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Introduction

ETTE décennie écoulée a vu se développer I'ére de I'électrordgue électron, et avec elle
celle des nanosciences : nanochimie, nanobiologie et hgeimpe. Tous ces domaines de la
recherche scientifique ont pour dénominateur commun la c&tmepsion et la maitrise de la

matiére vivante ou inerte, a I'échelle moléculaire, vot@aque.

La nanophysique, dans laquelle s’inscrit ce travail deghgs concentre sur les lois d’interaction de
la matiére a I'échelle du nanométre, poussant ainsi la phgstlassique a ses limites. Jusqu’'a présent,
la physique quantique, si puissante gqu’elle soit, n'awaitrifi que des "cas d'école" aux physiciens,
mais n'avait jamais vraiment concerné l'industrie de lanmédectronique. Par exemple, le transport
d’électrons essentiellement diffusif décrit par la théale Boltzman est rencontré dans tous les matériaux
de la microélectronique "classique”. Aujourd’hui, la piogy® mésoscopique introduit des régimes basés
sur les tailles d’échantillons et préparés autour desdipegcours moyens élastiques et inélastiques. Ces
régimes soulignent I'importance cruciale pour la futurag®ectronique des effets d'interférences liés
a la cohérence quantique des porteurs de charges. Aingude$ de route de la microélectronique
prévoient pour les prochaines années des dimensions érdstqties de mémoires inférieures a 60 nm,
dimensions pour lesquelles il faudra considérer la natueniigue de la matiére. Il s’agit donc d’'ores
et déja de réussir a maitriser le plus petit quanta de matiggael les physiciens du solide ont acces :
I'électron. C'est a ce prix que I'électronique ultime, Eélronique a un seul électron, supplantera la

microélectronique.

Certes, la mise en évidence de la charge élémentaire esprdsjgue centenaire : en 1910, Robert
A. Millikan en mesure la charge avec une précision surprenpaur I'époque a I'aide de sa fameuse
expérience des gouttelettes d’huile. Il met a mal la thédeita nature indivisible de I'atome et démontre
par la méme la nature discréte de la charge. Millikan moritnes @jue ces gouttelettes, chargées par un
rayonnement ionisant, puis vaporisées entre les plaquesabndensateur, peuvent rester suspendues
en l'air. Leur charge électrique, sous I'action d'un champ électrigué adéquat, compense la force
m

gravitationnellemg. L'expression qui en découle est simple = %¢, Millikan en déduit un quanta de

charge dd, 602 x 10~ C, soit une valeur approchée a 99,99% de la valeur détermattéellement.
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Introduction

Si célébre gu’elle soit, I'expérience de Millikan n’en esispmoins une expérience macroscopique.
Les forces mises en jeu sont faiblegs(= 10~'7 N), plus faibles d’ailleurs que toutes les forces me-
surées dans cette thése et en général en nanosciencessmiménsions et les énergies sont celles du
monde usuel : un champ électrique de quelques centainedtslpaometre, un condensateur de quelques
dizaines de centimétres de long : I'électron n’est ici paioé. L'enjeu de ce présent travail est de me-
surer I'électron erocal, confiné dans des structures nanométriques. On voit alpesaire de nouvelles
contraintes : une tension de 1 V appliquée sur 10 nm produdhamp électrique d&0® V.m~!, soit
une valeur proche du champ de claquage des matériaux diglest (en particulier celui du SiQOqui
vaut10? V.m~1), et propice a générer une émission de champ. Les électi@insemt pas étre confinés :
leur interaction coulombienne les conduit a fortement g@usser et leur énergie cinétique augmente
aussi brutalement. Une fois ce confinement obtenu, lesdayaies’'appliquent sur un électron sont bien
plus élevées ¢E = 10~ N pour £ = 10® V.m~!, ce qui rend la mesure d’un petit nombre de charges

accessible a la Microscopie a Force Atomique (en anglaisr¥dt Force Microscopy", AFM).

Développé en 1986, le Microscope a Force Atomique est urepalgtra-sensible et local de force.
Son principe repose sur l'interaction d’une sonde de tadleométrique avec la surface de I'échantillon.
Les forces qui émanent de cette surface (van der Waals]ar@gil magnétique, électrostatique, etc.)
perturbent la sonde et la déplacent de sa position d'éqelil®ette perturbation, détectée et asservie par

une électronique de régulation, constitue le signal de das&FM.

A linstar de I'AFM, le Microscope a Effet Tunnel ("Scanniriginneling Microscope" en anglais,
STM) sonde la surface a I'échelle nanométrique en assantiss courant tunnel qui circule entre la
sonde et la surface. La dépendance exponentielle du cawania distance sonde-surface fournit a cet
instrument une résolution atomique exceptionnelle, adalement seul 'atome situé a I'extrémité de la
sonde interagit avec la surface. Dans le cas de 'AFM, le=fone sont que faiblement dépendantes de
la distance, il s'agit donc d’employer une pointe la pludédfpossible afin de limiter I'aire d'interaction
et d'augmenter d’autant plus la résolution. Cette conteaiechnologique a fait du STM le prédécesseur
de 'AFM : G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber et E. Weibel congmit le premier STM en 1981 [1],
tandis que le premier AFM est congu en 1986 par G. Binnig, Quate et Ch. Gerber [2]. S’il n’atteint
pas facilement la résolution atomique, I’AFM en revancheshpas limité par la nature conductrice ou
isolante de la surface. De plus, le STM sonde uniguementeesiteés électroniques au niveau de Fermi
de la surface, tandis que I'AFM peut aussi bien sonder lagamhie que les propriétés physiques des

matériaux, tant a I'air qu’en ultra-vide ou encore en miliguide.

Ce travail a pour ambition de démontrer que I’AFM peut étr@leyé en tant qu’électrométre sen-



sible a seulement quelques électrons piégés sur une sufaos cette perspective, ce manuscrit est
découpé en 4 chapitres : dans le premier, les grands prindpéa microscopie a force atomique sont
abordés. La sonde, constituée d'un levier et d’'une poitidat &€€lément central d’'un AFM, ses carac-
téristiques sont détaillées en premier lieu. Le principgégél de la Microscopie a Force Electrostatique
("Electrostatic Force Microscopy” en anglais, EFM) estuitiesexposé. Ce mode repose sur le mode
d’'imagerie dynamique oscillant, pour lequel la sonde egtigaée par le gradient de force de la surface.
Il est donc présenté plus en détails, en particulier le mmeave vibratoire de la sonde est traité dans
une premiére approximation par la mécanique de I'oscilldt@rmonique linéaire. Ceci permet d'établir
la sensibilité de l'instrument, en calculant, a partir duibthermique (i.e. le mouvement brownien), le

gradient de force minimal détectable dans nos conditiomaaRure.

Aprés un bref historique du développement de 'EFM, lesquoles d'injection et de détection des
charges sont expliqués. La force électrostatique entreitdget les charges en exces est une force ca-
pacitive gu'il convient de modéliser afin de quantifier cearghs. Plusieurs géométries sonde-surface
sont comparées (plan-plan, sphére-plan, cdne-plan etdrospé-plan) et la géométrie plan-plan est re-
tenue avec une surface effective d’'interaction judicienesg choisie. Grace a cette modélisation simple
mais robuste, et connaissant le gradient de force minintattible, nous remontons a une estimation
de la charge minimale détectable. Celle-ci dépend de Bépar de diélectrique sur lequel reposent les
charges, ainsi que de la distance sonde-surface. Cepentlarde montrer les limites d’'un modéle ca-
pacitif simple, un traitement numérique de l'interactionntre qu'il existe en réalité des situations pour
lesquelles l'interaction sonde-surface est répulsivequieest en contradiction avec une modélisation

basée sur la géométrie d’'un condensateur plan-plan.

Le deuxiéme chapitre est consacré dans une premiére p#atimesure de charges sur des surfaces
de dioxyde de silicium, aprés un apercgu des expérienceditieces derniéres années. Nous montrons
que I'expérience est en bon accord avec les calculs de éteninimale de charge. Nous soulignons
cependant les limitations de ce mode, notamment sur ledaitadistance sonde-surface n'est pas trés

bien contrblée, alors gu’elle est essentielle pour la misakdbn plan-plan.

La deuxieme partie du chapitre est par conséquent dédiétudld’ des courbes d'approche-retrait,
pour lesquelles le comportement de l'oscillateur (amgétet phase d'oscillation) est enregistré alors
gue la distance sonde-surface varie. Il est ainsi posséblemonter a la distance sonde-surface absolue,
ainsi que de calibrer I'amplitude de vibration de la sondietérprétation des courbes d'approche-retrait
implique cependant une étude plus approfondie de I'oseillague représente la sonde. En effet, nom-
breuses sont les situations rencontrées ol le comportatadat sonde n'est plus linéaire. Cette non-

linéarité est illustrée par le couplage de I'excitation @sdnde avec ses modes supérieurs de vibration.
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Introduction

Les courbes d'approche-retrait mettent en évidence le odement bi-stable de la sonde au voisinage de
la surface en fonction des conditions d’excitation. La phdisscillation posséde en effet deux branches
de solution : une branche de non-contact et une branche dactamermittent. L'influence d’'un cou-
plage électrostatique est exposé analytiquement et expétalement pour le mode de non-contact. Il
explique I'existence d’'une "hauteur apparente" en mesamepbgraphie lors de la présence de charges
sur la surface. Linfluence d’'une force électrostatiquel@atranche de contact intermittent est également

étudiée expérimentalement.

Le chapitre 3 s’intéresse a I'élaboration et aux caracttioiss topographique et structurale de na-
nostructures semiconductrices. Trois types d’échantitlont étudiés : le premier posséde des plots de
silicium lithographiés par faisceau d'électrons, posésusie surface d’oxyde de silicium qui est soit
mince (5 a 7 nm d'épaisseur), soit épais (400 nm). Leur oérigation par microscopie électronique a
balayage, puis par AFM révéle des plots parfaitement biénidgéavec une hauteur de 20 nm pour un
diamétre variant de 75 a 300 nm. lls constituent donc un @&x. Des structures ramifiées fabriquées
fortuitement seront du plus grand intérét pour I'étude dergbment. Le deuxiéme type d'échantillon
consiste en des nanocristaux de germanium déposés dants diéigaxie sur 25 nm de dioxyde de sili-
cium. Leur taille est beaucoup plus petite : 5 nm de haut pBuma de large environ. Leur densité varie
selon les conditions de dépot. Le troisieme et dernier tygehdntillon est une fine couche de dioxyde
de silicium (3 nm environ) dans laquelle sont enfouis de®aastaux de silicium. Ces nanocristaux sont
trés petits (quelques nanométres de diamétre seulemerdetnt étre en densité telle qu'un effet tun-
nel peut avoir lieu entre eux. Les échantillons de ce typ¢ camactérisés par technique optique (FTIR,

éllipsométrie) et par microscopie électronique a transioims

Dans le début du troisieme chapitre, par souci de situentegte d'étude de ces échantillons et de
présenter la motivation de ce travail, sont exposées lgmiptés des semiconducteurs, depuis leur état
massif jusqu’aux nanostructures. Les notions de dégéees des semiconducteurs et les longueurs
caractéristiques qui lui sont associées sont ainsi briénemaxposées. Elles trouvent une importance
dans I'EFM de par I'écrantage plus ou moins fort qu'oppossulestrat semiconducteur aux charges en
exces. Le confinement dans des structrures de dimensioieur®a 10 nm fait intervenir d’autres éner-
gies : I'énergie thermique, I'énergie coulombienne etddie quantique de point zéro. Le poids relatif
de chaque énergie est comparé selon la dimension de la narost. Le principe quantique de I'effet
tunnel est donné, afin d'exposer ensuite la notion de jomdtianel. La jonction tunnel est la base du
fonctionnement d’un transistor a un électron, dont les aasimux sont dans certains cas les composants.
La modélisation d’'un nanocristal par deux jonctions turerekérie permet d’établir un taux de passage

caractéristique qui sera mis a I'ceuvre dans le cas d’'un demnélons étudiés. Enfin, le phénoméne
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classique de blocage de Coulomb est décrit, c’est lui qutdile nombre d'électrons par nanocristal, du

fait de l'interaction coulombienne.

Le quatriéme et dernier chapitre concerne le chargememaitesstructures semiconductrices a pro-
prement parler. Mais avant ces nanostructures, une étucleadgement d’'un échantillon de référence, le
dioxyde de silicium massif, est menée de maniére exten&p@s un bref historique du chargement des
oxydes, des expériences sont faites sur des oxydes detquaaiiible mais bien caractérisés pour com-
prendre ou se situent les charges piégées : en surface oluemevd.'injection est quant a elle expliquée
par un mécanisme d’émission de champ indépendant de laégdali’oxyde et de la nature du contact
pointe-surface décrite par exemple par une conductandia e étude de la dépendance temporelle et
spatiale des charges injectées est exposée.

L'échantillon des plots lithographiés par faisceau d'gétats sert a mettre en évidence l'influence de
I'épaisseur de I'oxyde sous-jacent pour le chargement dassiructures. La propagation des charges
a l'intérieur de structures ramifiées est ensuite étudi&dude n’est pas aussi aisée sur les plots de
germanium, car leur oxydation intégrale a I'air est treddapNéanmoins, une expérience réussie de
chargement d’une ligne de plots est exposée. Enfin, trosstge comportement au chargement, selon
les caractéristiques des échantillons, sont discernéddgmupanocristaux de silicium enfouis dans du di-
oxyde de silicium. Les trois sont mis en évidence expériaientent. Deux études plus approfondies sur
la saturation du nuage de charges, et sur I'étalement msi§st inhomogéne des électrons, terminent ce
chapitre. Cette derniére expérience met a jour la rugosditainétique des charges, phénomene jusqu’a

présent encore jamais observé bien que prédit théoriguemen

La conclusion vient clore ce travail, avec un récapituldé$ performances de I'AFM dans la détec-

tion des charges. Les perspectives pour la détection dulrégertron sont discutées.

Quatre annexes viennent compléter ce manuscrit : en preoneiconsignés les caractéristiques des
cantilevers utilisés, puis vient le programme d’injectimcharge tel gu’il a été utilisé sur notre AFM. La
troisieme annexe démontre I'existence d’'une force réymiksintre la sonde AFM et une charge ponctuelle
posée sur la surface dans le cas d’un modeéle tres simpliffén Brfiche technique des échantillons de

nanocristaux enfouis dans du dioxyde de silicium est cogglans la quatrieme annexe.
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Chapitre 1

La Microscopie a Force Electrostatique

E chapitre se découpe en deux parties : dans la premiére estéex|e fonctionnement général
d’'un AFM a I'air, en particulier I'asservissement de la semtins le champ des forces de sur-
face. Les contraintes technologiques liées a la fabricat®la sonde AFM sont brievement

évoquées, les dimensions de la sonde définissant les iénselidgtérale et verticale de I'instrument. Les
deux modes principaux de mesure sont ensuite décrits : l& romatact et le mode oscillant. Pour ce
dernier, une place importante est consacrée a la serésithdlita mesure. Dans la deuxiéme partie est ex-
posée plus en détails la technique employée pour détectdodes électrostatiques. Une modélisation
simple de condensateur plan-plan pour l'interaction gegtrface est exposée et justifiée, et avec elle la

résolution attendue.

1.1 Principe de fonctionnement

1.1.1 Asservissement de la sonde AFM sur une surface
Forces mises en jeu

Le Microscope a Force Atomique ("Atomic Force Microscopr'aaglais, AFM) explore les forces
de surface a I'échelle nanométrique grace aux faibles ditoes de sa sonde de mesure. Linstrument
est aussi bien capable de cartographier la surface que aetédser les propriétés des matériaux qui
la constituent : propriétés viscoélastiques, ferroélpats, électrostatiques, magnétiques et chimiques,
ouvrant ainsi un large champ a la caractérisation localesdeaces.

Le principe de la mesure topographique a sonde locale repmd@asservissement de la sonde AFM
dans le champ de force présent au voisinage de la surfacm I8ehode de mesure considéré, la boucle
de rétrocontréle agit de telle maniére que la sonde AFM eekirce ou a gradient de force constant. Ces

forces ont différentes portées et intensités, elles ssataen deux catégories : les forces attractives et
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

les forces répulsives. Parmi les forces attractives, ooméne la force de Van der Waals et de Casimir
ddes a l'interaction de dipbles instantanés, la force ddlaae dle au ménisque d’eau qui recouvre
usuellement les surfaces a I'air (celles de I'échantillodesla pointe), les forces électrostatiques dies
a la différence de travail de sortie dans le cas d'une sondkure surface métalliques, ou encore a
la présence d'électrons en exceés. Les forces répulsivasi§ies a l'interpénétration des nuages élec-
troniques et renvoient aux théories du contact élastiqtre enrps solides telles que celles de Hertz et
de Derjaguin-Muller-Toporov [3]. Entre deux atomes, legmiel empirique employé pour décrire I'ef-
fet combiné de la répulsion de cceur et de la force de van deisWanhabituellement le potentiel de

Lennard-Jones [4] :

Upn(r) = 4e [(3)12 - (3)6] (1.1)

r r
ol e et o sont respectivement la force d’attraction et le rayon deraégulsif, etr est la distance entre
atomes. Pour donner un ordre de grandewgut environ 10 meV et environ 5 A pour les gaz rares.
L'allure du potentiel de Lennard-Jones est représentéasfiglire 1.1, elle souligne I'existence d'une
branche attractive et d’'une branche répulsive. On monparéa suite que I’AFM est capable de sonder

aussi bien la partie attractive que la partie répulsive damil.

0,5
0,4
0,3
0,2
£ 011

3
2 0,047F——
oo 0,8
-0,1

0,24

Fic. 1.1: Représentation empirique du potentiel
entre deux atomes non chargés : le potentiel de

Lennard-Jones.

-0,3A

rlc

Sonde AFM et détection

Le balayagd X, Y') de la surface est assuré par deux céramiques piézoélestrin chaque point
de la surface, la sonde AFM est asservie en hauteur graceteoigi@me céramique piézoélectrique afin
de respecter la consigne de force ou de gradient de foros, gaé I'imagerie se fait en mode contact ou
en mode dynamique oscillant (ces modes seront détaillésragmphe 1.1.3). Il s’agit de détecter une
force de l'ordre de la centaine de pico Newton au nano Newdoryn gradient de force de l'ordre de
10~® N.m~!. Cette détection peut s’effectuer de maintes maniéresnciamt elle repose toujours sur le

méme principe : le mouvement d’un levier. La sonde AFM estdamstituée d’une pointe qui interagit
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1.1. Principe de fonctionnement

avec la surface, couplée a un levier (ou cantilever) qui géadé sous l'action de la force de surface.
Une raideur de levier de 1 N.-m entraine un déplacement de la fléche du levier de 1 nm sou®itiac
d’'une force de 1 nN. Ce déplacement peut faire varier la lengd’une cavité Fabry-Perrot, la capacité
d’'un condensateur, ou encore créer une tension dans unpé¥moélectrique. Dans notre cas, une diode
quatre cadrans mesure le déplacement d’un laser réflé@hiteéimité du cantilever et délivre un courant
proportionnel a celui-ci. Ce courant, transformé en unsiten est comparé a la valeur de consigne, le
signal d’erreur ainsi généré pilote le piézo de déplacemertical par le biais de gains proportionnel et
intégral. Les variations de hautelyrZ du piézo relevées constituent le signal de topograghi¥,Y).

La figure 1.2a) résume le principe d’'asservissement de lag@iFM sur la surface. Le schéma de la

diode quatre cadrans (fig. 1.2b) est également représenté.

Comparaison au signal de consigne

P
|- Electronique

de controle
Laser

Tension sur le piézo
vertical

- Scanner

T Balayage X,Y A B
|Electronique
|de détection
I | ®
S | f— |
" L
‘;a~ Excitation d I {
t xcitation du cantilever |
Photodiode (mode dynamique oscillant) | c D

4 cadrans

1,.-’:" J _
a) - b)

FiG. 1.2:a) :Principe de fonctionnement d’'un AFM a I'air. Cas ou la détn se fait optiquement a I'aide d’'un
laser réfechi sur le cantilever et d’'une diode quatre cadia)n: Détail de la diode quatre cadrans. Lorsque c’est
la topographie que I'on souhaite enregistrer, c’est leaigA + B) — (C' + D) vertical qui est signifi catif.

Notre AFM est de type commercial, c’est le modéle Dimensib@03abriqué par Veeco Instruments
(USA), et équipé d’'une électronique de contrdle Nanoscdlpe lles scanner$X, Y, Z) déplacent la
sonde AFM et non pas I'échantillon, ce qui présente I'avgmtde pouvoir balayer des surfaces plus
larges. En effet, les tubes en céramique piézoélectrigpeostent mal la torsion et doivent par consé-
quent étre peu chargés, ce qui est incompatible avec ledmdayéchantillons de grande taille. Avec
ce systéme de balayage par la pointe, la taille maximale dgdme est de 90 par 9am?. A ces di-

mensions, les céramiques piézoélectriques sont fortenoenlinéaires et présentent une hystérésis non
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

négligeable. Il convient donc de les corriger avec une phe@propre au constructeur. En revanche, le
scannerZ posséde lui une course maximale dar environ, a cette taille on considére que les effets
non-linéaires sont négligeables, il n'est donc aucunerm@migé, mais seulement calibré sur un réseau.
L'instrument est présenté sur la figure 1.3.

L'avantage de cet instrument réside dans la simplicité d®ran ceuvre de tous les modes utilisés
ainsi que des options supplémentaires telles que la librdér fonctions permettant le controle prédéfini
de la pointe, comme celui exposé dans la partie 1.2.2. Leatiohs acoustiques (de I'ordre du kHz) et
terrestres (de I'ordre de I'Hz) sont limitées d’'une partogré un caisson, et d’autre part a un marbre
posé sur un gel de polymeéres, le tout monté sur une table ainaiiair. La caméra optique, couplée a la
platine de déplacement sont également un atout considéialelles permettent de se positionner avec
une précision de I'ordre du micron sur un échantillon. Patreg I'électronique Veeco est une boite noire
gu'il est pratiguement impossible de déchiffrer. Afin de @affranchir de traitements du signal obscurs,
nous avons mis en place une ligne d’'acquisition rapide (Dg@)enregistre les signaux analogiques
directement a la sortie de la photodiode (avec cependardmpéfication dans la gamme 0-10 V) et les
numérise. La fréquence élevée du DAQ de 5 MHz permet d’avmiésaux harmoniques d’'oscillation
des cantilevers jusqu’a 2,5 MHz pour les études de couplagdiméaire des modes (voir partie 2.3).
Notons que la photodiode n’est pas limitante, car nous aport®nstater par d’autres méthodes qu’elle
enregistrait des signaux au-dela de 10 MHz. Enfin, il est tapb de remarquer que les valeurs de phase
mentionnées dans le mode dynamique sont approchées,leatrb@ique du Nanoscope llla ne posséde
pas de détection synchrone intégrée. Elle exploite seuleladait que la fonction cosinus est linéaire

dans une fenétre de15 degrés autour de 90

1.1.2 Pointes, raideurs et résolutions

Afin de ne pas endommager la surface, la sonde AFM se doiedi@&bins raide que n’est la liaison
atomique. Avec une fréquence vibrationnellez 102 rad.s ! et une masse = 10~2° kg, la constante
de raideur équivalente d’'un atome ést= w?m = 10 N.m~!. L'enjeu est donc de fabriquer des leviers
de raideur de I'ordre du N.m', voire plus faible (0,01 N.m') afin d’améliorer la sensibilité de I'instru-

ment... avec cependant une diminution du rapport signabdrsLi.

Pointe, cantilever et support sont taillés dans un morelikh silicium (100), éventuellement dopé,

!Les fameux "degrés Bocek" ainsi défi nis ne sont correctsigli® autour de la résonance. Pour mesurer la phase d'un
signal, il suffit de multiplier celui-ci avec un cosinus déduence identique. Il en résulte alors un signal a la frézpidouble
que I'on élimine par filtrage et un signal DC proportionnel asinus de la différence de phase. Au lieu d’'inverser la foncti
cosinus comme le ferait une détection synchrone, le Nanedtiegse contente de linéariserdeobléme en posant la convention
que la phase est nulle a la résonance et en multipliant lelgigm 90 (ie la pente de la fonction cosinus autour d§.90
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1.1. Principe de fonctionnement

Clalgzon
acconstique

Eeran de vizualigation
des unages

ordmateur

w J'1l —
Ecran de confrole des [ B2 '
parametres de mesure l
3 ST

Boite & gants

Iz

Electronigues de
controle de I'AFM

p

Marbre et tablea |
coussm d'anr

Manette de mampulation de la
platme et de la téte de mesure

T

| Détecteur 4 cadrang
et la rétlection du
spot laser

Piézo Z et support
de pomte (au bas)

-

bty R

FiG. 1.3: L'AFM de Veeco Instruments. a) : Systeme complet. b) : Détaledéte de mesure.
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

ou dans du nitrure de silicium par des techniques de micricttinon (voir fig. 1.4a) [5, 6, 7]. La sonde

et son support sont donc monocristallins, ce qui leur cendés propriétés mécaniques accrues, notam-
ment contre la fatigure mécanique, ainsi qu’une meilletabikté thermique. Aprés dessin du masque,
une gravure en voie humide par KOH combinée a un bombardeimaique ("reactive ion etching",
RIE) attaque préférentiellement les directiofig0) et (100) par rapport &111), définissant ainsi la
poutre encastrée triangulaire ou rectangulaire et la @olrat gravure crée des surfaces trés plates et peu
rugueuses, ayant d’excellentes propriétés de reflectptfue. De fait, il est généralement inutile de
recouvrir la face supérieure du cantilever d’une couchéchissante pour une meilleure déflection du
laser. La pointe peut étre préparée de deux maniéres difére soit sur couche mince en utilisant le
substrat de silicium comme un moule, soit par gravure sededtu wafer de silicium (voir figure 1.4b).

Cette deuxieme méthode présente I'avantage de produirgoddss qui pointent vers le haut et directe-

Cantilever

Masque é
=g > <=

b)

FiG. 1.4: Principe de fabrication du cantilever et de la pointe pavgra sélective de Si(100) (d'aprés [7]). a) :
Microfabrication du cantilever. Le wafer de silicium estgé depuis la face arriére, puis la face avant est dessinée
par lithographie. La gravure finale révele le cantilever. Babrication d’'une pointe Si d’orientation <100>. A
partir d'un masque circulaire, le silicium est gravé autdumasque jusqu’a atteindre une sous-gravure. Lors de

I'arrét de la gravure, un céne de Si demeure.

ment reliées au cantilever. La pointe peut étre tétrahédriy conique avec un angle d’'ouverture faisant
une vingtaine de degrés et 5 a2 de hauteur selon que le matériau est dgNgiou du Si. La pointe se
modélise comme un céne tronqué terminé par une sphére de d6 rayion de courbure. Ces techniques
de microfabrication sont aujourd’hui largement répandaegui permet de produire des sondes en série
avec une excellente reproductibilité.

Afin de rendre la sonde sensible aux interactions électigséss, cantilever et pointe sont métallisés
grace au dép6t d’'une fine couche de métal : chrome, chronmatine-iridium, titane-platine, carbure
de tungsténe, nitrure de titane (TiN), etc. L'épaisseuindép est de I'ordre de 25 nm, ce qui augmente

le rayon de courbure de la pointe a 35 nm et en réduit d’augardtslolution latérale pour la topographie.

Les mesures effectuées dans le cadre de ce travail ont dtsieggment menées a l'aide de can-
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1.1. Principe de fonctionnement

FiG. 1.5:Images MEB d’'une sonde AFM utilisée dans le cadre de ce traxast agrandissements successifs. Les
dimensions caractéristiques des leviers sont indiquéda $igure. Pour ce levier, les dimensiohAsx w x e =

130 x 35 x 1 sont telles que la raideur est de I'ordre de 0,7 N'ret la fréquence de résonance de I'ordre de 83
kHz.

tilevers rectangulaires en silicium non dopé métalliséduacarbure de tungsten&%C). Ce matériau
présente I'avantage d’étre trés dur, et donc de bien résisxamultiples contacts avec la surface lors de la
procédure d'injection des charges (voir le paragraph@)l.Res dimensions caractéristiques de la sonde
AFM sont données sur la figure 1.5. Les caractéristiques g#&mmues et mécaniques des cantilevers
utilisés sont détaillées en annexe A.

Ainsi fabriqués, les cantilevers présentent les raidezgsises. La constanted’un levier parallélé-

pipédique de longuelt, largeurw, épaisseue et module d'YoungE est donnée par la relation :
k= % (1.2)

On ne considére pas ici la masse additionnelle amenée pamep elle est négligeable en regard de
la masse du cantilever (la masse du cantilever est envirdoi2plus élevée que celle de la pointe).
Ainsi, pourL = 110 yum,w = 35 um,e = 1 ym et E = 1,79 x 10" N.m~2 (module d’Young du
silicium), on tirek = 1,2 N.m~!. La fréquence de résonangg se calcule en tenant compte du fait
que la masse du levier est répartie sur toute sa longueun,ilet@nvient donc de considérer une masse
effectivem. = 0,24m [8], oim = pg;V, avecps; = 2,33 g.cm® la densité massique du silicium et
V = L x w x e le volume de la poutre. Dans le cas considéfg = %\/mz = 118 kHz. La valeur
élevée de la fréquence de résonance trouve son importansdedmode de balayage dynamique (voir
section 1.1.3). En ne modifiant que la longueur du levigs@um, la constante de raideur est réduite a
0,04 N.nT!, pour une fréquence de résonarfge12 kHz. Il devient alors difficile d'imager rapidement
la topographie avec un tel levier, car tout perturbation aleurface entraine une grosse variation du
mouvement du cantilever, mais en contrepartie le systéwmiertdres sensible aux forces de surface.

Outre la limitation dde a la pixelisation de I'image (homlate points sur lesquels la surface va

étre sondée), on distingue deux types de résolution : ldutéso verticale et la résolution horizontale.
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

Si la résolution verticale est donnée par la sensibilité ajteur de mouvement du levier, en revanche
la résolution latérale est plus difficile a définir, car elipdnd a la fois de la dimension non nulle de
I'extrémité de la pointe et du profil de la surface. En effet,fdit de 'encombrement de la pointe,
I'AFM ne discriminera pas deux protubérances ou trous distde moins de 10 nm (i.e. le rayon de
courbure) 'un de l'autre. De plus, un objet de moins de 10 entadge sur la surface aura au moins la
taille latérale de I'extrémité de la pointe, a nouveau 10 bWFM ne pourra pas non plus imager le
fond d’une infractuosité étroite a cause de la largeur de c@lum de son extrémité, le cone possede
déja un rayon de plus de 350 nm. On parle alors par abus deglugigeconvolution de la surface avec la
pointe.

La résolution verticale dans le cas de notre diode quatranadbeut étre ponctuellement de I'ordre
de I'angstrom, cependant elle est largement détérioréke fauit (voir la partie 1.1.4) : le bruit électro-
nigue introduit par le biais de la boucle de régulation eamohent les gains proportionnel et intégral,
mais surtout le bruit thermique. Travaillant a tempéraamiante, et en prenant en compte la dérive
au cours du temps (enregistrement sur plusieurs minutesdsblution verticale est réduite a 1 nm. Le
bruit thermique, pour des leviers de raideur faible, suffitant que bruit blanc a exciter le cantilever
et faire ressortir sa fréquence de résonance. Pour metteidence I'influence du bruit thermique, le
mouvement du cantilever a été enregistré sans autre éxaitpte le bruit environnant, le signal en sortie
de la photodiode étant mesuré par la ligne d’acquisitiondeadu DAQ. Le signal est numérisé a une
cadence de 5 MHz pendant quelques secondes, ensuite lellagioview calcule la transformée de Fou-
rier du signal obtenu. La figure 1.6 représente la densitétispe de bruit d’'un cantilever. On retrouve
la lorentzienne centrée sur la fréquence de résonance 2&H2, caractéristique de la mécanique de la

poutre simplement encastrée. On peut remarquer I'infludad®uit électronique eh/ f pour les petites

fréquences.
255 T T Beam L
1,5x10 F\}
m o
2,04 1,0x104 [y
| ]
— :5,0x16¢’} h’% L, .
= 1548 - s o Fic. 1.6: Densité spectrale de bruit
E " e s B 135 Bo s . . .
Z ST T d'un cantilever. En insert, agrandisse-
m | ]
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1.1. Principe de fonctionnement

1.1.3 Modes de mesure

Par souci de clarté, les deux modes d’imagerie de I'AFM sétaitiés dans cette partie : le mode
contact et le mode oscillant. Cependant, seul le mode dypaaroscillant, pour lequel le cantilever est

excité proche de sa fréquence de résonance, est employ&apoicroscopie a force électrostatique.

Mode contact

Le mode contact est le plus intuitif et par conséquent hiement le premier mode d'imagerie
développé en AFM. En imagerie de topographie simple, latpaat amenée au contact avec la surface,
puis I'asservissement électroniqgue maintient une défleatonstante lors du balayage. Pour la diode
quatre cadrans, cela signifie que le signal de déflegtibn- B) — (C' + D) (voir figure 1.2b) doit
respecter une valeur de consigne. La relation linéaird eu'ste entre la force et la déflectiof’ (= k=
ou k est la raideur du cantilever etsa fleche) fait de ce mode un mode d’'imagerie a force constante
La déflection peut étre soit négative soit positive selon lpresonde la partie répulsive ou la partie
attractive du potentiel de surface. Les courbes de forearést au mieux l'interaction de la sonde AFM
avec la surface. Une courbe de force n’est pas un mode d’imeage balayage et I'asservissment sont
interrompus, seule la déflection de la sonde en fonction Wlesgacement avec la surface est enregistrée.
La figure 1.7 est un exemple de courbe de force en mode cobhtacturbe de force s’effectue en deux
temps : d’abord I'approche de la sonde vers la surface, pugtifait. La distance donnée est seulement

relative, car on ne connait pas a priori I'altitude de la acef Loin de la surface, la sonde ne "sent"

«— Extending
— Retracting

Deflection
0.25 ne/div

Z - 20.00 nm/div

FiG. 1.7: Courbe de force en mode contact 400 nm est l'altitude la plus éloignée de la surface 1 : Larad
surface la sonde AFM ne détecte aucune interaction, sa @éflest nulle. 2 : Plus proche de la surface, le gradient
de force de la surface égale la raideur du cantilever, cestabilité crée le saut au contact. 3 : En continuant de
s’approcher, I'interaction répulsive produit une défetnégative. 4 : Au retour, la sonde adhére a la surface, la
défection devient positive. 5 : Lorsque la force de rappalétes forces d’adhésion, il y a saut hors-contact.
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

pas les forces et la déflection est nulle (schéma 1 de la figdjelors de I'approche, il se produit une
instabilité lorsque le gradient de force devient comparabla raideur du levier : la sonde jusque la non
défléchie saute soudain au contact. C’est le saut au costh€émmatisé en 2. Ensuite, I'approche appuye
la sonde sur la surface. Le cantilever, soumis aux forcesplégion de cceur, subit une déflection positive
(schéma 3 de la figure 1.7). C’est dans cette partie de la ealgforce que I'on image normalement,
tirant parti de la relation linéaire entre la déflection dblaee pour I'asservissement. Au retour, la sonde
suit toujours la loi de déflectiof’ = kz, méme pour une déflection négative car elle est alors retenue
sur la surface par des forces d’adhésion (schéma 4 de la figijrd_imagerie avec les forces attractives
est le deuxieme type de mesure en mode contact, il est ceyiguida délicat a mettre en ceuvre, car en
cas de saut hors contact de la pointe (si par exemple le nueniggau se rompt, schéma 5), la boucle
d’'asservissement est interrompue et avec elle I'imagerie.

La pression exercée par la pointe dans le cas d'une déflqmsitive (schéma 3) peut étre élevée :
une force de 10 nN (déflection de 10 nm d’un cantilever de 1 N.de raideur) en bout de la pointe (aire
de contact 72 ~ 3 x 10716 m?) crée une pression de 30 MPa et risque de déformer ou d’endgam
une surface molle. Inversement une surface trés dure ridguiEgrader irremédiablement la pointe et
créer ainsi des dédoublements des motifs de la surface rteédc est dénommé "effet de pointe”. Il
est par conséquent impossible d’imager des surfaces otadesabjets n'y sont pas solidement ancrés.
C'est le cas, par exemple, des nanotubes de carbone [9]pbleséres ou encore des brins d’ADN. De
maniére générale, ce mode ne peut pas étre employé en njlicael

Le mode contact trouve une application importante dans ksunas de friction entre la pointe et
la surface, ce qui donne acces aux propriétés de nanotgibalie la surface. Dans ce cas, la pointe est
balayée perpendiculairement par rapport a sa longuea,tetdion du cantilever est enregistrée, c'est-
a-dire le signal (A+C)-(B+D) de la photodiode comme le metdrfigure 1.8. La différence des sighaux

entre I'aller et le retour donne une mesure relative de Eagihce locale [10].

Mode dynamique

Le mode dynamique est un mode dans lequel le cantilever esté@envibrer a quelgues nanometres
de la surface avec une oscillation allant de quelgues dmgsten ultra-vide a quelques dizaines de
nanomeétres a pression ambiante. L'interaction avec less$ate surface modifie 'amplitude de vibration,
c’est cette grandeur qui sert a la régulation.

Des 1987, Y. Martin, C.C. Williams et H.K. Wickramasingheve®ppent le mode dynamique et
démontrent la sensibilité accrue de la mesure lorsque quemtidever est excité proche de sa fréquence
de résonance [11]. L'excitation est mécanique et s’appligua base encastrée du cantilever grace a

un bimorphe (voir figure 1.9). Le bimorphe est constitué dexdames de céramique piezoélectriques
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1.1. Principe de fonctionnement

N

a) b) c)

FiG. 1.8:a) : En mode contact normal, le cantilever balaye la surfacaliglement & son grand axe. La défection
sur la photodiode est verticale. b) et c) : En mode frictiercdntilever balaye perpendiculairment a son grand axe,
il se tord, provoquant une défection horizontale (A+C)-(BsDj la photodiode. La différence entre I'aller et le
retour constitue le signal de friction.

Diode laser

Sortie:
RMS (A+B)-(C+D) T -
L e
C D
Photodiode 4 cadrans

Bimorphe

%7

Sonde AFM

FiG. 1.9: Le mode dynamique oscillant : un bimorphe, situé sur la pamicastrée du cantilever, excite celui-ci a
sa fréquence de résonance. L'asservissement dans ce miadtesse I'amplitude de vibration, qui doit respecter
une valeur de consigne. Linteraction pointe-surface rinedn effet I'amplitude, qui a son tour modifi e la tension
effi cace délivrée par la diode quatre cadrans.

separées par un diélectriqgue et soumises a des tensioswisiales de signe opposé, ce qui les fait
osciller en phase. L'asservissement se fait alors sur litume de I'oscillation, qui se traduit par une
tension efficace sur la diode quatre cadrans. Dans cettie,pat traitement linéaire de l'interaction
pointe-surface est détaillé, afin de donner qualitativeéntemprincipe de fonctionnement de ce mode
encore appelé le mode Tapp@&. Nous y reviendrons en détails dans la partie 2.4.1 aveaitartrent

partiellement non linéaire.

2C’est une marque déposée par un fabricant d’AFM : Digital tmetnts, aujourd’hui rachetée par Veeco.
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

Loin de la surface, le cantilever est assimilé a un oscillal@rmonique de masse effective,, de
constante de raideur et soumis a une force de frottement de coefficierfous I'action d’'une force

sinusoidale d’amplitudé, I'équation du mouvement s’écrit :
meZ + ¢z + kz = focos(wt) (1.3)

ou z est la fleche du cantilever. En posant= =, et sachant que la pulsation de résonance du levier
estwy = y/k/m., il en découle :

Fbyidwiz= Jo cos(wt) 1.4)
m

e

Dans l'approximation d’'un potentiel harmonique, et en nas@érant que le mode fondamental

d’oscillation du cantilever, on recherche une solutional®tme :
z(t) = A(w) cos(wt — (w)) (1.5)

ou A est I'amplitude de vibration ep le retard de phase de l'oscillation du cantilever par rappor
I'excitation.
La résolution de I'équation (1.4) fournit 'amplitudé(w) et la phases(w) d’oscillation en fonction

de la pulsation d’excitation :

f 1
Al = ﬁoe V(Wi = w?)? +1202 (-0
¢(w) = arctan (#) 1.7)

L'expression de 'amplitude est celle d’'une lorentzieneatcée sur la fréquence de résonance de I'oscil-
lateur. Son allure, ainsi que celle de la phase, sont dorsugda figure 1.10, qui est I'enregistrement du
spectre de résonance d’'une sonde AFM. On remarque qued'@inérale n'est pas parfaite, en parti-
culier pour la phase. Ceci est di aux résonances parasitamdtphe ainsi qu'au couplage mécanique
assez lache de la sonde AFM sur son support. En effet, la smtdgmplement fixée sur son support a
l'aide d’'une languette métallique munie d’'un ressort. Lcilii#@ de montage et démontage de la sonde
est a ce prix, ce qui pour autant n'influe en rien sur I'asssarnent, puisque I'on travaille autour du pic
de résonance.

Dans ce traitement entierement linéaire du probléme, lldnde de la force excitatricg, n'a pas
d’'importance sur la forme générale de la courbe de résonaralie-ci reste toujours lorentzienne. Ce
ne sera pas le cas lorsque les interactions non-linéairestgeises en compte, comme on le verra dans
la partie 2.4.1.

Le facteur de qualité) est défini palr fois le rapport entre I'énergie stockée par cycle sur leditav
fourni par cycle. Dans un potentiel harmonique, il s’éciR]:
w? + wg

@= 2yw

(1.8)
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1.1. Principe de fonctionnement

180

135

90

45

0

Phase (degrés)

-45

Amplitude normée

1 -90

T T T 1 -135
230 232 234 236 238

Fréquence (kHz)

FiG. 1.10: Spectres d’amplitude et de phase d’oscillation d'une sokield. Lamplitude est normée a la réso-
nance. En trait plein sont tracés les ajustements a I'aidégeations (1.6) et (1.7). Le bon accord des ajustements
conforte I'hypothése d’'un oscillateur harmonique. La frégce de résonance est de 234,09 kHz, le coeffi gient
350 s7!, ce qui résulte en un facteur de qualité de 670 environ. Onnguneaa que la pente de la phase est la plus
abrupte au niveau de la fréquence de résonance. Cettediropsi utilisée pour optimiser la résolution du mode

EFM.

et se simplifie a la résonance & wy) par :
Q=2 (1.9)
~y
Or le coefficienty se détermine graphiquement par la largeur de la courbe ditanga la valeurd / /2.
Sur la figure 1.10, cette largeur est de 350 Hz et correspomdfacteur de qualité de 670. De par leur
fabrication, tous les cantilevers utilisés en AFM présenties facteurs de qualité de quelques centaines
a l'air. En ultra-vide, ces valeurs sont multipliées par,l&@®milieu liquide elles sont divisées par 10.

Le frottement visqueux du cantilever dans l'air est & I'oréggde I'amortissement d’'un régime tran-
sitoire lorsqu’une force extérieure est appliqguée temparent. C'est le cas, par exemple, lorsque la
sonde rencontre un obstacle sur la surface lors du balayagemps caractéristiquede mise a I'équi-
libre est relié au facteuy et a fortiori au facteur de qualité par la relation :

L_2_2 (1.10)
Y wo
On considere qu'il faut typiquement attendre un ter@psavant d’atteindre I'équilibre. Pour une fré-
guence de résonance de 100 kHz et un facteur de qualité de38Mps nécessaire pour atteindre I'état
stationnaire est ainsi de 3 ms environ. Pour une image deitiésode 512 par 512 points, il faudra par

conséquent compt8rx (512)2 ms soit un peu plus de 13 minutes. En revanche, le temps édstigie
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

de mise a I'équilibre en ultra-vide est multiplié par 100 dit €lu facteur de qualité de 30 000, rendant
toute imagerie par ce mode déraisonnable. En effet il faugipa x (512)% ms pour imager une surface

avec le méme nombre de points, soit pratiguement 22 heuatiente !

Ces parameétres définis, on peut estimer I'énergie dissigéeyple par le cantilever. La force dissi-

pative s’exprime par Fy;ss = m.y2(t), d’'ou on tire I'énergie dissipative :

0z T 702\?
B — 90 = d 1.11
diss /Cyd6 me?y ot dz me’Y/O (875) dt ( )

ou T est la période du cycle. Sachant que) est de la formed cos wt (le déphasage ne joue ici pas de

réle), il en découle que :
kA2

Q

En prenant un jeu de parameétres usudls<( 10 nm,k =0,1 N.nT"! etQ =100), I'énergie dissipée par

Eiiss = TA%wmey = (1.12)

cycle s’éléve a est de 2 eV. Il est important de noter que lentdgnce avec I'amplitude d’oscillation est

guadratique, ainsi I'énergie dissipée s’éleve déja a 8 e\éyee pour une amplitude de 20 nm.

Lorsque la sonde AFM est amenée au voisinage de la surfé&estlkoumise a une force addition-
nelle F(z) qu'il faut rajouter dans le membre de droite dguégtion 1.4. Cette équation n'est a priori
pas soluble si I'on ne connait pas la dépendancé’ @decz. Cependant, en faisant I'hypothése de pe-
tites oscillations, il est possible de faire un développenlienité autour de la position moyenng du
cantilever :

F(z) = F(2) +z—z(zo) (1.13)

L'équation (1.4) devient alors :

Z4 i+ (wg — La—F(zo)>z _Jo cos(wt) + Flzo) (1.14)

me 82 me me
Le termeF'(zy) est un terme indépendant du temps, qui ne crée qu’une deéfletéitique du cantile-
ver sans interét pour la suite du traitement. En revancheriee dépendant deprovoque une variation

de la fréquence de résonance du systéme. Tout se passe coliosliateur prenait une constante de

raideur effectivec, = k — %—f(zo). La nouvelle pulsation est donnée par :
1 OF 1 oF
= 2_ — ~ - —— .
wy = \/wo — (20) =~ wo <1 % B (zo)> (1.15)

La plupart du temps, les forces de surface sont des foraestates, ce qui rend le gradient positif
avec la convention que augmente au fur-et-a-mesure que I'on s’éloigne de la seirfac est donc

inférieur awg. Or le systeme reste excité a la pulsation Linteraction a donc pour conséquence de
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1.1. Principe de fonctionnement

sortir le systeme de la résonance le = w; — wy et par suite de réduire I'amplitude d’'oscillation.
Réguler a amplitude constante revient a maintenir une tiamiae fréquence de résonance constante.
Le mode dynamique oscillant n’est pas comme le mode contfarca constante, mais a gradient de
force constant. Notons que I'asservissement peut aussiseidaire a amplitude constante qu’'a phase
constante, ou encore a fréquence constante. En pratigueplitude doit étre réduite de 20% de sa

valeur libre afin d’obtenir des conditions d’'imagerie stabl

1.1.4 Sensibilité en mode dynamique
Point de fonctionnement

Puisque la mesure se fait sur une réduction de I'amplitddie I'oscillateur, il est judicieux pour
avoir une sensibilité accrue de ne pas exciter exactemenfraduence de résonance, mais a une fré-
quence pour laquelle la pente en amplitude sera la plus. ferted’autres termes, il faut choisir une
pulsation d’excitationu, telle que% soit maximal, ou encore telle q@ié soit nul. La résolution de
cette équation revient a trouver les racines d’'un polyndmsixiéme degré [13]. Cependant, pour un
facteur de qualité élevé, comme c’est le cas ici, le polynémsimplifie et fournit deux solutions :

%i:w%1i—30. (1.16)
V8
Notons au passage que vu les facteurs de qualité des cargilemployésy se confond pratiguement

avecwy. La valeur de la pente de I'amplitude vaut alors :

dA 40
T (wey) = 4+A,—<
(ws+) 3300

1.17
" (1.17)
ou A4,, est 'amplitude maximale de I'oscillateur. D'apreés la tada (1.15), une petite variation d’ampli-

tude A A sera reliée au gradient de force par I'expression :

dA 4 2Q OF

AA = —(wg)Aw = mmg(zo).

- (1.18)

Gradient de force détectable et mouvement brownien

Il s’agit maintenant de déterminer le gradient de force malique sera capable de détecter une
sonde AFM. Ce gradient minimal est défini par le bruit ambi@mt en dénombre deux : le bruit optique
et le bruit thermique. Le bruit optique est induit par lestohs du laser se réfléchissant sur le cantile-
ver, il peut étre négligé car la force créée par un laser de sMde I'ordre du pico Newton. Le bruit
thermique lui, en revanche, est tout a fait mesurable, coterpeouve la figure 1.6. Il est causé par le
mouvement brownien du gaz dans lequel baigne la sonde,laiagti limite la sensibilité de I'instru-

ment. Afin d’établir une expression de I'écart quadratiquarsbuvement de I'extrémité du levier, nous
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

reprenons I'équation du mouvement d’'un oscillateur haiman mais cette fois-ci le soumettons a une

force aléatoire-(¢) de spectre blanc. Nous retrouvons I'équation de Langevin :

t
54 yi 4wz = rit) (1.19)

e

Dans I'espace de Fourier, cette équation devient :

(—w2 —ivw%—w%)?z £ (1.20)
Me
On définit pour la suite la susceptibilité généralisée ohiite, par exemple, par Landau et Lif-

shitz [14] :a(w) = &/ (w) + ia” (w) :

_2_ 1 1 1 wg—wQ o1 Yw
aw) === ——5— 2 7 oy ()2 2)2 52 o 2)2 2,2
R me—w?—iyw+w; me(wf—w?)?+7%w me (wi — w?)? + 72w

(1.21)

La partie réelle de la susceptibilité¢ (w) est reliée comme en optique au comportement réactif du
systeme, tandis que la partie imaginairéw) est reliée a sa dissipation.” (w) est relié a la densité

spectrale des fluctuations du mouvement par le théoremessipation-fluctuation par la relation :

5 kT kT y kTQ 1
(12(@)F) = W of(w) = me (W2 — w?2)2 + y2w? ~ rkwo 2\2 e (1.22)
o @(i-5) +5

L'écart quadratique du mouvemeRts’exprime en fonction dél Z(w)|?) et deB, la bande passante
du systéeme (unité : le Hertz) :
N = \/47B{|Z(w)|?) (1.23)

et cette expression se simplifie selon que I'on est a la résenau loin de celle-ci :

4kpTQB
N =~ ,/BiQ a la résonance (1.24)
k‘wo
4kgTB . .
N :B loin de la résonance (1.25)
wo

D’aprés Martinet al. [11], le gradient de force minimal détectable est celui peqguel la varia-

tion d’'amplitudeA A (relation (1.18)) est égale a I'écart quadratique du mowrdny. Il en découle

1 27kgT Bk
_ / . 1.26
. Am WOQ ( )

Connaissant tous les termes du membre de droite de I'équdtia6), il devient aisé de déterminer le

I'expression suivante a la résonance :

a_F
0z

gradient de force minimal mesurable. A température ambiéntT = 26 meV), pour un cantilever de

100 kHz de fréquence de résonance, 1 Nirde constante de raideur, 300 de facteur de qualité, odcillan
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1.2. Le mode EFM

avec une amplitude de 20 nm a la résonance, et pour une bassmpade 300 Hz, il résulte un gradient
de force minimal mesurable dex 10~° N.m~!. Tous les paramétres égaux par ailleurs, si maintenant
on considére un cantilever de 30 kHz de fréquence de résep@yicN.nT! de raideur, 100 de facteur de
qualité et 500 Hz de bande passante (prévision pessimagte3,le gradient de force minimal mesurable
estde3 x 10~° N.m~!. De maniére générale, quelque soit le cantilever chois tagamme de 0,14 1
N.m~!, le gradient de force minimal détectable est sensiblensemtéme.

Dans le cadre de cette thése, cette valeur est crucialelleaoaditionne pour la suite la résolution

en charge que I'on peut atteindre, comme cela sera expligog ld partie 1.2.5.

1.2 Le mode EFM

L'AFM étant un instrument qui sonde les forces de surfacagike limite pas aux seules forces a
trés courte distance telles que les forces de van der Waddsrépulsion de cceur dur. Toute force, pour
peu qu'elle interagisse avec la sonde, est susceptibleudeifain signal local. On a déja vu qu’en mode
contact il est possible de mesurer le coefficient de frictaral d’'une surface. En mode dynamique,
I’AFM donne accés aux propriétés viscoélastiques de lasarfgrace a la phase d'oscillation du can-
tilever [15, 16, 17]. A plus longue portée, il est possibledé¢ecter aussi bien les champs magnétiques
gu’électrostatiques, a la condition que la sonde soit apiedagir avec le champ considéré. Dans le
premier cas, la sonde doit donc non seulement étre receuVerie couche magnétique (par exemple du
cobalt-chrome), mais de plus elle doit étre aimantée s@orasge vertical de maniére a pouvoir interagir
avec le champ de fuite perpendiculaire a la surface [18]sDadeuxiéme cas, elle doit étre recouverte

d’une couche métallique et étre reliée a une masse commendaagontre-électrode.

1.2.1 Historique

La Microscopie a Force Electrostatique ("ElectrostaticcEdViicroscopy” en anglais, EFM) est ap-
parue presque immédiatement aprés le développement dudyodmique oscillant [19, 11]. LEFM se
décline dans une multitude de modes opératoires, tels @k ("Scanning Capacitance Microscopy")
qui mesure la capacitance locale [20], le KFM ("Kelvin FoMigroscopy") qui mesure le potentiel de
surface d’'un conducteur [21, 22, 23], 'AFM appliquée a ltedéon des domaines ferroélectriques [24]
et méme le PFM ("Piezoresponse Force Microscopy") qui neglsuréponse électromécanique de sur-
faces ferroélectriques [25]. Cependant l'idée reste togjda méme : mesurer localement l'effet de
charges sur une surface. Deés les années 1989-1990, B. dealig26] et C. Schénenberger [27] se
sont penchés sur la détection de charges injectées surfdaesuale diélectriques par la mise au contact

d'une pointe d’AFM polarisée. Et presque simultanémentSéhdnenberger et S.F. Alvarado ont sug-
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

géré que 'AFM est un instrument assez puissant pour détante seule charge en exces [28]. Mais
avant de rentrer dans des considérations de résolution i ritfis exposons ici le protocole opératoire
d’injection d'une part et de détection d’autre part de chargu moyen de la pointe AFM. La modélisa-
tion de l'interaction pointe-surface est ensuite détajlige qui nous permet de discuter le point essentiel

de la résolution en charge.

1.2.2 Injection de charges par la sonde AFM

Pour toute la suite, la sonde AFM est asservie en mode dym@naiscillant. L'injection se produit
grace a la mise au contact de la pointe polarisée avec lacsurfais a aucun moment I'asservissement
en amplitude n’est coupé. Le contrdle des étapes est reséligid@ice a un ensemble de sous-programmes
du mode lithographie (ou "macros") implementé par le coestiur de I'instrument et ressemblant for-
tement au langage C. Le programme détaillé est donné enainéa tension est appliquée a la pointe
métallisée et la face arriére de I'échantillon est mise adaga. La figure 1.11 résume les différentes

étapes de l'injection.

Fic. 1.11: Procédure d'injection des charges par la pointe. La faderarde I'échantillon est a la masse. 1) :

Arrét du balayage : la sonde AFM est positionnée au milieu darfiase imagée. 2) : Diminution de la consigne

d’amplitude a pratiquement O : la pointe est mise au cont@cleppiézo de déplacement vertical. 3) : Application
d’une tension entre + et -12 V pendant 1 ms a plusieurs sesoAjile Remise de la consigne d’amplitude a sa
valeur initiale : le piézo de déplacement vertical remoat@dinte. 5) : Reprise du balayageda il avait été

interrompu.

Quelque soit la progression de la pointe dans I'enregigirerde I'image, le balayageX,Y') est
arrété lorsque l'utilisateur lance le programme d’injeatet la pointe vient se placer au centre de l'aire

de balayage. La commande suivante ordonne de réduire itahpbratiquement a zéro (une amplitude
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1.2. Le mode EFM

nulle étant non définie, on la réduit a quelques pourcentadalsur de consigne). La boucle de rétro-
contrble étant toujours active, elle interpréte I'ordreaoprochant la pointe de la surface jusqu’a amortir
I'oscillation a 'amplitude demandée. On considére alars tp pointe est en contact permanent avec la
surface, un oscilloscope permet de s’assurer que I'andglitnesurée a la photodiode est correctement
amortie. L'excitation mécanique par le bimorphe n'est jenaarétée, par conséquent le cantilever dis-
sipe toute son énergie en frappant la surface. Cette étapeéipe trés endommageante pour la pointe,
d’ou l'intérét d’avoir un revétement trés dir quel que lg@VUne fois la nouvelle consigne d’amplitude
atteinte, la pointe est polarisée entre - et +12 Volts poutenmps allant de 1 ms a plusieurs dizaines
de secondes. Pour une tension négative appliquée entrenta pola surface, ce sont des électrons qui
seront injectés, tandis que ce seront des trous dans le was @nsion positive. L'étape d'injection de
charges terminée, I'amplitude est remise a sa valeur degrenfitiale et le balayage reprend la ou il

avait été interrompu.

Les épaisseurs de diélectriqgues déposées sur la surfaéeldatillons mesurent typiqguement entre
10 et 400 nm pour nos expériences. Avec une tension de 10 &/reptésente un champ électrique
considérable, de P0v.m~! dans le cas d’une épaisseur de 10 nm. Ce fort champ éleGtdgmbiné a
I'effet de pointe, est susceptible d’'oxyder les semicotelus présents. L'oxydation localisée, autrement
dit de la lithographie assistée par AFM, est dépendante wluda vapeur d’eau contenu dans l'air, et
notamment des ions OHet H;O™ [29, 30]. Afin d’éviter tout phénomeéne d’oxydation des pldes
silicium ou germanium, il est important de réduire au maximithumidité ambiante. Pour ce faire,
une boite a gants en plexiglas a été concue pour enveloppelulae de I'expérience. Elle est visible
sur la figure 1.3 page 11. Elle est munie de deux ouvertureguallges peuvent étre adaptés des gants
en caoutchouc pour la manipulation sous atmosphére céatrbl'autre part, I'ouverture a 'arriéere du
caisson pour le cablage laisse aussi passer un tuyau gfiesseif'azote gazeux. Un hygrometre affiche
I'humidité relative, cependant sa plage de mesure estdarit 15%-90%. Aprés une nuit de soufflage,
il indique donc env. 15% mais I'’humidité réelle est certaieat inférieure. C. Guillemot a montré que
I'humidité relative jouait aussi un réle dans le nombre darghs injectées initialement [31]. Ses résultats
suggérent que la fine couche d’eau qui recouvre I'échantditumidité ambiante (environ 40%) offre
un chemin de fuite aux charges. Si le soufflage a I'azote heseffectivement I'air et la surface de
I'échantillon, il reste néanmoins toujours un ménisquead’en bout de pointe, di au tres faible rayon
de courbure de celle-ci. Afin de s’en débarasser, il faudteuffer la pointe a 400 pendant quelques
heures [32]. Nous n’avons cependant pas effectué cette deghauffage, car nous avons remarqué que
le soufflage seul d'azote pendant au moins une heure suffisaipprimer la majorité des phénomeénes

d’oxydation locale.

Enfin, la charge ne peut rester localisée exactement soasnedinjection, car sinon il y aurait un
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

phénomeéne d’'explosion de Coulomb sous I'effet d’'un chareptéfjue gigantesque [33]. Les électrons
ou les trous s'étalent donc partiellement sur la surface¢ ane échelle de temps généralement trop

faible pour étre accessible aux mesures AFM.
1.2.3 Détection des charges injectées par un micro-oscillateaxcité

Excitation mécanique

La technique de détection employée suit le protocole expasd&lelsonet al. [34]. L'imagerie des
charges s’effectue en deux temps : un premier passage deda sar une seule ligne du balayage
détermine la topographie en mode dynamique oscillant belbét un deuxiéme passage a plus grande

distance enregistre I'interaction électrostatique. Umésta explicatif est donné sur la figure 1.12. Lors

FiGc. 1.12:1) : La sonde AFM effectue un premier passage au cours dude@rekgistre la topographie en mode
dynamique oscillant normal. 2) : La sonde est remontée dienéaine de nanometres au-dessus de la surface. Ce
faisant, elle brise le ménisque d’eau qui pouvait subsi8)erElle effectue un deuxiéme passage au-dessus de la
méme ligne mais a une altitude a laquelle elle n’est sengiblke qu'aux forces de longue portée telles que les
forces électrostatiques. L'asservissement est coupépdtase d’'oscillation par rapport a I'excitation mécanique
est enregistrée : elle constitue le signal EFM. Une tensibéwentuellement appliquée a la sonde pour améliorer
le contraste de phase.

de la détection des charges, la sonde AFM est relevée d'urtaice de nanometres afin de briser le
ménisque d’eau qui subsiste au bout de la pointe. Elle esiterredescendue a une altitude variant de
20 a 100 nm. A ces distances pointe-surface ne sont détestgibt les forces a longue portée, telles que
les forces électrostatiques. Les forces de van der Waalséghgeables. Pour ce deuxiéme passage au-
dessus de la méme ligne, I'asservissement en amplitudetesbimpu et seule la phase de I'oscillation
est enregistrée. Comme cela a été vu dans la partie 1.1.3pda oscillant, le systéme est sensible
au gradient de force auquel il est soumis. Ce gradient irdhstvariations de fréquence de résonance,
qui peuvent étre aussi faibles que du 1 pour 100 000! Il convd®nc de choisir un signal qui soit

fortement dépendant de la variation de fréquence de résen@r comme cela a été souligné dans la
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1.2. Le mode EFM

figure 1.10, la phase subit un changement abrupt de 0 a -188sdagtour de la résonance. C’est donc
un signal de choix pour détecter le gradient de force éls@ttigue, ainsi que l'illustre la figure 1.13.

Le signal EFM est typiguement de quelques degrés, ce quiafrasichit du probléme de I'absence de

A(m)4

>
®

Fic. 1.13:La phase est le signal le plus sensible a une variation dadrég de résonance, c’est pourquoi elle est
choisie comme signal EFM. Lorsque qu’un gradient de foraaldéla courbe de résonance (traits pointillés), la
phase subit elle un gros décalalyeé. Le saut de phase autour de la résonance est tellement gotiipermet de
détecter des variations relatives de quelques X la fréquence.

détection synchrone évoqué dans la partie 1.1.1. Ceperidesgu’'une grande quantité de charges est
injectée, il faut garder a I'esprit qu'au-dela d’'une phasel8 degrés, la mesure est entachée d’erreur.
De plus, le signal EFM reflete une variation de gradient deef@t non pas une valeur absolue, il est
donc indispensable d’inclure dans l'imagerie une partie doargée afin de déterminer unariation

de phase. Néanmoins, la détermination quantitative dedeyeldétectée est délicate, car elle exige une
modélisation de l'interaction sonde-surface, pour desrgdnes un peu complexes. Nous y reviendrons
dans la partie suivante.

Si la grande distance élimine les forces a courte portéersament les forces de longue portée sont
également détectées a petite distance. Lors du premieagepsur I'enregistrement de la topographie,
les forces électrostatiques vont influencer le signal degmphie pure. En effet, elles rajoutent un gra-
dient positif supplémentaire, et comme l'imagerie se fajtadient constant, la boucle de rétrocontrole
éloigne la sonde de la surface afin de respecter la consigngptitude imposée. On voit alors une "hau-
teur apparente” qui n'a pas d'origine topographique. Afiméthiire cette hauteur fictive, il faut mettre
la sonde AFM dans une situation ou les gradients de forceartice sont plus forts que le gradient de
force électrostatique. Or les forces de van der Waals ontlépendance avec la distance pointe-surface
plus abrupte que les forces électrostatiques (typiquerhérit contre 1/22), il s'agit donc d’amener

la sonde plus prées de la surface. Pour ce faire, et comme l¢&renlanfigure 1.14, il faut diminuer la
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FiG. 1.14:Profils de topographie sur une charge C déposée sur la surtctorces électrostatiques contribuent a
créer une hauteur apparente. Plus la consigne d’ampligidaible, plus la hauteur apparente se réduit. Par contre
les protubérances A et B qui sont réellement dles a la topbgrae sont pas infuencées. D'apres [31].

consigne d’amplitude de la boucle d’asservissement, ceégulte en un rapprochement de la pointe sur
la surface. Les motifs dis a la topographie ne sont pas imfisetandis que la hauteur apparente est elle

progressivement réduite.

La force d'interaction entre la sonde AFM et les chargesé®églans I'échantillon est de type ca-
pacitive. L'énergiel.,, et la forceF,, capacitives, pour un condensat€usoumis a une difference de

potentielV, s’expriment respectivement par :

1

Ueap = 5Cv2 (1.27)
_ OUep  10C _,
Fop = it el (1.28)

Le gradient de force, auquel la phase est proportionnedtegar conséquent :

182_0‘/2

55 (1.29)

grad, Feq, =

La tensionV” est créée a la fois par la différence entre le poteffiebes charges en exces sur la surface
et le potentielVx ) auquel est éventuellement portée la sonde ARKI== Vg — Vgp. Le signe de
Vern est essentiel pour déterminer le signe des charges imgedtédigure 1.15 illustre comment le
signe des charges peut étre déterminé. Prenons pour exdaspteous piégés sur la surface. lls créent

une distribution de potentiél; positif, ainsi que le montre la figure 1.15a).18i, est lui méme positif
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1.2. Le mode EFM
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FiG. 1.15: Détermination du signe des charges injectées par la tefsien,; appliquée sur la sonde. Exemple
d’application & des charges positives. a) : Distributioffiestigue du potentiel, créé par des charges positives en
exces. La phase étant proportionnelle@g — Verar)?, il en résulte que svz i st également positif (cas b),

il apparait une bosse dans le signal de phas&z%i, est négatif (cas c), il apparait un creux. Dans le cas rare
ou Vg etVgrar sont de méme signe, mais g rar| < |Vé”‘”| (cas d), on obtient un profi | plus complexe d'un

creux avec une bosse au milieu.
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

et assez élevé, alors la différence de poteffiskra négative. La phase étant proportionnelld/Z, les
charges feront apparaitre une bosse dans le signal EFMgpanta une zone non chargée (figure 1.15b).
Inversement, sVr ), est négatif, alors les charges feront apparaitre un cregueéfil. 15¢). Une tension
VErm de signe oppose B, peut servir a renforcer le contraste de phase, car en(éffet- Verm)?
est alors supérieur@é. Le dernier cas aborde est le plus complexe : c'est celli@@t Vg sont de
méme signe, positifs dans notre exemple, maid@r /| < |Vé’m|. Comme le montre la figure 1.15d),
il apparait alors un creux avec une bosse au milieu. Cettiigemation est plus rare, car il faut que le
potentiel crée par les charges soit assez €leve afinlque- Ve i) passe par zéro. En pratiqués rs
est de I'ordre du Volt, tandis qué&, est de l'ordre de la dizaine, voire de la centaine de mills/et cette
situation ne se rencontre pas.

Pour illustrer I'effet du signe de la tension sur la pointee @xpérience simple est présentée sur la

figure 1.16. L'échantillon est une fine couche de dioxyde ligsin (7 nm de SiQ) sur un substrat de

5.0 nn
st n“ u
0.0 nm
a)

FiG. 1.16:Imagerie de latopographie (a) et du signal de phase (b) suitauche de SiQde 7 nm d’épaisseur. Les

tailles de balayage fontd2 um? et les conditions d'injection sont de -10 V pendant 10 s. Lasghest enregistrée

a une hauteur de 100 nm. Pour I'image de phase, la sonde esamis potentiel de -2 V sur la partie inférieure
de I'image et a un potentiel de +2 V sur la partie supérieugedrt maximum de phase avec la zone non chargée
passe de +2a -3°.

silicium considéré comme métallique a température ambiadrs parameétres d'injection sont une ten-
sion de -10 V sur la pointe pendant 10 s, puis pendant I'imiegkr signal de phase la sonde a été portée
successivement a -2 V (partie inférieure de I'image) pui & {partie supérieure). La figure 1.16a) re-
présente la topographie, la tache claire sur I'échelle dekears est la hauteur apparente die aux forces
électrostatiques ajoutées aux forces de surface habsuélh figure 1.16b) représente la phase du signal
enregistrée a une distance de 100 nm de la surface. Lorsqaomdie est polarisée négativement, une
tache sombre apparait en phase. Selon les conventionsctiell&de couleurs, cela correspond a un
creux dans le signal EFM et corrobore avec l'interprétationnée précédemment. A l'inverse, quand la
sonde est polarisée positivement, c’'est-a-dire de méme sjge les charges injectées, alors une tache

claire apparait, correspondant a une bosse dans le sighdl st important de noter que quelque
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1.2. Le mode EFM

soit le contraste de phase, l'interaction sonde-charge tegjours attractive, et cela est di a la nature

capacitive des forces électrostatiques.

Excitation électrostatique

Nous mentionnons ici une autre technique de détection dgehegui s'apparente beaucoup avec le
mode de mesure du potentiel de surface, le KFM. Si cette igehm été testée au cours de ce travail de
thése, elle n’a cependant pas été mise en oeuvre pour ldidétde charges préalablement injectées.

La détection s’effectue dans ce cas toujours en 2 passagesuu la topographie, et un autre pour
les forces électrostatiques a longue distance. Lors duiémexpassage en altitude, I'excitation méca-
nigue du bimorphe est en revanche coupée et a sa place umatiercélectrostatique sinusoidale est
appliquée sur la sonde. Reprenons I'expression (1.29) fieda capacitive entre la sonde et la surface
et considérons maintenant une tension alternafiveos wt additionnelle. La différence de potentiel de-
vient alorsV = Vgpy — Vo + Vae cos wit, ou 'V est le potentiel de contact entre la pointe et la surface.
La mise au carré d& dans I'expression de la force capacitive résulte pour-@léela somme de trois
composantes : une composante contifigeune composante@ F,, et une composantev Fs,,. Ces

composantes s’expriment comme suit :

10C S|
Fy = —55[(VEFM—V0> +§Va20:| (1.30)
F, = _%<VEFM_VE)>VQC (1.31)
0z
1oC .,
Fy, = 105 e (1.32)

L'excitation électrostatique fait apparaitre, outre |flefgion statique, deux signaux périodiques, I'un a
une pulsationv et l'autre a la pulsation double. En calant une détectiortlssone a la pulsatiofw,
seule la composant®,,, est sélectionnée. Or cette composante n’est proportiengeladC'/9z si Vi,
est gardé constant. Il est donc possible de distinguer feabkide couplage capacitif pd@iC'/9z de la
différence de potentiel de surfad® — Vg s, contenu dans le signal@ [35, 36]. Honget al. [37]
utilisent le signal &w pour faire I'image de topographie sans étre influencé paotenpiel de surface
qui est modulé par les charges en excés. Vegal. [38] pratiquent la soustraction de I'image détectée
a2w de l'image aw et estiment ainsi la charge détectée a quelques dizaindsatdges élémentaires a
basse température.

Les auteurs ne s'accordent pas sur la pulsation que doit Bexditation électrostatique : certains
prennent la valeur de la résonance [36, 39], tandis querdala prennent a la moitié de la pulsation

de résonance, afin que le signaasoit mieux amplifié. D’autres enfin estiment que pour ne fiageor
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

ni I'un ni l'autre des deux signaux périodiques, il faut é&ciloin de la résonance et choississent des

fréquences aussi basses que 5 kHz [40, 35], voire 800 Hz [41].

1.2.4 Modélisation de I'interaction électrostatique

Nombreux sont les groupes de recherche qui se sont penah&syaluation quantitative des forces
d’interaction électrostatiques entre une sonde AFM et urface [42, 40, 39].

Ainsi qu'il I'a déja été évoqué, la détermination quanitatde charges impose une modélisation de
l'interaction sonde-surface. Au vu des géométries de lalsat de la surface, cette modélisation peut
étre laborieuse, nous allons donc tenter de faire des appaitigns et de les justifier. En premier lieu et
afin d’avoir une symétrie de révolution, I'angle que fait tamgd axe du cantilever avec le plan horizontal
de la surface (soit une dizaine de degrés) est négligé. tenfusurface est considérée dans un premier
temps comme assez peu rugueuse, telle qu’elle puisse gnaxapée par un plan infini. De plus, la face
arriere de I'échantillon est considérée comme métallique.

L'interaction sonde-surface, aux altitudes usuelles ateegegistrée la phase, ne peut se réduire a
I'apex de la pointe seule. Il faut prendre en compte tout@iatp et modéliser sa forme pour établir une
expression de la capacitance pointe-surface. Les géaséieila pointe testées vont de la plus simple a
la plus fidéle de celle de la forme réelle : le plan, la sphé&rephe et le cdne tronqué par une sphére. I
s'agit de déterminer la capacité de chacune de ces géoméii@lus exactement de la dérivée seconde
de la capacité car c’est elle qui est proportionnelle auigradle force électrostatique qui est réellement
mesuré (cf. éq. 1.29). Les différentes géométries, ainsilesi définitions des dimensions employées,
sont résumées sur la figure 1.17. Pour la géométrie plan{dapression de la dérivée seconde de la

capacité est :

S
Cpy(z) = 26067‘; (1.33)

ou ¢, est la permittivité relative de l'air ¢, ~ 1. Pour simplifier les expressions, elle ne sera plus
mentionnée par la suite.

La premiére dérivée de la capacité entre une sphére et umfilsirest donnée par E. Durand [43] :

th o — n coth(na)
/ " Z co 1.34
Cap(2) €0 sinh(na) (1.34)

olicosha = 1+%. (1.35)

Elle s’approxime dans la limite > R par :

Cop(z) = —271'60(<§>2 + <§>3 + - > (1.36)
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Surface S R H 0 H

a) b) c) d)

FiG. 1.17: Géométries pointe-surface pour la modélisation des forapadgitives. a) : Géométie plan-plan de
surface S. On néglige les effets de bords dis a la surfaceérdgimiegard de la pointe. b) : GEométrie sphére-plan
pour une sphere de raydi c) : Géométrie cdne-plan pour un cone de hauféwet de demi-angle d’ouverture

6. d) : Géométrie cone tronqué-plan. Le cdne tronqué est ¢o@stiun cone de hauteur H et de demi-angle

d’ouvertured tronqué a son apex par une sphére de rayon

La dérivée seconde de la capacité est donc :

2 3
o7 (o) = 27:0 <2<§> +3(§> +> (1.37)

Dans le cas ou < R, ces expressions deviennent :

R
Cop(z) = —27r60; (1.38)
cy = 2 1 1.39
sp(z) = WEO;' (1.39)

Pour la géométrie cone-plan, toujours d'aprés E. Durandéllaée premiére de la capacité est :

H
Cly(z) = —2meoK*In - (1.40)
1

OUK = —— 141
In cot(0/2) (1.41)

ce qui résulte en la derivée seconde : )

K
Cop(2) = 271'607. (1.42)

La capacité dans le cas de la géométrie cone tronqué-plariusstompliquée, elle est expliquée
en détails dans les travaux de S. Hudlet [44, 45]. Elle siex@comme la somme de la contribution de
la fraction conique et de la fraction spherigue de la poibtns le cas des sondes AFM, le demi-angle
d’ouverture du cone est faible, moins de® X I'expression de la capacité se simplifie. Finalement, on
arrive a I'expression suivante pour la dérivée seconde defacité :

R%(2z + R) 1 R
Vg [FE@2HR) , 1.43
etp(2) = 2meg 2(z + R)? + (z+R+ sin9(z+R)Q>] (49
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

On peut vérifier gu’aux conditions limites on retrouve lepressions pour la géométrie spheére-plan

(faible espacement) et la géométrie cdne-plan (grand espatt). En effet, on trouve :

R
pourz < R ip(2) = 27?60§ & sphére-plan (1.44)
]{52
PoUrR < z < H ip(2) = 2me— & cdne-plan (1.45)

La conditionz <« H s’assure que seule la pointe est en interaction avec lacsyda-dela le cantilever
lui-méme peut influencer le signal. Cependant cette sitnate risque pas d’étre rencontrée, car en pra-
tique la pointe mesure entre 15 et 20 microns de haut, or $¢sndies de travail lors de I'enregistrement
EFM n’excédent pas les 300 nm.

L'allure de ces dérivées secondes de la capacité en fondédfespacement entre la pointe et la

surface est comparée sur la figure 1.18. Pour tracer les enatz), les paramétres géométriques

10 E T B L L |
] Plan-plan
] —— Sphére-plan
1+ A
E —— Cone-plan E
] —— Cone tronqué-plan 1
0.14 —— Cantilever 3
E ]
L 0.015 3
N
O 1E-3,
1 10 100
z (nm)

FiG. 1.18: Courbes C"(z) pour différentes géométries pointe-surfaes paramétres géomeétriques sont les sui-
vants : hauteur du cébneH=15 um, rayon de la sphéreR=35 nm, demi-angle d’ouverture du céné = 10°.

Le cantilever est modélisé comme un plan de dimensibrsw = 100 x 35 xm?2. On peut remarquer gue sa
contribution en mode dynamique est négligeable.

suivants ont été employés : le rayfrde la sphére fait 35 nm, le cdne a une hauteur de 15 microns, pou
un demi-angle d'ouverture de 140Quant a la géométrie du condensateur plan-plan, deusisitsaont

été représentées : la premiére est celle du cantilever &itune altitude de 15 microns au-dessus de
la surface. La distance entre les deux plagues du condensstedonc déf + z. H étant trois ordre

de grandeur supérieur 4 la contribution du cantilever au gradient de force estigégble. B. Law

et F. Rieutord ont montré que lorsque on mesure la force etengnadient de force, comme c'est le
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1.2. Le mode EFM

cas en régime statique, la contribution du cantilever rpastnégligeable [46]. C'est la un avantage du
mode dynamique qui, en étant influencé par le gradient deedgniutét que par les forces elles-mémes,
localise I'interaction sur la pointe [40]. S. Belagtial.tirent les mémes conclusions pour un modéle plus
proche des conditions réelles, dans lequel le cantileten@mé de 20° par rapport a la surface [47].

La deuxiéme géométrie du condensateur plan-plan est umexap@tion a priori trés simpliste de la
géométrie de la pointe. Celle-ci est alors modélisée commaalas plaques du condensateur et sa surface
est ajustée de telle maniére que la dérivée seconde de latéagmncorde avec celle de la géométrie cone
tronqué-plan a une altitude= 100 nm. On trouve une surface de47 x 104 nm?, ce qui correspond aun
disque de 140 nm de diamétre environ, soit grossiéremeraugetr d’'enregistrement du signal. A une
hauteurz = 50 nm, la surface du condensateur plan-plan est réddéite6a< 102 nn?, ce qui correspond
a un disque de 90 nm diametre. Tout se passe comme si seulela gpl'apex de la pointe, augmentée
d’'une petite partie du cbne était en interaction avec laasatfCela définit la résolution latérale du mode
EFM. Ainsi une charge ponctuelle posée sur la surface, pewgp’elle soit détectée, produira un signal
sur une centaine de nanometres. Plus la sonde sera platé@aarapport a la surface, moins bonne sera
la résolution latérale. Inversement, a faible distancatpesurface, les effets de la topographie risquent
d’influer sur le signal EFM. L'approximation plan-plan nteslable avec une surface donnée que dans
une petite fenétre d’'une dizaine de nanometres autour ldeud® de 100 nm, mais elle nous permet de

nous affranchir d’expressions compliquées pour la déteatiun quantitative des charges injectées.

Evidence numérique d’une interaction répulsive

Le modéle capacitif plan-plan est limité car de par la syiaéte ses électrodes, il ne fournit qu’une
force attractive entre les deux armaturds = — %%27? - V2. Atitre indicatif, nous avons donc demandé
a des théoriciens de calculer numériquement la force suigapointe AFM en présence de charges
piégées sur la surface. J.-P. Julien et M. Doom du Laboeatbittudes des Propriétés Electroniques des
Solides (CNRS) se sont attachés a résoudre ce problemePd8i.cela ils se sont basés sur le prin-
cipe d’'une distribution de charges équivalentes, ce qunpede remplacer un conducteur en équilibre
(la pointe) par un ensemble d’anneaux chargés a l'intédeucelui-ci. Le plan conducteur est quant a
lui modélisé par des charges images de signe opposé awestdrda pointe et disposées symétrique-
ment par rapport au plan réel. Les charges piégées a la sugtgcsont disposées au-dessus du plan
conducteur, et leur charge image est également prise entedugir figure 1.19a). Pour se convaincre
de la possibilité d'une force répulsive, le probléme a ét@psifié en ne prenant qu’un seul anneau de
chargeg pour modéliser la charge de la pointe. L'anneau impliqueréselution avec une intégrale él-
liptique. Une résolution simple avec une charge ponctugdtedlonnée dans I'annexe C. Le probléme est

résolu avec des points-test fixés a la surface de la pointaietenus a un potentiel fixe (arbitrairement
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FiG. 1.19: Résolution numérique de la force électrostatique sur latpor) : Schéma des charges équivalentes
disposées en anneaux dans la pointe. Les charges imageksottes-q;, —¢2, etc. La charge supplémentaire
qo est disposée au-dessus du plan conducteur. Elle possddmégaune charge image. b) Evolution de la force
normale en fonction de la chargeg sur la surface, pour une tension appliquée a la pointe de £&/parametres
sont :h=50 nm,hy =20 nm etz =70 nm. Il apparait un domairai cette force est positive, donc l'interaction entre
la pointe et la surface est répulsive. Les unitéggsont norméesgo= 70 charges élémentaires. D'apres [48].

1 V), puis en calculant la force exercée par le champ élemr&nvironnant sur I'anneau de charge de
la pointe. La force normale en fonction de la chaggeest représentée sur la figure 1.19b). Il apparait
un domaine pour lequel la force est positive, donc répulsdeedomaine est limité par les points =

0,3 et 0,525, correspondant a 21 et 37 électrons respeente@e domaine répulsif est di au fait que
la charge image dg, dans la pointe n’est pas assez élevée pour compenser la& ghaligteraction se
fait donc principalement entre la chargeale la pointe et la chargg, de la surface. Toutes deux étant

positives, l'interaction est répulsive.

Si ce résultat met a mal la modélisation par condensatenrgbéa, nous pouvons cependant com-
menter la largeur du domaine pour lequel la force est rémulétn effet, ce domaine existe sur une
plage de 16 électrons, pour une hauteur de diélectrique den2&t une hauteur de pointe de 50 nm. Or
nous verrons dans la partie suivante que cette valeur eshiéa tle résolution de I'appareil. Par consé-
guent, il ne nous est pas accessible en pratique. Par lasoite nous contenterons donc du modéle du

condensateur plan-plan.
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1.2. Le mode EFM

1.2.5 Reésolution et charge minimale détectable

Ayant établi un modéle trés simple de condensateur plam-pkast évidemment du plus grand interét
d’estimer le nombre de charges élémentaires que I'AFM gsthila de détecter. On considére pour cela
une géométrie simple dans laguelle une chargst déposée sur une fine couche d’oxyde de silicium
de 10 nm d’épaisseur, elle-méme poseée sur le substrat a femassystéme sonde AFM / surface du
diélectrique / substrat métallique constitue un systemaede condensateurs en série, schématisé sur la

figure 1.20. Avec ce modeéle, le gradient de force s’exprime pa

sonde AFM —
C O LT T
= \/EFM
&= charge g
CCS__
17777

FiG. 1.20:Modélisation par condensateurs plan-plan. Tout se passmessi deux condensateurs étaient montés
en série. Un premier est constitué de la sonde d'une part et derface du diélectrique d’autre part, il a une
constante diélectriqu&. Un deuxiéme est constitué de la surface de l'isolant d’'umegtde substrat de silicium
d’'autre part, il a une constante diélectrigyes;o, -

2
€S qd
Fl(z) = —— | Vern ———5 | - (1.46)
d €0€5i05
z + 6SiOQ

Cette expression est directe si I'on considére que les ebgriggées créent un potentiél= CL ou
Css est la capacité entre la surface du S le substrat de silicium, avet,; = epes;0,5/d. Afin de
déterminer le nombre minimal de charges que l'instrumeant gétecter, on reprend le gradient de force
minimal établi grace aux limitations des au bruit therneigi’ . = 2 x 10> N.m~! et I'on considére

le cas le moins favorable diizr,,=0. Il S’ensuit que :

3
/ d 2
Fmin <Z + €5i05 > EOESiOQS

La détermination de l'aireS’ peut sembler ardue, car elle représente a la fois I'aire dapacité entre

la sonde et la surface et celle entre la surface et le sub$tiatefois, la comparaison du modéle plan-

37



Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

plan avec un modeéle plus réaliste de cone tronqué par uneespbeér la pointe montre que le diamétre
du disque d'interaction est sensiblement égal a la hautdanjuelle est enregistré le signal EFM. Or
cette hauteur vaut typiquement 50 a 100 nm, ce qui corresasselz bien aux diamétres des taches de
charge mesurés expérimentalement. De plus, le paramétaties pour la détermintation de la charge
minimale est I'épaisseud du diélectrique. Nous résumons par conséquent ici dans @dleaux la
charge minimale détectabig,;,, en fonction de I'épaisseur du SiQs;0, =4). Deux jeux de paramétres
(h, S) sont considérés : pour le premier tableAu=50 nm,S =6260 nn?) et pour le deuxiémeh(=100

nm, S =14700 nm). Les surfaces effectives ont été déterminées dans la ati4.

d(nm) | 7 | 10| 25| 100 | 400
gmin (€7) | 54| 39| 18| 7 | 5

TAB. 1.1: Charge minimale détectable dans la modélisation plan;plemr une hauteur d’enregistrement de 50
nm et une surface d’interaction de 6260(disque de 90 nm de diamétre).

On remarque que plus I'épaisseur de diélectrique est élplela charge détectable est faible. Ceci
est attribué au fait que des charges viennent a la péripdérgibstrat métallique écranter les charges
piégées dans le diélectrique. Plus ces charges sont lomsieface, moins elles font effet d’écrantage,

et meilleure est la détection des charges piégées.

d(nm) | 7 | 10 | 25| 100 | 400
Gmin (€7) | 185| 162 69 | 22 | 11

TAB. 1.2: Charge minimale détectable dans la modélisation plan;plaur une hauteur d’enregistrement de 100
nm et une surface d’interaction de 14700isque de 140 nm de diamétre).

La comparaison des deux tableaux apporte la confirmatioedu@uteurH joue un réle important
pour la charge minimale détectable, en particulier poufdéses épaisseurs de diélectrique. Bien que
ces valeurs indiguent qu'il est préférable d'avoir une bBacfussi petite que possible, il faut garder a
I'esprit que le cantilever oscille avec une amplitude diemv 20 nm pic a pic, ce qui empéche de réduire
la hauteur a de telles valeurs, sous peine de toucher lacsulg plus, a faible distance, le cantilever
sonde également les forces de van de Waals. Tout est dome afacompromis el =50 nm semble
remplir tous les critéres.

Outre la détection de la charge minimale, on s'intéresskegmgant a la résolution latérale en charge
de l'instrument, ou en d'autres termes a la distance mir@mal doit séparer deux charges pour qu’elles
soient détectées distinctement. Pour cela nous reprefexasnple de la grille électrostatique traité par

Feynman [49], dans lequel est déterminée la distance @dddhquelle le champ électrostatique créé par
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1.2. Le mode EFM

une ligne de charges ponctuelles devient uniforme. Nousidérons donc une ligne de points espacés

d’'une distance: et chargés chacun au potenfiel(voir figure 1.21). Le potentiel étant périodique selon

FiG. 1.21:Surfaces équipotentielles au-dessus d’une ligne de chaayetuelles espacées d’'une distamnce

I'axe desz, il peut se développer en série de Fourier :

> 2mnx
= E, 1.48
V(z,2) T;) (2) cos — (1.48)
De plus le potentiel doit satisfaire a I'équation de Laplpoar étre valable :
0’V 9*V
AV =—— 4+ —0. 1.49
Ox? + 072 ( )
En combinant les équations (1.48) et (1.49), nous obtenoa$ g(~) doit satisfaire :
d?F,  4nn?
— = ——F),, 1.50
dz? a? ( )
c'est-a-dire qudr,, posséde une décroissance exponentielle émla forme :
Fu(z) = Anexp(——) (1.51)
Z1
olz = ——. (1.52)
2mn

Cela signifie que le premier harmonique £1) décroit d’'un facteue —2™ = 1,87 - 10~2 a chaque fois
gue I'on s’éloigne de: dans la direction de. La contribution des harmoniques supérieures étant encore
plus faible, on pourra considérer le champ comme uniformeeddistance de = a, avec seulement la
contribution de I'harmonique zéroVy, = —Ejyz. Inversons maintenant le probléme : la sonde AFM se
situe & 50 nm de la surface lorsgu’elle détecte le champrétgatique, elle ne pourra, dans le meilleur

des cas, distinguer deux charges que si celles-ci sont amariméloignées de 50 nm l'une de I'autre.

1.2.6 Distance constante ou altitude constante ?

Nous abordons ici un probléme lié a la rugosité de la surfacéédhantillon. Jusqu'ici il a été

supposeé que la surface était infinement plane. Dans ce cassd pose pas de probléme de définition de
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Chapitre 1. La Microscopie a Force Electrostatique

la distance sonde-surface. En réalité, la surface peutmeisdes protubérances, comme cela est le cas
lorsque des nanoplots de semiconducteurs de quelquenatizié nanométres de haut sont posés sur un
diélectrique. L'enregistrement du signal EFM peut aloeffettuer de deux maniéres différentes (voir
fig. 1.22) : soit a une distance pointe-surface constaniea sme altitude constante aprés détermination

d'une pente moyenne pour la ligne balayée. Si l'interacpoimte-surface était purement ponctuelle,

4

.............

a b)

FiG. 1.22:Techniques de mesure du signal EFM. a) : Mesure a distanotepsiirface constante : le piézo vertical
reproduit la topographie préalablement enregistrée. bgsuvke a altitude constante, selon un plan moyen de la
surface.

alors la premiére alternative ferait 'unanimité. Mais emtgue et comme on vient de le voir, c’est
toute une partie de la pointe qui interagit avec la surfacéaf@ex de la pointe conserve une distance
rigoureusement constante sur la fig. 1.22a), en revancH&ages voient eux les distances d’interaction
augmentées de la hauteur des protubérances, ce qui inflaelé&ablement le signal capacitit”/0z
et peut fausser la mesure. T. Mék al. préconisent par conséquent d’enregistrer le signal d’EFM a
altitude constante, puis de diviser par 'image avant draent afin d’éliminer le signal dd a la variation
de constante diélectrique sur les nanocristaux de semictagrs par exemple [50]. En revanche, cette
technique est rendue délicate par la dérive non négligepblapparait entre I'enregistrement des deux
images avant et aprés chargement. La dérive est dans leunaiths de 10 nm/minute et dans ce cas
les deux images se superposeront mal, faussant la corratgi@onstante diélectrique. C’est une des
raisons qui nous ont conduit a imager en mode EFM a distanceepgurface constante, en sachant
pertinemment que nous introduisons une erreur de mesure.

Que ce soit a distance ou a altitude constante, les deux de&thwésentent des inconvénients. C’est
entre autres pour s'affranchir d’un tel probleme que ledeégwiltérieures se sont portées sur les courbes

d'approche-retrait en mode dynamique.
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Chapitre 2

Couplage electrostatiqgue de 'AFM en

mode dynamigue

2.1 Mesure quantitative de la charge

2.1.1 Historique et état de l'art

‘originalité de la mesure quantitative de la charge par AEBIde dans la détection des charges
en exces dans un échantillon confinant : des diélectriqguee®boites plus ou moins grandes
de semiconducteurs isolés du substrat. C’est cette mestate] a I'échelle de la centaine de

nanometres qui est I'enjeu présent.

Dés la technique EFM décrite et la détection qualitativeadeharge prouvée, l'intérét s’est porté
sur la quantification de la charge, voire de la détection didaige élémentaire. Dans les années 1989-
1990, le groupe de recherche autour de D. Rugar a IBM de @akfonet au point des techniques qui
lui permet d'affirmer pouvoir détecter 100 charges a 50 nmalgdur [19], puis méme 3 charges avec
une résolution latérale de 200 nm sur une surface de Si boiddbarar de petites sphéres de polysty-
rene [26]. Pour ce faire, ils modélisent 'interaction geksurface par une capacité sphére-plan dont ils
déterminent la valeur expérimentalement. Connaissaniteria différence de potentiel minimale qu’est
capable de détecter la sonde et par une simple applicatibexgeession) = C'V, ils définissent ainsi
le nombre minimal d’électrons détectables. Par la suit&sgbdnenberger et S. Alvarado [28] en 1990
chargent une surface isolante dgl&j de 200 nm d’épaisseur, puis détectent grace a une excitddon
trostatique de la pointe. lls enregistrent la décroissalcsignal F,, en point fixe. Ce signal, qui refléte
la présence de charges en excés, montre de brusques dimigtie les auteurs attribuent a une recom-
binaison d’'un seul électron. Bien que la résolution expéntale puisse étre remise en cause, ils laissent

envisager que la charge unique peut étre détectée par ARk t€ehnique de détection en point fixe est
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

reprise dix ans plus tard par deux groupes de recherche emeig@r autour de J. Pethica en Angleterre,
et et le second autour de C.C. Williams aux Etats-Unis. Lenf@etravaille alors en ultra-vide, excite
électrostatiquement la sonde AFM a une fréquence bieniénii€r a celle de la résonance et avec des
amplitudes d’oscillation tellement faibles (de I'ordrel@dangstréom), gu'il peut considérer un traitement
entierement linéaire de l'interaction pointe-surface][42elie ainsi la variation d’amplitude par rapport
a 'amplitude libre au gradient de force électrostatiquéil quantifie ainsi. Il s’attache cependant dans
son travail non pas a mesurer des charges en exces, maigraidétde taux de dopage de semicon-
ducteurs. Le deuxiéme groupe vise a mesurer en ultra-vidariation d’amplitude que subit la sonde
AFM excitée électrostatiguement a la résonance lorsque-ceést amenée a une distance tunnel (env.
2 nm) de la surface d'un échantillon. Dans un premier tengsystéme consiste en un dot métallique
de 200 nm de diamétre isolé a I'apex de la pointe et qui est @meme distance tunnel d’une surface
métallique [39, 51]. Des marches discrétes dans le signdd¢dmissanceH,,), laissent a nouveau penser
guequelque<lectrons tunnellent depuis les états confinés du dot versface métalliqgue. En 2002, les
mémes auteurs montrent qu’en remplacgant la surface ng@glpar une fine couche de 20 nm de $iO
et en prenant simplement une sonde métallisée, ils obgatgsrsauts quantifiés de 'amplitude attribués
au passage d'un seul électron vers les états localisés defdaes [52], et concordant avec la variation

d’amplitude attendue pour le passage d’'un seul électron.

Ces auteurs mesurent cependant des charges non pas pifigéesusface, mais soit fluctuant sous
I'action d’'une force électrostatique périodique (J. Rethisoit transitant entre la pointe et la surface
(C.C. Williams). C'est en 1999 que D. Schaadtal. s'intéressent a la mesure quantitative de charges
piégées dans des nanocristaux de cobalt enterrés dans guC36t son modéle de condensateurs plan-
plan qui a été développé dans la partie 1.2.4 et qui est nequis!’interprétation quantitative de la mesure
de phase dans la partie 2.1.2. En 1999, T.D. Kratisé modélisent I'interaction pointe-surface par une
géomeétrie plan-plan, et excitent électrostatiguemenbtale AFM bien au-dessous de la fréquence de
résonance du cantilever. lls mesurent la variation de &8ge induite par les forces électrostatiques sur
des nanocristaux de CdSe posés sur une fine couche de 1 & 2paisskéir de SiQ Cette variation
relative de fréquence (analogue a une variation de phas&)dg correspond selon leur modeéle a un
électron par nanocristal [41]. En 2000, N. Shimétal. se basent sur des mesures de potentiel de surface
de dots de silicium sur Sikpour remonter au nombre d’'électrons piégés par dot. lIs tiseaé eux aussi
l'interaction pointe-surface par un condensateur plam gt concluent pareillement que les expériences
de chargement produisent en moyenne un électron en excéstp@ependant cette mesure se fait sur

une aire de um? regroupant quelques 10 000 dots, elle n’est donc pas trékeloc

En 2001, E. Boeet al. ne mesurent que la hauteur apparente pour remonter a umatsiti quanti-
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tative du nombre d’électrons injectés dans des nanocxistasi enterrés dans une matrice de Sig8].
L'originalité de leur approche vient de ce que la force étestatique n’est pas modélisée par un conden-
sateur, l'interaction coulombienne est sommée terme atemtonsidérant que la pointe est une sphére
et que la surface est uniformement chargée par un réseauadgeshponctuelles. A partir d’'un pro-
fil mesuré de charge, ils soustrayent la contribution desefode van der Waals et ajustent le nombre
de charges nécessaire pour créer la hauteur apparentstantesi lls trouvent ainsi une moyenne de
350+90 électrons injectés (soit 4 électrons par nanaocristalhetdécroissance de-845 électrons/min.
Cette méthode est attestée par S. Banarjed. en 2003 a nouveau sur des nanocristaux de silicium, ils

estiment également la charge injectée a 400 électronsuaer@solution de 10 électrons [54].

En 2001 toujours, en s’appuyant sur la technique de déteétio et 2w, M. Vogel et al. réalisent
une soustraction de I'image purement capacitig j a 'image a la fois capacitive et de chargement
(F) [38]. La modélisation en capacité plan-plan fournit & basspérature (77K) sur des bandes d'alu-
mine Al,O3 de 25 nm d’épaisseur une résolution en charge de 10 éle@vesspourtant une détection
par cavité Fabry-Pérot de tres haute sensibilité. La lichteésolution est déterminée a partir du niveau

de bruit de la mesure.

En 2004 enfin, T. Méliret al. s’attachent a estimer la charge pour des géométries de rsatders
pointe-surface plus réalistes, voire quelconques [50].deax passages consécultifs, ils distinguent la
contribution au signal EFM de la force capacitive de celléadierce électrostatique dans la variation de
fréquence ou similairement de phase. Le premier passagst svdnt chargement et avec une tension
entre la pointe et I'échantillon, il refléte alors les forcapacitives et les variations de constante diélec-
trique. Le deuxiéme passage se fait aprés chargement, ilirenada fois les variations enregistrées au
premier passage et la force électrostatique, dle a la me&sEncharges a la surface. A partir de I'ex-
pression de la charge pour un condensateur plan-plan titslinisent un facteur géométrique correctif
prenant en compte la forme de la nanoparticule et celle deitagy Cette approche est applicable aux
mesures a/2w. A l'aide de cette technique de mesure et de leur modéleéfisidsent une résolution

minimale en charge de I'ordre de la dizaine d’électrons.[55]

Ces techniques de détermination quantitative de la chaaggremt, en résumé, gu'il est possible de
détecter entre quelques charges et une centaine de chalgedasnature de I'échantillon étudié. Cela
confirme les calculs menés au chapitre précédent qui prédise limite de résolution en charge entre 1
et 70 électrons selon les conditions expérimentales. D filutes les expériences décrites montrent la
méme résolution latérale, de I'ordre de la centaine de natresy Dans le cadre de nos mesures quanti-
tatives par balayage de la surface, nous avons repris lelendeé&ondensateur plan-plan de D. Schaadit,
et al. et 'avons adapté a notre situation pour I'imagerie en mdék!B_expression du gradient de force

dans le cadre de ce modeéle a ensuite été réutilisée pourciardéation de la charge, lorsque la tension
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pointe-surface est variée. Ces deux méthodes sont désailbns ce qui suit.

2.1.2 Mesure par imagerie : estimation de la charge surfacique
Estimation sans polarisation de la pointe

Dans un premier temps, la charge est estimée a partir dul &éih moyen (ici la phase) détecté
au cours de l'enregistrement d’une image. Il s’agit doncealier la variation de phase au gradient de
force mesuré et de remonter au nombre de charges piégéesssuiaice par un modéle de condensateur
plan-plan. Le modéle de D. Schaadt est ici repris dans leglgslignes et étendu au cas de la mesure
de phase. Ce modéle est expliqué en détails dans la réfg@ticd est schématisé sur la figure 1.20
dans le chapitre précédent (page 37). Partant des apptoxisdinéaires établies en 1.1.3 (eq. 1.15), il

est aisé de relier la variation de fréquence au gradientrde &t la variation de phase a la variation de

fréquence :
o wo oF
op = —@Aw. (2.2)
wo

On exprime alors la variation de phase en fonction du gradierfiorce par :

 QOF
0 =—2—>—. (2.3)

Pour simplifier I'expression de la chargen fonction de la variation de phase, on considére le cas ou il

n'y a pas de tensiolg s appliquée a la pointe. Il en découle :

3
dg x k<ZO + es?og> €0(€5i0,)?S

Ainsi, on peut estimer I'ordre de grandeur de la charge daasdnditions usuelles d’enregistrement.

(2.4)

Pour donner une idée de l'influence des paraméfggbhauteur d’enregistrement du signal EFM, lié a
la surface d'interactiort), d (épaisseur de diélectrique) Alp (décalage de phase), les deux tableaux
suivants donnent la charge mesurée pour différents codplparamétresi( A¢), le premier pould =

50 nm etS = 6260 nn?, le deuxiéme pouf/ = 100 nm etS = 14700 nni. Les autres parameétres sont :

k=0,1N.nT!, Q = 100 eteg;0, = 4.

On remarque que les valeurs de charge pour une variationade jole 1 sont [égérement inférieures
aux valeurs de charge minimales détectables calculées2eéh Ceci signifie gu’en pratique le seuil
minimal de détection en phase se situe entre T et 2

Afin de vérifier ces ordres de grandeur, nous avons mené uigedséxpériences de chargement

sur un échantillon de 7 nm de SjQur substrat de silicium [56]. Des injections de 5 seconaes
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dm |\ 7 10 25 100 400
1° |42 30 14 5 4
22 |60 43 20 7 6
5 |94 68 32 12 9

TAB. 2.1:Estimation de la charge détectée a 50 nm de hauteur. Les gtmesnaariables sont la variation de phase
A¢ et I'épaisseur de SiQd.

dm \ 7 10 25 100 400
1° |175 124 53 17 9
2 |248 176 75 24 13
5° 392 278 119 38 21

TAB. 2.2: Estimation de la charge détectée a 100 nm de hauteur. Les@@es variables sont la variation de
phaseA¢ et I'épaisseur de Sigd.

pratiquées pour des tensions#&0 V, +£7 V, £5V, £3 V et 0,5 V. Les injections a tension absolue
décroissante produisent des taches de chargement agiesudailiamétre décroissant, variant entre 600 et
50 nm, comme l'illustre la figure 2.1a). Afin de déterminer @calage en phase moyen, la valeur de la

phase & mi-hauteur est mesurée (voir figure 2.1b).

10V 1A% 5V 3V 0,5V

2.4

© 300 0 ?3 NM

-Z

-7.6
ol
—-

=~J

a

a) b

~
=
x

FiG. 2.1: Expériences d'injection de charges dans une fine couche de denSiQ sur substrat de Si. Seule
I'image de phase dex71,75um? est représentée. a) : Injections successives de gauché@e:did V, 7 V, 5 V,
3Vet0,5V, toutes de 5 secondes. Pour la détection, afi n derdisr la tache a 0,5V, une tensigfr,,; de -4 V
est appliquée. b) : Mesure de la valeur a mi-hauteur de lagghasun profil de la tache a 5 V. Elle vaut envirén 3

Les résultats de ces expériences sont résumés dans le Grdphrie la tension de polarisation soit
négative ou positive, le nombre de charges détectées edbleament le méme, ce qui indique que trous

et électrons sont aussi facilement injectés puis piégés lgadiélectrique. Pour les faibles tensions, le
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décalage en phase est faibl€)(&t le nombre de charges détectées avoisine la trentairg)i @st en

bon accord avec les calculs ci-dessus. Il est intéressambtde que pour cet échantillon, on déduit par

250 T T T T T T T

200+

150

100+

Charge détectée (e)

50 -

T e T T T
-12 -8 -4 0 4 8 12
Tension d'injection (Volts)

FiG. 2.2: Détermination quantitative de la charge injectée par iniagen fonction de la tension d’injection. La
croissance du nombre de charges avec la tension d’injeetibsimplement analysée linéairement, avec un seulil
a 2 V environ. Les droites en trait plein servent de guides peaiyeux. Les symboles représentent trois séries
d’expériences et illustrent la reproductibilité de la nresu

extrapolation une tension-seuil d’environ 1V, en-decauguel il N’y aurait pas d’injection de charges.
Une tension seuil de 4 V a déja été observée sur d’autres threnplus complexes, car contenant des
nanocristaux de silicium [31]. Nous attribuons I'existerge la tension seuil a une épaisseur critique
du diélectrique. En effet, sur une couche de 7 nm de,SéD appliqguant une différence de potentiel
de 1V il se crée un champ électrique Het - 10® V.m~!. En revanche, pour une épaisseur de 25 nm
de SiG, ce champ électrique n’est atteint que si I'on applique Lfférdnce de potentiel de 3,5 V. En
pratique, la tension seuil de 4 V dans le cas de nanocrisitimputable a la résistance qu’opposent les
nanocristaux semiconducteurs. Il faut en effet fournir énergie supplémentai®® = C,,.V2/2 pour
charger un nanocristal, @i, est la capacité d'un nanocristal. Nous verrons par la suigecgtte énergie

s’éleve a une centaine de meV.

Pour tenter d'augmenter le contraste d’'un nombre restdgirtharges, une tensidfy s de signe
opposé a celui des charges de surface peut étre appliqudanpeéa mesure du signal EFM, comme
cela a éeté fait sur la figure 2.1. Le contraste de phase estalgmenté du terme croi$&ry x V.
Cependant si la charge est vraiment petite, ce terme ne keradtectable devant le termé& ., qui

constitue le signal de la zone non chargée et la charge nelsisrdétectable.
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2.1. Mesure quantitative de la charge

Estimation avec variation de la polarisation de la pointe

Avec le méme modeéle de condensateur plan-plan, une authodepeut étre employée pour déter-
miner le nombre de charges injectées. Elle présente I'agante ne pas faire intervenir la phase pour
I'estimation quantitative, bien que ce soit la phase qui ®aijours enregistrée en mode EFM. Au lieu
d'imager toute la surface qui a été chargée, I'axe lent daylagle est arrété et la sonde AFM n’enre-
gistre qu'au-dessus du diamétre maximal de la tache deelsamr cependant toujours une partie non
chargée comme référence. Au cours de I'enregistremengdaldEFM, la tension appliquée a la pointe
est variée de valeurs négatives a des valeurs positivegaGnensuite la variation de phase en fonction
de la tensiori/g ps pour deux profils : une fois au-dessus de la charge, et unadeiessus de la zone

non chargée. La figure 2.3 montre le résultat que produiserddux profils. On remarque que les deux
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FiG. 2.3: Détermination quantitative de la charge injectée par pgd#ion variable de la pointe. La variation de

la phase est tracée en fonction de la tension de polarisapipliquée a la pointe a une hauteur d’enregistrement
de 300 nm. Les points sont expérimentaux et les traits costinjustement parabolique. Lorsque la surface est
chargée, on observe un décalage en tension du minimum de gbds37 V. Ce décalage est directement relié a la
chargeg détectée. Les conditions d’injection sont ici -10 V pendehsecondes. La hauteur d’enregistrement du

signal EFM est de 300 nm.

courbes sont paraboliques, ce qui confirme une interactipaditive proportionnelle &2 .,,. De plus,

les minima des deux courbes ne passent pas par zéro. Poofilaprdessus d'une zone non chargée,
le minimum refléte le potentiel de contact qui existe entiglieium supposé métallique et le carbure de
tungsténe qui recouvre la pointe. Dans le cas exposé, dféedce est trés faible : quelques dizaines de

millivolts, a la limite de résolution. Pour le profil au-dassd’'une zone chargée, ce décalage refléte a la
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

fois le potentiel de contact et le potentiel additionnekgpér les charges piégées. La différedce,,;,,
entre ces deux minima peut, par conséquent, étre reliéenparelation simple a la charge détectée. En

effet, dans le cadre du modéle plan-plan, le gradient de f&@exprime par I'équation (1.46) :

2
S d
Fl(z) = 2 3| Verm — _° <) (2.5)
(Z d ) €0€Si0,

€S5i09

La phase étant proportionnelleZd(z), son minimum par rapport Bz ), passe par le méme minimum

que celui du gradient de force. Or le gradient de force s’Eneupasse par son minimum pour :

qd

ypun — (2.6)
FEM T e0€sio, S
ce qui fournit immédiatement une estimation de la charge :
9 )
q = 22y, (27)

d

En réalité il convient de soustraire 177}, d'une surface non chargée afin d’éliminer le décalage dd
au seul potentiel de surface. On remplace donc ce termé\padans I'équation (2.7). Ainsi, sur le
graphe 2.3, pour un décalage en tension de 1,37 V, une sutiateraction de 12,804 m? (corres-
pondant a un disque d’interaction de 400 nm de diamétre)esépaisseur de 25 nm de Si®n mesure
1500 charges. Le disque d'interaction est ici pris grand’earegistrement de la phase est faite a une

hauteur élevée : 300 nm.

2.1.3 Limitations du mode EFM

L'estimation quantitative du nombre de charges piégéesisarsurface impose de modéliser I'in-
teraction pointe-surface. Que ce soit par une des géoméieondensateur plan-plan, sphére-plan ou
bien méme cbne-plan, toutes ces modélisations exigentri®itte avec une assez bonne précision la
distance pointe-surface. Or, comme cela a été évoqué daastia 1.2.6, compte-tenu des dimensions
non-nulles de la sonde AFM, les protubérances de la suratéahantillon font varier la distance entre
la pointe et la surface pendant le balayage, quelque soibteerd’imagerie EFM choisi : a hauteur ou
bien a altitude constante. Il faudrait en tout point déteenia distance effective dans le cadre de la mo-
délisation, or ceci ne peut étre mis en ceuvre expérimengaiere plus, la résolution maximale indique
gue la sonde doit balayer au plus proche de la surface, afiadigre I'aire de la sonde en interaction
effective avec les charges. Or a faible altitude peuvenir gadditionner les forces de van der Waals au
signal EFM. Pour cela il n'est pas besoin d'imposer uneualétinférieure a la dizaine de nanométres : a

une altitude de 30 nm et avec une amplitude d’oscillation@ler, la sonde se rapproche a 10 nm de la
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2.2. Les courbes d’approche-retrait

surface dans la partie basse de son cycle d’oscillatiotrargrainsi dans le domaine de portée des forces
de van der Waals.

Pour ces raisons, nous avons envisagé une autre méthodeedioméet quantification de la charge
grace a laguelle nous nous affranchirions des probléemeslidalayage de la surface. Pour cette tech-
nigue, le gradient de force est enregistré en point fixe ectifmmdu déplacement du piézo vertical, sans
pour autant chercher dans un premier temps a connaitredanatsolue de la distance pointe-surface :

ce sont les courbes d’approche-retrait.

2.2 Les courbes d’approche-retrait

2.2.1 Principe de la mesure

L'idée d'une courbe d'approche-retrait est d’observerdmportement de la sonde AFM sous I'in-
fluence croissante puis décroissante des (gradients aesfde surface d’'un échantillon, pour ensuite
discerner les contributions des différentes forces erepis selon leur dépendance avec la distance.
M. Guggisberget al. ont montré que les courbes d’approche-retrait pouvaiestedier entre forces
électrostatiques, forces de van der Waals et interactibimsiques [57]. La force électrostatique isolée,
on peut alors remonter aux charges en exces qui la créemt.i@pligue a nouveau une modélisation
de l'interaction pointe-surface, mais comporte I'avaptage si la distance pointe-surface mesurée n’est
dans un premier temps que relative, il est possible par la deidéterminer la distance absolue.

Les courbes d’approche-retrait peuvent s'effectuer abigsi en mode statique (voir figure 1.7,
page 15) ou la déflection est proportionnelle aux forces daa qu’en mode dynamique ou I'ampli-
tude d’'oscillation est proportionnelle aux gradients dedoAinsi que nous I'avons évoqué, la sensibilité
est grandement accrue en mode dynamique oscillant, ce snatlels courbes d’approche-retrait pour
lesquelles le cantilever est excité mécaniquement proeteadésonance que nous considérons par la
suite. L'amplitude d’oscillation est un premier indicatelu comportement de I'oscillateur, elle indique
ou est la surface (amplitude nulle) et sert ensuite a étatdarvaleur de I'amplitude libre d’oscillation.
Pour ce faire, on considére que la variation d’amplitudeégale a la variation de distance, du moins
dans le cadre d'un contact infiniment dur pour lequel la serfae se déforme pas. Connaissant origine
et pente, la valeur de I'amplitude est connue en tous pota dourbe d’approche-retrait. Le deuxiéme
indicateur est comme pour le signal EFM la phase d'osailgtcar c’est toujours la grandeur la plus
sensible aux forces électrostatiques. Nous verrons ausst’'@st la grandeur cruciale pour distinguer
I'interaction a dominante attractive de l'interaction ardpante répulsive.

En pratique, pour obtenir une courbe d’approche-retraihdlayage X, Y') ainsi que l'asservisse-

ment sur 'amplitude d’oscillation sont interrompus. Skeupiézoélectrique vertical effectue une rampe
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

croissante (extension de la céramique : rapprochementstintie de la surface) puis décroissante (ré-
traction de la céramique : éloignement de la surface) sudist@nce imposée par 'utilisateur, typique-
ment entre 50 nm et 1 micron. Cette premiére approche peudétigereuse, car l'altitude de départ
est totalement aléatoire : autant la sonde AFM peut se trdellement loin de la surface qu'a aucun
moment elle n’interagit avec la surface, autant elle penin&écraser sur la surface car aucune boucle
de rétro-contréle ne vérifie la position de la sonde par repla surface. Il est donc important dans un
premier temps de choisir une petite rampe et de corrigedeapent la valeur de l'altitude de départ sous
peine d’endommager irrémédiablement la pointe.

Il peut sembler redondant d’enregistrer la dépendanceadeplitude et de la phase a la fois pour
I'approche et le retrait. Cependant, dans le cas d'intemadortement non-linéaire, il peut exister plu-
sieurs branches de solution et I'état initial conditiont@sale comportement dynamique de la sonde.
L'approche et le retrait n'ont plus la méme allure. La figuré i2présente une courbe d’approche-retrait
en amplitude (fig. a) et en phase (fig. b) sur une surface de 5@ chargée, pour une sonde excitée a

la résonance dans les conditions linéaires d'interacbams ce cas simple, le couplage entre la sonde et
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FIG. 2.4: Courbe d'approche-retrait en mode dynamique sur une funfae chargée. La pointe est excitée méca-
niguement a sa fréquence de résonance libre. a) : Amplitugeitiation de la sonde. Loin de la surface, elle prend
sa valeur libre. Lorsque la sonde commence a interagir avgarface, 'amplitude subit un amortissement égal au
déplacement du piézo. Lorsque I'amplitude devient nulteconsidére que I'on a atteint I'altitude de la surface.

b) : Phase d’oscillation de la sonde. Pour les deux graphes,des abscisses représente la distance pointe-surface

réelle, elle a été décalée de telle maniére a ce que I'ardplitulle corresponde a I'altitude=0.

la surface est linéaire, on n'observe par conséquent padféieedce entre I'approche et le retrait de la
sonde. A partir de telles courbes, il est possible de détemnfiamplitude libre (loin de la surface) de la

sonde, ainsi que I'emplacement de la surface (c’est-aFditiéude nulle). Il faut pour cela effectuer une
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2.2. Les courbes d’approche-retrait

courbe d'approche-retrait ou I'amplitude s'annule, cl&gtitude zéro. Cette expérience peut cependant
endommager la pointe, il ne faut donc pas la répéter soukk@stite, en considérant un amortissement
de pente 1 de I'amplitude par rapport au déplacement ve(siugace infiniment dure), on remonte a la
valeur de I'amplitude en tous points de la courbe. Connaissiars I'amplitude libre, on peut calibrer
toutes les courbes, comme ce qui a été fait pour la figure.2ctdpmplitude libre vaut 17,7 nm.

La figure 2.5 illustre I'effet qu’'a l'interaction non linégai de la sonde avec la surface. Pour créer
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FiG. 2.5: Courbe d’approche-retrait en mode dynamique et couplagdinéaire. La sonde est excitée a 99,39%
de sa fréquence de résonance, mais I'excitation mécan&meute a sa valeur usuelle. a) : Amplitude d’oscilla-
tion de la sonde AFM. Elle commence par brusquement augmiensedu couplage de la surface puis s’amortit
linéairement. Le retrait ne correspond pas parfaitemeiafpipiioche, et cela de maniére reproductible. b) : Phase
de l'oscillation, elle présente un brusque changement dgodement a I'approche comme au retrait, cependant

pas aux mémes altitudes.

le couplage non-linéaire, la sonde est excitée juste aspdesde sa fréquence de résonance libre, soit
a 99,39% de sa valeur. Il se produit alors aussi bien pourplifmde que pour la phase une hystéresis.
Entre I'approche et le retrait, le signal change de branehsealtion a des altitudes différentes. Ceci
est caractéristique d’'un couplage non-linéaire avec useliité die a plus d'une solution possible
pour l'oscillateur. Ce phénoméne de bistabilité d’'une fiscillante au voisinage d’une surface a été
décrit des 1991 par P. Gleyzesal., qui montrent expérimentalement, analytiguement et niguément
que la présence d’'un potentiel non harmonigue méne a urradtitsn non linéaire [58]. lls démontrent
notamment I'existence de deux états vibratoires de la @oinh état dit de "basse amplitude" lorsque la
pointe subit essentiellement le potentiel attractif deuldace (comme c’est le cas sur la figure 2.5), et
un état dit de "haute amplitude" lorsque le potentiel devieajoritairement répulsif. Ces deux solutions

sont aussi appelées respectivement le mode de non-conot@de de contact intermittent. Dans ce qui
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

suit, une étude de l'interaction pointe-surface est mendis,une expression analytique de l'interaction
non-linéaire de la pointe avec la surface est donnée. Rhssmodeéles existent déja, mais aucun n’avait

encore pris en compte la contribution électrostatiquesid&but de cette partie.

2.3 Couplages non-linéaires avec les harmoniques supériesr

Le traitement analytique qui est appliqué par la suite faét iypothése trés forte sur le comportement
de la sonde AFM dans le potentiel non-linéaire auquel eliss@smise : malgré la forte non-linéarité,
I'oscillateur conserve pratiquement toute son énergies dan mode oscillant fondamental. |l s'agit ici
de justifier cette affirmation par les observations faitassda littérature scientifique et confirmées par
Nos propres mesures.

La figure 2.6 met en évidence l'existence de plusieurs frécese de résonance du cantilever. |l
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FIG. 2.6:Fonction de transfert du cantilever excité par bruit theumsi Les modes supérieurs a 84,99 kHz, 245, 81
kHz et 492,494 kHz sont bien visibles, cependantils ont undiardp inférieure au mode fondamental. Plusieurs
autres pics apparaissent, ce sont des artéfacts de mesurbreit électronique.

s'agit du spectre du levier excité par bruit thermique uaigent, il est obtenu en enregistrant pendant
guelgues secondes les oscillations du cantilever a I'aédia digne d’acquisition rapide a une cadence
de 5 MHz, puis en effectuant une transformée de Fourier d@nalsLe bruit thermique est considéré
comme un bruit blanc, c’est-a-dire fournissant la mémegieex toutes les fréquences. L'oscillateur
gue constitue le cantilever amplifie alors quelques frégeerbien déterminées : c’'est sa fonction de
transfert. En effet, le cantilever n'amplifie pas seulemsont mode fondamental, la mécanique de la

poutre simplement encastrée montre gu'il existe plusieunsles correspondant a des géométries de
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flexion comportant de plus en plus de nceuds et de ventres ¢h9R6ur trouver ces modes supérieurs
(fa, f3,-..), il faut revenir & I'’équation d’Euler-Bernouilli établieopr une poutre homogéne de section
uniforme simplement encastrée :
2%, 407 (2.8)
ozt P2 T '
ol E est le module d’Young/ est le moment d’inertiel( = we?/12), p est la densité massique et
A = w - e est I'aire de la section. L'axe est I'axe longitudinal de la poutre tandis quéndique la

direction de déflection. En recherchant une solution dertada
z(x,t) = (alekx + ase F + azetT 4+ a467ikx) et (2.9
la relation de dispersion obtenue est :
EI-k*+pA-w?=0. (2.10)

On rajoute ensuite les conditions aux limites propres a ldarpeencastrée en = 0 et libre enx = L,

soit :
z = 0, % =0 enx = 0, (2.11)
ox
0%z 3z
- = — - = = L. 2.12
92 0, 93 0 enz ( )

Ce systéeme ne trouve de solution que si la condition :
coskpL -coshk,L+1=0 (2.13)

est remplie. Les solutiong{, n = 1,2, ...) fournissent les nombres d’ondg d’'une infinité de modes

de flexion. lls sont reliés aux fréquences angulairggrace a la relation de dispersion (2.10). Le mode
fondamental étant a la fréquengg le deuxieme mode se situe a 6§27le troisieme a 17,54, le qua-
trieme a 34,39, etc. Dans notre cas, on retrouve bien la mécanique de lagpsiniplement encastrée
avec f,=6,66f1, f3=19,27f; et f,=38,60f7. Les autres pics sont des artéfacts de mesure liés a la tres
faible excitation par bruit thermique ou au bruit électourd.

L'excitation thermique est en réalité trés faible devaahé&rgie qui est fournie au cantilever pour
le faire osciller en mode dynamique : le mode fondamentdlii cgii a 'amplitude la plus grande, ne
dépasse pas les -70 dB. En pratique, I'excitation mécarigue fréquence donnée, généralement celle
du fondamentaf;, supplante largement I'excitation thermique. Dans le ¢as douplage linéaire, toute
I'énergie est conservée a la fréquence de I'excitation mduoa, le spectre ne laisse alors apparaitre
gu’une seule fréquence amplifiée. Inversement, lors d'wiplege non-linéaire, I'energie oscillatoire se

redistribue sur tous les multiples de la fréquence d’etioita on parle des harmoniques. Le cantilever
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FIG. 2.7: Spectre de 'amplitude d’un cantilever excité a la fréqeede résonance de son mode fondamental,
soit 12,76 kHz, & quelques nanométres d’'une surface de Si. Béugalage non-linéaire, les modes supérieurs du
cantilevers peuvent étre excités. Lorsque les harmondgiésxcitation fondamentale coincident avec les modes
propres du cantilever, des fréquences d’oscillation sgpsent.

agit alors comme un filtre qui pondeére les harmoniques paorsaibn de transfert. La figure 2.7 repreé-
sente le spectre des fréquences de I'amplitude d’'osoitlate la sonde AFM excitée a sa fréquence de
résonance et se trouvant a quelques nanometres d’'uneesdge®i. L'interaction avec la surface intro-
duit un couplage non-linéaire. Ce couplage a été renduiigrftent non-linéaire, grace a une excitation
mécanigue trés élevée. Tous ces modes présentent uner ldegpic di a I'amortissement dans I'air,
c’est pourquoi plusieurs harmoniques peuvent étre amgdifi€ependant, les modes supérieurs ont des
amplitudes de plus en plus réduites pour une méme excitation il résulte que le fondamental apporte
la plus grosse contribution au signal. Ainsi, Statlal.[61] mesurent a I'aide d’un DAQ le signal d'os-
cillation au fur-et-a-mesure que la pointe se rapprocheadeitface et montrent que loin de la surface,
le systéme est dans I'état d’'amplitude basse pour lequebr&ribution des harmoniques supérieures
est négligeable. Cependant la transformée de Fourieradao@ contribution non-linéaire jusqu’ad 6
harmonique, correspondant a I'excitation du deuxiéme numdféiexion du cantilever. Aprés la transi-
tion abrupte vers I'état d’amplitude haute, des contridmgijusqu’au 14 harmonique sont mesurées, et
la fraction d'énergie oscillatoire transférée vers lemtmiques supérieures atteint les 5%. De méme,
R. Hillenbrandet al. [62] trouvent une contribution de 4,5% des modes supériaurgoisinage de la
surface, alors qu’elle n'atteint que 0,6% loin de la surf&bertains auteurs recommandent méme d’'ima-
ger avec les modes supérieurs de flexion du cantilever afttenlidre une meilleure résolution et des

constantes de temps réduites [63].
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FIG. 2.8: Spectre de I'amplitude du méme cantilever excité a la frigaele résonance de son mode fondamental,
soit 12,76 kHz, & quelques nanométres d’une surface de Si,usee excitation "raisonnable” (celle usuelle en
imagerie AFM). Les modes supérieurs apparaissent beaudaggdgibles (au minimum -60 dB par rapport a
'amplitude du fondamental).

De nombreux auteurs s’accordent néanmoins sur le fait qugréninteraction parfois fortement
non-linéaire de la pointe avec la surface, le mouvementageillateur demeure pratiquement harmo-
nique [64, 65]. Certains auteurs affirment méme que le moawédu cantilever reste sinusoidal quelque
soit les paramétres d’excitation (amplitude et fréquebejsis [66]. Notre expérience montre que dans
les conditions normales d'excitation, il est trés difficile faire ressortir les modes supérieurs. Afin
d’obtenir les modes sur la figure 2.7, nous avons excité ave@unergie 4,5 fois supérieure a celle com-
munément utilisée (c’est-a-dire afin d'obtenir une amgiteffective de 1 V sur la photodiode). Sil'on
excite "normalement", trés peu d’harmoniques supéria@ssortent, ainsi que le montre la figure 2.8.
Sila question du couplage avec les modes supérieurs nafliumanimité, en revanche tous les auteurs
font état de I'existence d’'une bistabilité du systéme [B¥Ec une solution loin de la surface ou seule
la partie attractive du potentiel interagit avec la poim@¢le non-contact), et une autre solution prés de
la surface ou les parties attractive et répulsive du pakintierviennent (mode contact intermittent). En
choisissant judicieusement les paramétres d’excitati@®vient est possible de sonder uniqguement la
partie attractive du potentiel et ainsi d'imager des édlians$ fragiles avec une haute résolution. Selon
R.W. Starket al., pour une excitation en-dessous de la fréquence de résotampartie répulsive du po-
tentiel d'interaction peut intervenir, tandis que pour ereitation au-dela de la résonance seule la partie
attractive du potentiel interagit avec la pointe [68]. Denme€ une grande amplitude libre d’oscillation

du levier aura tendance a mettre le systeme sur la branchésiképde la solution [69]. Notons enfin
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gue si les parameétres d'imagerie sont choisis prés des demde bistabilité, des artéfacts de hauteur et
de phase peuvent se produire, menant a une mauvaise itaéiqprées données [70]. C'est pour cette
raison qu'il est indispensable de toujours effectuer unem d’approche-retrait avant d’imager afin
de choisir correctement I'amplitude d’excitation et la sigme d’asservissement en amplitude, voire la
fréquence d’excitation. Pour cela, il faut pouvoir intéter les courbes d’approche-retrait, c’est ce que

propose de faire le traitement analytique des courbes.

2.4 Traitement analytique

2.4.1 Approche semi-linéaire

Les observations expérimentales et la littérature séigné nous confortent dans I'’hypothése émise
sur 'harmonicité du mouvement oscillatoire de la sonde ARMIgré la présence d'un potentiel non-
harmonique créant une interaction non linéaire. |l s’aggintenant de trouver des expressions analy-
tiques a 'amplitude et a la phase pour décrire correctemephénomeéne d’hystéresis entre I'approche
et le retrait de la sonde AFM. Plusieurs auteurs ont analys#&niquement le comportement dynamique
du systéme pointe-levier en fonction de la distance a lasarét ceci pour des surfaces plus ou moins
dures [71, 72, 73] B. Anczykowslat al. ont souligné I'importance de la fréquence d’excitation 1ago-
port a la fréquence de résonance sur la branche de contagnitient [74]. Leur modéle numérique
reproduit parfaitement les observations expérimentaliéssfa la résonance, a 99,8% de la résonance et
a 100,17% de la résonance. Nous nous attachons donc dansmigptemps a étudier I'évolution de
la courbe de résonance du cantilever, lorsque celui-cioeshis a un potentiel devenant anharmonique.
Pour faciliter le cheminement de la réflexion, une appro@raupbative -certes incompléte mais qualita-
tivement correcte- est d'abord exposée, suivie d’'une ayrmon-perturbative qui sera reprise pour le

couplage électrostatique.

Traitement perturbatif

Cette approche suppose que le couplage de la pointe avacdad® surface est suffisamment faible
pour que seuls les premiers termes du développement erdséfaylor de la force soit pris en compte.
NotonsF;,.(z) la force créée par la surfacesgtla position d’équilibre de I'oscillateur. dénote la fléche
du cantilever, d’aprés I'hypothése de départ, elle suitéanm fréquence d’'oscillation que I'excitation et
ne posséde aucune autre harmonique ). = A(weze) CoS(Wezet — P(weze)). LE développement en série

de Taylor donne :

> (Z - ZO)n anEnt
Fint(2) = — - (2.14)
nZ%) n! 0z 0

56



2.4. Traitement analytique

Lorsque le développement est mené a 'ordre 1, nous retnsultraitement entierement linéaire de
I'oscillateur qui a été exposé dans la partie 1.1.3. Souwdida d’'un gradient de force, la courbe de
résonance de l'oscillateur se retrouve décalée\de= g—g%—f(zo) (ég. 1.15 page 20), mais n'est pas
déformée. Un gradient de force positif (soit une force ativa) décale la fréquence de résonance vers
les fréquences plus faibles.

L'ordre 2 de la série de Taylor n'apporte ni décalage de féga de résonance, ni de non-linéarité car
le termecos?(wt) n'a pas de composante.ll faut donc aller chercher I'ordre 3 de la série pour amener
la non-linéarité, car en effetps?(wt) se décompose ely4(cos(3wt) + 3 cos(wt)). Un développement
a l'ordre 3 est dénommeé "oscillateur de Duffing", c’est lel systéme qui trouve encore une solution
analytique [75]. Les ordres supérieurs n’en ont plus. Oe aogz3(¢) le terme perturbatif additionnel
(e est une grandeur qui décrit la force du couplage non-lie¢aie > 0 le couplage est attractif) et on
poseu = w/wq, eta = A/Ay, ou Ay est 'amplitude a la résonancedy = Q fo/k. La résolution de

I'équation du mouvement (1.4, page 18) pour 'amplitudeméea(u, €) est :

1

a(u,€) = > (2.15)
\/Q2 (1—u?—2eA2a?(u,€))” +u?

Cette expression n’est pas évidente, elle admet deux bramiehsolution, ainsi que l'illustre la figure 2.9.

La courbe de résonance de l'oscillateur de Duffing est dig®mpar rapport au cas linéaire. Dans le

FiG. 2.9: Courbes de résonance dans le traiteme5t=A/A0

perturbatif. Trait gras : courbe de résonance d'u
oscillateur soumis a une force indépendante de

— '-'I."""- Pradling

distance. Trait discontinu : courbe de résonanc
d’un oscillateur soumis a un gradient de force pel
pendiculaire a son mouvement : un décalage de
fréquence de résonance est observé. En trait fin

représentée la courbe de l'oscillateur de Duffin
prenant en compte I'ordre 3 du développement €
série de Taylor de la force. Non seulement un d¢

calage de la courbe est observé, mais une déforn

tion (vers les basses fréguences pour une force . @
.4 s ] 10305 L.kl

tractive) a également lieu. Tous les parametres Sci u=(;)/0)0
égaux pour les 3 courbes. D'aprés [32].

cas d'une force attractive, cette distortion se fait vessbasses fréquences, tandis que pour une force
répulsive, le pic se tord vers les hautes fréquences. Orrgaimici que la branche de gauche du pic n'a

pas de signification physique, mais va par contre amener ystérbsis. Comme le montrent les traits
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

pointillés sur la figure 2.9, il se produit un brusque changeintle branche de solution, qui ne se situe
pas a la méme fréquence selon que celle-ci est balayée semdeirs croissantes ou décroissantes. Ceci
laisse entrevoir pourquoi il existe une bistabilité lors @eurbes d’approche-retrait. Cependant, seul
le traitement non perturbatif permet de prendre en compéefaid le potentiel attractif et le potentiel

répulsif de la surface.

Traitement non perturbatif

Cette partie reprend les travaux du groupe de J.P Aimé decBard 76, 77, 78, 79]. lls sont décrits
en détails dans la these de L. Nony [32], par conséquent nowss attacherons ici seulement a faire
comprendre le déroulement de la réflexion dans les grangessli sans rentrer dans les détails des
calculs.

Une approche non perturbative repose sur le principe de iladmoaction qui stipule que I'action de
tout systéme sur un intervalle de temps doit étre extrérh@dgquivalent mathématique de ce principe est

le suivant :

55 =8 {/t L(z,,é,t)dt} —0 (2.16)

t1

ou S et L sont respectivement 'action et le Lagrangien du systéne. deux termes cinétique et po-
tentiel du Lagrangien vient se rajouter un terme dissipatitype —cz(t)Z(¢), ou c est le coefficient

de frottement introduit dans I'équation 1.4. Le terrie) signifie quez(t) n’est pas varié car il suit la

trajectoire physique. Le Lagrangien s’exprime alors par :
L(z, 2,t) = %meég(t) — Gk%(t) — 2(t) fo cos(wt) + th> — cz(t)£(1). (2.17)

Une méthode variationnelle est appliquée pour résoudgeidiion (2.16), c'est-a-dire que I'on choaisit
la solution de I'oscillateur harmonique linéaitét) = A cos(wt + ¢) qui sert de fonction d’essai. Le
principe de moindre action impose alors que I'action sdité&erale par rapport aux deux observables

et ¢, I'équation (2.16) devient un systéme de deux équations :

a9s
aa = 0
as
8_¢ —_— 0.

Il s’agit maintenant de donner une expression au potentigkedactionV;,,;. Dans le cas du mode non-

contact, seule la partie attractive du potentiel interaggc la sonde AFM. En négligeant pour le moment
une différence de potentiel entre la sonde et la surface, riéste plus que le potentiel de van der Waals.
Or ce potentiel n'a qu’une trés courte portée et n'interpgitconséquent qu'avec I'apex de la pointe de
la sonde AFM. Nous modélisons donc l'interaction par unewgide sphere-plan, avec une sphere de

rayon R et un plan situé a une distanéea la position d’équilibre. La sphére oscillant de mouvement

58



2.4. Traitement analytique

z(t), la distance sphére-surface valt— z(t). Le potentiel non retardé de van der Waals s’exprime

d'aprés [80] par :
HR

6(D — z(t))

ou H est la constante de Hamaker. Elle traduit I'intensité dedliaction entre les deux volumes et vaut

Upaw = — (2.18)

typiqguement 10'° J pour des solides dans le vide. Par suite, la résolutionstémsye d’équations fournit
'amplitude et la phase d’oscillation en fonction de la digte. Pour simplifier les expressions, amplitude
et distance sont normées a I'amplitude a la résonaces = A/Aq etd = D /Ay, et la relation a=f(d)

est inversée. En conservant la notatios w/wy, il vient :

Wi

dae = a2+ Qrivaw (2.19)
(Q(l —u?) F /5 — u2)
¢A+ = arctan Y (2.20)

Qe ~1) + s

oU Kyqw = %ﬁ% est un parameétre sans dimension traduisant I'intensitéodplage avec les forces de
van der Waals. La figure 2.10 représente les courbes anadgiig= f(d) ety = f(d), avec les para-
meétres correspondant aux parametres expérimentaux deda 8. Les courbes analytiques (fig. 2.10a
et b) exhibent un rebroussement qui n'a pas de significatigsique. Expérimentalement, il se produit
une instabilité au moment ou la tangente devient vertidale solution saute d'une branche physique a
l'autre (fig. 2.10c et d).

Dans le cas du mode de contact intermittent, le traitemémérdu plus délicat, car le potentiel d'in-
teraction est attractif loin de la surface, puis répulsibagoisinage, avec une discontinuité®s: a. La
suite de ce chapitre ne concernant que le mode non-contart ne chargeons pas ce manuscript d’équa-
tions fastidieuses, mais illustrons plutdét ce mode d'uneeolmation expérimentale avec la figure 2.11. Il
est intéressant de noter que I'amplitude se comporte der@enfé;on en mode non-contact qu’en mode
contact intermittent. Par contre, la phase ici augmentaigatfa-mesure que la sonde se rapproche de
la surface, contrairement au mode non-contact pour lequgthdse diminue. Seule la phase permet de
distinguer les deux modes, d'ou l'intérét de I'enregistEar pratique, pour passer du mode non-contact,
au mode de contact intermittent, I'amplitude libre du demér est fortement augmentée de telle maniére
que le mouvement de la pointe couvre successivement |a& @ditactive puis répulsive du potentiel au
cours d’'une seule oscillation. A paramétres donnés, lésyste trouve soit dans le mode non-contact,
soit dans le mode contact intermittent. Dans les conditismlles d’imagerie, la sonde AFM se trouve
généralement sur la branche de non-contact, ce qui a Bintier moins risquer d’'endommager la pointe

par des frappes répétées sur la surface. Cependant, onbseutver expérimentalement un changement
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FIG. 2.10:Courbes analytiques et expérimentales d’approche+retranode non-contact. a) : Amplitude analy-
tique normée. b) : Phase analytique d’oscillation. Les dgaphes sont tracés en fonction de la distance normée
par 'amplitude libre a la résonancéy. Les parametres choisis sont/: = 2 - 1071 J, R =10 nm,Q =80,

k =2,3N.nT!, fy =57,8513 kHzu =0,9939,45 =13,5 nm,kqw = 1,18 - 1074, ils correspondent aux para-
meétres expérimentaux de la fi gure 2.5. On observe pour lesatewkes qu'il y a un rebroussement, donnant lieu
a une branche non physique. c) : Amplitude expérimentale @éedri’amplitude libre a la résonance et d) : phase
expérimentale de la fig. 2.5, avec la distance pointe-seiriacmée a I'amplitude libre. En pratique, il se produit

un phénomeéne de bistabilité et donc d’hystéresis entrpitaghe et le retrait de la sonde.
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FIG. 2.11: Courbes expérimentales d’approche-retrait en mode comt@emittent. a) : Amplitude. b) : Phase
d’oscillation. Les paramétres expérimentaux sort2,3 N.m !, Q ~150,u =0,9957 4,5, =48 nm. A, est

la valeur de 'amplitude loin de la surface, a 99,57% de lgudence de résonance.

de branche de solution entre I'approche et le retrait, collitiistre la figure 2.12. Dans ce cas particu-
lier ou les forces électrostatiques ne sont pas mises ep,azette instabilité est attribuée a une pollution

de la pointe ou de la surface qui modifie I'interaction loesémpointe vient au contact.
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FiG. 2.12:Mise en évidence expérimentale de la pollution de la poiotdela surface. a) Amplitude. b) : Phase.
Le systeme passe continuellement entre les modes nonet@bteontact intermittent, a I'approche comme au

retrait.

Nous revenons en dernier lieu sur I'origine du terme digsiparoduit dans le Lagrangien du sys-
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

teme. J-P. Aimét al. ont montré que si aucun terme dissipatif n'était introdaislle Lagrangien, alors

le modéle analytigue ne parvient pas a reproduire corremietes courbes d'approche-retrait expéri-
mentales [81]. Inversement, lorsqu’un terme dissipatifrésoduit pour traduire I'interaction attractive
entre la pointe et la surface, alors les courbes analytiqaeaent une représentation en accord avec les
expériences, comme le montre la figure 2.10. Diverses ejglits sont avancées pour décrire l'origine
de cette dissipation, mais il est important de retenir qushkse peut devenir une mesure de la dissipa-
tion. Plusieurs auteurs relient ainsi la phase a I'énergisigée par cycle [16, 17, 82]. L'expression de
I'énergie moyenne dissipée par cydhg,i.... par 'interaction de la pointe avec la surface est donnée par

2
—_ %kAQwo K%) sin b — 1} . (2.21)

2.4.2 Rajout du terme électrostatique

Le travail qui a été effectué dans le cadre de cette thésediagdéiter un terme d'interaction élec-
trostatique au potentiel attractif de van der Waals dangaleement du mode non-contact. Les forces
électrostatiques, contrairement aux forces de van dersMéint de grande portée, la modélisation en
géométrie sphére-plan n’est pas applicable car, commeandntré dans la partie 1.2.4, ce n’est pas
seulement I'apex de la pointe qui interagit & grande digtamais toute une partie de la pointe. Pour
cela, nous avons considéré a nouveau la géométrie d’'un esaider plan-plan, dont nous avons adapté
la surface effective pour que la dérivée seconde de la dapalinc le gradient de force) coincide, a
une hauteur donnée, avec celle d’'une géométrie plus édlista pointe, a savoir un céne tronqué par
une sphére. Le modéle est exact a la distance pointe-suléabe=60 nm, plus I'on s’éloigne de cette

valeur, plus le modéle s’écarte de la géometrie du cone wopgr une sphere.

Effet sur la branche Non-Contact

Pour le mode non-contact, le potentiel d’interaction tetdlla somme du potentiel de van der Waals
et du potentiel électrostatique. Il est donné par :

HR 1 _, , HR ¢S_,\ 1
Uint = Upaw + Uclec D +20v ( G + 5 1% D ( )

ou C est la capacitéD est la distance pointe-surface, 6tla différence de potentiel entre les deux
plaquesV s’exprime commé/z s — Vs, 0UVEr)s €St le potentiel appliqué a la pointelétle potentiel
de surface de I'échantillon. La dépendance en distance tnfe électrostatique est drf D, soit la
méme dépendance que le potentiel de van der Waals donné&xanelssion (2.18). Il devient alors aisé

de rajouter ce terme dans le Lagrangien et de traiter toubleigme a I'identique. Les équations (2.19)
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2.4. Traitement analytique

et (2.20) deviennent :

win

Q ('k';vdW + "felecVQ) (2 23)

da+ = a’ +
(Q(l —u?) F ) — u2)
u
$par = arctan — (2.24)
Qu? — 1) + s oger

Ol Kepec V2 = ;O—ﬁ,VQ est un parametre sans dimension traduisant I'intensit@dplage électrostatique
0
L'amplitude et la phase sont tracées sur la figure 2.13 dsala® équations (2.23) et (2.24) pour une

tension variant entre 0 et 12 V par pas de 2 V. Leffet de longoieée du couplage électrostatique est
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FiG. 2.13: Courbes d’approche-retrait en mode non-contact avec agaplectrostatique. a) : Amplitude. b) :
Phase. Amplitude et distance sont normées a I'amplitude éslananced. Les parametres sont4q =14 nm,

v =0,9988k =3,7N.nT!, R =20 nm,H = 2- 10719 J,Q =250,kuqw = 1,31 - 107 et ke = 6,84 - 1073
V~2, ¢) : Hauteur apparente pour une amplitude fi xée & 80% de landitbee, en fonction de la tensioW. d) :

Décalage en phase en fonction de la ten$io@ une hauteur fi xe égale a 8 fois I'amplitude libre.
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

ici bien illustré. Ces courbes sont en bon accord avec lesradisons expérimentales effectuées en ima-
gerie. En effet, en mode de topographie, l'oscillateur esintenu a amplitude fixe, schématisé par le
trait pointillé horizontal sur la figure 2.13a. On voit alapse la distance pointe-surface augmente avec
le couplage électrostatique. Ceci explique la hauteurreppaobservée apres injection de charges (voir
par exemple la figure 1.16a). Puis lorsque la consigne ditundpl est réduite, cette hauteur apparente
s'amenuise, comme nous l'avions remarqué sur la figure Ldafigure 2.13c) nous permet de préciser
gue la hauteur apparente est linéaire avec la différenceotmifel, ce qui n'est pas évident au vu de
I'expression de la distance pointe-surface avec la ter(&iquation (2.23)). De plus, nous retrouvons la
dépendance quadratique de la phase a une hauteur fixe édeéel’amplitude libre d’oscillation, soit a
une centaine de nanomeétres de la surface. Cette distamte-garface est schématisée par un trait poin-
tillé vertical sur la figure 2.13b) au-dessus de I'échaiil(figure 2.13d). Cependant, cette dépendance
n'est plus vérifiée a basse altitude, car les forces de vakVdats intervenant, la courbe est déformée.
Il est important de remarquer que plus le couplage éleetiigse est grand (i.e. plus on augmehtg
moins I'hystéresis est marquée. Ainsi, au-dela d’'une diffée de potentiel de 2V, I'approche et le retrait

se chevauchent.

Afin de vérifier la validité des courbes analytiques, des egpées de courbes d’approche-retrait ont
été menées sur un échantillon de dioxyde de silicium de 7 @paisseur sur un substrat de silicium.
La figure 2.14 présente ces résultats. Les courbes expédaleend’amplitude et de phase sont en accord
remarquable avec les courbes analytiques : elles préseniesi la perte de I'hystéresis pour les plus
hautes tensions, ainsi que la longue portée du couplageddietique. En revanche, elles montrent une
interaction sur une bien plus grande plage de distance : Ipsuensions élevées, une interaction est
encore détectable a 200 nm, alors que les courbes analytiméeoient a cette distance que I'amplitude
et la phase ont retrouvé leur valeur d’amplitude libre ge&slire sans aucun couplage). Nous expliquons
cette déviation entre théorie et expérience par le fait gueddélisation avec un condensateur plan-plan
fournit une surface effective qui n'est valable que sur uetitep plage de distance pointe-surface. Ici la
surface effective a été choisie de telle maniere que le recatéd exact a D=60 nm. A 200 nm, une plus
grande surface effective d'interaction devrait étre peise&eompte, ce qui augmenterait I'amplitude et la

phase pour le couplage électrostatique.

Les courbes théoriques et expérimentales s’accordentm@ns sur le fait que le phénoméne d’hys-
térésis disparait avec I'augmentation du couplage élgtetique. Ceci s’explique par le fait qu'avec
un couplage augmentant, I'interaction a lieu pour une distgpointe-surfacd croissante. Or le terme
linéaire de l'interaction (le gradient de force), posséde dépendance efr 2, tandis que le premier

terme non-linéaire\{?F) posséde seulement une dépendancé€nPar conséquent, plus la distance
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FIG. 2.14:Courbes d’approche-retrait expérimentales en mode notacbavec couplage électrostatique. La po-
sition de la surface n’étant pas connue, seul le déplaceraktif du piézo vertical est donné. Les parameétres
expérimentaux sontfy =136,708 kHzu = 0,9988,4,;,-. =12 nm (amplitude loin de la surface a la fréquence
d’'excitationf =0,9988;), @ =150. a) : Amplitude et b) : phase d’oscillation en fonction aédnsion appliquée

a la pointe. Les inserts sont des agrandissements de la Zgystédlesis pour les courbes a 0 et 2 V. Le sens de
déplacement de la pointe est indiqué. c¢) : Hauteur apparewufe: elécalage en phase en fonction de la tension

appliquée sur la pointe, sur une région chargée et une régiochargée.

pointe-surface est grande, moins les termes non-linéairede poids devant le terme linéaire.

Afin de compléter I'étude, les comportements de la hautepa@mte et de la phase sont également
étudiés en fonction de la tension appliquée a la pointe @igydrl4c) et d), respectivement). La dépen-
dance linéaire de la hauteur apparente, quoigue non eggligisqu’a présent, vient confirmer I'observa-
tion faite sur la courbe analytique. Quant a la dépendanadrgtique de la phase avec la tension, c'est
un phénomeéne qui a déja été vu dans la partie 2.1.2, et quorSitraé par la courbe analytique. Le
chargement de la surface a pour effet de décaler les deukesde hauteur et de phase selon I'axe des

abscisses. Cela s’explique aisément par le fait que la elgapiggée crée un potentiel supplémentaire
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

Vs = ¢/C ou C est la capacité entre la surface de I'échantillon et le sabs$ur la figure 2.14, ce sont

des trous qui ont été injectés, créant ainsi un potentigtipes décalant les courbes de hauteur et de
phase vers les tensions positives. En utilisant le modéleoddensateur plan-plan et la technique de
détermination de la charge par variation de la tension quuilste exposée dans la partie 2.1.2, on estime

a 260 le nombre de charges détectées sur la surface.

Effet sur la branche de Contact Intermittent

N’ayant pas introduit le terme électrostatique dans I'egpion analytique de la branche de contact
intermittent, nous nous limitons ici a étudier le comporamqualitatif de I'oscillateur lorsqu’il est
en contact intermittent et que I'on rajoute progressivemi@rcouplage électrostatique en augmentant la
tension appliquée a la pointe. Comme le montre la figure 2dgjllateur, initialement sur la branche de
contact intermittent a 0 V, passe brusquement sur sa bratehen-contact lorsque la tension dépasse

le seuil des 6 V. La force électrostatique introduit un cagpl suffisamment fort pour contrecarrer la
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FIG. 2.15: Transition du mode contact intermittent au mode non-castacs I'effet d’un couplage électrostatique.
a) Amplitude et b) : phase d'oscillation de la sonde AFM vs. dépinent relatif du piézo vertical. Les parametres
utilisés sont ify =118,1kHzu < 1,k ~1 N.m~!. La phase porte la signature du passage de la branche detconta
intermittent vers la branche de non-contact au-dela d’ansion appliquée a la pointe de 6 V. Cette transition est
perceptible sur la courbe d’approche-retrait en amplittdegphénomeéne est entierement réversible : si la tension
est progressivement réduite & zéro, I'oscillateur retedians son état de contact intermittent.

force répulsive. Ce résultat mérite attention, car il igmjue I'on peut discerner entre la topographie
et le signal EFM. La transition contact intermittent non-contact est, de plus, entierement réversible :
si la tension appliquée a la pointe est réduite a zéro, lesystretourne sur sa branche de contact

intermittent. La phase est caractéristique du passage di¢ u® contact intermittent vers le mode de
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non-contact car elle fait une transition abrupte d’'une tihena I'autre. Cependant, cette transition est
également perceptible sur la courbe d’approche-retraingulitude. En effet, le décalage des courbes en
mode non-contact ne correspond pas a une dérive du piéraglec car le phénoméne est entierement
réversible lorsque la tension est remise a zéro. Dans le modeontact, 'amplitude s’amortit sans
toucher la surface, c’est pourquoi la pente de réductiomplitLde est IéEgérement décalée sur la droite
par rapport a celle de la branche de contact intermittemtcéare, les deux droites sont paralléles, ce
qui indique que la surface peut étre considérée comme irdimiiure. S’il y avait indentation, la pente
de la branche de contact intermittent serait inférieure.a un

Si cette expérience n'a pas pour but de déterminer les chamigetées sur une surface, elle a le
mérite de montrer l'influence que peut avoir un couplagetédstatique sur le mode de mesure pen-
dant I'imagerie. En effet, des charges localisées peuvehtiie un passage temporaire dans le mode
de non-contact, alors que le choix avait été fait d'imagemaude de contact intermittent. Cela sou-
ligne a nouveau I'importance d’effectuer des courbes dagime-retrait avant d’'imager, afin de choisir

la branche de solution qui sera utilisée pour I'imagerie.

2.4.3 Application aux nanotubes de carbone

Si nous n'avons pas mis en ceuvre la détermination quawnditdé la charge injectée par les courbes
d'approche-retrait, en revanche, suivant notre étude, &lleP du Groupe de Dynamique des Phases
Condensées a I'Université de Montpellier I'a fait. Son étpdrte sur des nanotubes de carbone déposés
sur une surface diélectrique qu'il charge par EFM par le oddhexposée dans la partie 1.2.2. Afin de
déterminer le nombre de charges injectées dans un réseaandribes isolés du reste des nanotubes
de carbone, il a effectué des courbes d’'approche-retraittat aprés chargement. Connaissant les pa-
rametres liés a la pointe tels que fréquence de résonanfet a fortiori décalage de fréqueneg, le
facteur de qualit&) et la raideurk, il a pu déterminer les parametres liés a sa surface paenjest
des courbes sur surface non chargée : 'amplitude librecdfason A, et le rapportd R/3k. Il a ainsi
eu acces a tous les termes de I'expression analytique ddsesod’approche-retrait avant chargement.
Pour le rajo(t du terme électrostatique, il a remplacé Feggion en fonction de la tension appliquée a la
pointe par I'expression du potentiel créé par une cham&posée sur un diélectrique d’épaisséarvec
une modeélisation de condensateur plan-plan. L'expresidamplitude dans I'équation (2.23) devient

alors :

ol

Q ( Fvaw + =%
K
vd €0¢3,0, SR A

QUL —u?) Fy/ —u2)

day = |a2+ (2.25)
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Chapitre 2. Couplage électrostatique de I'AFM en mode dyigae

Les courbes d'approche-retrait avant et aprés chargeramsi, que leur ajustement sont représentées

sur la figure 2.16. La sonde AFM est excitée a 99,84% de sadnbgude résonance. Les ajustements
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00 |- @&
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FiG. 2.16:Mesure de la charge sur des nanotubes de carbone. a) : Imgd@ske d’'un réseau de nanotubes de
carbone chargés. b) : Courbes d’approche-retrait sur destultzes de carbone non-chargés (triangles) et chargés
(cercles). Les traits pleins sont les ajustements faitgtir pl@ I'éqaution (2.23). L'oscillateur est excité a 9984

de sa fréquence de résonance. L'ajustement avant chargienit une amplitude libre de 13 nm, un facteur de
qualité de 200 et un rappak R/3k égal a 0,488 nrh L'ajustement aprés chargement fournit la charge détectée
q =10 électrons. D'aprés [83].

fournissent les valeurs suivantes : 'amplitude libre dilbstion estA, =13 nm, le facteur de qualité
@ =200 et le rapport R/3k =0,488. Aprés chargement, I'ajustement fournit une valeurtthrge; de

10 électrons détectés.
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Chapitre 3

Nanostructures semiconductrices

ANS ce chapitre, les propriétés des semiconducteurs massfslpulimension réduite sont
abordées, et les effets classiques et quantiques que la@meit dans une nanostructure
crée sont brievement exposés. Par la suite, I'intérét deestraictures semiconductrices

dans la réalisation de mémoires non-volatiles est compaté@atres types de mémoires non-volatiles
actuellement en cours de développement dans I'industteerdéroélectronique. Mais de fait, ce sont les
propriétés intrinséques de rétention de charge des nantsts qui ont motivé ce travail. Par conséquent
plusieurs types de nanostructures sont exposeés, et toos pas I'ambition d’étre intégrés dans des
dispositifs @ mémoire. Ainsi la fabrication de plots del¢ailéca-nanométrique dessinés par lithographie
est expliquée en premier lieu, suivie de celle de nanopltgedmanium déposés dans un bati d’épitaxie.
Ces deux types d'échantillon ont pour but I'étude en chasgegrde nanostructures individuelles. Enfin
le comportement collectif de nanostructures est abordégegrades nappes de nanocristaux de silicium

enrobés dans une matrice de dioxyde de silicium.

3.1 Du semiconducteur massif a la boite quantique

3.1.1 Types de semiconducteurs

On entend par matériau semiconducteur un ensemble d’atemglsase solide de méme ou de plu-
sieurs espéces et dont la structure électronique est neapgwéain potentiel chimique qui se situe entre
la bande de valence et la bande de conduction, donc dansde lié@nergie interdite. A température
nulle, les électrons peuplent les états de la bande de eat#raucune conduction n'est par conséquent
possible. A température non nulle, quelques électronsgueipasser dans la bande de conduction par
excitation thermique grace a la bande d’énergie interditéde. Cette bande interdite est typiqguement

inférieure a 4 eV : elle est de 1,12 eV pour le silicium et 0,§60eur le germanium. Ces valeurs sont
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Chapitre 3. Nanostructures semiconductrices

a comparer avec la bande interdite de 8 eV de la silice {5ifdi est un isolant. C’'est ce qui distingue
les semiconducteurs des isolants, matériaux pour lesquels électron ne trouve de mobilité a toute
température du fait de la bande interdite élevée. Certdémaedts possédent déja seuls des propriétés
semiconductrices, tels le silicium (Si) et le germanium)(@mndis que d’autres sont sous forme de com-
posés. Ainsi les semiconducteurs dits IlI-V, tels I'arsaide gallium (GaAs) et I'antimoniure d’'indium
(InSb) sont désignés par I'appartenance des élementsgjooleposent au groupe principal du tableau
de Mendeleiv. De méme, il existe les semiconducteurs Il le séléniure de cadmium (CdSe) et le
tellure de zinc (ZnTe). Des composés ternaires existersi,goar exemple I'AlinSh. Cette étude porte
sur les deux semiconducteurs qui restent pour le momenhlssépandus dans la microélectronique : le
silicium et le germanium. Jusqu’a aujourd’hui, le siliciuma pas rencontré de concurrent qui puisse lui
faire de 'ombre. C’est un des éléments les plus abondarés eteilleurs-marché de la planéte : deux
qualités tres prisées dans l'industrie. De plus, la teagielactuelle permet de fabriquer des monocris-

taux parfaits de silicium d’un volume de l'ordre di*m

Les semiconducteurs trouvent une application immensesoiisla pierre d'angle de I'ére de I'élec-
tronique, fondée en 1947 avec l'invention du premier tigtosi lls constituent la base de la microélectro-
nigue et de 'optoélectronique actuelles, et seront sansradoute indispensables a la nanoélectronique
de demain. Car avec eux il est devenu possible de stockesptweer, voire exciter un nombre au choix
de porteurs de charge. Contrairement aux métaux qui ontemsitd élevée de porteurs dans la bande de
conduction & température ambiante (quelgL@s cm~3), le nombre de porteurs dans un semiconduc-
teur peut étre contrdlé par la température, par son dopagaaare par effet de champ. Les longueurs
caractéristiques qui traduisent la portée de I'écran peudtee beaucoup plus grandes que dans les mé-
taux, ce qui est d'une importance essentielle en AFM, afinrdedre en compte la chute de potentiel &

travers une structrure semiconductrice.

Dégénérescence d’'un semiconducteur

Nous n'avons pas l'intention de rentrer en grand détail damqhysique des semiconducteurs. Ce

serait inutile a la présentation de cette these. Néanmbes,nécessaire de poser quelques repéres.

Une propriété essentielle d’un semiconducteur est, a unpératurel’, le nombre d’'électrons par
unité de volumen. dans la bande de conduction et le nombre de trous par unitéldme&p, dans la
bande de valence [4]. Les deux bandes sont séparées parnend’'@nergies interdites aux porteurs, et
dont les limites sonf,. (bas de la bande de conduction)it (haut de la bande de valence). Electrons
et trous étant des fermions, ils se répartissent dans lisséitargétiques selon une statistigue de Fermi-

Dirac. Si I'on définitg.(E) et g,(F) les densités d’états énergétiques respectivement de the
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3.1. Du semiconducteur massif a la boite quantique

EC EC
............................... m
............................... M
EV EV
a) b)

FiG. 3.1: Dégénérescence d’'un semiconducteur, en fonction de lagosié son potentiel chimique. a):: se
trouve a plus dé:pT des bords de la bande interdite : on parle d’'un semiconduntmudégénéré, obéissant a
une statistique de Boltzman. bj.:se trouve a moins deg 7" de la bande de conduction, par exemple par dopage
avec des atomes donneurs d’électrons : le semiconductedégénéré. La statistique de Fermi-Dirac doit étre
appliquée.

conduction et de la bande de valence, alaret p, s'expriment comme :

no(T) = /mgcw)%dfa (3.1)
c ekBT +1
Ey

(@ = [ o) (1—E_+>dE, (3.2)
— 00 ek’BT _|_1

ou . est le potentiel chimique. Pour les semiconducteurse trouve dans la bande interditel est
essentiellement influencé par la présence d'impuretésalmes ou accepteuses d’électrons. Sa position
vis-a-vis des bords de bande détermine le caractére dégénéron du semiconducteur. On distingue
deux cas, schématisés sur la figure 3.1 : le potentiel chienggti soit “loin" des bords de bande (a plus
dekpT, figure 3.1a), soit "proche" des bords (figure 3 AIpeut aussi bien se trouver préskg). Dans

le premier cas, les conditions suivantes sont remplies :

E.—p > kgT (3.3)
w—FE, > kgT. (3.4)

On parle alors de semiconducteur non-dégénéré, et laisiatisle Fermi-Dirac se réduit & une statistique
de Boltzman de type *sT . Les conditions (3.3) et (3.4) se rencontrent dans le casatekonducteurs
intrinséques, c’est-a-dire ne comportant pas d'impurddéseuses ou accepteuses d’électrons en densité

suffisante, et cela a température ambiante. Les densitiéstiiis et de trous deviennent alors :

—(Ec—p)

ne(T) = N.(T)e *BT (3.5
—(p—Ev)

po(T) = P,(T)e *sT | (3.6)

3C’est pourquoi il n'y a pas lieu de le confondre avec I'énerdé Fermi. En effet, puisque le potentiel chimique est dans
la bande interdite, aucun porteur n'a cette énergie, taquis|'énergie de Fermi des métaux est défi nie comme le niveau
énergétique le plus élevé qui soit occupé.
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ou N.(T') et P,(T') sont des intégrales indépendantes.d&n d’autres termes, la densité des électrons
dans la bande de conduction et celle des trous dans la banddethee est faible et gouvernée par la
température. La densité électronique dans le cas d’un sadhicteur intrinséque n’atteint que quelques
10'° cm=3. Dans le deuxiéme cas de figure, la distribution de Fermadidéborde" trop sur la bande de
conduction pour étre approximée par le cas classique dédistn de Boltzman. La densité de porteurs
(ici nous illustrons le cas des électrons dans la bande diiction, mais cela reste valable pour les trous
dans la bande de valence) est élevée et I'énergie cardiigeisiu systéeme est dominée par le principe
d’exclusion de Pauli. Cette énergie est I'énergie de Fetum daz d'électrons libres :
w (312)"°

Bp=BT) s (3.7)
2m

La densité électronique peut alors atteindre des valeohps de celles d’'un métal.

Longueurs caractéristiques

A ces larges variations de densités de porteurs sont agsasé énergies cinétiques trés différentes.
Ces énergies cinétiques, a leur tour, contrblent la mébidlés porteurs dans les semiconducteurs, et
en particulier leur capacité a écranter des charges pessentsurface. Dans le cas de figure de non-
dégénérescence, un modeéle de type Debye-Hickel fournlbngaeur d’écran dénomméangueur de

Debye:

IDebye = 47:207;% x \/kgT. (3.8)
En fonction de la température et de la densité de porteutts, lomgueur peut atteindre 100 nm, c’est-
a-dire qu'a l'inverse des métaux, les semiconducteuringéques peuvent accumuler des charges en-
dessous de la surface sur des longueurs non négligeables.|&eas, on parle de couche de dépletion
ou d’accumulation. Dans le cas de dégénérescence par,camimeodéle du type Thomas-Fermi fournit
une longueur d'écrafyr égale a :

€0€r
ZTF = o X \/EF (39)

1272e2n
dominée par l'interaction coulombienne et I'énergie denpoéro des fermions. Aux densités métalliques
(n ~ 10?2 cm3), la longueur de Fermi-Thomas est sensiblement égale antuénir de Fermi. En
d’autres termes, c'est seulement au voisinage des surfagesine épaisseur inférieure au nanometre
gue la densité électronique d’'un semiconducteur dégémérééire perturbée.
Ces remarques ont été largement développées dans la th&eHdellet qui porte également sur
la microscopie a force électrostatique [44]. La raison dénégilente : la distance pointe-surface en

AFM et surtout en EFM est toujours dans la gamme des longuurtesquelles se fait la variation
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A A A
Pointe
métallique
—+ 7z -+ Z
z
0 . | 0 < | 0
. < I N I
Echantillon VARRYA VoV, Vg 1 ZDebye
a) b) c)

FiG. 3.2: Infuence de I'écrantage sur la chute de potentiel. a) : Géamengointe-surface modélisée par deux
plagues séparées d’'une distancd) : Cas de deux métaux. La chute de potentiel s'effectuguement dans
l'intervalle de diélectrique. c) : Cas d'une pointe en métadl’'un échantillon semiconducteur non-dégénéré. La
chute de potentiel s’effectue dans l'intervalle de diglgoie, mais aussi dans le semiconducteur.

de potentiel & 'intérieur du solide. On retrouve la réflexautour de I'écrantage des charges injectées
dans notre travail mais aussi celui de Th. Mélin [50] lordigsiagit de discuter du rble de la contre-
électrode dans les expériences de chargement décritedadpagie 2.1.2. L'effet de I'écrantage est
illustré sur la figure 3.2. Lorsque I'échantillon est congtid’un semiconducteur non-dégénéré (comme
cela a été le cas pour nos expériences, car aucun de nos sduttgurs n'était dopé), la chute de
potentiel ne s’effectue pas uniguement dans l'intervalégr eu de diélectrique, mais également dans
le semiconducteur, sur une distance caractéristique égkldongueur de Debye. Cet effet limite le
champ électrique et donc l'injection de charges dans lesstarctures pour nos expériences, car tous

nos substrats sont en silicium non dopé.

3.1.2 Confinement dans les semiconducteurs

Le confinement des porteurs de charge dans les semiconduetstuobtenu par réduction des di-
mensions du semiconducteur massif. Pour voir changer dggiptés de maniére significative a cause du
confinement, les dimensions doivent étre réduites a undl@dchi€rieure a la centaine de nanomeétres :
on parle de nanostructures. En réduisant une, puis deuinpis dimensions, on obtient des films, des
fils puis des boites. Qui parle de confinement implique un naat&€onfinant : les boites aussi bien que

les fils et les films doivent étre enrobés dans un matériau ldgasl les électrons ne peuvent s’échap-
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per. Il peut s’agir d'un deuxiéme semiconducteur dont ladeanterdite est plus large. On parle alors
d’hétérostructure semiconductrice, de type | si électtanog sont confinés dans le méme puits de po-
tentiel, de type Il si 'un des deux est délocalisé dans tbant. Une deuxiéme possibilité d’enrobage
est l'isolant, qui n'offre aucun chemin de fuite pour I'éemn comme pour le trou dans l'idéal, mis a part
par effet tunnel entre deux nanostructures. Le confinemegeralre des phénomenes classiques comme
le renforcement des interactions électrostatiques eblealge de Coulomb. Des phénomeénes quantiques
tels que I'effet tunnel prennent une importance particalié

Le confinement de porteurs de charge dans les nanostruetstrese affaire d’ordres de grandeurs
et de comparaisons d'effets. Pour des électrons confinés whaa boite, trois énergies et donc trois
longueurs caractéristiques sont a considérer :
1- I'énergie thermiquekgT" par porteurs. On lui associe une longueur, dite longueund®dhermique

de de Broglie, en posant par exempl@iﬁ;ﬁ = kpT. Lalongueur d’'onde de de Broglie est alors donnée

par :
2 h

Ny =P 3.10

T T \2mkpT (3.10)

A 300 K, on a);y, ~10 nm. Les effets thermiques sont donc essentiels a terapgrainbiante. Le
contréle de la température est un parametre important éaamfinement des charges.
2-I'énergie coulombiennet le blocage de Coulomb. lIs jouent un réle grandissant Eveuction des
dimensions des structures. Deux électrons séparés=d€) nm impliquent en effet une énergie électro-
statique de% ~0,1 eV. Pour des distances inférieures a 50 nm environgféation coulombienne
entre deux électrons domine I'énergie thermique. Paruadlleune nanostructure sphérique de diamétre
D posséde une capacifé= 2reyD ~ 1078 F pour D ~10 nm. Ceci implique une tension caractéris-
tiguee/C ~0,1V qui intervient dans le peuplement d’une nanostructOggte tension est a I'origine du
blocage de Coulomb, sur lequel nous revenons par la suite.
3-le mouvement de point zégoiantique. Il est fixé par le confinement et le nombre d'éesticonfinés.
L'énergie cinétique d'un électron confiné dans un volmﬁest%. L'énergie cinétique dé&/ électrons
confinés dans un volum# devient, en tenant compte du principe de Payﬁ%NQ/i” par électron. Pour
une nanostructure de dimension caractéristigjuel 0 nm, I'énergie cinétique d'un seul électron confiné
est de 1 meV. Cette énergie par électron est multipliée pamraQue 100 électrons sont mis dans une
méme nanostructure, alors que I'énergie électrostatigosits %N par électron, et s'établit a 1 eV par
électron environ.

Dans ce cadre, c'est-a-dire a température ambiante, p@udinmension caractéristique de 10 nm
et un nombre d’électrons variant de 1 a 10, l'interactionl@mbienne domine complétement le pro-
bléme. Dans le cas du confinement de plusieurs électroris, @etrgie domine la distribution spatiale

des électrons. On pense ainsi au modele du cristal de Wigner.
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3.1. Du semiconducteur massif a la boite quantique

Effet tunnel

L'effet tunnel, caractérise le passage d'un électron &tsaune barriére de potentiel plus élevée que
son énergie, et ne s'explique que grace a la mécanique quantCet effet est indispensable a notre
discussion par la suite, car c'est lui qui contrble le passdiglectron entre nanocristaux voisins dans
les systémes a blocage de Coulomb. Nous verrons dans lerehapgu’il existe d’autres moyens de
faire passer un électron a travers une barriére de potent&dmment par émission de champs (effet
Fowler-Nordheim). Nous exposons ici I'effet tunnel a tn@vane barriére de potenti&l, tel qu'il est
détaillé dans tout manuel de mécanique quantique tel quedmICohen-Tannoudji [84].

Considérons un systéme mono-dimensionnel comportanegtréh d’énergiel situé ar = —oo et
se déplacant dans le sens deagoissants, dans un potentiel nul sauf entre 0 etz = d ou ce potentiel

vautVj (voir figure 3.3) Dans le cas off est supérieur &, I'électron se propage classiquement vers

FiG. 3.3: Effet tunnel a travers une barriére de po- Vi) 4 v
0
tentiel. Le potentiel est nul pouwr < 0 etz > d, Onde incidente
4 Onde transmise
et vautV; entre O etd. Un électron provenant de nae
T = —oo avec une énergi& < V, est représenté
par une onde incidente. L'effet tunnel spécifi e qu’il o
) o Onde réfléchie
existe une probabilité non nulle de transmettre une N
onde a travers la barriere de potentiel. Il subsiste
toujours une onde réfechie qui repart dans le sens R
0 d T X

inverse.

les = positifs, avec une perte d’energie. Inversement; gst inférieur &/, alors selon la mécanique

classique, I'électron ne peut traverser la barriere. Skelonécanique quantique en revanche, la fonction

d’'onde doit vérifier I'équation de Schrédinger :

d>¢  2m
x?

R [E — V(m)} p(x) =0, (3.12)

oum est la masse de I'électron. Ainsi Bi > V), dans la barriére de potentiel, I'équation différentielle
a une solution de la formde™® 4+ Be=™* ouk = \/2m(E — Vj)/h. C'est I'expression d’une onde

sinusoidale se propageant dans les deux directions. Sil/, la solution dans la barriére de potentiel
est de la formeCe ™ + De™"®, ol k = /2m(Vy — E)/h. C'est 'expression d’'une onde évanescente
s’amortissant exponentiellement avec I'épaisseur de laéba. Si la barriere n'est pas trop épaisse,
I'onde la traverse et se propage dans la régionades d. Une autre partie de I'onde est réfléchie et
repart dans le sens inverse. On définit un coeffient de trasgmil'(E) appelé aussi transparence. Il

vérifie avec le coefficient de réflexiaR(E) la relation :T(E) + R(E) =1. Dans le cas oud >> 1, le
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coefficient de transmission s’exprime par :

6BV —F)

T(E) vz

(3.12)

Il existe donc une probabilité non nulle de franchir la lereride potentiel, par un passage par effet tunnel.
En pratique, vue la dépendance exponentielle avec I'épaisseule une barriére de Sithférieure a 3
nanometres fournit des probabilités de passage raisanrbur fixer 'ordre de grandeur, une barriére
de 3 eV et de 2 nm d’épaisseur laissera une probabilité dé A@n électron de 1,5 eV d’énergie, tandis
que ce coefficient de transmission sera augmentéa fbur une énergie de 2,5 eV. Si maintenant la

barriére est diminuée a une épaisseur de 1 nm, le coefficemrespectivement de 10~ et2 - 1072.

Jonctions tunnel

Afin de modéliser le passage d'électrons a travers une badi@ diélectrique, I'effet tunnel est le
plus souvent représenté par un circuit électrique compbrtae capacité’ et une résistanc&; en

paralléle, ainsi que schématisé sur la figure 3.4. La résistast appelée résistance tunnel, elle modélise

R _1c FiIG. 3.4: Représentation d'une jonction tunnel.

Une capacité et une résistance tunnel sont montées

en paralléle.

le fait que certains électrons peuvent passer par effeetuavec une caractéristiqu¢l’) linéaire. Elle
a seulement la dimension d’une résistance. Elle est invenseproportionnelle a la transparence de la
barriere. Sa valeur, comparée au quantum de résisfagce h/e? ~25,8 K2 traduit la localisation des
fonctions d’onde électroniques de chaque co6té de la ber@R; > R, alors les fonctions d’onde sont
bien localisées de part et d'autre de la jonction et le pasdam électron est un processus stochastique
gouverné par un taux de passage dépendaf};de

Pour modéliser ensuite le piégeage de charges dans undroahos, ainsi que leur entrée ou leur
fuite, deux jonctions tunnel sont mises en série, commesasfiglire 3.5. La tensiofy, est essentielle,
car elle résume I'environnement dans lequel se trouve lastarcture. Sila nanostructure se trouve par
exemple en bordure d’'une nappe de nanostructures chaediéesera alors soumise d’un cété a un fort

potentiel et de I'autre & un potentiel nul. Selon les caratigues de la jonction tunnel, cela aura ou non
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C Vv
FiG. 3.5: Modélisation d’'une nanostructure par R1 =1—N e
o t1 a=N

deux jonctions tunnel. Une charge= q; — ¢2 = _ _

e on (V q=0,-9,=-Ne
— Ne est confi née dans la nanostructure. La tension \ Va
V. décrit le champ électrostatique créé par la pré- C

2 V2

sence d'autres charges. R q2='Nze

pour conséquence I'étalement progressif des chargesestimst nanostructures jusque-la non chargées.
Les capacitég’; et C, et les résistances tunnél;; et R;» des deux jonctions jouent évidemment un
rble prépondérant dans le passage d'un électron dans uonstnarure. Elles controlent la fréquence,
ou encore taux de passage, avec laguelle les électronsipdagss la nanostructure. Le taux de passage
I trouve une expression grace a la théorie dite "orthodoxg,"'§8]. Cette théorie, qui vise a expliquer
le fonctionnement des transistors & un électron (les SHT, '{®ingle Electron Transistors"), stipule 3
axiomes :
1. Le spectre énergétique de la nanostructure est un cantintiest-a-dire QUAE — 0.
2. Le temps que passe un électron dans la barriére est radgigéen pratique il est de quelques
107 410 s).
3. Le co-tunneling, i.e. le passage simultané de deux élest travers la barriére tunnel, est négligé.
Cela est valable st; > Rg.

Le taux de passage s’exprime alors par :

1 —AF
= , (3.13)
e“Riq _ exp [_é?}

ou AF est la variation d’énergie totale associée a la transitiomel de I'électron [87]. Afin de la
déterminer, nous allons exprimer dans un premier tempsrif® associée a la présenceNelectrons
confinés, puis nous en déduiroAd” en faisant passer le systtmeMde N + 1 électrons [88].

L'énergie électrostatique du systéme des doubles jorsctiomel lorsque celui-ci n'est pas relié a sa

source de tension est :

@ 3
Fo— N | © 3.14
S =30, T 26, (3.14)

A cette énergie il faut rajouter celle liée a la présence deolace de tensioilr, qui permet de faire

circuler les électrons. Deux cas de figure sont a prendre mpteo: lorsqu’un électron sort de la na-
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nostructure et lorsqu'’il rentre dedans. Lorsqu’un élatiaitte la nanostructure par la jonction 2 pour
rejoindre la source de tension, il crée une variation degehdV = —1. La variation de tension d&;

qui lui est associée egl; =dN e/(Cy + C5). Pour maintenif; constant, la source de tension fournit
une charge @ = C1dV; = C1dN ¢/(C1 + Cs). L'énergie associée avec le passage d’'une chakgé d
travers la jonction 2 est donc Vd(dN) =dg;V,. En sommant cette expression, I'énergie associée pour
—Cilzey,  Par analogie, I'énergie associée au passage de

= Ci+Cy
—(C9Nie

N, électrons entrant dans la nanostructure a travers la gmitest : @ (N;) = T Va. L'énergie

le passage dé&V, charges est :1d"(N2)

totale est donc :

2 2
q1 g5 C1Na + CaNy 1 9 . oy, C1Na 4+ CaNy
Vo = =———F~ (C1CLV; —eV,.
2C4 + 2C Ci1+Cy © 2(01 + 02) ( 12 ta ) + C1 + Cy (63 15)

AF se déduit en exprimant la variation d'énergie lorsqu’urctétm entre dans la nanostructure, c’est-a-

Eny N, =

dire lorsqu’on passe d&; a N1 + 1;

AF = EN17N2 - EN1+1,N2

e 1

— m |:CQVQ — (N+ 5) €:| . (316)

Nous reviendrons dans la partie 4.4.4 sur une applicatiarete théorie dans le cadre de nos expé-
riences. Nous pouvons néanmoins déja faire quelques reesmsyr les expressions établies ci-dessus :
en pratique, on simplifie le probléme en poséht= Cy = C et Ryy = Ry = R;. De plus, les na-
nostructures étudiées ayant des diamétres inférieurs tnlarcapacité” est de I'ordre de I'attofarrad
(10~'8 F). Les potentiels mis en jeu sont de I'ordre de 0,1 & 1V, si bjge 'énergie de passage d’un
€électron dans une nanostructure non char@ée-(0), est toujours inférieure a -500 meV. A température
ambiante, I'énergie thermique s’éléve a 26 meV, si bien Gu@obnentielle dans I'équation (3.13) est

négligeable devant 1 et le taux de passage se réduit a :
(3.17)

Or la résistance tunnét, peut facilement varier sur plusieurs ordres de grandewqucpeut mener a la

situation des SETI{ = 1 GHz) comme a une situation de mesures accessibles par REM); 1—1 Hz).

Blocage de Coulomb dans les nanostructures 0-dimensiontes

L'interaction électrostatique fortement répulsive emteeix électrons est elle un phénoméne entiére-
ment classique qui empéche de rajouter un électron dansamustnucture zéro-dimensionnelle (boite)
lorsqu’un premier électron s'y trouve déja : elle méne awcéde de Coulomb. Afin d'exposer sim-
plement le phénoméne, nous expliquons brievement le bdodagCoulomb dans le cas d'un systeme

métallique. Pour une extension aux semiconducteurs, mowsyons aux références [87] et [89].
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Un métal est un systéme qui comporte un grand nombteélectrons dans sa bande de conduction,
et dont les niveaux d’énergie forment par conséquent prattigent un continuum. En effet, I'écart moyen

AFE entre niveaux d’énergie suit la relation :
E
AFE =~ WF — 0 lorsqueN — o, (3.18)

ou Er est le niveau de Fermi du systeme. Notdhs I'énergie d’interaction entre deux électronst
j. CommeN est grand, les énergies d’interaction sont décrites palolege I'électrostatique. Nous
reprenons la notion de capacité et exprimbpspar :
62
5’
ou e est la charge élémentaire €test la capacité du systeme avec I'extérieur. Sous l'inflaetian

Uij = (3.19)

potentiel extérieud..;, 'énergie du systeme dans son état fondameigglV, ®..;) est :

N(N -1
o(N, ®epy) = Z Z Uij — Ne®eyy = ( )5 — Ne®eyy. (3.20)

i>j5 j=1
CommeN est grand, I'équation (3.20) s’approxime par :
(Ne)?
2C
ce qui correspond a I'énergie électrostatique d’'une cépportantV électrons et soumise a un potentiel

EO(N’ (I)ext) = — NeDey, (321)

extérieurd,..;. Pour faire entrer uive électron dans la nanostructure, il faut qu'il y ait dégéaéeace

des états, c’est-a-dire que :

EO(N7 (I)ea:t) = EO(N - 17 (I)ea:t)v (322)
ce qui résulte en un potentiel extérieur égal a :
1\ e
Dot = <N — 5) - avecN > 1. (3.23)

En d’autres termes, lorsque le potentiel extérieur augenedet/C, un électron supplémentaire est in-
troduit dans la nanostructure. Ainsi/C est appelée "énergie de charge".

Le raisonnement ci-dessus est valable si le systéme estieffment dans son état fondamental ;
s'il est excité par un quelconque moyen, alors des cormestsont a apporter. En pratique, I'excitation
thermique est a méme de moadifier la configuration énergétilyusystéeme. Il faut donc imposer la
condition :

2

e
— > kgT 3.24
o > ko (3.24)

pour que le blocage de Coulomb soit effectif. A températambiante kT vaut 26 meV, ce qui implique
une capacité de quelques amT{'® F). Pour une nanostructure sphérique métallique enrobée dia
SiOy, la capacité s’exprime pal' = 4megegsio, R, 0U R est le rayon de la sphére. Sachant gy, ~

4, une capacité de 1 aF correspond environ a une sphére de4lé diamétre.
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3.2 Interét : application a la microélectronique

Outre leurs propriétés optiques intéressantes, les mantges semiconductrices trouvent une ap-
plication dans le domaine des mémoires ou leurs propriééstdntion de la charge des nanostructures

présente un fort potentiel.

3.2.1 Les mémoires non-volatiles

Deux types de mémoires sont a distinguer en microélectmenign plus des mémoires associées di-
rectement aux microprocesseurs : les mémoires non-edagili gardent leur information binaire méme
une fois l'alimentation en énergie coupée, et les mémoiyesmiques qui doivent constamment étre
ré-écrites afin de conserver leur information et qui perttaunte leur fonction dés que I'alimentation en
énergie est arrétée. En revanche ces derniéres sont bpaulosu'faciles d’acces", en d’autres termes
I'écriture et la lecture de I'information sont plus rapigds I'ordre de la dizaine de nanosecondes. C'est
pour cela qu’elles constituent la mémoire vive des ordinatectuels, avec par exemple les DRAM
("Dynamic Random Access Memory"). Si elles sont plus lepiasr le cycle d’'écriture et de lecture,
les mémoires non-volatiles répondent en revanche a umecdgstabilité trés strict : le temps de réten-
tion de I'information doit étre assuré sur 10 ans. Elles trent donc les mémoires de démarrage des
ordinateurs, et plus largement les mémoires de tous lasiinehts électroniques devant conserver une
information une fois le systéme éteint (par exemple lept&aes portables). Les mémoires non-volatiles
actuelles sont appeléesémoires flashce sont des transistors de type CMOS auxquels est rajoeté un
grille flottante en polysilicium, séparée du canal par une éouche d'oxyde (usuellement du SiQoir

[1P

figure 3.6). Pour obtenir un effet mémoire, des électrons isgectés "a chaud" (i.e. par émission de

Grille de contréle

grille flottante,
(polysilicium) ™. |

Oxyde tunnel..__J

Oxyde de controle

-Electrons piégés

Drain n*

Source n*

Effachge Ectiture

FiG. 3.6: Mémoire fash. La grille fbttante est constituée de silicipatycristallin et est isolée du canal par du
SiO,. Pour I'écriture d’un bit, des électrons sont injectés pazdnal et piégés dans la grille fbttante. lls décalent
alors la caractéristique courant-tension du transistur Bffacer le bit, les électrons sont forcés a nouveau arnsav
I'oxyde et le transistor se retrouve dans son état de bit 0.
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champ) par application d’'une tension sur la grille de cdatdans le silicium polycristallin, ou ils se
retrouvent piégés. lls modifient alors la caractéristiqoerant-tension du transistor par décalage de la
tension-seuil, ce qui est ensuite interprété comme un lmtslde la lecture. Afin d’effacer la mémoire,
les électrons sont forcés de traverser a nouveau la couokgdd et le transistor se retrouve dans son
état de bit 0.

Cependant, I'industrie de la microélectronique prévoibartterme (2006-7) une diminution de la
longueur de grille a 70, voire 65 nm, selon les indication$"ti#ernational Technology Roadmap for
Semiconductors" [90]. Cette diminution des dimensionsnéxitablement conduire a amplifier les pro-
blémes liés a la fuite des électrons. En effet, d'une ménwairgenant plusieurs milliers, voire dizaines
de milliers d’électrons piégés, la réduction des dimers@héchelle nanométrique va produire des mé-
moires dites a peu d’électrons : elles n’en contiendronsggedgues centaines. Toute fuite dans la grille
flottante aura alors pour conséquence probable la perténflerthation stockée. Pour remédier a cela,
de nouveaux types de mémoires sont a I'étude pour remplasenémoires flash & moyen terme. Ces
mémoires devront bien sr remplir le cahier des chargesathdigt dans le temps, voire présenter des

performances meilleures que les mémoires actuelles.

Il existe de nhombreux prototypes de mémoires de rempladerdent certains sont déja envisagés
en production. Outre les mémoires a nanocristaux qui fobjét de notre attention, trois autres types de
mémoires non-volatiles se dégagent : les FRAM ("FerroeteRandom Access Memory"), les MRAM
("Magnetoresistive RAM") et les OUM ("Ovonic Unified Memd)y[91]. Les FRAM exploitent les
propriétés ferroélectriques d’un matériau piézo, le P£Thitl 1 ou 0 dépend de 'orientation du domaine
ferroélectrique dans la cellule mémoire. Une jonction gimagnétique est a la base des MRAM :
I'orientation des deux domaines magnétiques I'un par ragpibautre (paralléle ou anti-parralléle) influe
sur la résistance tunnel de la jonction et donc sur le couainia traverse. Enfin, les OUM emploient
pour matériau actif un alliage de chalcogénide qui présarparticularité d'avoir deux phases stables,
I'une polycristalline et I'autre amorphe, et dont les rémises sont respectivement faible et élevée. Un
chauffage local soit au-dessus soit juste au-dessous elmfgétature de fusion permet de choisir la phase

amorphe ou cristalline et ainsi de programmer la cellule.

Toutes ces mémoires sont prometteuses car elles demaretetrgions d’'écriture et de lecture
inférieures aux mémoires flash (de 1 a 3,3 V pour I'écritureteo12 V pour les flash). Elles sont
également plus rapides a I'écriture et a la lecture (envli@ms contre Jus a I'écriture pour les flash),
et possedent des propriétés d’endurance excellentés 1006 cycles contre 10 pour les flash). En
revanche, les capacités de stockage sont encore faildpeterement 64 Mb, 1 Mb et 4 Mb), par rapport

aux 256 Mb des flash. C’est sur ce point que travaillent detonelnt les constructeurs. D’autre part, des
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considérations telles que les étapes de masquage suppéneeet la taille des cellules sont également
a prendre en compte. En effet, le rajout de matériaux nouveans la filiére du silicium constitue un

investissement colossal pour I'industrie de la microétettue.

3.2.2 Les mémoires non-volatiles a nanocristaux

Nous revenons ici aux mémoires non-volatiles plus "clagst) en polysilicium ou avec des nano-
cristaux de silicium, avec cependant peu d'électrons mjewerPar peu d’électrons est sous-entendu non
pas que quelques électrons seulement participent au gickal'information (ultimement on parle de
SET, "Single Electron Transistor" pour lequel un seul éatest stocké dans la grille flottante) mais que
des phénomeénes stochastiques liés au blocage de Coulombeffetdunnel gouvernent les passages
des électrons dans les nanostructures.

Un des avantages notables que présentent les mémoirelatifes a nanocristaux est que la com-
patibilité avec la technologie silicium. Elles ne contragt en effet pas a l'introduction de nouveaux
matériaux tels que ferroélectriques, magnétiques owabia transition de phase, qui sont des processus
trés colteux. En effet, les nanocristaux peuvent étre @iusi et noyés dans du dioxyde de silicium.
Le constructeur Hitachi a mis le premier au point en 1993 uéenoire non-volatile fonctionnant a
température ambiante avec une grille en polysilicum et Boptincipe est I'ancétre des mémoires a na-
nocristaux [92]. Le grain, d'une dizaine de nanomeétrespqasede le puits de potentiel le plus favorable
accueille un électron puis est verrouillé par blocage dd@wohb. Ce seul électron suffit a décaler la carac-
téristique courant-tension. Diverses réalisations sentigs améliorer le dispositif initial, permettant de
créer une mémoire de 164 Mb en 1998. L'écriture est réalisis densions plus faibles, ce qui engendre
une endurance meilleure par rapport aux mémoires flashguass atteignant les 1@ycles au moins.
Cependant ces mémoires ont également une fragilité liéespiaductibilité de la grille en polysilicium,
ainsi qu'a l'influence des impuretés et des charges préseats interfaces. En effet, plus la grille est
mince et courte, plus les chances sont grandes que I'éeptrizse fuir vers la source ou le drain. La
gualité des grains de silicium (leur homogénéité et leusiiénest essentielle au bon fonctionnement de
la mémoire. De plus, les courants de sortie sont trés faillled’ordre du nanoampere.

Pour palier aux difficultés que rencontrent les mémoires @yspicium, 'attention a été portée
sur les nanocristaux, qui, parce gu'ils sont isolés les wssalitres, présentent un risque plus limité
de voir la charge fuir. De plus, au lieu de ne charger qu’'un gein, plusieurs nanocristaux peuvent
stocker un ou des électrons. Ainsi, méme si quelques baiteseht fuir leur charge, I'information ne
sera pas perdue. S'apparentant aux mémoires flash (voie f&yda), ces mémoires a grille flottante en
nanocristaux ont été dénomméséanoFlash La premiere mémoire a grille flottante a nanocristaux de

silicium revient & S. Tiwaret al. de chez IBM qui en 1995 démontrent un décalage de 0,2 40,4 & de |
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Write
channel

gate

Store

a)

FiG. 3.7:a) : Mémoire a grille fbttante & nanocristaux. Dans le cas dév@ri, la grille fbttante est constituée

de nanocristaux de silicium ayant un diamétre de 5 nm et unsitdeavoisinant les 16 cm~2. L'oxyde tunnel
mesure entre 1,1 et 1,8 nm, tandis que les nanocristauxéjoaités de la grille de controle par un oxyde de 4,5 nm
ou plus. La grille fottante mesure 400 nm de long et&®de large, ce qui correspond environ & 800 nanocristaux.
b) : Principe d’écriture, de stockage et d’effacage dansamoaristal. D'aprés [93].

tension seuil [93]. Les nanocristaux sont petits (5 nm dendtee), ils présentent donc un fort blocage
de Coulomb méme a température ambiante. Les auteurs pnéisguien moyenne un seul électron
occupe un nanocristal lorque la mémoire est écrite aved I @f. fig. 3.7b). Du fait des contraintes
rencontrées pour la fabrication des nanocristaux (parrdposition spontanée pendant une déposition
en phase vapeur, CVD), les premieres réalisations sorz gssedes, avec des grilles mesurant 400 nm
de largeur contre 20m de longueur. Les temps mesurés d’écriture sont expotientent dépendants
de I'épaisseur de I'oxyde, et sont de 100 ns pour un oxyde@lerti, Afin d'obtenir des temps d’écriture
de l'ordre de 20 ns, et une faible tension d’écriture, lesuanst préconisent de réduire la taille de la grille
a des dimensions de 180 par 250 nm (longueur par largeurknsitd élevée de 1®cm~2 nanocristaux
fournit alors encore quelgues 800 nanocristaux, ce quigaeste double avantage d’exiger une faible
tension pour le chargement (inférieure a 2,5 V), et d'avaie probabilité pratiquement nulle pour que
tous les nanocristaux se déchargent et que la mémoire pendimfsrmation. Le temps de rétention
dépasse la semaine, ce qui est de trés bon augure pour unaresmé@mw-volatile, mais qui entraine
aussi un long temps d'effacage : des millisecondes poureatestoins de 3 V et plus. Les performances

en endurance sont également remarquables : aucune ahénai été enregistrée jusqu’a YL@ycles
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d’écriture et d’effagage.

Jusqu’'a présent, les efforts pour réduire encore les dimm@nsle telle maniére a n’avoir plus qu’un
seul nanocristal entre la source et le drain ont mené a lisaéah de mémoires ditdsanoFlash ultime
comprenant de 1 a 3 électrons une fois chargées, mais neameténformation que 5 secondes envi-
ron [94]. B.H. Choiet al. démontrent en 1998 la faisabilité d’'un SET comprenant as lnanocristaux
en silicium entre la source et le drain, et mesurent leslasoits dles au blocage de Coulomb [95].
Cependant ils n’exposent pas de mesures de rétention dargectbe plus la technique de fabrication
exposée (dépbt d'électrodes métalliques sur un tapis decriataux) ne laisse pas envisager une ap-
plication industrielle. I. Kimet al. tentent en 2001 d’améliorer le dispositif de S. Tiwari erouggnt
une couche de nitrure de 2 nm sous les nanocristaux de silif@6]. lls démontrent ainsi le blocage
de Coulomb a température ambiante, avec un décalage de 0gbld/adractéristique courant-tension
apres application d'un pulse de 5V sur la grille de contr@le.décalage correspond a un électron par
nanocristal. Enfin en 2002, S. Banerfgteal. mettent au point une mémoire a nanocristaux de silicium
dont la grille est de dimension réduite : 50 nm de long pour R5de large [97]. Les expériences sont
menées a 77 K. Des quelques nanocristaux présents danéelasgul un piege un électron et détermine
I'état de la mémoire. Le décalage de la caractéristiquearttiension s’éléve a 92 mV, correspondant
au piégeage d'un seul électron. Les mesures effectuéesnteadnontrer que la mémoire est stable, du

moins aux échelles de temps explorées (250 s).

Toutes ces experiences explorent les possibilités offerée les parametres tels que I'épaisseur de
I'oxyde, la taille de la grille flottante, la densité et lalades nanocristaux de silicium, etc. Elles tendent
a déterminer les propriétés fondamentales de chargeménhdpuétention des nanocristaux. Les re-
cherches se sont donc en partie orientées vers I'élabordticouches de nanocristaux non nécessaire-
ment intégrées dans une grille flottante, mais de caratitgiés bien définies. Une attention particuliére
a par exemple été portée a l'interface nanocristal/oxydelusieurs auteurs ont montré I'importance de
la passivation de cet interface qui comporte de nombreuwut®f{98, 99], en particulier pour améliorer
la rétention des charges [100, 101]. Des mesures de spéttierwapacitive (caractéristiquégV’)) ont
montré que le blocage de Coulomb et le confinement quant@edes nanostructures semiconductrices

étaient observables méme a température ambiante [102, 103]

3.2.3 Linterét de I'AFM

L'AFM s’avere étre un instrument adapté et puissant pourétiedes du comportement au charge-
ment de nanocristaux, car il peut injecter localement dasgels, avec un champ électrique et un temps

d’injection bien définis, puis peut détecter I'évolution ldecharge avec une résolution latérale déca-
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nanométrique et une résolution en charge de quelques eszdiglectrons. Il peut également sonder
le comportement individuel d'un seul plot isolé ou alors ¢enportement collectif d’'une nappe de na-
nocristaux. Ainsi, plusieurs groupes ont déja eu recour&R@M pour caractériser des ensembles de
nanocristaux. Certains ont déja été cités : N. Shingzal. [104], D. Schaadet al. [105], E. Boeret

al. [106], S. Banerjeet al.[54], etc. B. Garridaet al. ont employé la technique d’EFM pour souligner
I'importance de la passivation des nanocristaux de Si daméténtion des charges [107]. lls trouvent
des temps de rétention trés augmentés aprés passivatitinteddce, une observation confirmée par
R. Krishnanet al. [108], ainsi que par P. Normaret al. [109]. Nous verrons par la suite que 'EFM
permet également de suivre I'étalement de la charge dansapme dense de nanocristaux : c'est au
centre de la partie 4.4.4. LAFM est aussi adapté a la caiaation électrique de plots semiconduc-
teurs isolés : T. Meliret al. ont largement couvert le sujet de la détermination qudivétale la charge
d’'un seul nanocristal de silicium [110, 50], et ont pu ainsvee la décroissance de la charge au cours du

temps, tandis que T.D. Kraussal. ont étudié la décroissance de la charge de nanocristaux$ie [@4l].

Par la suite, une description de la fabrication et évergmadht de la caractérisation autre que par
EFM de trois types d’échantillon est détaillée. Le but estadbeiquer des nanocristaux ou des nanoplots
(non nécessairement cristallins) de silicium ou de geramargolés les uns des autres par un diélectrique,
en I'occurence du dioxyde de silicium. Les flots semicomeluis sont soit posés a la surface du §iO
soit enrobés dans une matrice de §iOes échantillons seront ensuite étudiés par EFM dans feteha

suivant.

3.3 Plots de silicium fabriqués par lithographie par faiscea d’électrons

Le premier type d’échantillon consiste en des plots senticoteurs de forme géométrique bien
définie, isolés les uns des autres par une grande distanger(@ium une centaine de nanométres, ce qui
interdit tout effet tunnel), et posés sur le diélectriquet@t qu’enrobés, afin d'étre aisément repérables.
Ces critéres sont remplis par la lithographie a faiscealecti®ns : cette technique est en effet capable
de définir des motifs dont la taille minimale est de 20 nm, esiad’obtenir des plots sur une couche de
silicium préalablement recouverte d’une couche de résiagrocédure de fabrication de ces plots est

ici brievement exposée.

3.3.1 Elaboration

Les différentes étapes de la lithographie par faisceaedii&ns sont résumées sur la figure 3.8.

Les échantillons ont été fabriqués au CEA-Grenoble/LEZND, en salle blanche, avec un masqueur
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FiG. 3.8: Fabrication de plots en Si par lithographie par faiscealedtéons. a) : Le faisceau d’électrons dessine
les motifs souhaités sur la résine. b) : La résine étant ivegaeulent subsistent les parties insolées apres déve-
loppement. c) : Le silicium mis a nu est gravé en utlisant unfgaré. d) : Le délaquage élimine la résine insolée
grace a un plasma desQlaissant apparaitre les plots de silicium de 15 ou 20 nm.Une couche d’'oyde de
silicium de 2 nm est fi nalement déposée par une des troisitpas. oxyde four, RTO ou HTO.

électronique de type Leica VB6A. Les électrons sont acéslpar une tension de 50 kV et focalisés en
un faisceau de quelques nanomeétres de diamétre. Le diachefeasceau ne détermine pas a lui seul
la résolution de la lithographie, la résine entre égalereanieu. Celle employée ici est fabriquée par
Sumitomo au Japon, elle est de type négative, c'est-a-diedas parties non insolées disparaissent au
développement. Linsolation par les électrons a pour eléetéticuler les chaines carbonées de la résine.
L'épaisseur de résine déposée est de 200 nm environ, naamseue cela aura son importance par la
suite. La couche a graver est en silicium, pour ce faire lquglast immergée dans un mélange gazeux de
CF, et de Sk, ce qui a pour effet d’enlever le silicium sous forme gazeusi&,. Par la suite, la résine
insolée est également enlevée par un plasma d’oxygene fuitdés chaines carbonées. Exposé a l'air,
le plot de Si serait recouvert rapidement d’'un oxyde natiindhanométre environ. Afin d’obtenir un
oxyde dont I'épaisseur et la qualité sont bien contréléep|dt est enrobé de 2 nm d'oxyde de silicium
déposé en salle blanche. Trois techniques peuvent étregdasl : I'oxyde dit four ou thermique, pour
lequel I'oxydation se fait sous atmospheére g¢,@e H,O et de HCI, est de meilleure qualité car déposé
lentement et a haute température (BDY) il assure une bonne stocechiométrie de I'oxyde. L'oxyde di
RTO ("Rapid Thermal Oxidation") permet de déposer des oxfids en utilisant un équipement de recuit
rapide sous faible concentration d’oxygéne. Enfin, 'oxgiteHTO (High Temperature Oxidation") est
un oxyde déposé par la technique de LP-CVD ("Low Pressureni@laé Vapor Deposition"), c’'est-a-dire
par décomposition de SiH+- N,O a haute température (740) et a basse pression. La stoechiométrie de
I'oxyde obtenue par cette technique n’est pas tres bonoeyde est en fait du Sigk.

Les substrats utilisés pour la lithographie sont de deuggyml’une part du SiQ@de 5a 7 nm a été
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déposé thermiquement sur du Si massif, puis une couche dm2ier8i a été déposée par LP-CVD.
Le dépbt en phase vapeur conduit a la formation de silicunrgimeoqui, apres recuit, forme des grains
polycristallins (figure 3.9a). Le silicium peut étre dap@5 - 102° cm~3 par adjonction de Pkipendant

le dépdt, menant a un comportement métalliqgue du plot pauite.sD’autre part, des substrats dits
SOI ("Silicium On Insulator") ont également été employéguife 3.9b). lls présentent l'intérét que la
couche de silicium est monocristalline, donc présente sndindéfauts. Le silicum peut également étre
dopé par implantation, dans notre cas le dopage est toujo@ss substrats sont commercialisés par la
société Soitec, et reposent sur la technique brevetée geaholéculaire du silicium sur son oxyde.

L'épaisseur de I'oxyde sous-jacent est dans ce cas bieréf@uée : elle mesure 400 nm.

_Si polycristallin,

20 pm
FiG. 3.9: Types de substrats utilisés pour la litho- sio;”
PP )z . N 50u7nm

graphie & faisceau d’électrons. Les schémas sont a
I'échelle, sauf pour le substrat de Si massif. a) : Si- Si massif
licium polycristallin dépose par LP-CVD. Les plots )
ont une hauteur de 20 nm, et un diamétre variable Si cristallin.
entre 50 (représenté) et 300 nm. b) : Silicium mo- 15 m ‘
nocristallin dit SOI. Les plots ont une hauteur ap-
proximative de 15 nm et un diamétre variable entre
50 (représenté) et 300 nm.

Si massif

b)

Les plots mesurent tous une vingtaine de nanomeétres dedramtvanche, différents diameétres et
espacement entre plots ont été définis par lithographie difEsentes tailles de motifs réalisés sont
résumées dans le tableau 3.1.

Le cahier des charges a pu étre rempli pour la plupart dessadrtisi que le montre la figure 3.10a).
Cependant, une mauvaise insolation pendant la lithogeagsti certainement a I'origine des motifs ob-
servés pour les plus petits plots (50 nm de diamétre) : audiéme circulaires et bien espacés, ils
forment des motifs en étoile de neige, avec des petits bétse 300 nm de long regroupés en amas (cf
fig. 3.10b). Nous atttribuons ce phénomene a une mauvaiséguce de développement de la résine : du
fait de leur faible rapport diamétre sur hauteur (50 nm dendise contre 300 nm de haut), les plots de
résine sont affaiblis a leur base, voire érodés, et s'aaissur un flanc. On peut supposer que chargés
par l'insolation par les électrons, ils s'attirent ou seaegsent jusqu’'a former de petits amas. Ensuite,
la couche de silicium est gravée, puis la résine insoléendstée par plasma £ laissant apparaitre des

structures en silicium d’environ 350 par 700 nm de dimerssiatérales, pour une hauteur inchangée
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Diamétre Espace entre  Diameétre Espace entrg
des plots (nm), plots (nm) || des plots (nm)| plots (nm)
50 75 150 450
50 100 175 200
75 105 175 525
75 225 200 300
100 150 200 600
100 300 250 375
125 185 250 750
125 315 300 450
150 225 300 900

TaB. 3.1: Diameétre et espacement des plots de silicium fabriquésthagliaphie par faisceau d’électrons.

£58%8 P12 FUSTON + RINCAGE

FiG. 3.10:Clichés de microscopie a balayage des plots fabriquéstpaghaphie a faisceau d’électron. a) : Image
MEB des plots de 75 nm espacés de 225 nm. a) : Image MEB deglpl&8 nm espacés de 75 nm : les motifs ne
sont pas reconnaissables. On attribue cette confi guratibatennets de 200 nm de long agglutinés par amas a la

L)

résine qui s’est couchée lors du développement.

de 15 ou 20 nm. Bien gu'initialement considérées comme neinéds, ces nanostructures ont été bien

S588E P1Z

Bt

utiles par la suite pour I'étude de la propagation de la aharg

3.3.2 Caractérisation par AFM

Les géométries étant trés bien définies, la caractérisatioe qu’'EFM s’est limitée a la topographie
des échantillons par AFM. De telles images, avec les dimaasiaractéristiques, sont représentées sur

la figure 3.11. Les deux premieres lignes fabriquées (cf3fila) et b) présentent des structures rami-
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FiG. 3.11: Caractérisation par AFM des plots de silicium lithograph®gauche : images AFM et a droite :
profils de topographie. a) et b) : Nanostructures dlies a la areiinsolation ou au mauvais développement de
la résine : initialement des plots de 50 nm espacés de 75 etrbO@spectivement. Les nanostructures ont des
dimensions latérales variant entre 200 nm et 1 micron, ehané&ur de 20 nm pour les plots polycristallins. c) :
Plots de 100 nm de diameétre et 150 nm d’espacement. Les rseskiké corroborent ces valeurs.
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fiées, mais mesurant toujours bien entre 15 et 20 nm de haaht@ux autres lignes, les plots fabriqués
correspondent bien aux attentes de taille et d’espacerfefig( 3.11c). On n'observe que de faibles dé-
viations aux valeurs souhaitées. Par AFM, il n’est pas ptessie distinguer entre les plots polycristallins

et les plots monocristallins.

3.4 Plots de germanium fabriqués dans un bati d’épitaxie

3.4.1 Notions d'épitaxie par jets moléculaires

Ce deuxiéme type d'échantillon est élaboré dans un batitddép, c'est-a-dire dans un environ-
nement d'ultra-vide (typiquemerD— a10~'! mbar) et par dép6t de matiére sous forme élémentale,
par opposition a une décomposition chimique au contact derface. Ce type de croissance permet de
déposer des quantités de matiére trés petites, et ainsintl®leo la croissance a I'échelle de la mono-
couche. De plus, dans des conditions de température etsi@rgudicieusement choisies, la croissance
de la couche supérieure est déterminée par la cristallinitéubstrat et peut croitre a son tour de ma-
niére monacristalline. Le termé&pitaxiedésigne cette croissance cristalline. On distingue traidas de
croissance :

— Le mode Franck-van der Merwe, pour lequel la croissande stdctement bi-dimensionnelle en

respectant I'empilement couche par couche,

— Le mode Volmer-Weber, ou au contraire les atomes qui atriser la surface s'agrégent en des

flots. La croissance est alors dite tri-dimensionnelle,

— Le mode Stranski-Krastanov est le mode de croissanceriatkaire des deux premiers : la crois-

sance débute en mode bi-dimensionnel. Au-dela d’'une &paissitique, elle subit une transition

et devient tri-dimensionnelle. La couche bi-dimensioleslr laquelle repose les ilots est appelée

couche de mouillage.
La transition bi- a tri-dimensionnelle est le résultat debtdance entre deux énergies tendant a des
situations contraires :énergie élastiquest I'énergie de surfaceEn général, le matériau déposé par
épitaxie n'a pas le méme parameétre de maille que son suldstra€pot I'oblige cependant a respecter
ce paramétre de maille, il est alors contraint et la couchmagasine une énergie élastique. Cette énergie
tend a laisser se relaxer la couche, c’est-a-dire a rompreriinuité cristalline afin de créer des ilots
dont le paramétre de maille est bien celui du matériau dépbsla s’oppose I'énergie de surface
gu'il faut fournir pour créer les surfaces supplémentades filots. L'importance relative de ces deux
énergies détermine le mode de croissance : si I'énergitigtlasest faible devant I'énergie de surface,
alors la croissance suit le mode Franck-van der Merwe. Soatraire elle est forte, le mode Volmer-

Weber prévaudra. Dans le cas intermédiaire du mode St&maktanov, I'énergie élastique ne devient
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prépondérante qu'au-dela d’'une épaisseur critique déposé

3.4.2 Elaboration des échantillons

Dans notre cas, le dép6t n'est pas dit en épitaxie car leshesude germanium ou de silicium ne
s'effectuent pas sur des substrats cristallins mais suorgdes amorphes. Il N’y a donc pas lieu de
parler de reprise de croissance cristalline, ce que désigpitaxie. Cependant le principe de dépbt du
germanium ou du silicium reste le méme (sous forme élénmeritdlinverse de la technique de LP-CVD),
et la couche de semiconducteur précipite sous I'effet ddanit en température. Si les nanocristaux ainsi
formés sont monocristallins, en revanche ils me sont pasités dans la méme direction, et la diffraction
par électrons de haute énergie (RHEED : "Reflecting High gsnEtectron Diffraction™) ne produit par
conséquent pas des points de diffraction mais des anneppz|éa anneaux de Debye-Scherrer. Un

cliché de RHEED est représenté sur la figure 3.12. Selon latigzae germanium ou silicium déposée

FiG. 3.12:Cliché RHEED des nanocristaux de ger-
manium. Les directions de diffraction ne se font pas
sur des points mais des anneaux de Debye-Scherrer,
indiguant que les flots de germanium sont bien cris-
tallins mais ont des orientations cristallographiques

aléatoires les uns par rapport aux autres.

et la température de recuit, la taille et la densité des nataox peuvent étre contrblées. Les échantillons
présentés par la suite ont été élaborés par dépét de 60 ad@lssade germanium, ce qui correspond a
un équivalent de 8 a 10 monocouches de germanium. Le défi@ctire a basse température (3Q)

si bien que la couche est amorphe. Elle est ensuite reculd® &®Bpendant 10 min, ce qui provoque la

coalescence en nanocristaux.

3.4.3 Caractérisation par AFM

La figure 3.13 présente les différentes situations qui antericontrées selon la quantité de germa-
nium déposée. Les nanocristaux de germanium ont été falsrigir une couche de dioxyde de silicium
de 25 nm. Le diamétre moyen mesuré des nanocristaux varehet 100 nm, une valeur surestimée
si I'on prend en compte la dimension non-nulle de la pointargtoduit une erreur sur les petits objets
mesurés. On peut donc estimer a quelques dizaines de naasr@tiameétre réel de ces nanocristaux,
ce qui a pour effet que ceux-ci sont treés fragiles et s’oxyders rapidement une fois exposés a l'air.

Nous avons ainsi constaté qu'aprés guelques jours d'expEss, la figure de RHEED n’exhibait plus
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FiG. 3.13:Images AFM de nanocristaux de germanium sur Sié@briqués dans un bati d’épitaxie. Les images
sont effectuées en mode dynamique oscillant, et illustesntiensités qui peuvent étre atteintes. a) : Trés faible
densité de nanocristau%: 107 cm™2. Les nanocristaux mesurent environ 5 nm de haut, pour unteinerde nm

de large. b) : Densité plus élevéen® cm—2. Les dimensions sont 7 nm de haut pour une centaine de nmgte lar
c) : Forte densité de nanocristaux, leur hauteur est de 4 nmyodiamétre de 50 nm. d) : Détail de la méme
densité : les nanocristaux se touchent. Les mesures AFM prdsies diametres variant entre 50 et 100 nm. Ces
valeurs sont en réalité certainement inférieures en taxtanpte de la taille non nulle de la sonde AFM.
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d'anneaux de diffraction : les iléts de germanium étaienedas entierement amorphes en s’'oxydant. Ce
n'est pas trés surprenant sachant que I'oxyde natif quingeonaturellement les semiconducteurs tels
que le silicium et le germanium exposés a l'air atteint leamaétre d'épaisseur. Dans le cas du silicium,
I'oxydation est passivante, avec un temps de saturatiarraggide et incontrélable. Pour le germanium,
les conditions atmosphériques conduisent a une cinétiente de dégradation des nanocristaux dont
nous avons clairement constaté les effets dans nos exgesidhest donc indispensable pour toutes les
expériences de chargement d'éviter I'oxydation des nastacix de germanium en les conservant tou-
jours dans une atmosphére séche, c'est-a-dire dans unspdiéne de N. En pratique c’est toujours ce
qui est fait lors des expériences d’'EFM, nous avons dones®iit veillé a transporter les échantillons
depuis le bati d'épitaxie jusqu’a I'AFM dans un flacon étamghéalablement purgé a I'azote. Méme
avec ces précautions, les nanocristaux se sont prognessitexydés au cours du temps, mais nous ont
laissé suffisamment de temps pour pouvoir effectuer lesriexppies de chargement.

Les nanocristaux fabriqués sont soit en germanium, soitlielum. L'oxyde est toujours du Sig)

avec une épaisseur soit de 1,2 nm, soit de 25 nm.

3.5 Nanocristaux de Si enfouis dans du Si9

Ce troisieme type d'échantillon est constitué de nan@nsenrobés dans un mince film de dioxyde
de silicium (3 nm), et déposé sur une couche épaisse de(88nm). Cette "nappe" de nanocristaux bi-
dimensionnelle s'apparente a la grille flottante des mésaion-volatiles a nanocristaux évoquées dans
la partie 3.2.2. Nous nous penchons dans cette partie stodaqure suivie au CEA Grenoble/LETI pour
la fabrication de nanocristaux de silicium enrobés danamaeice de SiQ@. Afin de les caractériser, des
mesures optiques permettent d’estimer la séparation deakeSi de la phase Si@mesures de FTIR),
et la fraction volumique de silicium dans la couche (mesdtébispométrie). De plus, des images de
microscopie électronique a transmission (TEM) mettentvishedce I'existence d'inclusions cristallines
dans la phase amorphe, et permettent ainsi d’estimer la tadyenne des nanocristaux ainsi que leur
densité. Enfin, nous exposons les résultats de caraci@misglectrique obtenus pour des échantillons

fabriqués par le méme protocole puis intégrés en tant glie fiptitante dans des dispositifs de mémoires.

3.5.1 Elaboration

Il s’agit de fabriquer des nanocristaux a la fois petits (ques nanométres de diamétre) et denses
(quelques 18 cm~2), de maniére & obtenir une centaine, voire une dizaine decristaux dans une
grille flottante dont la taille tend constamment a étre ri&duA cette fin, deux techniques d’élaboration

ont été éprouvées et retenues. Elles reposent toutes delax®yD ("Chemical Vapor Deposition"”), la
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croissance en phase vapeur. La premiére méthode adoptéel pindset al. forme les nanocristaux de
silicium en phase vapeur, par décomposition du silane it plasma [111]. Cette technique est nom-
mée RPECVD ("Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor Dapud$itselon ces auteurs elle présente
I'avantage de former des nanocristaux sphériques passidésfaible dispersion en taille. De plus, il n'y
a pas de silicium amorphe codéposé, a l'origine de la fuikedimrges. Cependant, la densité atteint
la limite inférieure pour les mémoires a plusieurs nantauis : avec une densité de 10! cm2, la
grille flottante risque de ne comporter qu'un seul nanaalise qui n'est pas recherché ici. La deuxieme
technique est celle adoptée par le CEA Grenoble/LETI, dimvipnnent les échantillons caractérisés
par EFM. Elle consiste a déposer une couche amorphe dg 8i est strictement inférieur a 2 en LP-
CVD. La couche est alors trop riche en silicium par rapportiglectrique SiQ, on parle d’un oxyde
sous-stoechiométrique. Un recuit a haute température pertaiiectuer une démixion de la phase cris-
talline en silicium de la phase amorphe de dioxyde de siticiCe dépbt est appelé SRO ("Silicon Rich
Oxide"), son étude remonte aux années 80 [112, 113]. Nousserg dans les grandes lignes le proto-

cole d’élaboration par cette méthode, une explicationiltigzest disponible dans la référence [114].

La croissance se fait dans un four dédié aux substrats de g06trmpossédant une vitesse de dépbt
d’environ 3,5 Aminm!. Le substrat utilisé est du silicium massif orierii®0), dont le taux d'impureté
est de 1&° cm—3. Ce substrat est recouvert de 25 nm de Si® trés bonne qualité car déposé thermi-
guement. Une couche de 3 nm de SRO est ensuite déposée a péedteme T,=515C et une pression
P,=1000 mTorr, par mélange de deux gaz : le Sétlle N,O. La température Jest choisie délibérement
inférieure a 600C afin que les nanocristaux de silicium ne se forment pas apémntent lors du dépbt.
En effet, leur taille et densité seront mieux contréléesgidmixion des deux phases s’effectue dans
des conditions de température et de pression bien détasjinée fois la couche de SRO déposée. La

réaction des deux gaz, introduits en proportigrest :
SiHy + yN2O — pSiO, + (1 — p)SiHy + 2pHs + (v — pz) N2O + pxNs. (3.25)

Un oxyde sous-staechiométrique Si€st créé. Afin de faire précipiter la phase silicium sous &oonis-
talline, la plaque subit ensuite un recuit thermique rapid®00 C pendant 10 minutes, sous atmosphére

de N, a pression ambiante. A l'issue de ce processus, la démixisiéux phases selon la réaction :
Si0, — (1 . %) Si + gSiOg (3.26)

est vérifiée par une caractérisation optique exposée paitta §in schéma général des échantillons est
donné sur la figure 3.14.
Le rapporty = [N20]/[SiH4] des deux gaz présents lors du dépdt est décisif quant au &ux d

silicium qui sera sous forme cristalline dans la couche d®.SRusieurs échantillons ont été élaborés
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3 nm SRO Nanocristaux de Si

FiG. 3.14: Schéma des échantillons de NanoCris- g ey

taux enfouis dans une matrice de $i@n fonction
du rapport des gaz réactifs lors du dépét, la taille BELHN SiO,
et la densité des nanocristaux de silicium peuvent
varier. La démixion est assurée par un recuit ther-

mique rapide. Si massif

afin d'étudier l'influence de ce paramétyesur le comportement électriqgue des nanocristaux en EFM.
Les rapports utilisés sonty. =0,3; 0,5 et 0,9 correspondant a un taux de silicum de moinsa@nsm
élevé. Tous les autres parameétres de dépét et de recuittrpateailleurs inchangés. Un échantillon sert
en revanche de témoin : il est bien recouvert d’'une coucheRie &ec un rapport de gaz=0,3 mais
n'est pas recuit, afin de pouvoir observer I'effet de la déomsur les caractéristiques électriques. Le

tableau 3.2 est un récapitulatif des échantillons élabetrésudiés par EFM. Un descriptif plus complet

Echantillon | Rapport| Epaisseur nominale Recuit
~ de SiO, (A) 1000°C, 10 min
El 0,3 42 oui
E2 0,5 30 oui
E3 0,9 30 oui
E4 0,5 39 non

TAB. 3.2: Caractéristiques des échantillons de nanocristaux def@iisrdans du SiQ.

donnant notamment la nomenclature employée par le LETist&elen annexe D.

3.5.2 Caractérisation par AFM

Une premiére caractérisation est I'étude de la rugosit&uldaces des différents échantillons, recuits
ou non. La figure 3.15 regroupe les images AFM ainsi que ddigpde topographie. Elle souligne le
fait qu'il y ait présence ou non de nanocristaux, la rugosggsensiblement la méme pour les quatre
échantillons. En effet, I'échantillon E4, qui n'est pasui¢et ne possede donc pas de nanocristaux mais
une couche amorphe de SiQprésente une rugosité comparable aux trois autres ébbrsitiqui ont
eux été recuits. Cette rugosité s'éléve a environ 6 A, ce subien inférieur a la taille attendue des
nanocristaux. Nous en déduisons que les nanocristaux tébcemt pas a la rugosité de la surface, donc
gu’ils sont enfouis dans la couche superficielle de I'éalant Il reste maintenant & déterminer la bonne

démixion du silicium de son oxyde, avant d’estimer la tadlida densité des nanocristaux.
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FiG. 3.15:Images de topographie AFM des nanocristaux de Si enfouis diai®O, (& gauche), et profils de
hauteur (a droite). a) : Echantillon E1, rugosité RMS : 3,7 )X Echantillon E2, rugosité 6,5 A. ¢) : Echantillon E3,
rugosité 6,0 A. d) : Echantillon E4, rugosité 6,1 A. Toutes legosités sont comparables et faibles, en particulier
méme lorsqu’il n’'y a pas de nanocristaux (Echantillon E4 rexuit). Ceci indique que les nanocristaux sont bien

enfouis dans le SiQ) et ne contribuent donc pas a la rugosité de la surface.
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3.5.3 Caractérisations par techniques optiques et par imageri€EM

Le recuit visant a obtenir la démixion de la phase siliciuntedehase dioxyde de silicium a été opti-
misé en temps, en température et en pression d'azote. il s&gendant de vérifier le bon déroulement
de la réaction. A cette fin, la spectroscopie infra-rougaastiormée de Fourier (FTIR, "Fourier Trans-
form Infra-Red Spectroscopy") est utilisée. Elle mesutadrgie vibratoire de la liaison -O-Si-O-. Dans
du SiO, pur, la fréquence de vibration longitudinale ("strechingd®' en anglais) se situe & 1080 thy
soit correspondant a une longueur d’'onde de 9,25 microns: IRxyde sous-staechiométrique, cette
valeur est décalée vers les nombres d'onde plus bas. Leseng®s menées par N. Buffetal.au LETI
montrent qu'avec une température de recuit de 1@00a position de la fréquence de vibration de la
liaison -O-Si-O- située entre 1020 et 1040 Thavant recuit avait atteint sa valeur d’équilibre autour de
1080 cnt! au bout de 900 secondes quelque soit le taux de silicium deuiehe de SRO [114]. Nous
nous sommes assurés de la bonne démixion des deux phasesiséctantillons : les échantillons E2
et E3. Les spectres FTIR sont mesurés en transmission, deepke I'échantillon de référence (25 nm
de SiG, sans couche de SRO) a été systématiquement soustrait. foorailleure visibilité, on a éga-
lement soustrait le signal de fond et inversé les valeurs.spectres sont représentés sur la figure 3.16.

Les deux échantillons possédent une fréquence de vibsititde a 1070 cm!, ce qui pourrait indiquer

0,07

FiG. 3.16:Spectres FTIR inversés des échantillons  ¢,06. Echantillon E2
Echantillon E3

E2 et E3, corrigés de leur valeur de fond. Les deux
pics se situent a 1070 cm. Le pic de référence
de SiG pur est lui situé a 1078 cm (non re-

Intensité inv. (u.a.)

présenté). On attribue ce décalage a I'oxyde sous-
stochiométriqgue qui demeure a l'interface nano-

cristal/matrice de SiQ voire a I'interface avec le

900 1000 1100 1200 1300

substrat. Energie (cm™)

une démixion incompleéte, car la fréquence mesurée de l@syobchiométrique déposé dans les mémes
conditions est elle de 1078 crh (non représentée sur ce graphe). Ceci laisse & penser teigeott
nigue conserve toujours des traces d’'oxyde sous-stoectiqoe peut-étre a l'interface avec le substrat
de silicium, ou a l'interface des nanocristaux de siliciwe@la matrice de dioxyde de silicium. Nous
en concluons que malgré ce décalage, il y a bien eu démixidmptease Si dans la phase SiO

La présence de nanocristaux étant établie, nous noussstére maintenant a la détermination de la
fraction volumique de la phase de silicium. Pour cela, naasigrecours aux mesures d’éllipsométrie,
qui consistent a envoyer un faisceau de lumiére polariséééshantillon et a analyser la rotation de

la polarisation apres réflexion. L'intensité ainsi meswesemodulée par I'épaisseur de la couche réfle-
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chissante, mais aussi par I'indice de réfraction du milteu toute rigueur, la couche de SRO n’est pas
homogene apreés le recuit puisqu’elle contient des inahssasistallines de Si. Cependant le modéle uti-
lisé pour faire des ajustements des courbes enregistraeprneadre en compte la présence de plusieurs
phases dans une méme couche, avec des indices de réfrastiontsl Il peut ensuite faire varier les
proportions volumigues de chaque phase afin d'ajuster ldbeaxpérimentale avec la courbe théorique.
Cette démarche s’appelle I'approximation de milieu effet# Bruggeman. Dans le programme de mo-
délisation, nous avons déclaré deux phases présentesadamgche de SRO en proportions inconnues :
une phase silicium cristalline et une phase de dioxyde dgusii amorphe. La couche sous-jacente de
25 nm de SiQ a aussi été declarée, de méme que le substrat de Si, cepamdantne épaisseur telle
gu'il empéche la pénétration de la lumiére dans la couche&sNwons choisi de laisser en paramétre
variable I'épaisseur de cette couche SRO car nous avonsqaéngue si elle était fixée a 30 A, alors le
modéle divergeait pour certains échantillons (avec desgotions d’'une phase supérieure a 100%). Le

tableau 3.3 résume les résultats obtenus avec le modéleiggénan pour les échantillons E1, E2 et E3.

Echantillon | Rapport| Epaisseur de la| Si(%) | SiOy(%) | Fraction x
v couche SRO (A)

El 0,3 24 40,1 59,9 0,81
E2 0,5 28,4 8,2 91,8 1,67
E3 0,9 44,1 5,7 94,3 1,77

TAB. 3.3: Fractions volumiques des phases cristallines dans lehest®8RO, déterminées par ellipsométrie.

Connaissant la fraction de silicium présente dans la codeh8RO, il reste encore a déterminer
les caractéristiqgues géométriques des nanocristaux damaithe et leur répartition spatiale. Pour cela
il est nécessaire d'avoir recours a la microscopie életfuena transmission qui, si elle a I'avantage
de donner la taille et la densité des nanocristaux dansalesgirect, est en revanche destructive pour
I'échantillon. De plus la préparation de I'échantillon &sigue et délicate. Tous les échantillons n’ont
par conséquent pas été imagés en TEM. De plus, I'évaluatiantifative reste sommaire car elle n’est
pas statistique. Afin de déterminer le diamétre des nanauxsl'échantillon est imagé en coupe ("cross
section TEM" en anglais), mais lorsqu’'un nanocristal torpbe hasard dans le plan de coupe, rien
n’indique que c’est son plan médian que I'on image. En d&utermes, il y a un risque de sous-estimer
le diamétre des nanacristaux. Pour estimer la densité deristaux présents dans la couche, une image
en vue plane ("plane view TEM" en anglais) est réalisée. loblpme est cette fois-ci d’'imager une

surface suffisamment grande pour avoir une estimatiorstitate correcte de la densité. La figure 3.17
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Fic. 3.17:Images TEM d’une couche de SRO recuite. a) : Image en coupaaleocristaux cristallins sont mis
en évidence. lls ont une forme élliptique et sont plus lagyes haut. Leur petit diametre vaut env. 2,5 nm, leur
plus grand diamétre 4 a5 nm. b) : Image en vue plane. La dezsgitistimée & - 10'! cm—2. D’aprés [115].

regroupe les deux images TEM en coupe et en vue plane. D’'Bipnaége TEM en coupe (fig. 3.17a),

on remarque gue les nanocristaux ne sont pas sphériquepasaédent plutét une forme allongée dans
le plan horizontal. Leur coupe est donc élliptique, avec etit gliametre de I'ordre de 2,5 nm et un
grand diametre de 3 a 4 nm. Comme observé en imagerie de amogrAFM, ils sont enfouis dans la
couche. Quant a la densité, elle est estimée sur l'imageeplane (fig. 3.17b) a quelquas10'! cm—2.

Cette densité est bien évidemment dépendante du taux dersildéposé dans la couche de SRO. On
estime qu’elle varie entrg- 10'! et 10 cm~2. Cependant, si on considére que la densité est variable, en
revanche on suppose que la taille des nanocristaux esteglldgpendante du taux de silicium. En effet,
I'épaisseur de la couche étant constante, le petit diardétreanocristal est en tout cas fixé, et le grand

diameétre ne varie pas plus que un a deux nanometres.

3.5.4 Caractérisation électrique dans une grille flottante

Nous exposons ici dans les grandes lignes les résultatsushpar G. Molas dans le cadre de sa thése
au CEA/LETI [116]. Son travail porte sur I'étude des mémigenanocristaux de silicium, c'est-a-dire
des nanocristaux intégrés dans la grille flottante d’'unsistor de type MOSFET. Ces nanocristaux de
silicium sont les mémes que ceux que nous avons pu caractpas EFM, ils ont été élaborés dans des
conditions identiques. Ces résultats constituent donc pous une premiére caractérisation électrique
trés interéssante.

Le rapporty retenu pour la fabrication de nanocristaux est 0,5, I'&egais de la couche de SRO
déposée est de 3 nm, elle est ensuite recuite a°IWHendant 10 minutes. Elle est déposée sur I'oxyde
tunnel de 25 A d’épaisseur. Le substrat sous-jacent a éaptément lithographié de maniére a définir
la cellule mémoire (source-canal-drain). Le canal a ét&idéspour répondre a des exigences séveres

de réduction des dimensions : il ne mesure que 20 par 20 @ala correspond a quelques nanocristaux
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dans la zone active seulement, et permet d'accéder a d¢s stffehastiques liés a des transferts d'un
ou quelques électrons depuis le canal vers la grille flatagitinversement. L'oxyde de contrble mesure
20 nm d’'épaisseur, il est recouvert de 100 nm de silicium gidffice de grille de contrdle. La grille

est plus large que la zone active : elle mesure 100 nm de dése®s échantillons de ce genre ont été
préparés, de méme que des échantillons de référence pquelesa grille flottante ne contient pas de
nanocristaux. Une représentation schématique de la ménaaisi qu’une image réalisée au MEB, sont

données sur la figure 3.18.

A
Si dots: . |
t 1000 A |
Si0,<, 4 nm Dy ]
| _____x___
HTO
Tunnel oxide \ | men
SO, A _L e e e | , 4 ;
Channel p 10"%cm? I] I 15 nm
BOX !

a) b)

FiG. 3.18: Mémoire a nanocristaux du CEA/LETI. a) : Représentation satigue de la mémoire. b) : Image
MEB du canal de la mémoire, avant déposition de la couche d@ &Rles couches supérieures. La grille de
contr6le est dessinée pour situer son emplacement fi nalr&dpl5].

Toutes les mesures ont été faites a température ambiangevéyification préalable montre qu’en
I'absence de nanocristaux, la mémoire n’exhibe aucun @éffethargement. A contrario, en présence de
nanocristaux, la caractéristique (V) est décalée selon que la mémoire a été dans un premier temps
écrite (application d’'une tensiovi-¢ de 1 V pendant 10 secondes) ou effacée (par applicatidri-de
de -1,5 V pendant 10 secondes). Cette caractéristique msisentée sur la figure 3.19. La courbe en
pointillés représente la caractéristiqig(V;) lorsque la mémoire est vierge. Lorsqu’elle a été chargée
(écriture) ou déchargée (effacage), cette caractérissgurouve décalée de part et d'autre de la courbe
pointillée, ce qui est di aux effets de chargement des natenex de la grille flottante. De plus, on
observe des sauts brutaux, provoquant des décalages amtda20 a 40 mV. Ces sauts sont attribués
au passage d'un nombre discret d’électrons du canal verafexcristaux ou inversement. L'expression
du décalage en tension provoqué par I'injectiom\deharges élémentair@sest :

Nqg-t
€oxS

out est I'épaisseur de I'oxyde de contrble,. la constante diélectrique de cet oxydeSda surface du

AV, = (3.27)

canal couverte par la grille de contrdle [115]. En prenaat20 nm,e,, = epesio, €S =3000 nnt,
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FiG. 3.19: Caractéristiqud p (V) d'une mémoire a nanocristaux. La courbe se trouve décalée gee la mé-
moire a été dans un premier temps chargée (applicatidrrde=1 V pendant 10 s) ou effacée (application de
Vee =-1,5V pendant 10 s). Les deux courbes montrent un saut ltataD a 40 mV attribué au passage d'un
nombre discret d’électrons du canal vers les nanocristaurnv@rsement. D’aprés [115].

alors le décalage créé par le passage d’'un seul électroudamraocristal de silicium vaut 30 mV, soit la
valeur mesurée expérimentalement. Les auteurs en cohgjuertes effets mono-électroniques peuvent

étre mesurés grace a cette mémaoire.

Cette mémoire est encore loin d’'étre opérationnelle, agdiesremplit les critéres de I'effet mémoire,
en revanche son temps de rétention est encore faible : lestearpctéristique de déchargement des
nanocristaux (obtenu par une étude statistique du nombeauts dans le couraidt, en fonction du
temps) n'atteint que 85 s. Cependant ces résultats somtiefs@our la suite de ce travail. lls soulignent
d’une part I'importance de la présence des nanocristaux lfafet mémoire, un résultat confirmé par
nos propres mesures sur le temps de rétention en présenaaalemanocristaux. D'autre part, les
effets mono-électroniques observés sont un indice du ehsgt d’'un ou quelques électrons seulement

par nanocristal, un résultat que nous chercherons égalénoemfirmer dans le chapitre suivant.

Une étude statistique sur l'influence des dimensions dene aative de la mémoire indique que
le décalage de tensiov;, dépend de facon inversement proportionnelle de la largewadal [117].
Ce phénoméne est expliqué par la réduction du nombre de chataipercolation lorsque la largeur
du canal est réduite. En effet, les nanocristaux de siliocilmargés émettent un champ électrique qui
dévie les électrons de leur trajectoire dans le canal, & Bstigine du décalage de la caractéristique
Ip(Ve). Plus le canal est étroit, moins les électrons ont de pdisgibde cheminement entre les nano-
cristaux chargés. Il suffit alors gu’un nanocristal se déghaour que le passage source-drain soit rendu

beaucoup plus aisé. Bien que non relié exactement a nosexpes, ce résultat trouve son importance
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dans la notion de percolation de la charge. Nous reviendsonse phénoméne dans le cas d'une nappe
infinie de nanocristaux chargée ponctuellement, et émiaiel'étalement de la charge en fonction du
temps. Différents types de conduction seront mis en évaleamec un indice de I'existence d’'un seull

de percolation dépendant de la densité de nanocristaux.
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Chapitre 4

Expériences de dépoét de charges par la

pointe

E chapitre est centré sur les propriétés que présentent fexsstnactures semiconductrices

lors de l'injection de charges. Trois aspects sont abordéspropagation de la charge a

l'intérieur d’'une seule structure de dimension micronugte, I'existence ou non d'un régime
de saturation pour lequel il n'est plus possible d’injectes charges pour une tension donnée, et aussi
la propagation d’'une charge ponctuelle au sein d’une nappgadocristaux au cours du temps. Dans
toutes ces expériences, 'AFM s’avére étre I'instrumemtep@ellence pour I'étude du mouvement des
électrons, car les courants induits par ces déplacemesds pas a la portée des instruments de mesure
classiques. Lintensité y est en effet inférieure a I'attopére (0¥ A), quand les électrons en exceés
ne sont pas statiques.

Avant de s'intéresser a ces nanostructures, il conviergrutant d’étudier le comportement d’échan-
tillons de référence, c’est-a-dire d’échantillons ne cortgmt pas de nanostructures. Nous commengons
donc ce chapitre par le comportement au chargement d'étbtbaside dioxyde de silicium d’'épaisseurs
variables et de méthodes de croissance différentes. Lgarhant de diélectriques ayant déja fait I'objet

de nombreuses études, nous résumons les expériences mElrGaoNnclusions tirées par leurs auteurs.

4.1 Léchantillon de référence : le dioxyde de silicium

L'intérét des échantillons de référence est double : d'um, jis servent a discerner pour I'étude
des propriétés de rétention de la charge la part des nat@anrisemiconducteurs de celle du diélectrique
sous-jacent. D’autre part, sous un aspect plus pratiqaef étables dans le temps et facilement net-

toyables, ils servent avant toute expérience de chargeintaster la bonne métallisation de la pointe.
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Une procédure d'injection de charges identique a toutesXpériences (injection a -10 V/10 s) est sys-
tématiquement menée, afin de vérifier que I'on retrouve ledimmeétre de la tache du signal EFM, avec
un temps de détection caractéristique de 5 minutes. Le efmmgt du SiQ a déja été évoqué a plu-
sieurs reprises dans les chapitres précédents, afin notandfileistrer la détermination du signe de la
charge injectée (partie 1.2.3), ou encore de mesurer le modiélectrons détectés par la modélisation
de condensateur plan-plan (partie 2.1.2). Ces écharstilenréférence servent aussi a sonder les traits
essentiels de l'injection des charges et en particulierdbrtance relative des paramétres comme la ten-
sion de polarisation, la résistance de contact et I'étah @einte. Ce sont des aspects auxquels nous nous

sommes fortement attachés.

4.1.1 Bref historique du chargement des diélectriques

La littérature de ces trente dernieres années foisonneldiegtions sur le transfert de charges entre
un métal et un isolant ou méme entre deux isolants par dleation de contact. Loin de vouloir étre
exhaustifs, citons les travaux de |. Lundstrom et C. Svan$sb8], C.G. Garton [119], J. Lowell et
A.C. Rose-Innes [120] et D.R. Wolters et J.J. van der Schii][ lls couvrent dans les grandes lignes
les problemes abordés sur le transfert de charges a untdifilecdans les années 70 et 80. Un des
guestionnements principaux ressortant de ces publicagehl’existence de piéges de surface et/ou de
volume dans le diélectrique conduisant selon l'isolant &hargement de surface ou bien de volume
jusgu’a un micron de profondeur. Il est aujourd’hui comnmmeét admis que l'injection de charges dans
un diélectrique est un processus électronique qui tramskés charges élémentaires depuis le niveau de
Fermi de la pointe métallisée (augmentéelig; )/, Si celle-ci est polarisée) vers des états localisés de
la large bande interdite du diélectrique. Pour ce transfietix effets sont possibles : un effet Schottky
activé thermiguement (saut par-dessus la barriére de tmtan’interface métal-isolant), ou bien un
effet tunnel. Ce dernier semble plus plausible dans la cagliédéectriques a trés large bande interdite du
fait de la faible probabilité d’une activation thermiquesdidectrons a sauter la barriere de potentiel.

La théorie des "MIGS" ("Metal-Induced Gap States") propasenécanisme de transfert de charges
dans un premier temps vers des états localisés de surfasajgns un deuxiéme temps vers des états
localisés de volume. Le contact métal-isolant créeraitffat ene hybridation des états de la bande de
conduction du métal et des bandes de conduction et de vatentisolant et aboutirait & la création
d’états localisés en surface. Ces états ne dureraient geefes du contact et disparaitraient ensuite,
forgant les électrons soit a une évacuation par la bande niduction de l'isolant (non mesurable a
I'échelle des temps accessibles a un AFM), soit a une capturées pieges de volume. Cette théorie
explique alors pourquoi certains diélectriques préséniar mise a I'équilibre lors du contact quasi-

immédiate €1 ms), tandis que d’autres nécéssitent des contacts répétesd’atteindre la saturation.
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Dans ce dernier cas, la faible densité des états de surfaiterhit le transfert de charges vers les états
de volume.

L'étalement de la charge déposée a l'interface entre dealants est un phénoméne développé de
maniére théorigue et analytique par I. Sommerville et PaWi[122]. S’appuyant sur I'hypothése d'une
résistance de surface ohmique, et en interdisant la difiudes charges a travers le diélectrique de plus
grande permittivité, ils montrent que I'étalement de larghas’effectue a vitesse constante. Avec une
résistance de surface de'? 2, la charge déposée est calculée comme disparaissant ave@mps ca-
ractéristique de 20 ms. Ce temps trés faible est peut-éteelaiésistance de surface, qui serait choisie
trop petite. De plus, le profil surfacique de la charge semitlaire si celle-ci s'enfoncait dans le diélec-
trique. Les auteurs ne tranchent donc pas sur la questiamldedlisation en surface ou en volume des
pieges.

Il a fallu dans tous les cas attendre I'invention de la micopge a force atomique puis électrostatique
pour venir vérifier de telles hypothéses. Des la deuxieméiéndés années 80, J.E. Statral. [19, 26]
puis C. Schoénenberger et S. Alvarado [27, 28] étudient legeiment de surfaces diélectriques et la ci-
nétique de ces charges. J.E Stetral. attribuent I'élargissement du paquet de charges détecténsu
surface de PMMA a une mobilité de surface, mais concédemntzmt que d’autres mécanismes pour-
raient étre a l'origine de cet étalement. Toujours sur umtase de PMMA, C. Schonenberger conclut
gu'au vu de la densité de piéges dans le polymere et de laechansférée depuis la pointe, des états
localisés jusqu’a 10 nm sous la surface peuvent étre occy@éplus, il n’observe aucun changement
dans le comportement temporel lorsqu’il fait varier la camtcation des ions de surface, et en déduit que
les charges sont bien transférés vers des états localisétudee. Aujourd’hui encore, la dynamique des
charges dans des diélectriques fait I'objet de travaux deerehe [123, 124, 125, 126]. L'existence de
pieges de surface et de volume est en effet dépendant duamadérdié et de sa méthode de fabrication.

Le systeme Si@sur Si a récemment fait I'objet d’étude en EFM par G.H. Battal. [127]. Les
auteurs effectuent des chargemert®) V jusqu’a 60 s sur des couches de 25 nm de,Sil® recensent

trois mécanismes susceptibles d'évacuer la charge apeeton :
1. Lacharge piégée est libérée et s’évacue par effet tuenglle substrat.

2. La charge migre sur la surface par conduction ohmique Beffist de la force coulombienne
répulsive.
3. La charge diffuse sur la surface selon la loi de Fidk== —DVn, ouJ, D, n sont respectivement
la densité de courant, le coefficient de diffusion et la dérde charge.
Afin d’élucider quel(s) mécanisme(s) prend (prennent)eéednt place, ils enregistrent la décroissance
du signal EFM en fonction du temps en interrompant I'axe thnbalayage au-dessus d’'une tache de

charge. Le graphe correspondant et plusieurs profils affed?, 50, 256, puis 512 s apres injection sont
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FiG. 4.1: Evolution temporelle d'un paquet de charges sursSit@s conditions d’injection sont +10 V/10 s. a) :
Evolution du diametre de la tache de charge. Les contourgseptent les 25%, 50% et 75% du maximum du
signal. b) : Profils du signal EFM apreés 0(i), 50(ii), 256 (@t 512(iv) secondes. D'aprés [127].

représentés sur la figure 4.1. Le Siprésente une rétention de la charge caractéristiqgue deupsel
minutes, la charge s’étalant latéralement comme le moatfiguire 4.1b). A partir de cette expérience,
ils observent que la charge est conservée au cours du tehmas, @nséquent éliminent le mécanisme
d’évacuation vers le substrat par effet tunnel. Si ce méoamintervient, c’est sur une échelle de temps
supérieure a celle de la mesure de 10 minutes. En revandis,dgux autres mécanismes sont mis en
ceuvre, alors il est possible de recréer le profil d’étalerderi charge au cours du temps ainsi que sur
la figure 4.1a). Le coefficient de diffusion est établi & eswit0'? cn?-s!, ce qui correspond a une
mobilité tres faible des charges sur la surface, induisamhécanisme de saut ("hopping") des charges
de piége en piége. Sila densité de charge est ajustét &.cnm 2 soit6 - 105 C.m~2, alors diffusion

et effet de répulsion coulombienne créent des courants a@hfes.

4.1.2 Types de dioxydes de silicium

Les échantillons de référence consistent tous en une calecl®8O, d’'une épaisseur variant entre
1,2 et 100 nm selon I'échantillon et posée sur du siliciti®0) massif. Une courte étude a porté sur
l'influence de la qualité de I'oxyde, selon que celui-ci a#& éabriqué par oxydation thermique rapide
(oxyde dit RTO : "Rapid Thermal Oxidation") ou normale ducsilm, ou bien par dép6t en phase
vapeur (LP-CVD, oxyde dit HTO : "High Temperature Oxide")esCtypes d'oxyde ont déja été dé-
crits dans la partie 3.3, nous ne rappelons par conséquentadriévement leurs caractéristiques. Les

oxydes thermiques sont obtenus par oxydation du siliciumpréeence d'Q, et/ou de HO & pression

106



4.1. L'échantillon de référence : le dioxyde de silicium

atmosphérique. Une rampe abrupte de montée en tempéraiydes RTO) permet de fabriquer des
couches fines d’oxyde, de quelques nanométres seulemeetaatvec un bon contrdle de I'épaisseur.
L'oxyde HTO est lui déposé sur le silicium par la techniqueddp6t chimique en phase vapeur a basse
pression (LP-CVD). La qualité de ce dernier type d'oxyde ggstéralement moindre car I'oxyde est
non-staechiométrique. Pour tous les types, la rugositéeasblable et ne dépasse pas les quelques ang-
stroms. Il est donc intéressant de vérifier ce que signifie edtération de la qualité en ce qui concerne

la rétention de charges.

Nous avons en premier lieu étudié la tension qu'il fallaiplaquer pour pouvoir détecter un signal
EFM. Dans tous les cas il existe une tension-seuil en-ded¢agdelle aucune injection n’est possible,
guelgue soit le temps de mise au contact de la pointe. Cagtmteseuil est bien évidemment dépendante
de I'épaisseur de SiK) car cette épaisseur conditionne le champ électrique taldit entre la surface
du diélectrique et la contre-électrode, le silicium masBiéins le cas du SiQthermique de 25 nm,
cette tension-seuil est de 3 V environ. Nous revenons suélmnmsme d'injection de la charge dans la

partie 4.1.3. Ensuite, nous avons comparé les temps ddéioéteie chaque type d’'oxyde.

Par la suite, beaucoup d’expériences ont été menées suhamtiion de 25 nm d’'oxyde thermique,
car c’est sur une couche semblable qu’ont été déposés kssdelgermanium d’'une part, et les nappes

de nanocristaux (SRO) d'autre part.

4.1.3 Calcul du courant d’injection par émission de champ

Avant méme de se pencher sur la question de I'étalement thalfge; c’'est le mécanisme d'injection
des charges que nous voulons étudier. Le diélectriqueitamst priori une barriere de potentiel extré-
mement élevée si bien qu’il n'est pas possible aux électdenpasser de maniére classique depuis la
pointe AFM métallisée vers les états localisés du diélgetri L'effet est par conséquent quantique, par
effet tunnel par exemple. Cependant, les champs électriétadblis lors du contact sont trés forts, voire
s'approchent du champ de claquage du dioxyde de siliciloh ¥.m~1). En effet, une différence de
potentiel de 10 V appliquée entre la surface d'un diéleg&ide 25 nm d’épaisseur et la contre-électrode
crée un champ électrique del0® V.m~!. Linjection de charge s’effectue alors plut6t par un mésae

d’émission de champ, habituellement décrit pas la thé@iEawler-Nordheim.

Nous avons voulu estimer l'intensité de cet effet, afin deisasi tous les électrons émis par la
pointe se retrouvent piégés dans le diélectrique et soniterdétectés par EFM, ou bien si cet effet est
tellement fort qu’'une trés grande quantité de charges gsttére, et que seule une partie reste piégée
tandis que l'autre rejoint le substrat. Pour ce faire noesmavepris I'expression de I'émission de champ

et avons calculé la densité de courant induite pendanetiign avec nos parametres expérimentaux.
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L'expression de la densité de courant dans le modéle dedsam de champ est donnée par [128] :

2 B2 4./2m w3/?
Tonr — 2 _ er . 4.1
FN 167r2hw€0 exp < T ©(o) | (4.1)

ou les symboles signifient :

— w : travail de sortie du métal. Pour le carbure de tungsi#hé’, w =4,58 eV [129],

— e : charge de I'électron,

— m. : masse effective de I'électron. Dans le $j@:. = 0,42 - mg = 0,42 x 9 x 103! kg,

— E : champ électrique. Nous choisissafis= 4 - 10 V.m~!,

— & : facteur dépendant de la fonction d’onde des électronse@eetest peu important car sa valeur

est proche de 'unité. Par conséquent, nous po&ges 1 pour la suite.

Le termey(yo) est le plus délicat a calculer, et surtout plus importantilagantre dans I'expression de
'exponentielle. 1l s’agit de la fonction d’onde des élexrts prise enyy = efof ou ¢ est la constante
diélectrique du Si@(donce = 4 - ¢g). En prenant les valeurs mentionnées ci-dessus, on déeique
yo = 0,294. o(yo) s’exprime comme une fonction de deux intégrales ellipgguemplétesk(\) et

K ()\) dont 'argument)\ est a son tour une fonction dg :

2 2 1—y8'
1++/1—9y2

A partir de la valeur établie ci-dessus pagr nous trouvons qug = 0, 9887. Les intégrales elliptiques

(4.2)

ont elles pour expression :

w/2
E\) = / V1 — A2Zsin? 9d (4.3)
0

Koy = @ (4.4)
0 1 — A2sin?
Leurs valeurs sont tabulées [130], quoigu’elles se cahtidgalement aisément de nos jours avec des
logiciels mathématiques. Nous relevons les valeurs stévaf'(A = 0,9887) = 1,0313 et K(\ =
0,9887) = 3,2995. Il ne reste alors plus qu'a déterminer la valeur.dg,) dont I'expression en fonction

des deux intégrales élliptiques est :

o) = | G T - (1 1) ). @5)

Le résultat est p(yo) = 0, 88. Le calcul de la densité de courant est délicat car il estddyit de deux
termes extémes : la premiére partie de I'équation (4.1yéstgrande (dans |693°) tandis que I'expo-
nentielle est presque nulle (typiguement, elle vauyt(—100)). De plus une petite variation de la valeur

des termes de I'exponentielle entraine des variations aqurs ordres de grandeur sur la densité de
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courant. C'est pourguoi nous nous sommes attachés a adieples exactement possible chaque terme.
Avec les valeurs déterminées ci-dessus, la densité dertamsttrés faible et vaut envird) — 4 A.m—2.

Ce résultat nous conduit a conclure qu'il n'y a pas d'élawrtraversant directement I'épaisseur du di-
électrique pour rejoindre le substrat. Par contre, pourépasseur de 5 nm, pour laquelle le champ
électrique s'éléve a - 10° V.m~! lorsqu’une tension de 10 V est appliquée, et dépasse ainbal@p

de claquage du SiQ la densité de courant atteint quelqug8® A.m~2! Le phénoméne de claquage
détériore le diélectrique, le rendant conducteur au partahtact.

Ce calcul, bien gu'approché, nous fournit les tendanceérgéss du comportement du diélectrique
au chargement. Pour les fortes épaisseurs, supérieuregizaiae de nanometres, le courant Fowler-
Nordheim est négligeable, toutes les charges qui passpaisda pointe se retrouvent piégées dans le
diélectrique. Inversement, aux faibles épaisseurs, tele5 nm, le champ électrique de claquage est
facilement atteint, ce qui conduit a I'établissement d’'wurant a travers le diélectrique et détériore
celui-ci. En pratique, nous avons la majeure partie du temg@sé des expériences sur des oxydes de
25 nm avec une tension maximale d'injection de 12 V, et n’avoar conséquent pas pd endommager
le diélectrique. La mise au contact de la pointe polarisé&e & surface du diélectrique n'a pu résulter

gu’en l'injection de charges dans les états localisés deldint.

4.1.4 Deépendance temporelle et spatiale de la rétention des chas

Le chargement de diélectrique n’est pas aisé : il exige lliétan fort champ électrique entre la
pointe mise au contact et la contre-électrode. La quangtéhdrges injectées lors de nos expériences
reste limitée : comme le montre le graphe de la figure 2.2 {glead, page 46), de quelgues dizaines a
gquelgques centaines de charges élémentaires sont déteaéaemps de rétention eux sont semblables
pour tous les types d’oxyde et n'excédent pas les 10 minugéefigure de déchargement d’'une couche de
SiO, thermique de 25 nm est donnée sur la figure 4.2. De méme quéeqérience de Bulket al,, I'axe
lent du balayage est coupé au-dessus de la tache de chadgel'iajection a -10 V/10 s. L'axe vertical
représente donc le temps sur la figure 4.2a). Afin de rend@nidesplus sensible, celle-ci est polarisée
a +4 V pendant la mesure du signal EFM. La figure 4.2b) est ufil gedécroissance de la charge au
centre de la tache. On peut en déduire un temps caractéeistz94 secondes par un ajustement a l'aide
d’'une exponentielle décroissante.

Les oxydes thermiques et déposés (HTO) se distinguent jmgdlisation des charges piégées. Afin
de discerner entre pieges de surface et pieges de volume,avons procédé a des expériences de
déchargement par la pointe. Pour ce faire, nous avons qrusdtila pointe au centre d'une tache de
charge, et I'avons maintenu ainsi, a 0 V, pendant quelquamnsges. Dans le cas des oxydes thermiques

(de 7 et 25 nm), cette mise au contact a eu pour effet la diggaau moins partielle de la tache de charge.
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FIG. 4.2:a) :Image EFM de déchargement de 25 nm de,Si@s conditions d’injection sont-10 V/10 s. Pour une
meilleure sensibilité, la pointe est polarisée a +4 V pehbamregistrement du signal EFM. L'axe lent du balayage
est interrompu : il représente donc le temps. b) : Profi| deaigsance au centre de la tache. Il est exponentiel,
I'ajustement fournit un temps caractéristique de 94 seesnd

A contrario, dans le cas d'un oxyde HTO de 100 nm d'épaissaunijse au contact de la pointe n’a pas
eu d'effet sur la tache de charge. Nous en avons donc conelleqaremier type d’'oxyde présentait en

majorité des piéges de surface tandis que le deuxiéme tygsegait plutdt des piéges de volume.

Nous avons poussé plus loin I'étude sur I'oxyde thermiqu@slem d’'épaisseur, et avons observé
le comportement de la charge sur la surface au cours des Sawmipandant lesquelles la charges est
détectable. Les résultats brutes et normés se trouverd figute 4.3. La figure 4.3a) illustre a nouveau
la rapide décroissance de la charge aprés injection a4 -10d6p¢ 10 s. La charge a en effet pratiquement
disparu aprés 5 minutes. Afin de mieux pouvoir examiner lpggation latérale de la charge, nous avons
normalisé les profils de charge (figure 4.3c). Il apparaitlgialement surfacique de la charge n’est pas
mesurable, tout se passe comme si la charge était statigtte. @bservation peut sembler a priori en
contradiction avec les expériences de déchargement painig pour lesquelles nous avions conclu que
les pieéges étaient essentiellement des pieges de surfaus.gduvons cependant nuancer cet argument
en avancgant que si les pieges sont bien situés a la surfagéléctidque, ils peuvent localiser fortement
les électrons et ne permettre aucune fuite latérale. Leadgement s’effectuerait alors dans le volume

du diélectrigue, par les pieéges de volume, bien que ceusiensminoritaires.

Notons enfin qu’une étude exhaustive sur le chargement tetliques a été réalisée par J. Lambert
dans le cadre de son travail de thése [131]. Ses expérieacdamiement et de transport ont été mesurées
par la techniqgue d’EFM sur des oxydes d’aluminium et de tar(t@spectivement AlO; et TaOs),
ainsi que sur du dioxyde de silicium. Ses travaux ont portd'étude de la décroissance des charges
déposées en fonction de I'épaisseur de la couche isolamte,qliantité de charges déposées autant que

sur l'influence de la tension de lecture de la pointe. Lesltad@sude ces expériences ont conclu entre
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FiG. 4.3: Profils de charge sur 25 nm de $i@u cours du temps. a) : Images EFM de la tache de charge. Le
signal a pratiquement disparu apres 256 s. b) : Profi Is bauBe428 et 256 secondes apres injection a -10 V/10 s.
La décroissance rapide de la charge est bien visible. c)fi IPnwormalisés. Aucun étalement signifi catif n’est

observable.

autres a I'existence de piéges de surface et de volume. Erfimontré que le transport de charges sous

I'effet d’'un champ électrique paralléle a la surface ét@pdrsif et non pas diffusif.

4.2 Nanostructures de silicium lithographiées

Les études de chargement sur dioxyde de silicium constitties expériences sur systémes non
confinés, car la charge injectée est libre de se propagertalaing volume du diélectrique, ou sur toute
la surface de I'échantillon. Nous nous focalisons mainéesar des structures confinantes semiconduc-
trices afin d'étudier le comportement de la charge lorsqglle-ceest libre de circuler dans une boite a
I'échelle de la centaine de nanomeétres, mais pas au-delmtgefes bien définies. Les nanostructures
lithographiées constituent a cet effet des échantillonshdix pour ces expériences d’EFM, car leur
géomeétrie est parfaitement définie. Une représentatioénsatique de ces échantillons est donnée au
chapitre 3, figure 3.9, page 87. Ces nanostructures géometrfournissent la possibilité d'éprouver en
premier lieu la résolution de la technique d’EFM, en évaldanaille du nuage détecté par rapport a

la taille de la nanostructure chargée. Elles ouvrent égahéma voie au contréle précis du nombre de
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charges injectées, car la capacité de telles nanostraattmatorise qu’un nombre limité d’électrons a
étre injectés pour une tension donnée. Elles nous permeitéin d'étudier I'influence de deux para-
meétres d’injection : d’'une part I'influence de I'épaisseerldxyde de silicium sur lequel reposent les
nanostructures, et d’autre part l'influence de la dimenktérale déca-nanométrique sur la propagation
de la charge a l'intérieur de la nanostructure. En suppagamta nanostructure a un comportement mé-
tallique, il est intéressant d'étudier la distribution s@i& des charges a l'intérieur de la boite, méme si

ce point n'a pas encore été étudié par EFM tant sa difficuttgraade. De fait, nous ne I'abordons pas.

4.2.1 Influence de I'épaisseur d’oxyde

Les épaisseurs d’oxyde qui nous ont été proposées sont dewb 400 nm. On s’attend a deux
effets opposés liés a une épaisseur croissante d’oxydeae giart le champ électrique d'injection sera
plus faible. Une différence de potentiel de 10 V appliquéeeetine nanostructure de 20 nm de hauteur
et une contre-électrode située sous 7 nm de diélectriqegacté champ électrique de 108 V.m~1,
tandis que si la couche isolante est de 400 nm, ce champ skiaa@ - 107 V.m~!. Linjection sera
donc rendue plus difficile dans le cas de 'oxyde de 400 nmr Rodétection en EFM, I'écrantage des
charges déposées sera d’autre part moindre pour I'oxydse, é@a les charges images situées dans la
contre-électrode seront renvoyées a plus grande distants.qu'’il a été montré dans la partie 1.2.5,
plus I'écrantage est faible, meilleure est la sensibilité éharge. En définitive, méme si peu de charges
sont injectées dans les nanostructures sur oxydes épsis)dibilité devrait étre meilleure.

Pour vérifier nos dires, nous avons procédé a des expéridacdgmrgement identiques de -8 V pen-
dant 5 secondes sur les deux types d’échantillons dont rispesbns. Le premier échantillon posséde
un oxyde mince de 7 nm, et des nanostructures en polydicilide 20 nm de hauteur et de diamétre
variable. Le deuxiéme échantillon posséde lui un oxydesépai400 nm et des nanostructures de si-
licium monocristallines de 15 nm de hauteur environ. Noumawhoisi de travailler sur des plots de
75 nm de diametre avec un espacement de 105 nm ou 225 nm. LgssiA&M et EFM (enregistrées
a 50 nm de hauteur) sont regroupées sur la figure 4.4. Quetcaus@ixyde mince ou oxyde épais, les
caractéristiques de chargement, mesurés par le signal EéM semblables. Remarquons en premier
lieu I'étalement du nuage de charge (fig. 4.4b et e) : il esptog plus large que les nanostructures
chargées. Cet étalement est di au fait que la sonde détetharte électrostatique avant méme de se
trouver au-dessus de la nanostructure. |l définit la résolte la mesure EFM. Nous constatons ici que
le nuage de charge est plus large d’environ 50 nm, ce quispmnel bien a la résolution latérale qui avait
été annoncée au chapitre 1, partie 1.2.5, pour une hauteoredistrement de 50 nm. Plus cette hauteur
est élevée, moins bonne est la résolution.

Comparons maintenant les deux types d’échantillons. Ajasile soulignent les figures 4.4c) et f),
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FiG. 4.4: Infuence de I'épaisseur d’'oxyde sur le chargement des tarctsres lithographiées. Les parameétres
d’injection sont -8 V/5 s. Figures du haut : échantillon aveoxyde mince de 7 nm. a) : Signal AFM, topographie.
b) : Signal EFM. c) : Profi| EFM sur le diamétre de la tache EFMuFes du bas : échantillon avec un oxyde épais
de 400 nm. d) : Signal AFM, topographie. e) : Signal EFM. f) :fArBFM sur le diamétre de la tache EFM. Les
deux échantillons présentent les mémes caractéristiquelatgement avec une variation de phase au maximum
de 2 degrés environ.

la variation de phase engendrée par l'injection de chargas bs mémes conditions est sensiblement
la méme : nous mesurons une variation maximale 4eA#in d’'analyser ce résultat, nous reprenons
I'expression (2.4) de la chargadétectée en fonction de la variation de phasétablie dans le chapitre 2.

Cette expression est :

3
5¢ X k (Zo + 65?02) 60(65’2'02)25

Qd> ’

ou zq est la hauteur d’enregistrement du signal EFM est I'épaisseur de I'oxyde. A variation de phase

q= (4.6)

constante, la charge est une fonction assez compliquéépadseur d’oxyde et de hauteur d’enregistre-
ment :q x (zp + d/65i02)3/2 /d. Nous pouvons néanmoins estimer le rapport de charge éétselon
que 'oxyde est fin (7 nm) ou épais (400 nm). Avec50 nm, ce rapport vaut 16. En d'autres termes, il
faut 16 fois plus de charges piégées sur un oxyde fin de 7 nmgémédrrer une variation de phase simi-
laire a un oxyde épais de 400 nm. Ce calcul est un peu grosaiglne prend pas en compte I'épaisseur
de la nanostructure méme qui mesure 20 nm. Si cette épaBsigpetite devant I'épaisseur de I'oxyde
épais, elle ne I'est en revanche pas devant I'épaisseunrede fin. Il faut compliquer le modéle de
condensateur plan-plan avec la seule couche de, i de rajouter une couche de silicium d’épaisseur

dy et de constante diélectriqug;=12. L'expression de la charge en fonction de la variatiomplolase
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devient :

. 56 % k ( - j—%)geos’ wn
Qe +&)

Avec cette nouvelle expression, le rapport des chargestéétesur oxyde fin ou épais est ramené a 7

environ. Il y a donc sept fois moins de charges injectées @nsanostructures sur oxyde épais.

La valeur du champ électrique lors de I'injection jouantalgt¢ évidence un role dans le nombre de
charges injectées, nous avons entrepris de détermineniléageartir duquel nous pouvions détecter un
signal EFM. Pour cela, nous avons conservé I'échantillonatestructures sur oxyde mince, et avons
mené des expériences d’injection sous tension croissantessplots de 200 nm de diamétre et espacés
de 300 nm. Les tensions employées ont été successivement32/A/-4 V, -5V et -6 V, et le temps
d’injection a toujours été de 10 secondes. Pour les quagmipres tensions, aucun signal EFM n’a
pu étre détecté, tandis qu'a -6 V la charge devient visibksiabien en topographie qu’en phase. La
figure 4.5 illustre ce phénomeéne. Jusqu'a -5V, le signal EENdrésente pas de variation significative :
la phase ne dépasse pas sa limite de sensibilité deeby8ron (voir figure 4.5¢). En revanche, a -6 V,
ce seuil est franchi avec une variation de phase dfigure 4.5e). Nous en déduisons qu’'un champ
électriqgue minimum de&,5 - 102 V.m~! est nécessaire a l'injection des charges. Cette valeuéelev

est surprenante, car elle est bien supérieure a la valeuhatap électrique appliqué pour injecter (et
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FiG. 4.5: Seuil de tension pour I'injection des charges dans les naratsres lithographiées. Figures du haut :
injection a -5 V/10 s. a) : Signal AFM, topographie. b) : Sign&ME c) : Profil EFM sur le diamétre de la tache
EFM. Figures du bas : injection & -6 V/10 s. d) : Signal AFM, toggdie. e) : Signal EFM. f) : Profil EFM sur le
diameétre de la tache EFM. Le seuil d’injection est défi ni a -€aV c’est seulement au-dela de cette tension que le
signal EFM dépasse sa limite de sensibilité d&€ 0,8
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détecter) des charges dans des nanostructures posées aurdanépais. En effet, une différence de
potentiel de 10 V appliquée sur 420 nm équivaut & un chamgriéiee de2- 107 V.m~!, soit un ordre de
grandeur inférieur au champ déterminé ci-dessus. |l fanit tiéen garder en téte que ce seuil d’'injection
est relatif au seuil de détection : en effet, sur un oxydesdiganombre minimal de charges détectables
est inférieur a celui d'un oxyde mince. Il est en réalité isgble d’affirmer catégoriguement gu'l
existe un seuil en-deca duquelcunecharge n’est injectée, car nous sommes limités par la résolu
instrumentale de la mesure. Nous pouvons tout de méme Taygothése que le dioxyde de silicium
déposé a la surface des nanostructures constitue unerbalteipotentiel qui exige un tension minimale
afin d’étre surmontée. Afin de pousser cette étude plus loserait nécessaire d'envisager de mesures
sous vide avec des résolutions en gradient de force acatidsnc la possibilité de détecter un seul

électron.

4.2.2 Propagation iso-potentielle de la charge

La dimension latérale déca-nanométrique des structutesgtiaphiées permet d’aborder un sujet
jusque la inexploité : la propagation de la charge dans unetste semi-conductrice. Le point d'injec-
tion reste en effet un point de contact de quelques centdim@sanomeétres carré de surface, il est donc
justifié de se demander comment se comporte la charge justlapjection. On s’attend a ce que la na-
nostructure ait un comportement métallique, c’est-a-gire les charges puissent librement se propager
al'intérieur de la boite. Ceci implique cependant que leghalectrique a I'intérieur de la nanostructure
est nul, et donc que les charges se concentrent a la suriagees@paisseur égale a la distance de Fermi,
soit un a deux nanometres.

Pour cette étude, nous avons eu recours aux nanostructpresidon désirables, celles ou le pro-
cessus de lithographie et de révélation qui visait a fakrigies nanoplots de 50 nm de diamétre, a eu
pour conséquence la formation de structures a géométrifiéarde plusieurs centaines de nanomeétres
de large (voir figure 3.11a) et b) page 89). Nous avons proadtiéjection de charges dans plusieurs
de ces nanostructures, qu’elles soient déposées sur ogde au épais. Une illustration de I'étalement
de la charge est donnée sur la figure 4.6. Dans tous les casamons observé la propagation a toute
une partie de la structure, avec une variation de phasebsemsint égale sur toute la structure chargée.
Le signal de phase (figure 4.6b) épouse fidélement la nactgteuchargée, si bien que I'on peut ai-
sément distinguer les éléments chargés de ceux qui ne Ipasnte silicium se comporte donc dans
ce cas comme un métal et laisse la charge se propager damdaaitucture ramifiée afin que celle-ci
redevienne iso-potentielle. On observe que certainedications que I'on pouvait croire rattachées a la
structure principale aprés examination de I'image de togalge ne le sont pas en réalité.

Dans certains cas, nhous avons pu distinguer entre le chargede la nanostructure en silicium et
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FIG. 4.6: Propagation de la charge dans une nanostructure ramifi @sésur oxyde mince. Les conditions
d’injection sont -10 V/10 s. Images du haut® Type de structure ramifi ée. Images du bds® ®pe de structure
ramifi ée. a) et c) : Images de topographie : la nanostruchamée apparait avec une hauteur apparente supérieure
aux autres structures. b) et d) : Images du signal EFM, estrégs a 100 nm de hauteur. Echelles respectives de 4
et 10 degrés. En d), la pointe est polarisée a +1 V. La chaegt gtopagée a toute la nanostructure et de maniere
homogéne. La nanostructure peut étre considérée comnpeisatielle.

celui de 'oxyde déposé en surface de la nanostructure. f€east entierement dépendant de la qualité
de l'oxyde qui a été déposé sur les nanostructures. Sur leefiyd, 'oxyde d’enrobage est de qua-
lit¢é moyenne, car c’est un oxyde "HTO" |égérement sousdsima@trique. Les charges traversent cet
oxyde sans étre piégées par celui-ci, on n'observe par goasépas de localisation de charges au point
de contact. En revanche, lorsque I'oxyde est d'excellentdit®, comme les oxydes "RTO", certaines
charges peuvent étre piégées dans les états localisés ldctriti@ie lors de la procédure d’injection,
tandis que d’autres arrivent a passer a travers les 2 nm déogt/se propager dans la nanostructure en
silicium. Cette situation est rencontrée pour les nanosiras déposées sur oxyde épais, car elles ont
toutes été enrobées dans un oxyde RTO. La figure 4.7 illustghénoméne. L'image de topographie
(figure 4.7a) est ici importante car I'absence d'apparitiime protubérance physique est une preuve
gu'il n'y a pas eu de lithographie, c’est-a-dire pas d'oxjaa locale du silicium. Le contraste plus fort
observé sur le signal EFM (figure 4.7b) est donc la signatumeecconcentration plus élevée de charges.
Or ce point est situé au milieu de I'image et correspond pas@&guent au point de contact de la pointe.
Pour étre aussi bien localisées, ces charges doivent &géqs dans un matériau confinant. Nous en
avons déduit que ces charges se situaient dans ou sur les Dxydald’enrobage. Les deux types de

charges, localisées dans I'oxyde et délocalisées dansitzsmacture, évoluent ensuite distinctement.
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t=0 t=256 s t=30min
i | ‘

1 um

FiG. 4.7: Piégeage de charges dans I'oxyde d’enrobage des nanasgsitithographiées. Les structures sont
déposées sur oxyde épais, avec un oxyde d’enrobage de typellRE conditions d’injection sont -7 V/10 s.
Images du haut : topographie. Images du bas : signal EFM.rhagés sont enregistrées de gauche a droite, a
0, 256 s et 30 min aprés injection. Le signal EFM apparait pargrasté a 'emplacement du point de contact,
indiquant une concentration plus élevée de charges a cadiend

Dans certains cas la charge locale a disparu la premieranstdiautres c’est la charge de la nanostruc-

ture qui s'est dispersée en premier.

Les électrons ou les trous confinés dans une nanostructtepagssent violemment, car leur densité
est élevée. En supposant qu'il y ait 100 électrons confinés da plot de 100 nm de diamétre, alors la
densité de charges atteint'I0cm3. Les charges tendent par conséquent & vouloir sortir deita bo
dans laquelle elles sont confinées, mais I'oxyde sous4desren empéche, du moins sur des échelles
de temps courtes (5 a 10 minutes). Afin d'illustrer cette Isipn des charges, nous avons effectué
une expérience de mise au contact de la pointe AFM alors dieatedtait maintenue au potentiel
nul, aprés avoir mené une injection d'électrons a -10 V pendf secondes sur une nanostructure.
Ainsi que le montre la figure 4.8, le signal EFM apparait maiastrasté aprés la mise au contact de
la pointe, avec une variation de phase de plus de. @gtte variation du signal EFM indique que la
charge de la nanostructure a diminué. Cette observatiarspmbler de premier abord étonnante, car les
électrons sont obligés de franchir la barriére de poteqgtielconstituent les 2 nm d’oxyde afin de pouvoir
rejoindre la pointe. La différence de potentiel entre lagsiucture et la pointe doit étre suffisamment
élevée pour permettre le passage par effet tunnel des shddgda pointe est polarisée a 0 V, nous
en déduisons donc que le potentiel de la nanostructure tleigve, de plusieurs volts, afin de créer

une probabilité raisonnable de passage vers la pointe. Petfa-rmesure que les électrons rejoignent la
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FiG. 4.8: Déchargement d’une nanostructure lithographiée par misestact de la pointe. La nanostructure est
un plot de 200 nm de cbté posé sur un oxyde mince de 7 nm. a) étnages de topographie et de signal EFM,
aprés chargementa -10 V/10 s puis déchargementa 0 V/10ssasutdrieur de I'image (feche). ¢) Profi | du signal
EFM, un saut en phase de 0&st enregistré, indiquant une décharge partielle. d),®) éhages de topographie,
de signal EFM et un profi | du méme plot, avec la pointe polar&él V pour I'enregistrement du signal EFM. Le
contraste positif du signal EFM indique qu'il reste des tlats et non pas des trous dans la nanostructure.

pointe, le potentiel de la nanostructure diminue jusqu’'a lguprobabilité de passage tunnel devienne
négligeable. C’est pourquoi il reste des électrons en eapgss la mise au contact de la pointe a 0 V
(figure 4.8b). Le temps passage par effet tunnel étant céréstbmme négligeable (18 & 10714 s),
les 10 secondes de mise au contact seraient en effet largsnfésantes pour laisser passer tous les
électrons si le potentiel de la nanostructure restait élevé

Le confinement d'un grand nombre d'électrons dans de siggesitructures laisse supposer que
I'énergie électrostatigue domine complétement les aédinesgies mises en jeu. Cette énerfjiea pour

expression :

1 q2
2C7
ou ¢ est la charge localisée dans la nanostructuré€’ eist la capacité de la nanostructure. La capa-

B, = (4.8)

cité d’'un cylindre modélisant une nanostructure n’a paspiression analytique, nous approximons par
conséquent la nanostructure par une sphére de rByadionc la capacité vaut' = 4mepegio, R. Nous
considérons ici que la sphére est enrobée dans du dioxydedss R est déterminé enimposant que le
volume de la sphére soit égal a celui de la nanostructurenaugprenons égal a 20 mb00 nmx 1 m
soit 1072° m3. Pour 100 électrons injectés dans la nanostructure, nougans une énergie de repul-
sion coulombienne de 130 meV par électron, soit bien supéria I'énergie d'activation thermique de

26 meV a température ambiante, et a I'énergie quantique it 8o de 1 meV. Nous avancgons ici la
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valeur inférieure que peut prendre cette énergie éleatigae, car avec 100 électrons considérés pour le
calcul, nous nous situons dans la limite inférieure dedréles injectés dans la structure. Rappelons a ce
sujet que sur 7 nm d’oxyde, le nombre minimal de charge d#étéxest de 60 charges élémentaires envi-
ron, avec une hauteur d’enregistrement du signal EFM de 5@oimpartie 1.2.5). Le contraste de phase
relativement fort que nous mesurons est l'indicateur d'ambre de charges piégées bien supérieur a
ce seuil. Bien que la technique d’EFM ne permette pas de Iiramr, La présence d’un fort potentiel
au sein de la nanostructure nous laisse supposer I'exéstna cristal de Wigner. L'organisation des
électrons en un réseau ordonné, appelé cristal de Wignerefiet été observé a basse température pour
des systémes quantiques lorsque la densité électronigfeslds [132]. Dans ce cas, la répulsion cou-
lombienne entre les électrons devient bien supérieureditition thermique et contraint les électrons a
se positionner sur un réseau de telle maniére a minimigegrige d'interaction. Cet état a été prédit par
E. Wigner en 1934 et vérifié par simulations de Monte-Carlodes systémes classiques, mais n'a pas
été observé expérimentalement sur des systémes compantgrand nombre d’'électrons a température

ambiante.

La forte répulsion coulombienne conduit a un autre phéneméda déchargement de la nanostruc-
ture. Ce phénoméne a été étudié en profondeur par J. Lanavertsd thése dans laquelle il avance que
les charges s’enfoncent dans le substrat sous I'effectfttiies charges images [131]. Si I'effet tunnel
peut devenir conséquent a travers une barriére d’oxyde ae, 2 est en revanche inexistant a travers
une barriére de 5 nm d’'épaisseur, et a fortiori égalemersv@its un oxyde de 400 nm d’épaisseur. Par
conséquent, a moins de mettre la pointe au contact de latnactose chargée, les électrons ne peuvent
que difficilement s’échapper de leur piége. lIs y arriveram@oins, sur des échelles de temps long : de
20 minutes a 2 heures. La nanostructure se décharge alorardérenhomogeéne, indiquant qu'il ne se
forme pas de chemin préférentiel dans I'oxyde sous-jaceais que les charges s'échappent certaine-
ment par diffusion dans les piéges de I'oxyde, selon des nigoa@s évoqués dans la partie 4.1.1. La

figure 4.9 illustre ce déchargement homogéne au cours dwstemp

En résumé, ces expériences sur nanostructures lithogesphous ont permis de faire ressortir les
propriétés générales du chargement des structures caein®dious avons mis en évidence le temps de
rétention nettement accru par rapport a I'échantillon @é&reéce non confinant : I'ordre de grandeur est
de I'neure pour une nanostructure contre quelques minutessie SiG,. Cependant ce chargement ne
va pas sans effort, car une nanostructure tend a limitemebn® d’électrons que I'on peut injecter a une
tension donnée. Nous avons pu controler ce chargementaltimsté de la résolution de I'EFM a I'air, et
nous sommes intéressés a la distribution des chargesériBnt de la nanostructure. L'hypothése d'un

agencement des électrons en crystal de Wigner a été avadadenoins la technique de mesure actuelle
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FiG. 4.9: Déchargement d’une nanostructure lithographiée au coutesndps. La nanostructure est de type rami-
fi ée et est posée sur un oxyde mince de 7 nm. Images du hautgrémbie. Images du bas : signal EFM. Les
conditions de chargement sont -10 V pendant 10 s. Les imagdésffectuées 256 s, 56 min et 98 min apres
chargement. Le déchargement est homogene et régulier.

ne nous permet pas de confirmer cette proposition au-delardgdérations énergétiques. Selon nous,
la caractérisation par EFM a l'air a été ici entierement eitge et atteint la ses limites. Pour la suite,
il faut envisager de continuer ces expériences sous vidies aax basses températures. Cela permettra
d’'une part de quantifier la charge beaucoup plus finementaag@solution en charge peut atteindre la
charge élémentaire. D’autre part, cette sensibilité @&cpanrmettra de sonder le mouvement des électrons
par des mesures de dissipation. En particulier, sur deststes & géométries ramifiées, I'influence de la

pointe polarisée sur la distribution des électrons pouétaé étudiée.

4.3 Plots de germanium déposeés sur oxyde de silicium

4.3.1 Chargement de plots isolés

Les plots de germanium fabriqués dans un bati d’épitaxieomé gas aussi bien définis que les
nanostructures lithographiées. En particulier, ils ne pas toujours distincts les uns des autres, ce qui
rend les procédures d'injection locale de charge inubless Les premiéres expériences d'injection de
charge dans les nanoplots ont d'ailleurs échoué. Plusiaigsns peuvent étre avancées pour expliquer
cet échec. Il se peut en premier lieu que la densité étaitéimye, ce qui aurait permis aux électrons
injectés de fuir latéralement de plot en plot. Ce mécanisshee réalité peu probable, d’autant plus
gue nous avons fait des tentatives d'injection sur des m@ot®rement isolés, pour lesquels on peut

méme exclure la présence d’'une couche de mouillage, ¢dsed’une fine couche bi-dimensionnelle
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de germanium reliant les plots entre eux.

Une deuxiéme possibilité est qu’au vu de la taille de cessplout au plus 10 nm de dimension
caractéristique, le nombre de charges injectées soit &ibfefpour étre détecté par la techniqgue EFM.
En effet, la capacité d’'une sphére de 30 nm de rayon vautaeni aF, si bien que I'énergie de charge
établie au chapitre 3 d&’/C vaut 100 meV. Il devient trés difficile de charger le nanaplénergie
coulombienne pour vingt électrons injectés dans un nahattkint 1 eV par électron ! Or vingt électrons
sont en limite de mesure par EFM a l'air. Des mesures d’'EFMé&asren ultra-vide sur des iléts de
silicium de taille comparable ont montré gu’une vingtaireeatharges seulement étaient détectées par
nanoplot [133].

Un troisiéme facteur vient s’ajouter a ces tentatives dieapon du non-chargement de nanoplots
isolés : ainsi que cela a été évoqué dans la partie 3.4, aegusts s'oxydent naturellement a lair,
sur une épaisseur atteignant 12 A et cela en I'espace deugsejgurs seulement. Or si les nanoplots
ont une extension latérale pouvant atteindre quelqueindizae nanométres, leur hauteur en revanche
n’excéde pas les 5 nm. Une fois la surface oxydée, le volungedwanium cristallin pouvant confiner

les électrons est donc trés réduit, de méme que I'est la k@pacrespondante.

4.3.2 Chargement d’'une ligne de plots

Tous ces facteurs nous ont conduit & abandonner l'idée dgeashan seul nanoplot de germanium.
Il est cependant apparu que les nanoplots de germaniumemétas fortement liés avec le substrat de
Si0,*. S'ils peuvent étre imagés sans probléme en mode dynamsgilkant (voir figure 3.13, page 92),
il est en revanche impossible de les imager en mode contadf force d’'appui de la pointe suffit a ba-
layer les nanoplots sur la surface. Nous avons mis a profi observation en balayant méthodiqguement
des surfaces de quelques microns carrés, les plots de gamrmae retrouvant littéralement "entassés"
sur les bords de la surface balayée. La figure 4.10 illustreetteyage partiel de la surface. La densité de
plots de I'échantillon étudié est trop élevée pour pouvibaatuer directement une expérience de charge-
ment sur cet échantillon (voir figure 4.10a). Néanmoinmdge en mode contact (figure 4.10b) souligne
le fait qu'il est impossible d'imager les nanoplots de gammm dans ce mode. De toute évidence, il
ne reste plus de nanoplots aprés balayage en mode contaetslitface. La rugosité mesurée de 4 A
indique que la surface mise a nue est bien I'oxyde. Afin dermett évidence ce "nettoyage", 3 surfaces

delx1 um?,3x3 um?et5x5 um? ont été balayées, puis la pointe AFM a été désengagée efjadén

4Cette observation n'est néanmoins valable que pour lersgspiots de Ge sur SiOLesmémes expériences menées sur le
systeme plots de Si sur SiGe sont avérées beaucoup plus compliquées, car le silicomramt une plus grande affi nité avec
son oxyde, les plots sont diffi cilement déplacés. Pour ygoaryil a fallu appliquer une tension a la pointe pendantiayage
en mode contact, afi n de "coller" électrostatiquement legplats a la pointe. Des amas de plots ont pu ainsi étre creéds, m

avec des géomeétries plus imprévisibles et surprenantes.
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FiG. 4.10: Balayage des plots de germanium en mode contact. a) : Image &FMode dynamique oscillant
del x 1 um?, les plots apparaissent trés denses. b) Image AFM en modact@itectué sur la méme zone :
aucun plot n'apparait, car ils sont balayés au passage d@rtepc) : Image AFM en mode dynamique oscillant
effectué au méme endroit mais a plus grand cha?p<«(20 »m?), aprés balayage en mode contact de 3 zones de
1 x1pm? 3 x3um?eth x5 um?. Les parties balayées en mode contact sont reconnaissabbestre, et les
plots de germanium sont amassés sur deux bords. Des plot®oatgenés par la suite au milieu des trois zones
balayées en mode contact. d) : Profil de hauteur de I'imagér®.différence de hauteur de 35 nm est mesurée
entre nanoplots entassés et surface de pr les plots ramenés dans les zones balayées.

en mode dynamique oscillant sur un plus grand cha2fip<(20 xm?, figure 4.10c). La surface balayée
apparait nettement, avec une différence de hauteur de 4 ienlarsurface d’oxyde et les nanoplots de
germanium. Les iléts de germanium balayés se retrouvenhesltés sur deux bords, la pointe AFM les
ayant pousseés latéralement lors du passage en mode chathetiteur de ces amas atteint typiqguement
une centaine de nanométres de hauteur, ce qui corresponsiaups dizaines de plots entassés. Les
amas sont par conséquent des structures fragiles que éneagnéme en mode dynamique oscillant,
conduit a progressivement détruire. Curieusement, aulcime@ se retrouve poussé devant la pointe, si

bien qu'il n'y a pas d’amas de plots aux deux autres bords thé talayé.

Le faisabilité du déplacement de ces plots de germaniunt ééamontrée, il reste encore a fabriquer
un amas de nanoplots qui soit isolé du reste de la couchenaentPour cela, nous avons procédé a une
deuxiéme étape en mode contact, a savoir le balayage d'ufaeeguatre fois moins grande (méme
largeur mais quart de longueur) et décalée de la moitié deface carrée déja balayée, afin de ramener
un ensemble de plots au milieu d'une surface de,Siflquement. Les amas ainsi fabriqués sont visibles
au centre des carrés balayés de la figure 4.10c) La hauteantesn’atteint plus alors que 35 nm (voir
figure 4.10d). Nous avons ainsi fabriqué des amas de nasajddtauteur et de longueur variées. C'est
sur ces différents amas que nous avons procédé a des expériimjection et de détection de charges.
Une expérience menée avec succes est montrée sur la figireMiride rendre la charge plus facile-

ment détectable, les plots ont été déposés sur une épaistaivement élevée de SiQ 25 nm, ainsi
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200ng
a) b)

FIG. 4.11: Chargement des amas de nanoplots de germanium. a) : Image ARMntas apres injection des
charges a -10 V pendant 5 s. Echelle des hauteurs : 60 nm. lagel@FM de I'amas : la charge s’est dispersée
dans tout 'amas. Echelle des phase®.: 7

I'écrantage depuis la contre-électrode est limité. Leglitmms de polarisation de la pointe de -10 V
pendant 5 s ont permis d’injecter et de détecter des chargedigure 4.11b) sans trop endommager la
structure. La propagation de la charge a toute la struca&imej que dans le cas des plots lithographiés
(voir la partie 4.2.2) est un phénoméne assez surprenardn@urait pu s'attendre a ce que la présence
d’oxyde sur la surface de chaque nanoplot interdise une petipagation. Nous avons pris cependant
toutes les précautions nécessaires afin de limiter la améssspontanée de cet oxyde : en effet I'échan-
tillon avait été élaboré dans la journée précédant I'expér, puis transféré du bati d'épitaxie ou il était
conservé sous ultra-vide au microscope a force atomique wlalacon d’azote. L'échantillon n’a pas
été exposé a l'air, et n'a donc pas pu s’oxyder de maniére naiglsu

Inversement nous pouvons nous étonner que les électrqrexysits dans toute la ligne de nanocris-
taux ne conduisent pas a I'éclatement de ceux-ci soustl'@ffime force répulsive. Or ces nanocristaux
sont initialement en contact, et donc fortement liés paoted de van der Waals. La répulsion coulom-

bienne n’est par conséquent pas & méme de vaincre cetteafooeete distance.

Par la suite, le déchargement s’effectue sur une échellengigstde I'ordre de la dizaine de minutes.
On observe un déchargement homogéne, comme dans le casidssuntures lithographiées. Il est dif-
ficile d’expliquer ce phénomene car en ultra-vide il a été méosur des nanocristaux de taille semblable
que la charge était pratiquement constante au cours du @3k Il semblerait que les charges fuient
soient par le résidu d’'eau qui demeure a la surface de I'éitlban soit par les pieéges du dioxyde de

silicium sur lequel repose les nanocristaux.

Enfin, il estimportant de retenir que la procédure de chaegmiest pas aisée, car comme cela vient
d’'étre évoqué, les structures ainsi créées sont fragiles @étériorent sous le passage répété de la pointe
en mode dynamique. A fortiori, la mise au contact de la pdorede la procédure d'injection peut donc

se réveler endommageante. C’est la raison que nous avapgonsxpliquer I'échec de l'injection dans
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guelques cas de figure.

En définitive, ces nanaocristaux de germanium se sont rédéfésles a charger pour deux raisons :
d’'une part leur trés petite taille n’autorise le chargenmare de quelques électrons par nanocristal, ce
gui n'est pas a portée de mesure en EFM. D’autre part leursitiquo a I'air conduit trés rapidement a
leur oxydation plus ou moins compléte : ils ne sont plus dgsetsltonfinant les charges. Nous avons
remédié a ces inconvénients grace au troisieme type d'éidbian les nanocristaux de silicium ont eux
aussi un diameétre de quelgues nanométres seulement, ilsegmandant enfouis dans une matrice de
dioxyde de silicium. Ainsi il n'y pas de risque d’'oxydationl’air. De plus la densité est telle que la
mise au contact de la pointe AFM polarisée conduit invagatdnt au chargement de plusieurs milliers
de ces nanocristaux. Ce type d'échantillon se préte alers dil'étude du comportement collectif au

chargement.

4.4 Nanocristaux de silicium enfouis dans du Si®

Ce troisieme type d’échantillons, les nanocristaux deisith enfouis dans une matrice de dioxyde de
silicium, est celui augquel nous avons consacré le plus derebes. Son comportement au chargement
dépend en effet grandement de la densité et de 'hnomogé&ieisés nanocristaux. Depuis un compor-
tement métallique jusqu’au comportement fortement confjnbouvre ainsi la voie a un large champ

d’investigation.

4.4.1 Comportements au chargement

Nous avons mis en évidence a l'aide des échantillons péselans la partie 3.5.3 page 97, trois

grands types de comportement a l'injection de charges.

Echantillon E1 : comportement métallique

Le premier échantillon, dénommé E1, posséde le plus foxtdawsilicium dans la couche de SRO.
L'ajustement de la mesure de spectroscopie ellipsométiournit un taux de-40% de silicium dans la
matrice de Si@, ce qui correspond a une couche de SRO de) $i0CCe pourcentage élevé de silicium
suggere que la densité de nanocristaux est trés grandé,acéréi établi que la taille varie peu avec le
taux de silicium déposé. Rappelons que la plus forte dedsitéanocristaux observée en microscopie
électronique a transmission estE? cm—2. Cette hypothése de haute densité est confirmée par les ex-
périences de chargement par AFM que nous avons menéesgambillustre la figure 4.12, I'injection

locale de charges par la pointe ne peut étre correctemegéenaar les charges se dispersent dans le

124



4.4. Nanocristaux de silicium enfouis dans du $iO

Injection

a) b)

FIG. 4.12:Comportement au chargement de I'échantillon E1. Seulamiages de signal EFM sont représentées,
avec une pleine échelle dé.4a) : L'injection de -10 V/1 s est effectuée a la moitié de I'meall apparait des
régions diffuses de charges. b) : Au retour, les charges gatigparu.

réseau de nanocristaux sur une échelle de temps infériaueargs caractéristique d’imagerie en mi-
croscopie. Afin de réussir & imager une partie des chargesoms niinjection de -10 V/1 s est faite a
mi-chemin du balayage, c’est-a-dire a I'endroit méme ou spectées les charges. De faibles contrastes
du signal EFM, dispersés sur toute la surface imagée, indigque des charges se trouvent encore autour
du point d'injection. Cependant elles ne perdurent pas ltes ent disparu sur I'image suivante. Nous
avons par conséquent classé cet échantillon comme présantaomportementnétallique c'est-a-dire
laissant librement les charges circuler. |l faut cependaancer le terme "métallique” : s'il est juste que
I’AFM ne permet pas d’'imager correctement les charges tégscsur cet échantillon, en revanche la mo-
bilité de ces charges est tout de méme fortement réduiterapamaison avec un vrai métal. C'est pour
cette raison que nous imageons au moins une partie des shaye n'est question que d’échelle : la
mobilité des charges a I'échelle du temps d'imagerie en ABMrés grande. A I'échelle de la mobilité

des électrons dans un métal, elle serait certainementdtis.p

Echantillon E2 : comportement partiellement confinant

Le deuxiéme échantillon, dénommé E2, présente un taux hférigur de silicium : les mesures
de spectroscopie ellipsométriques fournissent un tauxdtl@@viron. La couche de SRO est donc du
SiO; 67 et la densité de nanocristaux est plutot faible. Une expéeiel’injection de charges a -10 V
pendant 10 s est représentée sur la figure 4.13. De toutenéeidééchantillon E2 confine plutdét bien
les charges, car il est tout a fait possible de les imager pad.E.a particularité de cet échantillon

réside dans le contour rugueux de la zone chargée que I'tinglie trés bien sur la figure 4.13a).

125



Chapitre 4. Expériences de dépbt de charges par la pointe

a)

FIG. 4.13: Comportement au chargement de I'échantillon E2. Les cmmditde chargement sont -10 V/10 s. a) :
Image de signal EFM. La tache de charge est rugueuse. b) 1 Bedfimage EFM montrant 'inhomogénéité des

régions chargées.

Nous attribuons cette rugosité a la distribution inhomegées nanocristaux au sein de la couche. Les
charges, fixées dans les nanocristaux par blocage de Caoularibnt que refléter cette distribution.
Nous pouvons d’'ores et déja remarquer que la plus petitedrémp spatiale mesurée sur la figure est de
I'ordre de la centaine de nanomeétre. Or cette valeur caorebp la limite de résolution de 'EFM. Nous
avons par conséquent conclu que le contour est certaineaneate plus rugueux. C’est la méthode de
mesure qui nous limite. Cette inhomogénéité ne se limiteapasontour du nuage d’électrons : comme
le souligne le profil de charges de la figure 4.13b), la rémamtiméme des électrons au sein du nuage
n'est pas homogeéne. Il existe des régions dans lesqueliéddetrons se regroupent préférentiellement.
Il est donc possible sur cet échantillon de visualiser ead@ment la distribution trés inhomogéne des
nanocristaux. En outre, cet échantillon posséde la ptépdie laisser s'étaler dans le plan les électrons
sur une échelle de temps mesurable par EFM. En d’autresgenoes pouvons observer le mouvement
de I'ensemble des électrons, et cela sur une échelle deré¢h@et étalement des charges fait I'objet
d’'une étude plus approfondie dans la partie 4.4.4, afin dermiéter quels mécanismes gouvernent la

mobilité des électrons.

Echantillon E3 : comportement fortement confinant

Le troisieme échantillon, appelé E3, est quant a lui a I'ggpdu premier : il confine trés fortement
et durablement les électrons injectés. Avec un taux dewitiecnesuré par spectroscopie ellispométrique
de 6% environ, sa densité de nanocristaux est la plus fadmides trois échantillons étudiés. Ainsi
que lillustre la figure 4.14a), les charges injectées sartégsent uniformément sur un disque autour
du point d’injection. Le nuage d’électrons présente un prefisemblant a une gaussienne (fig. 4.14b).
Cette variation est un indice que la distribution de chaegtsiniforme. Si elle semble plus forte au centre

du nuage, ceci est d( au fait de la taille non nulle de la sorfdé Aui détecte un signal avant d'étre
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FIG. 4.14: Comportement au chargement de I'échantillon E3. Les cmmditde chargement sont -8 V/0,5 s. a) :
Image de signal EFM. La tache de charge est un disque cemtie®goint d’injection. b) : Profil de 'image EFM

montrant la distribution homogéne des charges.

a I'aplomb de la charge. Néanmoins, cette hypothése dembadgre confirmée, nous avons poussé
I'étude dans la partie 4.4.3 en partant de I'idée que si kaibligion en charge dans les nanocristaux est
uniforme, c’est gu'il y a un phénomene de saturation quirditade concentrer plus de charges. C'est

cette saturation que nous abordons par la suite.

La particularité de cet échantillon réside de plus danslailg€ de la charge injectée : non seulement
la charge est détectable plusieurs heures aprés injeotais les dimensions du nuage d’électrons ne pré-
sentent pas de variation. Ce phénomeéne est illustré parlefigl5. Afin de tracer le sigle "ESRF", la
pointe est polarisée alternativement pour chaque lett@&\a puis +6 V, puis déplacée sur la surface
a vitesse constante (typiguemength par seconde). Pour I'imagerie EFM, la pointe est polarésée

2 V, afin de faire apparaitre un contraste entre les électbles trous injectés (fig. 4.15b). Les nuages

c)

FIG. 4.15:Stabilité de la charge dans I'échantillon E3. Le sigle "ES&Eté "écrit" avec des charges, en polarisant
la pointe alternativementa -6 V et +6 V. a) Image de topogeagél, 5 x 3 um?. Les charges apparaissent comme
une hauteur apparente. b) : Image EFM effectuée en polatsaointe a -2 V. La polarité des charges est mise
en valeur : contraste clair pour les électrons, contrasteose pour les trous. ¢) : Image EFM effectuée 4 heures
apres injection. La pointe est polarisée a +1 V. Le sigleasgours bien lisible, les nuages d’électrons ne sont pas

étalés mais seulement estompés.
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s'estompent bien au fur-et-a-mesure du temps, mais ndesiégaas (fig. 4.15c). Ceci est d’autant plus
surprenant que I'on s’attend a une attaction entre élestedvrtirous tendant a la recombinaison de ces
charges. Cette observation est une indication que les@hascsont trés fortement liés aux nanocristaux.
Malgré la forte répulsion qui existe entre les électronantabilité des charges est nulle. Nous expli-
guerons ce phénomeéne dans la partie 4.4.3 par le blocagessiagead'un nanocristal a I'autre par effet
tunnel. Cet effet serait en effet impossible du fait de larsditon en charge des nanocristaux, sauf a la
périphérie du nuage.

Afin de mettre en évidence le confinement trés fort des changssin des nanocristaux, nous avons

tenté des expériences de déchargement (voir figure 4.16)étliatement aprés avoir injecté des élec-

200nm 200nm
— —

a) b)

FiG. 4.16: Déchargement de I'échantillon E3. a) : Image EFM aprés iigeal’électrons dans les conditions
-12 V/0,5 s. b) : Image EFM aprés injection de trous (+12 V/0,8éx)alé de 200 nm par rapport au nuage des
électrons. La pointe est polarisée a -1V, afi n de faire rés#®rcontraste entre charges positives et négatives. Au

lieu de se recombiner, électrons et trous se cotoient.

trons dans les conditions -12 V/10 s, une image EFM est esirégi(fig. 4.16a). Ensuite la pointe est
remise au contact au méme emplacement, cette fois avec laresation de +12 V pendant 10 s. Au
lieu de décharger les nanocristaux, des trous sont injpcttsa c6té des électrons (fig. 4.16b). Le profil
sur la figure 4.16¢) met en évidence une zone a l'interfaceldes nuages qui n'est pas chargée. Cette
situation est stable et n’évolue pas dans le temps, si cequeses deux nuages s’estompent progressi-
vement. Au vu de la stabilité de la charge, le cas de figure ldgun®l les charges ne se trouveraient pas
dans les nanocristaux mais dans le volume du,Si€ut étre écarté. En effet, la situation ou le déchar-
gement ne pouvait s’effectuer a déja été rencontrée pouchanélion de SiQ. Il avait alors été conclu
gue les charges se dispersaient dans le volume de I'oxydewndd rester en surface. Cependant, aucun

échantillon de dioxyde de silicium n’a jamais présenté degs de rétention aussi longs.

Les nanocristaux sont donc indispensables a la rétentisrchirges, cependant leur densité joue

un réle critique. Comme l'illustrent les trois échantilboprésentés ci-dessus, des comportements aussi
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extrémes que métalligue ou bien fortement confinant pewdteatrencontrés. Le régime intermédiaire
est quant a lui le plus délicat a obtenir. En effet, les édlhams E2 et E3 posseédent des taux de silicium
(et donc des densités de nanocristaux) trés proches, tespeent de 8 et 6%, et présentent pourtant
des comportement au chargement trés dissemblables. @giteffe trés fine entre confinement fort et
confinement partiel nous méne a penser que la conductioh @@ phénomene de percolation dicté
par les distances inter-cristaux. En effet, un mécanismeatsfert trés probable pour I'électron d’'un
nanocristal vers son voisin est I'effet tunnel. Or, cettaffesséde une dépendance exponentielle avec la
largeur de la barriére de potentiel & franchir. Une vaniatie 5 A de cette distance entraine une variation
de la probabilité de passage de plusieurs ordres de granf@]jr En pratique, la reproductibilité d’'un
échantillon tel que I'échantillon E2 est trés délicate &abt: il suffit que le temps de passage entre deux
nanocristaux varie de trois ordres de grandeur pour que Hlitdades électrons apparaisse par mesure
EFM soit comme nulle, soit comme trop rapide pour étre mdserdNous mesurons ici I'importance
de I'échantillon E2. En pratique, tous les échantillons s ont été fournis par la suite, méme ceux
fabriqués dans les mémes conditions que I'échantillon B2 poésentés des comportements soit me-
tallique, soit fortement confinant. Des gradients évestdel température a l'intérieur du four de recuit
influencant sur la nucléation des nanocristaux est unecetjgh avancée pour justifier le manque de

reproductibilité des échantillons.

4.4.2 Nombre de charges par nanocristal

Pour la suite des expériences, menées sur les échantilbbasE3, il est indispensable d'estimer le
nombre d’'électrons que I'on injecte par nanocristal. Awlnhous livrer a une détermination expérimen-
tale de cette densité électronique, nous pouvons consitEmergie électrostatique associée au charge-
ment d’'un nanocristal. Ainsi que cela a été établi dans lagarl.2, une nanostructure de silicium, de
dimension inférieure a 10 nm, et enrobée dans une matricéQlg osséde une capacité de I'ordre de
I'attofarrad. Ceci entraine une énergie de char§&C de I'ordre de la centaine de milli-électronvolts.
Cette énergie coulombienne est a comparer avec I'énergiiviition thermique, qui s’éléve a tempé-
rature ambiante &7 = 26 meV. Les nanostructures ne se chargent par conséquentmpastipation
thermique, il faut appliquer une différence de potentiekd®C' pour faire entrer un premier électron
dans la nanostructure. Un deuxieme électron voulant eddres la nanostructure devra vaincre la répul-
sion coulombienne du premier électron et posséder uneiéiserg2C, ce qui constitue déja une énergie
considérable. Le phénoméne de blocage de Coulomb a dorantand limiter le nombre d’électrons par
nanocristal a un.

Les mesures du nombre de charges injectées par I'EFM viemoefirmer cette hypothése. Avec

des nanocristaux de silicium de taille semblable, S. Tiwaal. estiment & 1 le nombre de charge par
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nanocristal aprés chargement [93]. La méthode de détetionindu nombre de charges par mesure de la
variation de phase fournit de plus des densités de chargésrdie de10'! cm~2, soit sensiblement la
méme valeur que la densité de nanocristaux. Ces densitégéamiesurées par C. Guillenwital. [134],

qui ont détecté 180 charges dispersées sur une surface d®Q2617. Avec une densité électronique
de1,5 x 10" em™2, ils ont conclu que pour I'échantillon considéré (I'échibam E2), cela revenait a
un taux d'ocupation de 50% des nanocristaux. Dans la paiitrarge, nous avons essayé de savoir si ce

taux pouvait étre augmenté, jusqu’a atteindre une satardti nombre de charges par nanocristal.

4.4.3 Régime de confinement fort : étude de la saturation

Pour cette étude de la saturation de la charge, nous avoiss kéchantillon le plus stable pour la
rétention des charges : I'échantillon E3. De plus, cet éillamprésentant un nuage de charges uniforme,
il est plus aisé de définir des dimensions caractéristigessentatives du chargement. Ainsi, au lieu
de déterminer la charge, ce qui hous oblige a faire une neadiéih de l'interaction pointe-surface, nous
ne nous sommes intéréssés qu’au signal EFM brut, qui esbpimmel au nombre de charges. Deux
mesures sont représentatrices de la charge injectée etdbnsi#é : d'une part la variation de phase
maximaleA¢,,..., et d'autre part la largeur & mi-hauteur du nuage de chdpgéa figure 4.17 illustre

comment ces deux parametres sont définis expérimentalebesnéxpériences consistent a injecter des
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FiG. 4.17: Définitions des parametres signifi catifs du nuage de changkéshantillon E3. a) : Image EFM de
deux chargements a -10 V/3 s. b) : Profil de chargement, et défiside la variation de phase maximalé, .,

ainsi que de la largeur a mi-hauteidr

charges a une tension constante mais en faisant varier [gstdimjection, typiguement entre 0,1 et

10 secondes. L'étude est menée dans les mémes conditiofiéchiantillon E3 et sur un échantillon

référence de 25 nm de SjO
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Reproductibilité de I'injection de charges

Afin de vérifier la validité des mesures de phase, nous avams uta premier temps testé la repro-
ductibilité de I'expérience. Pour ce faire, nous avons @décun grand nombre de fois a I'injection de
charges dans les conditions -10 V/3 s, sur I'échantillon EBelpart et sur I'échantillon de référence

d’autre part. Les résultats se trouvent sur la figure 4.18cAwne dispersion de la largeur a mi-hauteur de
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FIG. 4.18:Reproductibilité de 'injection de charges sur I'échdatilE3 et sur I'échantillon référence. La méme
pointe a été employée pour les deux échantillons, avec deftmms de chargement de -10 V/3 s. a) : Largeur
a mi-hauteur du nuage de charges. b) : Variation maximaléndsegy mesurée au centre du nuage de charges. La

reproductibilité est excellente sur E3, correcte sur l&thlon de référence.

4 et 9% respectivement pour les échantillons E3 et de référda reproductibilité est satisfaisante. De
plus, le diamétre plus faible dans le cas de I'échantillonateocristaux, associé a une variation de phase
plus forte, sont tous deux des indications que les élecsonsplus fortement confinés en présence de
nanocristaux. Pour un nuage injecté statique, il appavaita présence des nanocristaux permet d'aug-
menter la densité surfacique de charges. Ceci est confirnié amps de rétention nettement supérieur
de I'échantillon E3 par rapport a I'échantillon de référengn effet, rappelons que la charge sur I'échan-
tillon E3 peut étre détectée pendant plusieurs heuresistgné sur une couche de SiCrette rétention
n'atteint que quelques minutes. Cet ensemble de difféseagpérimentales bien marquées soulignent

encore une fois le réle important des nanocristaux dewiligbour la rétention des charges.

Injection sur temps croissant

La reproductibilité de nos expériences prouvée, nous nomsnes penchés sur I'évolution du dia-
meétre du nuage d’électrons avec le temps d'injection. Pela, des injections a -6 V ou a -10 V sur

des temps allant de 0,1 & 10 secondes ont été menées. Rlymigues ont été employées, afin d’évaluer
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FiG. 4.19: Chargement de I'échantillon E3 en fonction du temps d’itiggc Le diamétre est défi ni comme la
largeur & mi-hauteur du nuage. Les données expérimentaieseprésentées par des symboles, les ajustements
sont en trait plein. Quelle que soit la pointe employée ouraite d’injection, le diameétre présente une évolution
logarithmique avec le temps d’injection.

l'influence de raideurs différentes sur la mesure. La figut® donne le graphe résumant ces expériences
sur I'échantillon E3. Bien que décalées verticalement hessipar rapport aux autres, les allures des 4
courbes tracées sont trés semblables. Le diamétre du naadedjes obéit & une loi logarithmique du
temps d'injection. Le diamétre "initial" (défini pour un temd'injection de 1 s) prend une valeur en
moyenne de 85,2 + 24,2 nm, tandis que la pente vaut el}@, 6 + 3,2 nm sur une échelle de temps
logarithmique. Une méme pointe, dénommée "noncontact [¥18 atilisée pour deux expériences suc-
cessives : une fois avec une tension d’injection de -10 \4 poe autre fois avec une tension d’injection
de -6 V. Ces tensions n’influent pas sur la pente des courbéspqt respectivement d&t, 0 et 27, 1.

En revanche, les deux courbes sont décalées verticaleoeemtj indique que pour un temps d’injection
donné, plus de charges sont injectées a -10 V qu'a -6 V. De plus la pointe est raide, moins bonne
est sa résolution en mesure EFM. Néanmoins, la tensioredtion n'est pas le seul facteur a influer sur
la pente des courbes : ainsi la courbe obtenue avec la paintege "noncontact D2", avec une tension
d’injection de -10 V posséde un diamétre initial inférieda &ourbe obtenue avec la pointe "noncontact
D1" a -6 V. Nous expliquons ceci par une constante de raidiesr élevée pour la pointe "noncontact
D2" que pour la pointe "noncontact D1". Cette observatianceafirmée par lat® courbe, obtenue a
I'aide de la pointe dénommée "contact C". Cette pointe, guen effet la plus raide parmi les 3 utilisées,

fournit le diametre initial le plus faible.
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FIG. 4.20: Chargement de I'échantillon de référence en fonction dipgedinjection. La tension d’injection est
toujours -10 V. Le diamétre est défi ni comme la largeur a nitéxar du nuage. Les données expérimentales sont
représentées par des symboles, les ajustements sonttguiditai Ainsi que pour I'échantillon E3, le diamétre
présente une évolution logarithmique avec le temps difgacavec cependant un diamétre initial et une pente

bien supérieurs.

La similitude des résultats quelle que soit la pointe ckeasia tension d’'injection suggérent que ni la
constante de raideur, ni la tension d'injection (du moingrpa plage couverte) n'ont d’influence réelle-
ment déterminante sur I'allure générale des courbes. Ave@togression logarithmique en fonction du
temps d’injection, I'étalement des charges sur la surfatdifficile. Afin d’estimer si cette progression
lente est causée par la présence des nanocristaux, les mgmdeences ont été menées sur I'échantillon
de référence. Les résultats sont consignés sur la figurelda2fépendance logarithmique avec le temps
d’injection est également mise en évidence. Cependantlesrg expérimentales different grandement
de celles obtenues sur I'échantillon E3. Le diamétre initiealgré le fait que toutes les expérience ont été
faites avec une tension d'injection de -10 V, varie sur unge@lage de valeurs entre 246 et 449 nm. De
méme, la pente est beaucoup plus élevée que dans le cashdmtibon E3, elle varie également sur une
trés large plage de valeurs entie 4 et 176, 8 sur une échelle de temps logarithmique. L'étalement des
charges est donc sur du Silus aisé que dans le cas des nanocristaux, mais égalersral@atoire
au vu de la distribution des valeurs de pente et de diamétad in

Une explication de ces variations de valeurs d'une expégi@n’autre peut étre avancée en considé-
rant la qualité du contact pointe-surface lors de la pro@diinjection. Pour I'échantillon E3, la résis-
tance entre les nanocristaux est trés élevée, au point gsieatfe qui limite I'étalement des charges. Au

contraire, dans le cas de I'échantillon de référence, iatede qui s'oppose a I'étalement des charges
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est plus faible (ceci est corroboré par le large diamétigalrainsi que le faible temps de rétention.).

La résistance du contact pointe-surface devient alors aghgeable. Or nous ne contrblons pas parfai-
tement ce contact : rappelons que le programme d'injecteanctiarges réduit la consigne d’amplitude
pratiquement a zéro : la pointe ne cesse donc pas d'étré&exnicaniqguement, bien que son amplitude
soit nulle. Des sauts hors-contact, liés a la raideur duleaet, peuvent alors étre envisagés, ils influent

sur la qualité du contact et donc sur sa résistance.

Mécanismes de saturation du nuage de charges

La progression du diamétre du nuage demeure une fonctiongduithme du temps, que ce soit
en présence de nanocristaux ou non. En d’autres termestulatgan des nanocristaux, c’est-a-dire
l'arrét de 'augmentation du diamétre du nuage de chargggassible, mais sur un temps d’injection
infini ! Nous expliquons ce phénomene par un mécanisme diioje de charges dans les nanocristaux
par émission de champ (effet Fowler-Nordheim), contreécpar une forte interaction coulombienne
des charges piégées dans les nanocristaux. Fortemenmliémaocristaux, les charges ne peuvent plus
bouger sauf par passage par effet tunnel d’'un nanocristalitid, ce qui réduit considérablement leur
mobilité.

Comme cela a été exposé dans la partie 3.1.2 au chapitrer3jgmtailles de nanocristal de quelques
nanomeétres de diamétre, I'énergie de chare” est telle qu’elle est supérieure a I'énergie thermique
kT, méme a température ambiante. En effet, une capacité died'de I'attofarrad entraine une éner-
gie de charge de l'ordre de 130 meV, bien supérieure a I'émefgctivation thermique de 26 meV a
température ambiante. Ce blocage de Coulomb est la raisordbre limité d’électrons qui peuvent
se trouver a la fois dans un seul nanocristal. Nous avon$i §tebpour nos échantillons, cette densité
atteignait au maximum 1. La densité électronique vaut donmigux la densité de nanocristaax Par
la suite, par souci de simplification, nous la prendronseégal

Lors de la phase d'injection, la couche de 25 nm de dioxydélideim située sous les nanocristaux
interdit tout passage direct des électrons de la pointe leessibstrat. Tous les électrons injectés se
retrouvent par conséquent piégés dans les nanocristagventuellement dans le dioxyde de silicium,
mais avec un temps de rétention nettement inférieur a cefindnocristaux (rappelons que le temps de
rétention est de quelques heures pour I'échantillon E8ljtaqu’il est de quelques minutes sur du $)O
La chargeg injectée s’exprime grace au diametre du nuage et a la datesit@nocristaux g = %DQJ,

si bien que le courant d'injectioh prend pour expression :

dg mwoDdD
I= - 2 @ (4.9)

Compte-tenu du fort champ électrique qui s'établit lors dgelction, de I'ordre del0® V.m~!, il est
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raisonnable de faire I'hypothése qu’un régime de FowlerdNeim gouverne le passage des charges de
la pointe vers la surface. Les électrons de la pointe sord &docés de franchir la barriére de Si@our
rejoindre les nanocristaux, du moins dans les premieraritste I'injection. D’'une maniére simplifiée,

le courant Fowler-Nordheinfiz ;- S’exprime par :

Iryn o< AVZ exp (A—‘i) , (4.10)

ou AV dénote la différence de potentiel entre la pointe et la sarfat est un coefficient positif exprimé
en volts. En faisant I'hypothése d'une distribution de gearhomogene, la différence de potentiel au
centre du nuage s’exprime comme :

oD

AV = Vyointe — ————
pointe .
4€0€si0,

(4.11)

L'équation (4.11) détermine I'extension maximale du nudgecharges lorsquAvV = 0, c’est-a-dire
lorsque les charges injectées sur la surface compenseatdetiel de la pointe. Le diamétre maximal
D,nae Vaut alors‘%’mt;ﬂ. Pour une tension de polarisation de la poiblg;,.c = 10 V, et une
densité de nanocristaux = 3 x 10 cm™2, il en découle queD,,., = 3 um. Au vu des figures 4.19
et 4.20, ce diamétre est loin d'étre atteint. Il faudrait amps infini pour le faire, compte tenu de la
dépendance logarithmique avec le temps. Aprés 10 secofidgstibn le diameétre varie entre 200 et
300 nm, ce qui correspond a un potentiel de surface au cantreatje de 0,7 a 1,0 V. Ceci est insuffisant
pour supprimer I'’émission de champ de la pointe. L'injetist ralentie a cause de la saturation, par effet
de blocage de Coulomb, des sites situés immédiatementapointe.

A partir des équations (4.9) et (4.10), I'equation diffdielle qui gouverneD(t;,;) peut étre deduite :

dD 2 (y oD \?
— X —— inte — ———— | ex
de roD \ POt 4€p€esio, =

L ] (4.12)

Vpointe — Teoesiog

Cette équation ne nous donne pas directement la dépendandiardétre avec le temps d'injection.
Cependant, nous pouvons en déduire les comportements @sgigmes aux temps courts et longs d'in-
jection. Ainsi, dans les premiers temps d'injection, lorsde diamétre est encore petif) i tend vers

une fonction proportionnelle am/. Alors :

D(tmj) X \/tmj Iorsquetmj — 0. (4.13)

Ce régime n’'est pas observé dans le cadre de nos expérieepesidant il est possible que ce com-
portement asymptotique se produise sur une échelle de taef@psure a la fourchette de temps de 0,1
a 10 secondes étudiée. Ce comportement ne nous est alorsceasible. A I'autre extrémité, I'équa-
tion (4.12) présente une asymptote lorsque la différencpotlentiel AV tend vers 0 (ou, de maniére

équivalente lorsqué® tend versD,,....). La dérivée du diametre par rapport au temps d’injectididd
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tend dans ce cas vers 0. Cette limite, atteinte a cause dwtatsan de la zone chargée, est elle expéri-

mentalement déduite de la dépendance logarithmique avem|es.

Nous expliquons le mécanisme de transport des charges cetimedans la phase initiale de contact
de la pointe avec la surface, les charges sont forcées dehirda barriére de potentiel que constitue la
matrice de dioxyde de silicium. En effet, le champ électiguiabli de quelques0® V.m~! conduit a
une injection de type Fowler-Nordheim. Une premiére séitumacertainement trés rapide, prend place
lorsque tous les nanocristaux se trouvant immédiatemestiagointe se retrouvent chargés par un élec-
tron. Le blocage de Coulomb empéche d’'autres électronsedi@iectés. Simultanément, les électrons
piégés dans les nanocristaux se repoussent fortemententre€réant ainsi un fort champ électrique
dans le plan des nanocristaux. Ce champ radial aurait teadafaire "exploser" le nuage des électrons,
si ceux-ci n'étaient pas fortement liés aux nanocristawxphénomeéne d'explosion de Coulomb est en
effet un mécanisme ayant fait I'objet d'études approfosidimtamment théoriques [33]. Dans notre cas
de figure, seuls les électrons ayant un site inoccupé a cokéudyeuvent passer par effet tunnel au
nanocristal voisin. En d'autres termes, seuls les élestsdnés a la périphérie du nuage ont la possibilité
de bouger. Pendant l'injection, le diamétre du nuage neeaasigmenter car au fur-et-a-mesure que les
électrons en périphérie passent par effet tunnel aux niateex inoccupés, de nouveaux électrons sont
alimentés par la pointe. Dés que l'injection est finie, lextbns se redistribuent sur les nanocristaux
inoccupés de telle maniére a minimiser la répulsion coulenme, mais cela dans la limite de ce que
leur permet le passage par effet tunnel. Par la suite, latgitudevient statique, et le diamétre du nuage

n'évolue plus au cours du temps.

La figure 4.21 tente d’expliquer par un diagramme énergétiguifférence de comportement entre
I’échantillon de référence et un échantillon contenantrdgmcristaux de silicium enfouis. Lorsqu'il n'y
a qu'un oxyde de silicium (fig. 4.21a), les charges injecEesetrouvent piégées dans les défauts de
I'oxyde. Ceux-ci sont nombreux car I'oxyde est amorphe eit pentenir des impuretés. Par contre le
confinement énergétique de ces défauts est faible : lesesharuvent en partie rejoindre la bande de
conduction du Si@ et étre évacuées. La deuxiéme possibilité pour ces chastiee gpasser par effet
tunnel d’'un piége a I'autre afin de rejoindre finalement lesttath. Dans 'un et 'autre cas, cela résulte
en une évacuation rapide des charges, ce que nous obserp@EmsnEntalement. Lorsqu’en revanche
des nanocristaux de silicium sont présents (fig. 4.21bxHasges injectées s'y retrouvent piégées car la
situation énergétique y est plus favorable. La fuite paalade de conduction devient alors impossible car
la barriére énergétique a franchir devient trop élevée nQaa pasage par effet tunnel d'un nanocristal
a son voisin, il dépend grandement de la densité et donc dstiEnde moyenne entre nanocristaux.
Dans le cas de I'échantillon E3, ou la densité mesurée edtusafaible, le passage par effet tunnel est

trés improbable, ce qui explique que les charges sont fertetiées a leur site de localisation et sont
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FiG. 4.21:Diagrammes énergétiques de 2 types d’échantillon. a) : Eillbarde référence. Les électrons injectés
sont piégés dans des défauts de I'oxyde. La faible profardiepuits énergétique ainsi que la forte densité de ces
pieges permet aux charges de s'évacuer rapidement, statipande de conduction soit par effet tunnel d'un piege
vers son voisin. b) : Echantillon de nanocristaux de sititilles électrons injectés, méme s'ils sont d’abord piégés
par les défauts de I'oxyde, rejoignent les sites de nartaceigui leur sont énergétiquement plus favorables. De la
ils ne peuvent plus rejoindre la bande de conduction. Legggspar effet tunnel au nanocristal voisin dépend de
la densité de nanocristaux.

observables pendant des heures.

Evaluation du champ électrique radial en bord de nuage

Afin d'étayer le mécanisme d'étalement de la charge propuosés avons estimé le champ élec-
trique radial qui s’établit en présence des nanocristaw@éfiphérie du nuage. Pour cela, hous avons
considéré le cas ou tous les nanocristaux sont occupés gdeatron a l'intérieur du diameétre chargé.
Deux modélisations sont envisagées : la premiére compneadiistribution homogéne de charges par
unité de surfacer, tandis que la deuxiéme posséde un nombre discret de saegesh distribués sur
des intervalles réguliers. La figure 4.22 illustre les dewdélisations. Pour la premiére modélisation
(fig. 4.22a), une intégration sur tous les éléments de chesgmenée. Le calcul peut étre simplifié en
ne prenant en compte la contribution de chaque élément qeeldxe dese. En effet, par raison de
symmeétrie, le champ électrique selon I'axe gesannule. Dans un premier temps, la contribution d’'une
bande de charge perpendiculaire a I'axe det de hauteut” est déterminée, puis toutes les bandes du
disque sont sommées. La contribution au champ électrigoa baxe desr d’'une bande de hautedf

située a une distanekedu point en lequel on veut connaitre le champ s’exprime par :

dE. — A Y
T 2mepesio,d Y2 £ d2

(4.14)
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s
-

FiG. 4.22:Modélisations du nuage de charges. a) : Modéle continu, @vedensité de charges surfacigué.e

champ électrique radial est déterminé en bord du nuage fggration de l'interaction coulombienne pour chaque
élément chargédzdy. Le champ est calculé sur 'axea une distancé du nuage. b) : Modeéle discret, les charges
sont ponctuelles et espacées régulierement de champ électrique radial est obtenu par sommation noperi
de l'interaction avec toutes les charges.

A est la densité linéique de charge, elle est égaldsza Le champ total est ensuite obtenu en sommant
les contributions de chaque bande du disque de rdyoRour cela, la hautelr” est remplacée par
VR? — 22, la distancel est remplacée pak — = + §, et le champ est sommé sur tous desntre— R et
R. L'expression du champ total devient :

o B /R2 =22 dz
~ 2meoesio /R R+6 -z /(R+6)?—-2(R+0)x + R?

L'intégrale ne trouve pas de solution analytique, elle estcarésolue numériquement a l'aide d'un lo-

E.=FE, (4.15)

giciel de résolution mathématique (Mathematica). Il $'againtenant de donner des valeurs aux para-
métres introduits dans le probléeme, & savoir le rayon duadagcharges et la distance qui sépare

le disque du point ou I'on veut déterminer le champ électigid est nul, I'intégrale diverge). Pour la
résolution, seuls les rapports enfeet 6 sont significatifs et non pas leur valeur absolue. Le tabliedu

donne les valeurs de l'intégrale(sans le préfacteur physique) pour quelques rapg®fts Le préfac-

RapportR/é | Valeur de I'intégralel
102 4,66
103 6,98
10% 9,28

TAB. 4.1: Valeurs de I'intégrald donnantle champ électrique radial produit par un disquegghaniformément
en un point situé a la périphérie du disque.

teur physiquem, donne pour = 3 x 10! électrons.cm? = 4,8 x 104 C.m2 une valeur de
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2,2x10%V.m~!. De plus, le nuage de charges posséde typiquement un rayfi®den, et les nanocris-
taux sont distants de 2 & 3 nm, soit un rapp®yt de 102 environ. Le champ électrique qui s’applique
sur un nanocristal a la périphérie du disque chargé atesadf V.m~!, une valeur suffisante pour faire
passer les électrons par effet tunnel au nanocristal voisin

La deuxieme modélisation (fig. 4.22b) consiste & sommer dedeux l'interaction entre deux
charges ponctuelles. On considére que chaque point pogteharge élémentaire, et I'on adapte leur
espacement de telle maniére a ce que la densité de charge correspondal@la expérimentale. Il
vienta = 18 nm. La sommation numérique fournit des résultats compasablla premiére modélisa-
tion, venant ainsi confirmer les valeurs obtenues et la pitigside passage par effet tunnel des électrons
depuis un nanocristal vers un autre inoccupé. Cependast roedélisation présente aussi ses limites,
car a espacementconstant, plus le rayoR augmente, plus le champ électrique qui s’applique en pé-
riphérie est important. Or I'expérience montre que la pesgion du nuage est de plus en plus ralentie
lorsque le diamétre du nuage augmente. Le champ calcukssidd n’est correct que tant que la pointe
est en contact et alimente les nanocristaux en électrorrsque I'injection prend fin, les charges en
périphérie se redistribuent sur les sites inoccupés,d@mment) augmente sans que le rayon ne change
significativement, si bien que le rappdi/d tend & diminuer. En d’autres termes, I'occupation de tous
les nanocristaux par un électron n’est plus vérifiée en erdu nuage de charges. Par conséquent le
champ électrique radial en périphérie du nuage diminuerpssiyement et devient insuffisant pour faire

passer les électrons par effet tunnel dans le nanocrisghvde nuage est figé.

4.4.4 Régime intermédiaire : étude de I'étalement de la charge

L'échantillon E2 ne peut se préter au méme genre d'étudeidddaon nuage de charges inhomo-
géne et de son contour rugueux. En revanche, le temps aéstgte d’'étalement des charges est pour
cet échantillon accessible par mesure EFM. En effet, I ftea électrons se propage sur une échelle de
temps de I'ordre de I'heure, rendant possible le suivi pagertie EFM (rappelons a cet effet qu'il faut

environ cing minutes pour enregistrer une image).

Evidence expérimentale de I'étalement des charges

La figure 4.23a) illustre I'évolution d'un nuage de chargépaké sur I'échantillon E2, dans les
conditions -10 V/10 s. Afin de suivre I'étalement progrestafla charge, les contours du nuage ont
été mis en évidence. lls soulignent la fuite dans certaiirestibns préférentielles du plan, tandis que
d'autres zones, au sein méme du nuage, se déchargent. lfgs (fiqp 4.23b) effectués sur le nuage
illustrent bien ce phénomene, en particulier sur la zoneretée située en bordure du nuage qui aug-

mente au fur-et-a-mesure du temps. Cet étalement inhoraaggmmis en valeur sur les profils normés
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FiGc. 4.23: Evolution temporelle du nuage de charges sur I'échantii@n Les conditions d’injection sont -
10 V/10 s. a) : Images EFM3(x 6 um?) enregistrées sur 2h20 montrant I'étalement progressifretmogéne

du nuage de charges. Les contours du nuage sont mis en évidgncEvolution temporelle d’'une coupe du
nuage. ¢) : Mémes profils, normés. La région encerclée smilgremplissage par des charges de certaines zones

de I'échantillon au détriment d’autres.
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(fig. 4.23c). On discerne alors sans difficulté des zones gketilin des charges, tandis que d’autres
zones se remplissent au cours du temps. Ce résultat est a@mapec la méme expérience effectuée
sur I'échantillon de référence de Si{figure 4.3 page 111). En I'absence de nanocristaux, la ehegt
détectable que quelques minutes sur le dioxyde de silidRiautre part, elle ne montre pas d'étalement
notable, indiquant que les charges se dispersent certaimatans le volume du SiOL'échantillon E2
est le premier et le seul échantillon a montrer une mobilité électrons sur la surface entrainant un

étalement inhomogene du nuage de charges.

Rugosification cinétique

Le phénomene d'étalement observé sur I'échantillon E2psieante a uneugosification cinétique
("kinetic roughening” en anglais). Cette expression estamment employée pour décrire des méca-
nismes physiques pour lesquels la progression d’'un fragtmas homogeéene. C'est le cas par exemple
de croissance épitaxiale, ou les couches déposées ctamgepas couche a couche, mais présentent
localement des zones de dépdt de plusieurs monocoucheis, qaie d’autres restent vierges. La rugosi-
fication cinétique de surface lors de la croissance panépipar jet moléculaire est un mécanisme qui a
été étudié aussi bien expérimentalement [135] que théamieut [136]. Dans un tout autre domaine, la
rugosification cinétique est évoquée pour décrire la cotidukente du papier [137], car en effet le front
de combustion n'avance pas de maniére uniforme, mais ata@entlevient de plus en plus rugueux.

Jusqu’'a présent, cette rugosification n’a jamais été obeatans le cas de porteurs de charges. Dans
notre cas, la rugosité du nuage de charges est le reflet daridation inhomogéne des nanocristaux. La
notion de désordre est donc essentielle pour expliquald@tent des charges. Ici le désordre est qualifié
dedésordre figé"quenched disorder" en anglais) car le réseau de narmexistévolue pas avec le temps
et n'est pas dépendant des charges en excés qui s'y troldremsituation trés analogue a la notre a été
abordée théoriguement par A. A. Middleton et N. S. Wingrel88]. Ces auteurs étudient le transport
collectif de charges dans un réseau de boites quantiquediouéts reliées entre elles par des jonctions
tunnel. La résistance tunnel est choisie trés supérieuge@ntum de résistandg’e? = 26, 8 k{2, si bien
que I'énergie électrostatiqgue domine et que I'état du iégeaboites est entierement décrit par le nombre
d’électrons dans chaque boite quantique. Les boites daFggentre elles par une capadit¢ et a la
contre-¢électrode par une capadifg. Le désordre est introduit avec I'ajout aléatoire de chajeffset.

Les conditions imposées sont telles que I'énergie therenegi inférieure a I'énergie de charge (Cé.

etC, sont de I'ordre de I'attofarrad a température ambiantedligmant ainsi un phénomeéne de blocage
de Coulomb. Une tension est appliquée entre les électralgauthe et de droite, et la propagation de la
charge est calculée. Les auteurs remarquent ainsi que paaseau bi-dimensionnel, une transition du

second ordre sépare un état statique isolant d'un état dgnansonducteur. La tension entre les élec-
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trodes est le parameétre de contréle de cette transitiom.uPeudifférence de potentiel suffisament élevée,

les électrons arrivent a rejoindre I'électrode de droitesiajue l'illustre la figure 4.24. Le systeme décrit

FIG. 4.24: Calcul de la propagation du front de

charge d’'un réseau 2D de boites quantiques. Le ré-
AE seau comptd60 x 160 boites quantiques, char-
gées initialement par des charges d'offset aléa-

T

toires. L'espacement entre les contours est de 5

—
=

charges. Les charges se propagent depuis I'élec-
trode de gauche (notde vers celle de droite (no-
tée R). La tension appliquée est supérieure a la

tension seuil, si bien que le front des charges at-

teint I'électrode de droite, tout en se rugosifi ant.
D’apres [138].

pour leur étude est trés proche de notre systeme, a I'erceptes que le désordre n'a pas pour origine
les charges d’offset, mais la distribution des nanocnstAunotre connaissance, nos expériences consti-
tuent la premiére preuve expérimentale des résultatsmigéspar A. A. Middleton et N. S. Wingreen.
M. Drndic et al. ont récemment étudié le transport de charges dans un rése@mndcristaux de CdSe
par la technique d’EFM [139]. S’ils font justement remanggee seul 'TEFM est capable de mesurer des
mobilité d'électrons aussi faibles, en revanche ils ne fst rapport de I'existence d’un front rugueux
de charges s’étalant. La propagation de la charge depuislecteode vers I'autre est décrite simplement

avec un modeéle diffusif, dont le coefficient vay x 1073 um?.s™!.

Mécanismes d’'étalement des charges

Le front rugueux et le nuage inhomogene de charges sontéoxsndicateurs de la forte localisation
des charges dans les nanocristaux. L'énergie coulombierévaut donc sur toutes les autres énergies
et détermine le caractére confiné ou non des électrons. alugte l'injection des charges par la pointe,
le nuage d’électrons est loin de son état d’équilibre. Eetef répulsion électrostatique crée un champ
de 'ordre dee/4megesio,d?> = 107 V.m~!, pour une distance inter-nanocristadix= 6 nm. Ce champ
électrique n'est pas suffisant pour détériorer le SSifont le champ de claquage se situe au-dessus de
10° V.m~!, en revanche il tend a faire exploser le nuage d’électroesl I8 confinement qu’opposent
les nanocristaux contraint les électrons a rester amasagslp point d'injection. Le confinement n’est
cependant que partiel, car I'étalement des charges estadsypar EFM. Nous pouvons le quantifier en
introduisant un taux de transition inter-nanocristaux msoopique.

Dans une approximation de condensateur plan-plan entoenstaux, la capacité a pour expression :
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4.4. Nanocristaux de silicium enfouis dans du $iO

C = epesio, A/d, ou A est I'aire en regard d’un nanocristal, seit> (2r = 5 nm est le diamétre d’'un
nanocristal). Avec une distance inter-cristakide 2 nm, la capacité vaut’ = 1, 4 aF, ce qui correspond

a une tension caractéristiqugC' de 0,1 V. La résistance tunngl, entre les nanocristaux est déterminée
grace a la géométrie donnée ci-dessus et en prenant urt&itésiti SiO, de10™ 4106 Q.cm [140]. Il

en découle qu&k; = 10" Q. De plus, d’aprés la progression observée du front de chalgeuelques
centaines de nanomeétres par heure, nous en déduisons @umple taractéristique de transition d’'un
électron depuis un nanocristal vers son voisin est de Boddr10 secondes. Ces valeurs s’expliquent trés
bien dans le cadre du modeéle orthodoxe du transistor a umaHesxposé au chapitre 3 (voir partie 3.1.2,
page 77). En rappel de I'équation 3.16, I'énergie de pasdageslectron dans un nanocristal est donnée
par :

e 1
AF = m |:02Va - <N+ §> €:| . (416)

Pour notre modeéle}; = Cy = C, etV, est le potentiel que crée I'ensemble des nanocristaux ébarg
soitV, ~ 0,1 V. Il résulte que I'énergie associée au transfert d'un éecf{/NV = 1) est de 'ordre de
-80 meV. Le termexp(AF/kpT) est négligeable devant 1 a température ambiante, si biele qaex

de transition se réduit a :
—AF

N Rt62 '

Le calcul fournitl’ ~ 5 - 1072 s™!, ce qui correspond a un temps caractéristigue I'"! = 20 s.

(4.17)

Ce résultat est en tres bon accord avec la valeur expérileeiitaonfirme que le modele orthodoxe
s’applique a notre systéme, alors qu'il avait été dévelgupé expliquer la physique des transistors a un

électron qui opérent a des taux de transition de l'ordre da bertz.

Ainsi que cela a été évoqué, la mobilité des électrons etqradrjuent le taux de transition dépendent
de maniére critique de la distribution des nanocristauws damwouche d’'oxyde de silicium, c’est-a-dire
de leur taille et leur distance inter-cristal. Cette dimttion joue sur la distribution des charges, et cela
sur une échelle nanométrique. Il est surprenant que le di&soe s'observe pas expérimentalement
dans le cas d'un confinement fort (échantillon E3), alors lgurigosité du front de charge dans le
cas d'un confinement partiel (échantillon E2) est une carastigue de toutes nos observations. Pour
ce régime, I'étalement lent et continu des charges obsestviadicateur du fait que le désordre ne se
manifeste pas seulement par un ensemble de longueursécetigpies qui décriraient, par exemple, des
résistances inter-nanocristaux faibles. Dans ce cas en eféme s'il gardait son caractére rugueux, le
nuage d'électrons envahirait le réseau de nanocristauxralgvitesse, non mesurable par EFM. Cela est
le cas des nanostructures lithographiées (voir parti@gpur lesquelles il est impossible d’avoir accés
a la propagation de la charge dans toute la structure dapeiegers temps de l'injection. Dans le cas du

confinement partiel, le désordre semble plutét se manifparaun ensemble de temps caractéristiques de
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Chapitre 4. Expériences de dépbt de charges par la pointe

passage des électrons par effet tunnel d’un nanocristabifrd’. L'origine de la rugosification cinétique
repose a la fois sur la distribution des nanocristaux, gte & désordre figé, et le phénomene de blocage
de Coulomb, qui interdit, aux potentiels auxquels nous sw@vaillé, a plusieurs électrons de se trouver

dans le méme nanocristal.
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Conclusion

E travail de thése a eu pour centre d'intérét le controle, Etiion et en détection, de charges
confinées grace a un microscope a force atomique, et a ladeehassociée de microscopie
a force électrostatique. LAFM s’est avéré étre un instraniteen adapté a cette recherche :
d’'une part pour l'injection locale de charges, et d’autré paur la détection trés sensible de quelques
dizaines de charges seulement. En effet, la pointe d'un ABMie objet de taille nanométrique per-
mettant d’accéder a des résolutions d'imagerie du méme aielgrandeur. LAFM peut fonctionner en
mode dynamique oscillant, pour lequel la sonde est amend#wmer & sa fréquence de résonance. Dans
ce mode, la sonde est sensible au gradient des forces. Nowos éabli que le gradient de force mini-
mal détectable n'était que dex 10~° N.m~!, ce qui permettait dans nos conditions expérimentales (&
pression atmosphérique et sous flux d'azote sec) de détpatéyues 10 électrons, mais certainement
pas un électron unique. De plus, la pointe ne touche pasqlesient la surface, si bien que les charges

déposées ne risquent pas d'étre évacuées par la pointeslbirmagerie.

Néanmoins, I’AFM posséde un comportement compliqué, aesceffets non-linéaires liés aux po-
tentiels sondés fortement anharmoniques. Il a donc fallmemen premier lieu une étude du comporte-
ment oscillatoire de la sonde. A cette fin, nous avons messgé&alrbes d’'approche-retrait, c'est-a-dire
des mesures d’'amplitude et de phase d'oscillation en fomcte la distance sonde-surface. Deux états,
ou encore deux branches de solution, avaient déja été migdamée grace au comportement bi-stable
de la phase : une branche de non-contact (amplitude basse¢ éranche de contact intermittent (am-
pitude haute). Un traitement analytique prenant en cormgate &k premier cas seulement la force de van
der Waals et dans le deuxiéme la force de van der Waals etuisiep de coeur dur avait été réalisé et

reproduisait avec succés le comportement bi-stable deillatsur.

Nous avons également observé ces deux états en faisamtleamenditions d'excitation de la sonde
(fréquence d’excitation légérement au-dessous de ladrémude résonance du cantilever, énergie d’ex-
citation plus élevée pour la situation de contact inteenilt Au traitement analytique ultérieur, nous

avons rajouté, dans le cas du mode non-contact, un couplegfeoétatique modélisant la présence de
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Conclusion

charges piégées sur la surface. Pour ce faire, nous avordliséotinteraction sonde-surface supplé-
mentaire par une force capacitive. La géométrie d'un cosatenr plan-plan a été choisie, et la surface
d’interaction adaptée de maniéere a ce que le gradient de foesuré a une hauteur usuelle de travall
(60 nm) corresponde a celui issu d'une géométrie pointeseiplus réaliste : la géométrie d'un céne
tronqué par une sphére en interaction avec un plan. L'agarta la géométrie plan-plan réside dans sa
dépendance en distance, qui est identique a I'interactibare-plan de van der Waals. Ainsi, nous avons
montré que les courbes analytiques reproduisaient cemegit celles obtenues expérimentalement. No-
tamment, nous avons mis en évidence que les effets nonréaédihystérésis disparaissaient avec un
couplage électrostatique croissant. Ceci s'expliqueefail que l'interaction électrostatique, ayant une
portée bien plus grande que l'interaction de van der Waalse plus lentement avec la distance a la
surface. Lamplitude d’oscillation de la sonde ne couvi@sahu’une petite partie de ce potentiel, qui
peut étre approximé ponctuellement par un potentiel haigmen Ces courbes expliquent aussi trés bien
les phénomeénes de "hauteur apparente" mesurée en topiegl@ashjue des charges sont situées sur la
surface. En situation de contact intermittent, nous av@msahtré expérimentalement que I'ajodt d’'un

couplage électrostatique conduisait a une situation decoatact, phénoméne entierement réversible.

Cette étude faite, nous avions une compréhension suffisatrpoessée de I'AFM pour faire des
expériences de chargement. Dans un premier temps, nous earattérisé des couches de dioxyde de
silicium massif. Nous avons ainsi mis en évidence que legegigouvaient se trouver soit en surface
soit en volume, dépendant de la méthode de fabrication dgda Mais quel que soit I'emplacement
de ces piéges, les oxydes ont des temps caractéristiquésetitian des charges de quelques minutes

seulement : ils ne sont pas confinant.

Par la suite, nous avons axé nos recherches sur des nahossugyant la particularité de confiner
les électrons. Ces nanostructures sont toutes élaboréesudamatériau semiconducteur (silicium ou
germanium) et isolées du substrat par un diélectriqgue oeyde de silicium. Le premier type d’échan-
tillon, des plots de silicium lithographiés, a la proprid&posséder des nanostructures parfaitement bien
définies. Il a donc constitué un cas d’école, notamment nous Bommes apergus que I'épaisseur de
I'oxyde sous-jacent joue un rble prépondérant. Son épaidiseite le champ électrique lors de l'injec-
tion, mais d'un autre c6té évite que les charges du subsraennent écranter les charges piégées dans
les nanostructures lors de la détection. Certaines stagctithographiées présentant une géométrie ra-
mifiée de 'ordre du micron, nous avons pu mettre égalemesvelence la propagation des électrons a
travers toute la structure. Nous avons déduit que la mitrctsire a un comportement métallique, bien
gu'elle ne soit pas dopée et donc que le semiconducteur hpasdégénéré. Les charges se propagent

a l'intérieur de celle-ci de maniére a égaliser le potentiel
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Le deuxiéme type d’échantillon est constitué de nanoerstie germanium de quelques nanomeétres
de dimension. Ces plots déposés en surface se sont avédidkesdifi charger du fait de leur oxydation
rapide a I'air. De plus, il était impossible de détecter large d’'un seul nanocristal, car au vu de leur
taille, le nombre d'électrons par plot ne devait pas excéldizaine, ce qui est en limite de détection
EFM. Néanmoins, en prenant toutes les précautions poursikega@xposer a I'air plus que nécessaire,
en en structurant la surface a l'aide de I'AFM en mode contamis avons réussi a charger des lignes de
plots. Une fois encore, la charge s’est propagée a toutgrlg,lindiquant que I'oxyde natif enrobant les
nanocristaux n’'était pas assez épais pour empécher lagaiipa |l est notable que la répulsion entre
les nanocristaux générée par leur chargement ne condué [Edatement de la ligne. Linteraction de

van der Waals si forte a trés courte distance pourrait étmigihe de cette cohésion.

Afin de remédier aux problémes d’oxydation rencontrés a@smanocristaux de germanium, nous
avons étudié un troisieme et dernier type d’échantillons; mknocristaux de silicium enfouis dans une
matrice de dioxyde de silicium. Ce type d'échantillon a etrmliintérét d'étre le matériau de base pour
des grilles flottantes intégrées dans des mémoires nonleslatnanocristaux. Nous avons identifié trois
grands types de comportement au chargement dépendant eesiégéddes nanocristaux : le comporte-
ment métallique (rétention nulle : les nanocristaux sehent), le comportement fortement confinant
(rétention de plusieurs heures : les nanostructures soignékes les unes des autres et les charges n'ont
pas moyen de bouger) et enfin le régime intermédiaire (lesstiarttures sont assez proches pour per-
mettre aux électrons de passer de I'un a l'autre par effetafinPour le régime fortement confinant,
nous avons montré qu'il s’établissait lors de I'injectioneusaturation trés lente du nuage de charges
en fonction du temps de chargement. Nous avons proposé wmisd® de saturation ou les charges
sont injectées dans un premier temps par émission de chaatie iGjection est rapidement bloguée
par I'écrantage des charges sur la surface qui font chudifféaence de potentiel entre la pointe et la
surface. Le champ électrique radial repousse alors viokemhies charges, mais seules celles situées en
périphérie peuvent passer par effet tunnel vers les natagxr inoccupés. En effet, le blocage de Cou-
lomb interdit a plus d’'un électron d’occuper un nanocrisgdci expligue pourquoi le nuage est statique

dés l'arrét de I'injection.

Dans le régime intermédiaire enfin, nous avons pu mettre iderse I'étalement de la charge a tra-
vers les nanocristaux, sur une échelle de temps accessileM (I'heure). De plus, cet étalement n'est
pas homogéne mais au contraire trés inégal : il refléete lallisbn inhomogéne des nanocristaux au
sein de la couche. En partant d’'un phénomene de blocage denilmiet en estimant la résistance tunnel
entre deux nanocristaux, nous avons calculé le taux degmssas le cadre de la théorie orthodoxe du
SET (transistor a un électron). Le temps caractéristiqueadsage d'un seul électron est de 10 secondes,

ce qui est en parfait accord avec les observations expéi@esnA notre connaissance, ces expériences
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constituent la premiére observation d'une "rugosificatimeétique" ("kinetic roughening") de particules

chargées dans un milieu désordonné.

Le travail effectué au cours de cette thése a souligné lagnie de I'instrument AFM pour la carac-
térisation de charges confinées. Il peut lui étre reprochéal®ir pas poussé plus loin la modélisation
afin de pouvoir quantifier la charge plus finement. D’autresiges de recherche ont fait cette démarche.
lIs ont différencié le signal de topographie, du signal céjgadu signal purement de charge. Les résul-
tats sont plus précis mais l'ordre de grandeur est le mémas: lda conditions ambiantes, un AFM est
capable de détecter une dizaine de charges au mieux. Orifiambte la détection de charge est d'étre
sensible aune seulecharge. Il nous semble que notre étude a contribué a faiutede la question
et aboutit a une conclusion sans équivoque : il n'est pasipesie détecter la charge ultime dans les
conditions normales de température et de pression.

La solution de ce probléme se trouve bien évidemment dans cotstatation : il faut recourir d'une
part a l'ultra-vide, et d’autre part aux basses températureltra-vide fournit une sensibilité accrue
avec un facteur de qualité du cantilever multiplié par 1@Modune sensibilité en charge divisée par 10.
La charge ultime devient a portée de mesure. Les bassesraomes affranchissent de la plus grosse
source de bruit : le bruit thermique. A 4 K, I'énergie theromegest divisée par 100. La charge minimale
détectable est & nouveau divisée par 10, et I'électron nepbes se fondre dans le bruit. En effet, le
gradient de force minimal devient alors de I'ordrelde ® N.m~!, et la charge minimale détectable sur
une épaisseur de 100 nm de Si€xt la charge élémentaire.

Des expériences d’'EFM en ultra-vide font déja I'objet dehexches. L'EFM en ultra-vide couplé
aux basses températures est en cours de développemeske g contraintes technologiques difficiles
a résoudre, notamment liées au laser qui réchauffe la aapfigue servant a la détection (détection par
une cavité Fabry-Pérot) et rend le systéme instable. UERManditions ambiantes a donc eu le mérite
de permettre des expériences simples a mettre en ceuvre,@inz@quent d'étudier un grand nombre
d’échantillons différents. Il restera un outil rapide deacéérisation au chargement, préalable a toute

expérience plus fine en ultra-vide et a basses températures.
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Annexe A

Caractéristigues des cantilevers utilisés

Tous les cantilevers employés au cours de ce travail soritjéas chez MikroMasch une société
basée a Tallinn en Estonie. Tous les cantilevers sont igaa@ires et sont en silicium, ainsi que le sont les
pointes. Deux séries de trois sondes ont éte utilisées rimG8C12-leviers A-B-C et la série NSC12-
leviers D-E-F. Cependant, ces noms font réference a des poce&nt 6 cantilevers, 3 a chaque extrémité,
et qui ne sont a ce jour plus commercialisées. Les nouvellesspne contiennent plus que 3 sondes a
une extrémité seulement (voir figure A.1), mais présententniémes caractéristiques. Les nouvelles

nomenclatures des deux séries nommées ci-dessus sortirespent NSC36 et CSC37. Pour les expé-

FIG. A.1: Image MEB des cantilevers de la séries NSC36.

riences d’EFM, toutes ces sondes ont été recouvertes thanb nm de carbure de tungstdneC. Le
fabriquant considere que cela n’'influe pas de maniere refablles dimensions des sondes sans couche
recouvrante, et indique par conséquent les mémes casdigiéeis mécaniques.

Ici sont présentées les caractéristiques des cantildvets.ce qui est des pointes, elles sont toutes
les mémes : La pointe mesure entre 15 et 20 microns, avec urathgme d’ouverture) inférieur a 10.
A cause de la couche supplémentaire de carbure de tungstéagon de courbure a I'apex est augmenté

a 35 nm (il est annoncé a 10 nm sans couche métallique).

Shttp ://www.mikromasch.com
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Annexe A. Caractéristiques des cantilevers utilisés

A.1 Série NSC36

Les caractéristiques géométriques et mécaniques dekeeargiA-B-C de la série NSC36 sont résu-

mées dans le tableau A.1.

Type | Longueur| Largeur Epaisseur Fréquence de Raideur
de L w eenum résonance en kHz en N/m

cant.| +5um | £3um | min typigue max| min typique max| min typique max
A 110 35 0,7 1,0 1,3| 65 105 150({ 0,25 0,95 2,5
B 90 35 0,7 1,0 1,3| 95 155 230/ 0,45 1,75 5,0
C 130 35 0,7 1,0 1,3| 50 75 105| 0,15 0,60 1,5

A.2 Serie CSC37

Les caractéristiques géométriques et mécaniques delevargiA-B-C de la série CSC37 sont résu-

mées dans le tableau A.2.

TAB. A.1: Caractéristiques des pointes NSC36

Type | Longueur| Largeur Epaisseur Fréquence de Raideur
de L w eenum résonance en kHz en N/m

cant.| +5um | +3um | min typique max| min typique max| min typique max
A 300 35 1,7 2,0 23| 23 28 341020 0,35 0,70
B 350 35 1,7 2,0 23| 17 21 24 | 0,10 0,30 0,40
C 250 35 1,7 2,0 2,3| 33 41 49 | 0,35 0,65 1,2

TAB. A.2; Caractéristiques des pointes CSC37
we3E

ou E est le module

Dimensions geomeétriques et raideur ne sont pas lies pamaifek = 7
d’Young du silicium (=1,79x 10 ' N.m~2). Il se peut que le fabricant ait pris en compte la forme
Iégérement parallépipédique du cantilever pour détemnfenebnstante de raideur. Notons qu’en pratique
les fréquences de résonance étaient frequemment en-detsda valeur annoncée, voir en-dehors de
la plage indiquée! Mais cela impliquait que les constantesaideurs étaient plus faibles que celles

données, ce qui conférait a nos expériences une meillensihgié.
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Annexe B

Programme d’injection des charges

Ce qui suit est le progamme d'injection d’une seule tachetdgges "chargel.m" écrit avec les

macros de "Nanoscript". Le double slash indique le débutdasmentaires.

#include <litho.h>

void main()

{ LITHO_BEGIN

double T = 10; /l Temps de charge en secondes
double volttip = -10; /I Polarisation de la pointe en volts
double sp; /[ Valeur de la consigne d’amplitude

LithoDisplayStatusBox(); // Affiche la boite d’état pendant I'exécution du programme
LithoScan(FALSE); I/l Arrét du scan

LithoCenterXY(); // Déplacement la pointe au centre de I'image

sp=LithoGet(IsSetpoint); // Mise en mémoire de la valeur de la consigne d’amplitude
LithoSet(IsSetpoint,0.02); // Réduction de I'amplitude a 0,02 V

LithoPause(0.1);

LithoRelease(FALSE); /I Mise de la commande en prioritaire :

/I Utile en cas d'injection trés courte (ms)
LithoPulse(IsAna2,volttip,T); // Polarisation de la pointe pendant T & volttip
LithoRelease(TRUE);

LithoSet(IsSetpoint,sp);  // Consigne d’amplitude a sa valeur d’origine=remontée de la pointe
LithoPause(1); /I Attente avant la reprise du balayage
LITHO_END}
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Annexe B. Programme d'injection des charges
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Annexe C

Force repulsive entre la sonde AFM et une

charge ponctuelle

Jean-Pierre Julien, du Laboratoire d’Etudes des Propri€léctroniques des Solides (CNRS Gre-
noble) s’est attaché a montrer qu'il peut exister un domdeforce répulsive entre la sonde AFM et une
charge déposée sur la surface. Pour cela, un modéle trékfigime charges ponctuelles est considéré,

ainsi que l'illustre la figure C.1. Dans ce cas simplifié atféme, la sonde est modélisée par une seule

FiG. C.1:Modele de charges ponctuelles pour I'in-
teraction électrostatique sonde/surface. La sonde
est modélisée par une chargsituée a une hauteur

z de la surface de I'échantillon qui est considéré
comme conducteur. La chargedéposée sur la sur-
face est modélisée a une hautéyrau-dessus de

la surface. Ces deux charges possédent des charges

images dans le conducteur, respectivemeatet
—qp. Le point M situé & une hautetirde la surface
est le point-test modélisant la surface de la sonde,
-q , son potentiel (M) est fi xe.

charge ponctuelleg située a une hauteurde la surface de I'’échantillon. Ce dernier est considérénoem
conducteur. La charge, piégée a la surface est située a une hautgulLa sonde AFM étant portée

expérimentalement & un potentiel fixe, on choisit un pastt/, dont le potentiel’ (M) est maintenu
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Annexe C. Force répulsive entre la sonde AFM et une chargetpelfe

constant en adaptant la chakgde la sonde. L'expression de ce potentiel est :

q q q0 40
dregV (M) = _ _ _c c1
meoV M) = e e T heh  C (€.1)

En inversant cette expression, on obtient une expressitanat@rgeg en fonction deyg :

2’2 - h2 2h0

La force verticaleF’ que subit la charge est le produit de; par le champ électrique créé entre cette

charge et toutes les autres charges :

_ 40 _ 490 49
4“0F‘q(<z—ho>2 EEAE <2z>2>‘ (C3)

En remplacant dans I'expression (Cg3)ar son expression (C.2), et en posant les conventionsges/a

A = 4Zh0
(2= ho)?(z + ho)?
2h
B = 5
22 — h?
D =
2h
nous obtenons :
DB DC
dregF = D (C — B A+ — -— . Cc4
weoF = D(C ~ Ban) (|4 + (] 0~ (555 c.4
La force s'appliquant sur la sonde AFM est une fonctiorglen polyndme d’ordre 2 comprenant deux
racines :
q(l) _ DC 1
" T @A+ G
@ _ ¢
') - B

Pourvu que les deux racines ne soient pas confondues, aldosck est positive donc répulsive sur
le domaine[qél),qéz)]. Estimons I'étendue de ce domaine en prenant des valesmnrables pour les
parametres. Nous fixons arbitraireméntA/) = 1V, car choisir ensuite un potenti® reviendra a
multiplier I'étendue du domaine pdr. Le tableau suivant donne les valeurs des racines ainsiague |
largeur A = q(()Q) — qél) du domaine répulsif pour plusieurs jeux de parametrés h. La charge
minimale détectable étant de quelques dizaines de chddgasmitaires, on comprend imédiatement que
ce domaine n’est pas mesurable dans tous les cas de figumes.ldeas le plus courant pour lequel
la charge est déposée sur 25 nm d'oxyde et que I'enregisiteBfeM se fait a 50 nm de hauteur, ce

domaine est a peine mesurable (une vingtaine de chargesrs).
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2 (nm) | h(m) | ho (nm) | 5" () | a6 (e7) | A(e7)
70 50 25 2 23 21

105 100 25 1 118 117
150 100 25 12 118 106
70 50 10 6 75 69

TAB. C.1: Largeur du domaine de force répulsive entre sonde et charfgckjue pour différentes distances

sonde/surface et charge/surface.

Il convient de spécifier que cette modélisation est extrésienplifiée. En pratique la dimension non
nulle de la sonde est a prendre en compte, c’est pourquaidr#t considérer un ensemble de charges
ponctuelles pour modéliser la sonde. Notons que cetteattten répulsive entre la sonde et la surface
est en cours d’'étude. Une résolution itérative numériqual@mant une série de charges ponctuelles pour

modéliser la pointe, ou méme mieux une série d'anneaux pladéng d’'un axe vertical, est en cours

de réalisation.
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Annexe C. Force répulsive entre la sonde AFM et une chargetpelfe
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Annexe D

Caractéristiques des échantillons de

nanocristaux de silicium du LETI

Les caractéristigues complétes des échantillons de riatzaoe de silicium fabriqués au CEA Gre-

noble/LETI sont résumées dans le tableau suivant.

Nom de | Référence| Epaisseur| T, P, Rapport| Ep. SRO Date Recuit
I'échantillon | LETI Sio, (A) | (°C) | (mTorr) 7y (A) d’élaboration
El 8403PP09 250 515 | 1000 0,3 42 09/11/2001 oui
E2 6633PP20 250 515 | 1000 0,5 30 30/03/2000 | oui
E3 9739PP05 250 515 | 1000 0,9 30 07/01/2002 oui
E4 6633PP14 250 515 | 1000 0,5 39 04/11/1999 | non

TAB. D.1: Caractéristiques des échantillons du LETI

T4 et P; sont respectivement la température et la pression de dégatabuche de SRO ("Silicon

Rich Oxide"), le rapporty est le rapport des pressions entre les gaz réactis & SiH, : v = é\iﬁ Le

recuit est effectué a pression ambiante sous atmosphéire éarote, a 1000C et pendant 10 min.
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Résumé

Les nanostructures semiconductrices isolées possedprifdeaété de confiner les charges sur des
temps longs. La rétention de charges dépend de plusieanpaes tels que la taille de la nanostructure,
la densité et la qualité de l'interface avec le diélectrigweus avons exploré ces propriétés a l'aide d’'un
AFM a I'air par microscopie a force électrostatique (EFMEEM permet d'injecter des charges loca-
lement puis de sonder avec une sensibilité de quelquesdidalectrons seulement les comportements
individuel aussi bien que collectif des nanostructuresudNavons caractérisé I'interaction pointe-surface
non-linéaire pour un couplage électrostatique, puis a¢bndié le comportement de nanostructures de
Siou Ge déposées sur du Sidlous avons mis en évidence d'une part la saturation du rimgbarge
dans un nappe de nanocristaux, et d’autre part la propagatimmogéne de la charge a I'échelle de
I'heure dans une nappe de nanocristaux plus dense.

Mots-clés: AFM, Microscopie a Force Electrostatique, oscillateur tingaire, courbes d'approche-
retrait, couplage électrostatique, nanostructures serdigctrices, silicium, germanium, rétention des
charges, blocage de Coulomb, effet tunnel, étalement deal@e, rugosité cinétique.

Abstract

Isolated semiconducting nanostructures have the profmedgnfine charges on long time scales.
The charge retention depends on several parameters suwhsizd of the nanostructure, the density and
the quality of the interface with the dielectric. We haveastigated these properties with an AFM in air
with electrostatic force microscopy (EFM). EFM allows icli@g charges locally and then probing, with
a sensitivity of a few tens of electrons, the individual adlag collective behaviors of nanostructures.
We have characterized the non-linear tip-sample intemadtir an electrostatic coupling. We then studied
the behavior of Si and Ge nanostructures on-SiChe saturation of the electron cloud for a network
of nanocrystals was evidenced, while kinetic rougheninghefelectron cloud in a dense network of
nanocrystals was observed.

Keywords: AFM, Electrostatic Force Microscopy, non-linear osclatapproach-retract curves, electro-
static coupling, semiconducting nanostructures, silig@rmanium, charge retention, Coulomb block-
ade, tunnel effect, charge spreading, kinetic roughening.



