme protocole de navigation à 2 pointes mis au point
sur Au(111) de deux des pointes du 4-STM sur la surface de l’Øchantillon B, avec
succŁs. Nous avons dŁs lors pu Øvaluer la distance minimale possible entre ces deux
apex de pointes. Cette distance impliquant la construction d’un �l de taille consØ-
quente (100 nm), nous avons choisi d’utiliser les plots de liaisons pendantes construits
dans le chapitre prØcØdent en vue de la connection d’un �l atomique, aux pointes
STM servant d’Ølectrodes de mesure de conductance de surface.

Nous avons mis à pro�t la prØsence de nos deux pointes pour effectuer alors
une imagerie stable et obtenir des courbes de spectroscopies STS de surface pour ces
plots de liaisons pendantes.

Dans cette premiŁre Øtude, nous pouvons conclure, par les courbes de conduc-
tances diffØrentielles de surfaces acquises sur la surface passivØe et sur ces plots de
mesure, que la prØsence de ces derniers ne modi�e pas la mesure du gap de surface.
La prochaine Øtape reste à Øvaluer leur in�uence sur une mesure à deux pointes de
la conductance d’un �l atomique.
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Dans la perspective de la caractØrisation des premiers circuits Ølectroniques, qui
seront bientôt construits atome par atome à la surface d’un semi-conducteur, nous
avons mis en place, optimisØ et utilisØ un tout nouveau microscope, un microscope
à effet tunnel à 4 pointes fonctionnant dans l’ultra-vide, à basse tempØrature et sur
la mŒme surface (le LT-UHV 4-STM).

Nous avons dØbutØ ce travail par une discussion sur l’Øtat de l’art des diffØ-
rentes surfaces à l’Øtude actuellement qui pourraient servir de surface support à la
construction de circuits atomiques ou molØculaires. Nous avons montrØ qu’en l’Øtat
actuel des connaissances, et pour le moment à l’Øchelle du laboratoire, la surface
Si(100) :H (2�1) offre le plus grand potentiel de technique de contact multi-accŁs.
Certaines de ces techniques de contact permettent une prØcision atomique de la
prise de contact sur une structure atomique de surface suf�samment manipulable
à l’Øchelle atomique par STM pour la construction atome-par-atome de ces circuits
en utilisant par exemple un LT-UHV 4-STM.

Avant d’utiliser la surface Si(100)H, nous avons mis au point et optimisØ au labo-
ratoire notre tout nouveau LT-UHV 4-STM en utilisant une surface mØtallique bien
connue, la surface Au(111). Nous avons pu ainsi dØmontrer que chacun des petits
STM indØpendants de notre LT-UHV 4-STM permettait de retrouver les rØsultats ex-
pØrimentaux des meilleurs LT-UHV-STM de par le monde. On retrouve la rØsolution
atomique, la stabilitØ en z à mieux que à 0.005 nm, la prise de contact mØcanique,
Ølectronique et chimique sur un atome, la manipulation d’atomes à l’unitØ et surtout
la mesure à 2 pointes sur la mŒme surface en mode " �ottant " de la conductance de
la surface.

Une fois notre LT-UHV 4-STM optimisØ et maitrisØ, nous avons procØdØ à l’Øtude
de la surface Si(100)H. Nous avons bØnØ�ciØ de 2 types d’Øchantillons. Un premier
type, dØdiØ à une industrialisation future et produit par le CEA-LETI à Grenoble à
partir de wafers 200 mm. Un second prØparØ in-situ directement dans l’enceinte du
tout nouveau LT-UHV 4-STM de l’UniversitØ Jagiellonian, à Cracovie en Pologne,
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instrument jumeau du nôtre. Nous avons rØalisØ la premiŁre partie de notre re-
cherche en utilisant les Øchantillons du LETI. Cependant, leur instabilitØ mØcanique
chronique à trŁs basse tempØrature, nous a donc amenØ, en �n de thŁse, à travailler
sur les Øchantillons Si(100)H produit in situ à Cracovie. Mis à part les trŁs grandes
terrasses exceptionnelles de qualitØ rencontrØes sur les Øchantillons du LETI, leur
structure atomique de surface et leurs dØfauts à l’Øchelle atomique sont identiques.
Grande diffØrence : les Øchantillons du LETI Øtaient intrinsŁques et alors que ceux
de Cracovie bien dopØs. Le choix de la cible " intrinsŁque ", en dØbut de thŁse, Øtait
voulu pour minimiser les courants de fuite en surface de l’Øchantillon.

Sur Si(100) :H et avec notre LT-UHV 4-STM, nous avons pu reproduire le mode
de manipulation vertical d’atomes d’hydrogŁne à l’unitØ, que ce soit en mode trŁs
prØcis mais trŁs lent atome par atome, en mode balayage, appelØ encore mode de
lithographie STM. Nous avons pu ainsi, et de maniŁre trŁs reproductible, construire
des nano-plots de contact planaires constituØs uniquement de liaisons pendantes
d’atomes de silicium. Nous avons pu Øgalement construire atome par atome nos
premiers petits �ls atomiques d’un atome de large et de 15 nm de long.

A�n de prØparer la prise de contact Ølectronique sur un �l atomique de liaison
pendante, nous avons choisi d’Øtudier expØrimentalement, et avec une trŁs grande
prØcision, comment l’apex de la pointe d’un des STM de notre LT-UHV 4-STM s’ap-
proche au contact d’un seul atome d’hydrogŁne puis d’une seule liaison pendante.
Nous avons alors montrØ qu’une fois passØ l’approche en rØgime tunnel, on atteint
une saturation trŁs basse en intensitØ du courant pointe-atome-surface. La conduc-
tance au contact ne dØpasse pas, par exemple, les 10�6 G0 sur un atome d’hydrogŁne,
comme si la mono-couche SiH en surface du Si(100)H prØsentait une rØsistance Ølec-
tronique au contact de 4 à 5 ordres plus grand que prØvu avec un modŁle Ølectro-
nique simple. Nous avons attribuØ ce phØnomŁne à la courbure des bandes de va-
lence et de conduction du silicium supportant la surface Si(100) :H à l’approche de
la pointe mØtallique du STM.

Pour Øviter ce problŁme Øventuel de courbure de bande qui va rendre le contact
Ølectronique fuyant, nous avons explorØ la construction en sØrie de nano-plots de
liaisons pendantes sØparØs de 80 nm de distance sur la surface Si(100)H. Il s’agit ici
d’Øloigner le plus possible les pointes mØtalliques utilisØes pour les contacts Ølec-
troniques du �l atomique. Ceci nous a permis de rØaliser en technologie planaire la
premiŁre mesure de la conductance de la surface Si(100)H situØe entre deux de ces
nano-plots de liaisons pendantes.

Dans le futur et d’un point de vue Ølectronique, il faudra approfondir l’inter-
prØtation de cette trŁs basse conductance de contact à l’approche de l’Ølectrode de
contact sur une liaison pendante. Plusieurs directions de recherche peuvent Œtre ici
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envisagØes. D’abord, d’un point de vue thØorique, la modØlisation de cet effet de
courbure de bande. Son approche trŁs chimie quantique (type DFT), plus prØcise
que la thØorie ESQC, est ici nØcessaire pour apprØcier comment les effets Ølectrosta-
tiques parviennent à augmenter autant la rØsistance de contact à l’Øchelle atomique
en comparaison avec, par exemple, des prises de contacts sur un atome ou une mo-
lØcule stabilisØe par une surface mØtallique. Cette modØlisation pourrait alors mener
à la dØ�nition de nouvelles surfaces supports dont la structure chimique de couches
quelque part en dessous de la surface seraient optimisØes pour faire Øcran à ces ef-
fets de courbure de bande. Ensuite, et d’un point de vue expØrimental, il est envi-
sageable de pratiquer les approches pointe -surface sur une liaison pendante avec
un AFM non-contact muni d’une pointe mØtallique pour enregistrer en simultanØ
l’augmentation de l’intensitØ du courant et les forces en prØsence à l’approche du
contact Ølectronique. Notre LT-UHV 4-STM a ØtØ câblØ en prØvision de ce genre de
mesure. L’Øloignement en surface des plots de contacts mØtalliques de la rØgion de
construction du �l atomique, en passant par l’intermØdiaire de nano-plots de liai-
sons pendantes, comme nous avons commencØ à l’explorer à la �n de cette thŁse, est
Øgalement une solution intØressante.

D’un point de vue plus applicatif, l’Øcriture atome par atome à la surface d’un
semi-conducteur comme Si(100)H demeure encore une technologie trŁs lente si l’on
veut une prØcision parfaite du �l atomique, un savoir-faire avec ses petites recettes
que l’on se passe de laboratoire en laboratoire. De plus, les pointes utilisØes pour
ce procØdØ de manipulation vertical sont encore trop instables. Il existe donc ici un
vaste champ de recherches technologiques baptisØes rØcemment « Atome Tech » ou
APM aux Etats-Unis (pour Atom Precise Manufacturing) qu’il convient absolument
d’explorer. Le premier pas dans cette direction rØalisØ par le CEA-LETI, en particu-
lier pour cette thŁse, doit absolument Œtre poursuivi. Nous avons bØnØ�ciØ au cours
de cette thŁse des premiers Øchantillons Si intrinsŁques fabriquØs pleine plaque 200
mm, en ambiance quasi industrielle, qui permettent de passer du wafer entier à la rØ-
solution atomique sur le LT-UHV 4-STM. MŒme si 60 % de ces puces de 1 cm de côtØ
se sont rØvØlØes instables mØcaniquement à trŁs basse tempØrature, il s’agit ici d’un
problŁme technologique qu’il conviendra de rØgler. Le pont est maintenant construit
entre les processus de fabrication pleine plaque et la fabrication de circuits Ølectro-
niques à Øchelle atomique. Automatiser l’Øcriture atomique sur le LT-UHV 4-STM
rendra ce pont plus solide.
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Annexes

10.1 SchØma d’approche de 2 pointes du 4-STM sur une
surface

FIGURE 10.1 � SchØma des 2 pointes STM latØralement en contact tunnel l’une et l’autre,
au-dessus de la surface d’Øtude. Le SEM ne permet pas la visualisation des apex des
pointes. Lors de l’acquisition simultanØe d’image STM avec chacune des pointes, on uti-
lise cette technique par contact tunnel pour dØterminer la position des apex des pointes.

10.2 BarriŁre tunnel mØtal/vide/mØtal

Lorsque deux mØtaux cristallins sont rapprochØs, on doit dØ�nir un potentiel de
contact �.
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En effet, chaque mØtal possŁde son propre travail de sortie �A et �B . La diffØ-
rence d’Ønergie �A � �B dØ�ni un potentiel de contact � entre les niveaux de Fermi
respectifs et le niveau du vide.

On se place dans le cas oø deux mØtaux sont en contact. Les Ølectrons à la surface
des deux mØtaux à la jonction s’Øcoulent pour Øtablir un Øquilibre. Les deux niveaux
de Fermi respectifs des mØtaux vont alors s’aligner : le potentiel des deux matØriaux
est diffØrent. On dØ�ni le potentiel de contact comme Øtant l’Ønergie nØcessaire à
l’Ølectron pour l’extraction du premier mØtal vers la surface du second mØtal, soit la
diffØrence des deux travaux de sortie des deux matØriaux en contact � = �A � �B .

Lorsque les deux mØtaux sont assez ØloignØs, donc sØparØs par du vide, on se
trouve dans le rØgime de �at band : les niveaux du vide sont alignØs. Si cette barriŁre
à franchir par les Ølectrons devient plus faible, les lois quantiques prØdisent qu’il
existe une probabilitØ non nulle pour que les Ølectrons tunnellent d’un rØservoir à
l’autre. Cette interprØtation vient du fait que l’Ølectron est considØrØ tel qu’une fonc-
tion d’onde.

On calcule un coef�cient de transmission T (E) en fonction de l’Ønergie de l’Ølec-
tron à travers la barriŁre en Ønergie, en rØsolvant l’Øquation de Schrödinger [22].
Dans le cas d’une barriŁre tunnel rectangulaire centrØe à l’origine, avec V (z) = V0

pour j z j< a=2 et V (z) = 0 partout ailleurs (voir Figure). On obtient, lorsque l’Ølec-
tron circule à l’intØrieur de la barriŁre 1 (E < V0) :

T (E) �
16E
V0

exp(�2ka) (10.1)

avec k =

s
2m(V0 � E)

~
et m la masse de l’Ølectron libre. Pour extraire ce coef-

�cient de transmission, on doit traduire ce dernier en quantitØ expØrimentalement
mesurable : un courant Ølectronique et une tension de polarisation de jonction V .

À prØsent, on considŁre un systŁme plus important, composØ de deux Ølectrodes
(rØservoirs) mØtalliques sØparØes par une barriŁre tunnel. On repŁre la rØpartition
Ølectronique par la position des niveaux de Fermi respectifs de chaque mØtal (schØma).
A l’application d’une diffØrence de potentiel V entre les Ølectrodes, le potentiel relatif
de chaque face mØtallique (�i ) est modi�Ø tel que �A � �B = eV . Le niveau de Fermi
à l’Øquilibre reste, en revanche, identique. Le courant tunnel s’obtient en effectuant
un bilan des transmissions Ølectroniques entre les deux côtØs.

L’expression de ce courant tunnel donne, dans le cas 1D, pour l’Ølectrode A,

IA =
2e
h

Z 1

UA

f(E; �A )T (E)dE (10.2)

1. On considŁre alors le cas oø ka > 1 .
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oø UA et UB sont l’Ønergie minimale de chaque bande pour les Ølectrodes A et B.
Inversement, pour l’Ølectrode B d’aprŁs la convention du �ux de courant choisie, on
a :

IB = �
2e
h

Z 1

UB

f(E; �A )T (E)dE: (10.3)

D’oø le bilan du courant I = IA + IB :

I =
2e
h

Z 1

UA

[f(E; �A )� f(E; �B )]T (E)dE: (10.4)

On peut, par la suite, procØder à quelques approximations. À faible polarisation
en tension, on peut approximer la fonction f(E; �i ) de l’Øquation (10.4) par un dØve-
loppement limitØ 2en EF (niveau de Fermi à l’Øquilibre) ainsi,

I �
2e2V
h

Z 1

UA

 
�@f
@E

!

T (E)dE: (10.5)

On voit apparaître la conductance G = I=U nous permettant de remonter au co-
ef�cient T (E) de la barriŁre tunnel. Si l’on approxime davantage pour les trŁs faibles

tempØratures, la dØrivØe partielle
�@f
@E

� �(E � EF ), soit,

G =
2e2

h
T (EF ): (10.6)

L’expression de la conductance prØcØdente devient uniquement dØpendante du
coef�cient de transmission au niveau de Fermi, en suivant ces approximations. Or
selon une expression de la transmission en (10.1), cette derniŁre dØpend inversement
exponentiellement de la distance entre les deux Ølectrodes. Pour une transmission
entre deux mØtaux, on obtient alors pour une barriŁre polarisØe :

It(z) = I0e
�2

s
2m�

~
z

(10.7)

dans laquelle on retrouve la moyenne des travaux de sortie des deux matØriaux
constituant la jonction �, la masse de l’Ølectron libre et ~ la constante de Planck. I0

est dØ�ni au "contact" entre la pointe et la surface, c’est-à-dire à la distance z �! 0 (
Gc).

L’expression prØcØdente, nous ramŁne à la formulation de la conductance en

transmision Ølectronique ballistique de Landauer-Büttiker, à une valeur G0 =
1
R0
’

12; 91k
 pour le contact atomique. Dans le cas de l’or monovalent [75], un seul canal

2. f (E;�A ) � f (E;�B ) � �eV
@f (E;EF )

@E
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de conduction est ouvert, soit T (E) = 1 (cf. Øquation (10.6)).

10.3 Spectroscopie STS en fonction de la hauteur - par-
tie mesure à 2 pointes sur Si(100) :H-(2�1)

FIGURE 10.2 � Superposition des courbes de spectroscopie STS sur la surface de
Si(100) :H-(2�1) rØalisØes avec l’Øchantillon B connectØ (G) ou pas (S) à la masse. Ces
courbes ont ØtØ obtenues pour diffØrentes hauteurs de pointes de façon à vØri�er les pos-
sibles effets Ølectrostatiques de la pointe sur la surface. Suivant la hauteur de la pointe, il
n’y a pas de changement notable. Les effets Ølectrostatiques ne semblent pas in�uer sur
l’acquisition des courbes STS.

10.4 Courbes I-V sur les plots de liaisons pendantes

Il nous est, ici, impossible de dØterminer avec prØcision les courants de fuites liØs
à la prØsence des plots, par les mesures 2 pointes de surface, de par l’incertitude de
la position ØnergØtique du niveau de Fermi, dans la mesure deux pointes de surface.
Le contact avec la surface de la deuxiŁme pointe n’est effectivement pas clair (voir
chapitre 7).
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FIGURE 10.3 � Courbes I-V correspondantes aux courbes STS (Fig. 8.5) du chapitre 8
sur le Si(100) :H-(2�1) ("on H") et sur le plot de liaisons pendantes ("on Pad"). L’Øchan-
tillon est mis à la masse (G) ou non (S) comme à la section prØcØdente. Les dØtails des
enregistrements sont expliquØs en section 8.2.

10.5 Courbes I-Z sur H et DB sur l’Øchantillon B
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FIGURE 10.4 � Courbes I-Z enregistrØes sur l’Øchantillon B sur un dimŁre hydrogØnØ, de-
puis la hauteur initiale correspondante aux valeurs tunnel de (-1,7V ;40pA). Les courbes
d’approche-retrait effectuØes sur l’Au(111) ont Øgalement ØtØ superposØes. Les lignes en
pointillØs indiquent la zone de rØgime tunnel lors de l’approche de la pointe du dimŁre
d’hydrogŁne.
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