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IMAGERIE ET NANO-ARPES

Un outil puissant cf novaieur
OOUr IS NANOSCIENCES

Au cours des derniéres décennies, nous avons assisté a des progres
exponentiels dans différents domaines des nouvelles nanotechnologies.
Ces progrées portés par les axes forts de la nanoélectronique,

du nanomagnétisme, et de la nanochimie, entre autres, touchent

a peu pres a tous les aspects de nos vies et sont des acteurs majeurs
de notre évolution vers « I'ére de l'information et I'automatisation ».
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Figure 1

uite al'étape fondamentale de
la création de nano-objets et
méme si ces « briques de
base » ont présenté des pro-
priétés remarquables, elles
seraient restées inexploitées
siparallelement on n'avait dé-
veloppé de nouveaux outils
capables d’offrir les moyens
de voir, d'analyser et de mesurer les
objets a toutes les échelles concer-

nées, de quelques microns jusqu’a
quelques dizaines de nanometres.
Derniérement, d'énormes progres ont
été accomplis grace a l'essor incon-
tournable d’'une panoplie de micros-
copies modernes. Pourtant, il reste
encore un grand défi a relever pour
fournir, au-dela d’'une résolution spa-
tiale nanométrique, de puissants ou-
tils spectroscopiques de tres haute
résolution en énergie.

Résolution nanométrique
pour les _proprleies
electroniques

Le défi consiste a quantifier et ana-
lyser les propriétés électroniques
des matériaux avancés al’échelle du
nano et micrometre. Pour un tel
résultat, I'analyse de la structure
électronique doit impérativement
étre exhaustive non seulement pour
ce qui concerne la détection des
niveaux de cceur, mais surtout
pour l'étude de la structure de
bandes de valence délocalisées,
directement responsables des
liaisons chimiques, du transport
électrique et des propriétés ther-
miques et mécaniques.
Traditionnellement, la spectrosco-
pie de photoélectrons résolue en
angle (ARPES) représente la seule
technique capable de prendre des
mesures suffisamment précises de
la dispersion de la structure de
bande de matériaux dans l'espace
réciproque. L'état de I'art des appa-
reils d’ARPES installés aupres des-
sources de rayonnement synchro-
tron, est tel qu'il permet d’offir une
résolution énergétique et angulaire
inférieure a 5 meV et 0.1°, respecti-
vement. Cependant, jusqu'a pré-
sent, aucun instrument n’a été ca-
pable d’effectuer expériences
d’ARPES spatialement résolu a
I’échelle des nanometres.

Dans cet article sont présentés les
premiers résultats du microscope
Nano-ARPES récemment installé
surlaligne ANTARES a SOLEIL. Cet
instrument sophistiqué est capable
d’effectuer, avec une résolution spa-
tiale de quelques dizaines de nano-



Figure 1 : Schéma
de l'instrument
Nano-ARPES.
L'arrét central de
la ZP et I'ouverture
de tri ordre (OSA)
coupent l'ordre
zéro de diffraction
et ne laisse passer
que l'ordre 1.

Le microscope
est équipé d’'un
détecteur de
fluorescence
pour réaliser des
expériences
d’‘adsorption de
rayons-X, in situ.

Figure 2 : Film de
graphéne exfolié
visualisé par
microscope
optique (a) et MEB
(b). Les parties (¢)
et (d) de la figure
présentent des
images MEB des
nanofils isolés

de silicium. Enfin,
la visualisation
par microscopie
optique d'un
cristal HOPG est
présentée dans
la partie (e) de

la figure.

| -

metres, de I'imagerie directe des
niveaux de cceurs et leurs déplace-
ments chimiques, des structures de
bandes dans 'espace réciproque et
des surfaces d’énergie constante
dans l'espace réciproque, particu-
lierement la Surface de Fermi.

Premiers résultats

sur ANTARES

La figure 1 montre un dessin sché-
matique du microscope d’AN-
TARES. La principale différence
par rapport aux instruments clas-
siques d’ARPES est que I'échantillon
peut étre monté sur une platine de
haute précision qui assure le ba-
layage nanométrique des échan-

tillons dans les directions x, y et z.
L'angle polaire () et 'angle azimu-
tal (p) peuvent également étre auto-
matiquement balayés dans une
plage de 90° degrés. Enfin, le fais-
ceau de rayons X mous (de 20 a
900 eV) avec une polarisation li-
néairement ou circulairement
controlée peut étre focalisé a envi-
ron 80 nm, a l'aide de lentilles de
Fresnel (« zone plate », ZP). Le mi-
croscope d’ANTARES a deux modes
de fonctionnement, la spectrosco-
pie avec nano-spot et I'imagerie
spectroscopique.

La Figure 2 montre quelques
exemples qui, loin de pouvoir
constituer une liste exhaustive, ont

été choisis pourillustrer les types de
spécimens les plus représentatifs
actuellement étudiés par le micros-
cope Nano-ARPES d’ANTARES.
Plusieurs échantillons de graphene
exfolié de moins de 30 um de lar-
geur et d'un atome d’épaisseur (le
matériau le plus mince jamais ob-
tenu isolé) ont été orientés et large-
ment caractérisés a l'aide de ce mi-
croscope Nano-ARPES avec une
excellente reproductibilité des ré-
sultats'. Le microscope dANTARES
a d’autre part mesuré les états de
valence et des niveaux de cceur de
nano-objets isolés comme les nano-
fils de silicium dopés avec du bore?
(Figure 2). Enfin, la Figure 2 pré-
sente la visualisation d'un cristal de
graphite pyrolytique fortement
orienté (HOPG) qui, malgré son ap-
parente homogénéité, est constitué
de grains micrométriques.

Afin de démontrer les capacités du
nouveau microscope, nous présen-
tons l'étude d'imagerie et de spec-
troscopie d'HOPG. L'échantillon est
un polycristal constitué de grains
de graphite monocristallin de taille
micrométrique aléatoirement tour-
nés dans le plan basal du cristal.
L'unité élémentaire de 'HOPG estle
graphite, qui présente une structure
planaire, ou, dans chaque couche,
les atomes de carbone sont disposés
enunréseau hexagonal. Les atomes
de carbone dans chaque plan sont
fortementliés par des liaisons cova-
lentes de type ¢ pour ses électrons
sp?, et des liaisons covalentes de
type m pour ses autres électrons p.
Ces liaisons m sont des liaisons
conjuguées tres délocalisées et per-
pendiculaires aux plans atomiques,
ce qui explique la grande conducti-
vité électrique et thermique du gra-
phite.

L'image de la figure 3 représente
une cartographie de 7 pm x 7 pm de
I'intensité de photoémission dans
une fenétre d’énergie réduite autour
du niveau de Fermi. La géométrie
de détection du microscope a été
fixée de telle maniere qu’elle per-
mette de détecter seule 'intensité
provenant des grains orientés dans
ladirection 'K ou seules les bandes
nse trouvent trés proches du niveau
de Fermi. La stabilité thermique et
mécanique du microscope permet
d’obtenir des images avec un
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Figure 3 :

Cartographie de

I'intensité des
photoélectrons
d’un cristal HOPG
angulaire et
spatialement
résolue.
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contraste élevé et tres reproduc-
tible. L'identification des différents
grains d’une taille de 1-2 microns,
mesurés dansle mode nano-spotdu
microscope, permet ainsi d’obtenir
la dispersion complete de bandes
d’'un seul grain et autour (Fig. 3A
et 3B).

Une autre forme d’étude sur la dis-
persion énergétique des bandes
consiste a analyser les cartogra-
phies de l'intensité de photoélec-
trons a énergie constante. Cepen-
dant, pour cela il est nécessaire de
faire un balayage angulaire tres
précis quirequiert une coincidence
presque parfaite du foyer de la lu-
miere (ou de la ZP), de l'analyseur
Scienta et de 'axe mécanique de ro-
tation du microscope danslarégion
de I'échantillon a mesurer, ce qui
dans ce cas estla surface d'un grain
de seulement 2 pm de largeur.
LaFigure 4a montre les traits domi-
nants de la cartographie de la Sur-
face de Fermi d'un seul grain du
cristal d'HOPG. Elle dévoile des pe-
tits paquets d’états électroniques

concentrés dans les six coins de la
zone de Brillouin du graphite. La
figure 4b indique la méme Surface
de Fermi détectée sans ZP, en mode
ARPES traditionnel. La Surface de
Fermi est maintenant caractérisée
par un anneau de radius 'K qui
comprend les six points de tous les
grains individuels orientés aléatoi-
rement dans le cristal d’HOPG.
Ainsi, le nouveau microscope
Nano-ARPES récemment installé
sur ANTARES est déja capable de
fournir des images spectroscopiques
avec une résolution spatiale de
quelques dizaines de nanometres,
en préservant une résolution angu-
laire et énergétique comparable
aux instruments ARPES les plus
performantsinstallés sur des sources
de rayonnement synchrotron.

Contact:
asensio@synchrotron-soleil.fr

1. Contacter le groupe ANTARES pour plus
d’information

2. Contacter Bruno Grandidier du IEMN Lille
pour plus d’'information
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Figure 4 : Surface de Fermi d’un grain individuel de graphite dans un cristal d’"HOPG par Nano-ARPES (a) et Surface de
Fermi d’un cristal d’"HOPG par ARPES traditionnel (b).






