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Résumé

Ce travail de synthése reprend une part signifieadle mon activité de recherche en physique des
surfaces. Le fil conducteur adopté releve de landiigjue nanoscience, délaboration de structures
d’intérét a leurs propriétés physiques

Nanoscience et nanotechnologie envisagent la miatig et 'agencement d’entités élémentaires
(atomes, molécules) sous forme de structures cofeér@ usages fonctionnels. Cet objectif est aitbessa
deux voies distinctes, une voie descendsopiedownet une voie ascendarttettom-up La voie descendante
procéde par miniaturisation progressive d'objetdeestructures validés aux échelles macro- et mépagie.

La voie ascendante consiste a assembler des comp@@mentaires (atomes, molécules) pour fabridesr
structures fonctionnelles de complexité croissaDeetravail de synthese constituee illustration de la voie
ascendante

Dans une premiere partie, je rapporte une sérigaglaux consacrés aélaboration de structures
d’intérét par la mise a profit de phénoménes physiques apéstd’auto-organisation spatiale. Deux outils de
nanostructuration des surfaces sont plus partremient traités. Il s’agit des instabilités cinéégqude
croissance et des processus d'autoassemblage sUgcataire. Le premier désigne un processus hors
d’équilibre intrinséque a la croissance par épéakun cristal. Ces instabilités morphologiquesyuées de la
compétition entre forces antagonistes, structuedfitacement l'interface de croissance a I'échelée la
dizaine de nanométres. Dans le cas de surfaceschesasurfaces dites vicinales, les instabilitBseavre au
voisinage de la température ambiante sont leshitists de méandre et de mise en paquets des fdmnts
marche. Le second oultil vise au pilotage de laipjgsd’assemblage de molécules a la surface d'licesau
travers de la maitrise des interactions molécubstsat. Ce travail s’appuie sur un effort de corhprision
des architectures supramoléculaires et une étdapgédierie amont des molécules cibles. En complémen
I'emploi de reconstructions de surface et de pesd’interaction lumiére matiére sont égalemeotdés.

Au-dela des aspects purement dimensionnels, cailtsiattache a I'étude et la mise en valeur de
certains aspects fonctionnels des nanostructuteswds. Dans une seconde partie de ce documeérdrge
ainsi quelques résultats liés aproprietés physiques des assemblages supramolécudai (fonctions de
tamis moléculaires) etla plasmonique de nano-objetsnétalliques via la mise a profit d’'une alternatie
outils d'investigation usuels, a savoir la micrqseade photoémission d’'électrons.

Mots clefs : surface, instabilité de croissancéo@ssemblage, plasmonique, reconstruction de surfac



Abstract

The work presented in this memorandum sums uprefisiant part of my research activity in surface
science. The adopted central theme belongs to dm@sgience research area, frone fabrication of
structures of interestto their physical properties.

Nanoscience and nanotechnology manipulate elenyeptdities, such as atoms and molecules, to
fabricate coherent structures of specific functigoraperties. This objective is achieved througb tifferent
approaches, either a descending top down or amdisgebottom-up way. The top-down approach proceeds
by continuous down scaling of objects and strustwalidated at macro and mesoscopic scales. On the
opposite the ascending bottom-up route seeks te Beamentary bricks built up into increasingly céemp
assemblies. This work aimsaat illustration of the ascending way

In a first part, | report a series of works dedéchtothe fabrication of nanostructures of interest
taking advantage of spontaneous physical procésadig to spatial self-organization. Particulapbisis is
given to two surface structuration methods (i) gh@wth kinetic instabilities and (ii) the supramoléar self-
assembling processes. A growth instability is anodequilibrium process intrinsic to the growthabtrystal.
These morphological instabilities result from theeiplay between antagonist forces and are redperfsir
the efficient in-plane nanostructuration of thewgtto interface on a 10-nanometer scale. For steppdeces,
also known as vicinal surfaces, the morphologicaimh instabilities at work close to the room tematere
are the meandering and the step bunching instabilitFor their parts self-assembling processes are
spontaneous processes responsible for the revemsifhnization of molecular units into ordered cttices by
non-covalent interactions at a solid surface. Beetiandling of the latter allows for direct driviog the
ordering pattern. This method needs a clear uratadstg of supramolecular architectures and makesotis

molecular engineering capabilities. The use ofaa@freconstructions and light matter interacticn aso
briefly mentioned.

Beyond purely dimensional aspects, this work aitnthe investigation and development of specific
functional aspects of the fabricated nanostructures: second part of the manuscript, | so focusome
results on thg@hysical properties of supramolecular architecturegmolecular sieve) and th@asmonics of
nano-objects For the latter a particular emphasis is givemnoefficient near field mapping technique, the
photoemission electron microscopy.

Key words: surface, nanostructure, growth instghiielf-assembly, plasmonics, surface reconstucti



Introduction
Partie |. Nanostructures de surface — Elaboration
I.1 Reconstructions de surface — Cas du carbusdidieim 3-SiC(001), de la (3x2) aux fils atomiques

[.1.1 Le carbure de silicium SiC
Structure cristalline. Propriétés électronique &gbue.

I.1.2 Reconstructions de surface du @BagiC (001)
Reconstructiof8-SiC(001) — (3x2)
Reconstructiof3-SiC(001) — c(4x2)
Reconstructionf-SiC(001) — (8x2), (5x2), (7x2) ... ([2n+1]x2).

1.2 Instabilités cinétiques de croissance, aspqigrimentaux

.2.1 Eléments de physique des surfaces — crigtalfihie & croissance.
Surfaces planes de haute symétrie. Surfaces v@ésin@lroissance cristalline — cadre général.
Croissance par homoépitaxie, modele cinétique atoBuCabrera et Frank (BCF)

[.2.2 Mesure de la barriere de Ehrlich-Schwdbel
Modéle de croissance d'une pyramide par homoépitakinétique de croissance d'une
pyramide par homoépitaxie Cu/Cu(001) suivie parasicopie d’électrons lents.

1.2.3 Instabilités morphologiques de surfaces

[.2.3.1 Instabilité morphologique de surfaces datéaymétrie — Instabilité de monticules
(revue).

1.2.3.2 Instabilités morphologiques de surfacesuaies 2D - Instabilité de méandre

Description théorique succincte. Instabilité de nita — Cas des surfaces vicinales
Cu(l 1 17) & Cu(0 2 24). Influence de la tempématdu substrat. Influence du flux de
croissance. Influence du taux de couverture. Blatiscussion.

1.2.3.3 Instabilités morphologiques de surfacesales 2D - Instabilité de mise en paquets

Description théorigque succincte. Instabilité dearés paquets de marches — Cas des surfaces
vicinales Cu(1 1 5), Cu(1 1 9), Cu(1 1 17) & Cu(022). Morphologie des surfaces facettées.
Influence du taux de couverture. Influence de tagi&rature. Bilan & discussion.

I.3 Nanostructuration assistée par laser

I.4. Phénomene d’auto-assemblage moléculaire afmce d'un solide - Aspects cristallographiques &
énergétiques
Graphite. Adsorption d’alcanes linéaires sur urréase de graphite.
Assemblage de molécules par interdigitation guidégpn de clip moléculaire.
Assemblage de molécules tristilbéne sur une sudaggaphite - aspects énergétiques.
Assemblage de molécules tristilbéne sur une sudaagaphite - aspects cristallographiques.
Influence du nombre de clips moléculaires par md&dnfluence de la longueur des chaines alkoxy.
Assemblage de molécules tristilbéne sur une sudaagaphite - aspects dynamiques.
Vers la troisieme dimension avec les moléculesqyataphane

Partie 1. Nanostructures de surface — Propriétés pysiques.

II.1. Aspects fonctionnels des architectures suptéoulaires lacunaires - Dynamique des moléculetéies
— Tamis moléculaires.

I1.2 Plasmonique d’objets individuels & microscoplie photoémission d’électrons - Validation des epts.

I1.3 Plasmons-polaritons & microscopie de photoéiois d’électrons.

Conclusion & perspectives
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I.1 Reconstructions de surface — Cas du carbure dalicium B-SiC(001), de la (3x2) aux fils atomiques

I.1.1 Le carbure de silicium SiC

Structure cristalline. La structure cristalline du carbure de siliciummsiste en un empilement de
paires de plans denses, I'un constitué d'atomesilidaum et 'autre d’atomes de carbone. L'empilerhde
ces paires permet de décrire les différentes formlleropiques du carbure de silicium [Freitas 7998n
empilement de type cubique a faces centrées CHEspund a la forme cubique, également dénonfinée
voire 3C (notation Ramsdell). D’'un point de vuestailographique, cet empilement posséde une steude!
sulfure de zinc cubique ZnS (blende sphaléritepddhe des deux espéces occupe les positions d'aile m
CFC, dont 'une est décalée d’'un quart de diagodaleeube relativement a la seconde. Le parameétre de
maille du carbure de silicium vaui@= 0.436 nm a 297 K [Freitas 1995]. La sphere dedination premiers
voisins correspond a un tétraédre régulier (caett@édrique), la liaison Si — C posséde pour leng®.189
nm. Diamant et silicium cristallisent tous deux slame structure équivalente de parametres de maille
respectivement, plus petig & 0.357 nm (- 18%) et plus grang a 0.543 nm (+ 24,5 %). Par conséquent, au
sein d'un plan (001) silicium du SiC, les distan&s- Si sont plus courtes que celles rencontrées te
silicium pur. L’effet est inverse pour les plan1) carbone.

Propriétés électronique & physique.La liaison Si — C est ionocovalente. Au sens deelscription
de Phillips [Phillips 197%), le pourcentage d’ionicité s'éléve & 50%. Ce ctina résulte de la plus grande
électronégativité du carbone (Pauling 2.55) retatient au silicium (Pauling 1.90). Le transfert darge
s'éléve a 0.14 een faveur de I'atome C [Sabisch 1995iC est un semiconducteur & grande bande itgerdi
dans sa forme cubique celle-ci est indirecte esgubes pour valeur 2.4 eV. Le carbure de siliciumusst
matériau chimiqguement inerte, d’'une grande dureéeamique (dureté Mohs 9,5 abrasif) et d'une forte
conductivité thermique (4.9 W/cm.K). Sous pressiotbiante, il se sublime a haute tempérafl?850 K.

I.1.2 Reconstructions de surface du plaB-SiC (001)

La famille de plans (001) d@-SiC correspond a des plans homonucléaires de Sy C. Une
surface3-SiC (001) posseéde un grand nombre de reconstnsctau sein desquelles il est d'usage de
distinguer les reconstructions terminées Si deesellerminées C. Expérimentalement et suivant la
stcechiométrie Si/C du dernier plan, nous rencosttes reconstructions terminées Si (3x2), (8x2}2)5
(7x2), [(2n+1)x2], c(4x2) I (2x1), puis les recanstions terminées C c(2x2), (2x1) et (1x1). D'urint de
vue cristallographique, les descriptions des recocisons terminées C sont bien établies, expéeiesic
théorie s’accordent en effet sur des modéles pfEolimann 200. Cet aspect tient aux grandes énergies de
stabilisation par maille mises en jeu, environ dy, et les reconstructions sont stables. Ce caeadhit
défaut aux reconstructions terminées Si. L’énedgielimérisation des atomes Si est réduite et |d8phes
reconstructions se distribuent sur une hypersud&gergie libre aux minima peu marqués.

Dans les pages qui suivent je rapporte la parhele travaux consacrée a I'étude des reconstructions
de3-SiC(001).

Reconstruction3-SiC(001) — (3 x 2)

Contribution a I'étude des surfaces et interfacesi @SiC(100) par photoémission utilisant le
rayonnement synchrotron et par microscopie a effatnnel : structure atomique, métallisation et
passivation.These F. Semond Université Paris Sud (décembr@&) 199

Atomic structure of theB-SiC(100)-3x2 surfaceF. Semond, P. Soukiassian, A. Mayne, G. Dujardin,
L. Douillard, C. Jaussau@hys. Rev. Let7(1996) 2013

Pairs of Si atomic lines self-assembling on th®SiC(100) surface: an (8x2) reconstructior..
Douillard, V. Aristov, F. Semond, P. Soukiassturf. Sci. Lett401(1998) L395

! [Freitas 1995] J. A. Freitas EM3atareview seriesNSPEC (London}3 (1995) 21
2 [Phillips 1970] J. C. PhillipRev. Mod. Phy#2 (1970) 317

3 [Sabisch 1995] M. Sabisch P. Kriiger, J. PollmBhygs. Rev. B1 (1995) 13367

4 [Pollmann 2004] J. Pollmann, P. KriigerPhys. Condens. Matt&6 (2004) S1659




Ce travail a pour objet I'investigation de la reswuoctionp3-SiC(001) — (3 x 2) par microscopie tunnel
(scanning tunneling microsco@TM) et diffraction d’électrons lent&{v energy electron diffractiohEED).

Il apporte des arguments clefs pour le choix d'wdéte structural adéquat.

Les films minces de carbure de silicium sont prtsdpar dépbt chimique en phase vapeur a partir du
meélange de précurseurs gazeuk{ SiH,. Le substrat de dépot est une surface vicinalglid&um obtenue
par désorientation de 4° de la surface singulig@$). La reconstruction de surfa@eSiC(001) — (3 x 2) est
obtenue en deux étapes (i) chauffage haute tenpérstus ultravide, (ii) restauration de la stoauiéinie de
surface en Si par exposition a une vapeur atomitgusilicium. Suivant les conditions expérimentalss,
traitement conduit & une reconstruction de surfadee en silicium de type (3x2) identifiée par dhiftion
d’électrons lents.

La figure 1.1.2.1, issue du travail de these deSEmond, montre une image STM 40x40 nm?
représentative de la reconstruction (3x2) d'unefaser[3-SiC(001) (états pleins). En accord avec le
diagramme de diffraction monodomaine enregismésitu, la maille de surface correspond a une
reconstruction de type (3x2) relativement a laazefnon reconstruitea= 0.308 nm (notation de E. Woods
[Woods 1967). Les positions (0,0) de la maille sont occupg@sdes spots de forme elliptique dont le demi-
grand axe est aligné sur la direction « x3 ». Relamie au cas des surfaces Si(001), ces signasorés
présumeées correspondre a des diméres Si. Les sléfaaontrés correspondent pour I'essentiel aaemées
- défauts de type A -. De place en place deux suygges de défaut sont observés : (i) les défautymke B
issus du rapprochement de deux spots suivant la&ctdin «x2 », dont [Iorigine correspond
vraisemblablement & une translation locale du nagtiurstructure et (ii) les défauts de type Ctiflehles a
des demi-spots. La figure 1.1.2.2 rend compte dats &ides de la surface (3x2) et suggere la poésda
diméres asymétriques alignés suivant la directigf =.

(a)
A

¥ i i I i

0 3 i G 12
Distance {unit a = 3.08 .J\fl
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Figure 1.1.2.1 Reconstruction de surfaggSiC(001) — Figure 1.1.2.2 Reconstruction de surfageSiC(001) — (3 x

(3 x 2) par imagerie STM, états pleins. Dimensio23 par imagerie STM, états vides (partie supérigute
40x40 nmz2, parametres tunnel (0.2 nA, +2.5 V). & Bpleins (partie inférieure). Dimensions 20x20 nm?2,
C désignent les défauts ponctuels les plus fréqeemnparameétres tunnel (0.2 nA, +3.5 V). (a) profil daucant
rencontrés. (a) détail des défauts ponctuels de #p tunnel suivant la direction yy’ « x3 ». Le profill@ obtenu
(lacune) et B (double spot), (b) profil suivant lauggére la présence de dimeéres asymétriques [Semond
direget]ion xx'" au niveau d’'un défaut de type B [Satho 1996].

19967.

5 [Wood 1964] E. A. Wood. Appl. Phys35 (1964) 1306
% [Semond 1996] F. Semond, P. Soukiassian, A. Magn&uijardin, L. Douillard, C. JaussawRhys. Rev. Let#7 (1996) 2013




La détermination précise d’'un modele pour la rettanton (3x2) se heurte a la méconnaissance du
taux de couverture en silicium du plan de surfagde plan sous-jacent étant présumé de type Sitdiesde
couverture compatibles avec les données expéritaentnt au nombre de 8g = {1/3, 2/3, 1}; ils
définissent trois familles de modéle, cf. figurk2.3.:

() Bsi = 1/3 Bsitota = 1/3 + 1). Ces modeles possédent 1 dimere Simpdte de surface. Suivant
I'orientation du dimére relativement aux aréteslalenaille (3x2), deux modeles sont avancés. Le mheodé
SDRM poursingle dimer row modegbosséde des dimeres Si paralléles a la directbodexla maille. Le
modéle ADRM pouralternate dimer row modelse distingue du premier par un alignement des rdigne
suivant la direction x3 de la maille reconstruites descriptiongb initio octroient une énergie plus basse de
68 meV au modele SDRM. Quel que soit le modéleidéns, les dimeres de surface sont prédits fortemen
asymétriques [Lu 199P Le modéle SDRM, introduit sur la base de travaexdiffraction d’ions ifiedium
energy ion scattering/EIS) et d’électrons [Hara 1990 est incompatible avec les études d’imagerie dans
I'espace réel conduite par microscopie tunnel [H#84, 1996°, Semond 1996]. Ces derniéres suggerent
un modele de type ADRM, quant a lui inconciliablea les études de diffraction d’électrons lentsflida
19899 pour lesquelles les directions x2 des reconstmst(3x2) et (2x1) sont paralléles,

(i) Bsi = 2/3 @siw = 2/3 + 1). Ces modeéles, baptisés DDRM pdauble dimer row mods)
possédent 2 diméres Si par maille de surface. ltesrds sont alignés suivant la direction x3 de &llen
[Douillard 987). Dans le cas de diméres symétriques, deux cawfiigms ont été avancées, la premiére
considere un couple de diméres adjacents, la secded dimeres latéralement décalés. La prise en
considération de dimeéeres asymétriques donne nassamuatre variantes. D’un point de vue théorigse
modéles a base de diméres asymétriques sont phies{Lu 1999]. Ce type de modéle a été intropait
Dayan [Dayan 198 sur la base de travaux de LEED. Ces descriptoms notamment en désaccord avec
les travaux de microscopie tunnel [Hara 1994, 1%nond 1996] et de spectrométrie de photoémission
résolue angulairement ARPE&N@le resolved photoemission spectromjgtrgom 1998, Lilbbe 1998].

(i) Bsi = 1 Bsitwa = 1 + 1). Fruit d'une approche théorique baséeugserminimisation des énergies
de formation, le modele TAADM pouwo adlayer asymmetric dimer modmnsidére une reconstruction
sous forme de trois plans distincts. Le plan de basnstitué d’'une monocouche d’atomes de Siuestanté
de deux plans de taux de couverture respectifet2133, cf. figurd.1.2.3.(i). Le taux de couverture Si total
adopte pour valeWs;orn = 1 + 2/3 + 1/3 = 2. Au sein du plan supérieus,déomes Si forment des dimeres
asymétriques fortement liés et alignés sur la toecx3. Ces dimeéres saturent les liaisons pendamés
atomes du plan partiel sous-jacent, lesquels démétrisuivant un schéma symétrique. Au final, le éted
TAADM possede 2 liaisons pendantes par maille, reodtpour les modeéles de type DDRM et SDRM. En
conséquence, le modele TAADM posséde I'énergie atendtion la plus basse entre tous les modéles
envisagés. Ce modéle est par ailleurs compatibbe 4&s études de diffraction LEED [Kaplan 1989
RHEED [Yoshinobu 1994] et d’imagerie STM [Semond 199p (états pleins, états vides), cf. figures 1.1.2.1
&1.2.2.

"[Lu 1999] W. Lu, P. Kriiger, J. Pollmarthys. Rev. BO (1999) 2495

8 [Hara 1990] S. Hara, W. F. J. Slijkerman, J. Fa dar Veen, |. Ohdomari, S. Misawa, E. Sakuma, @&hwlaSurf. Sci. Lett231
(1990) L196
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(a) SDRM (b) ADRM (2x3)
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Figure 1.1.2.3.Modéles structuraux de la reconstructiGrsiC(001) — (3x2).
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Au-deld des arguments théoriques de stabilité Agite de son introduction, le modele a trois
couches TAADM est désormais largement supportéupdarge panel de travaux expérimentaux. Il s’agit
particulier des études de diffraction des rayon®rXincidence rasante GIXQrazing incidence X-ray
diffraction [D’angelo 200%] et de diffraction de photoélectrons PHibotoelectron diffractionTejeda
20047. Ces études conduisent & I'adoption d’un modéR @lans (1/3, 2/3, 1) pour la reconstructjgn
SiC(100) — (3 x 2).

Reconstruction3-SiC(001) — c(4x2)

Contribution a I'étude des surfaces et interfacesi @SiC(100) par photoémission utilisant le
rayonnement synchrotron et par microscopie a effatnnel : structure atomique, métallisation et
passivation.These F. Semond Université Paris Sud (décembr@&) 199

Direct observation of g3-SiC(100) c(4x2) surface reconstructio?. Soukiassian, F. Semond, L.
Douillard, A. Mayne, G. Dujardin, L. Pizzagalli, @oachimpPhys. Rev. Let%8 (1997) 907

Temperature-induced semiconducting c(4x2) metallic (2x1) phase transition on thgSiC(100)
surface.V. Aristov, L. Douillard, O. Fauchoux and P. SaadgiarPhys. Rev. Let?9 (1997) 3700

Combined ab initio total energy density functionedlculations and scanning tunneling microscopy
experiments of3-SiC(001) c(4x2) surfaced.. Douillard, F. Semond, V. Aristov, P. Soukiassi8. Delley,
A. Mayne, G. Dujardin, E. WimmeMater. Sci. Forum264-268Silicon Carbide, IlI-Nitrides and Related
Materials (1998) 379-382

20 [M. D’angelo 2003] M. D'angelo, H. Enriquez, V. Ydristov, P. Soukiassian, G. Renaud, A. Barbier,Ndblet, S. Chiang, F.
SemondPhys. Rev. B8 (2003) 165321

2l [Tejeda 2004] A. Tejeda, D. Dunham, F. J. Gareidbajo, J. D. Denlinger, E. Rotenberg, E.G. MiclelSoukiassiarPhys. Rev.
B 70 (2004) 045317




Dans la série des reconstructionsd8iC(001) terminées Si, la reconstruction c(4xZPx1) en
constitue le dernier représentant avant I'occueedes variantes terminées C. A ce jour (juin 201®),
détermination précise de sa structure demeure umstign ouverte et ce, malgré un nombre conséquent
d’investigations [Shek 1986 Soukiassian 1997 Aristov 1997, Lu 1998 £°, Duda 199%, Shevlin 2008].

Ce point tient notamment aux difficultés expérinaded rencontrées lors de sa préparation. Dans ce
paragraphe, je décris I'une des options mises fit pur contourner cet aspect, je rapporte ledrdmtions
expérimentales apportées a sa détermination paosuigpie tunnel et rends compte des calabl#itio tout
électron realisés.

Les premiéres études de la reconstruction c(4x8) does aux travaux de diffraction d'électrons,
spectrométrie Auger AES et pertes d’énergie d'éast EELS conduits par Dayan [Dayan 18Bét Kaplan
[Kaplan 198§"). La préparation de la surface demeure difficijte tentative de recuit se traduit par une
désorption (relative) conséquente du silicium etglaphitisation progressive du plan de surface. De
nombreuses méthodes de préparation ont été explanéens en particulier 'usage de dépbts métadigin
situ Ga [Kaplan 1989], Cr [Bellina 198%... Au final la voie empirique retenue est un iie@ous flux
d’atomes de silicium [Kaplan 1989]. Dans les travabjets du présent paragraphe, la surface c(4s) e
obtenue par recuit & haute température 1150 °@ decbnstruction terminée $iSiC(100) — (3 x 2). Cette
méthode conduit a des résultats reproductiblespaticulier les diagrammes de diffraction appaeaiss
clairement de type c(4x2) monodomaine. Il est ghosisible de réaliser un suivi de cette surfacs taspace
direct. La figure 1.1.2.2st une image de microscopie tunnel de la recarigiruc(4x2). La surface posséde
une densité de défauts ponctuels relativementefaibs plans reconstruits forment des terrassegatales
dimensions et démontrent I'existence d’'un ordregande distance (> 40 nm). La maille de surface quess
une symétrie de type c(4x2) avec pour parametrenaiée @y = 0.616 Nnm = 2@ et Rux) = 1.23 nm =
43001y Apres quelques heures sous ultra vide, la reaanin c(4x2) se dégrade par contamination en une
reconstruction (2x1). L’occurrence d'une recondfarc(2x1) se manifeste également dans les réglensus
grande densité de défauts. A titre d'illustratida,figure 1.1.2.4.détaille une fraction de la surface ol
coexistent des régions de symétrie c(4x2) & (2x1).

Figure 1.1.2.3. Reconstruction de surfaggSiC(001) — c(4 x 2)
par imagerie STM, états pleins. Dimensions 40 x mt@?,
parameétres tunnel (0.2 nA, - 3 V) [Soukiassian 1997

22 [Shek 1996] M. L. ShelSurf. Sci349(1996) 317

23 [Soukiassian 1997] P. Soukiassian, F. Semond,duillard, A. Mayne, G. Dujardin, L. Pizzagalli, @athim,Phys. Rev. LetZ8
(1997) 907

24 [Aristov 1997] V. Aristov, L. Douillard, O. Faucha, P. SoukiassiafPhys. Rev. Let?9 (1997) 3700

25[Lu 1998 b] W. Lu, P. Kriiger, J. Pollmarihys. Rev. Let82 (1998) 3722

2 [Duda 2000] L. Duda, L. S. O. Johansson, B. ReihMHYeom, S. Hara, S. Yoshidahys. Rev. B1 (2000) R2460

27 [Shevlin 2000] S. A. Shevlin, A. J. Fish@hys. Rev. B2 (2000) 6904

28 [Dayan 1986] M. Dayad. Vac. Sci. Technol. £(1986) 38

2% [Kaplan 1989] R. Kaplasurf. Sci215(1989) 111

%0 [Bellina 1986] J.J Bellina Jr, M. V. ZelleAppl. Surf. Sci25 (1986) 380




(b)

Figure 1.1.2.4.Reconstruction de surfaggSiC(001) — c(4 x 2) par imagerie STM, états pleDisnensions 20 x 20 nm?,
parameétres tunnel (0.2 nA, - 3.0 V). (a) Les zald@@®ommées A correspondent a des régions de syrfgttipau sein de
domaines c(4x2), (b) détail de la maille de coieaick c(4x2) [Soukiassian 1997].

A l'image de la surface (3x2), la déterminationrdimodéle pour la reconstruction c(4x2) se heurte a
la méconnaissance du taux de couverture en silicilumplan de surfacds. Les investigations de
spectrométrie Auger et de diffraction d’électrons ldaute énergie en géométrie de réflexion (RHEED
reflection high energy electron diffractipsuggérent une surface stcechiométrique constituge plan Si
terminal reposant sur un plan C [Powers £§9Bermudez 1997. La détermination absolue de la
steechiométrie de surface demeure cependant uexgfimental [Yoshinobu 1987 et seules les variations
relatives de celles-ci entre les différentes retantons sont expérimentalement établies. Les fesde
structuraux avancés pour rendre compte de la satste3-SiC(001) — c(4x2) sont au nombre de trois, cf.
figure 1.1.2.5.:

(i) Le modéle AAD pournticorrelated asymmetric dimefi€aplan 1989]. Dans ce modéle la surface
est terminée par un plan Si unigbg = 1, les atomes de surface dimérisent et les @snadoptent une
configuration alternée. Introduit sur la base d'umealogie avec les comportements des surfaces de
semiconducteurs intrinseques isoélectroniques Ej(@d Ge(001), ce modéle a été rapidement écarté en
raison de désaccords multiples avec théorie etriexu@. A titre d’exemples, les calculb initio invalident
'existence de dimeres Si asymétriques fortemeés len surface, et la structure en nids d’abeilles
caractéristique de Si(001) c(4x2) different sigrdfivement de la signature tunnel de la maille geeu
hexagonale dB-SiC(001) — c(4x2),

(ii) Le modéle AUDD pourlternate up and down dimefSoukiassian 1997, Douillard 19987. Ce
modele considére des alignements de dimeéres aitesment hauts (longs) et bas (courts). La stoeciioen
de surface correspond a un unique plafsS+ 1. Il est le fruit d’'une interprétation des sapres STM, cf.
1.1.2.4. La différence de hauteurs entre dimeredsfiaas, obtenue par ajustement des profils tusureline
simulation de chimie quantique, est de I'ordre d.0m,

(iii) Le modele MRAD poumissing row asymmetric dimer€e modéle appartient & la famille des
reconstructions non stcechiométriqlegs= 1.5. La surface est constituée de deux plansirg, premiére
monocouche en contact avec le plan C sous jacgnipsitée d’'une demi-monocouche au sein de lagleslle
atomes Si forment des diméres fortement asymésifiuu 1998 ¥, Shevlin 2008]. Fruit d’'une approche

31 [Powers 1992] J. M. Powers, A. Wander, M. A. Vaovil, G. A. SomorjaiSurf. Sci. Lett260(1992) L7

32 [Bermudez 1997] V. M. Bermudéd?hys. Status Solidi B02 (1997) 447

33 ['Yoshinobu 1991] T. Yoshinobu, I. Izumikawa, H.tstii, T. Fuyuki, H. Matsunamppl. Phys. Let59 (1991) 2844

34 Soukiassian 1997] P. Soukiassian, F. Semond,duil@drd, A. Mayne, G. Dujardin, L. Pizzagalli, ®@athim,Phys. Rev. Let#8
(1997) 907

% [Douillard 1998] L. Douillard, F. Semond, V. Arist, P. Soukiassian, B. Delley, A. Mayne, G. Dujardin Wimmer.Mater. Sci.
Forum264-268Silicon Carbide, IlI-Nitrides and Related Materia(4998) 379-382

%6 [Lu 1998 a] W. Lu, P. Kriiger, J. Pollmarhys. Rev. Let81 (1998) 2292




théorique, le modele MRAD s’appuie sur I'existemnien jeu de déplacements chimiques de la signature
niveau Si 2p en spectrométrie de photoémissionKA89E?. Il possede I'énergie de formation la plus
favorable, trés significativement inférieure a eell modéle AUDD en raison d’'un nombre réduit disdins
pendantes par maille de surface (1 contre 4).

(a) AAD (b) AUDD (¢) MRAD
Side view Side view Side view
[001] [00 1] d, d Layer [001] —
£ I — ~— — I L 034 Dimers - ] '\ ‘\
CAAAAS A BE £y
& - C-1v
(T10] Top view T10] Top view 2 SlTop view
y]? ?S?—PSQ—? y]? ?Sl? P ? P C ik i s N
28RS {red 35 ) i’s?i } PAL
BRERE: {3 4 4} mol 2 IAY 3.1
IRIR Y RN Y NEad 81 A

Figure 1.1.2.5. Modéles structuraux de la reconstructigfSiC(001) — c(4x2). (a) AAD. Les disques blancmeabes
représentent respectivement les atomes Si haltasetles diméres asymétriques terminaux, (b) AUDE. disques
blancs et jaunes représentent respectivement leerds Si hauts et bas. (¢) MRAD. Les disques blahgaunes
représentent respectivement les atomes Si hab&sales diméres asymétriques supérieurs. Les digguees hachurés
désignent les atomes Si du plan sous-jacent. R les modeles, les disques gris représententideses de carbone.
Adaptée de [Tejeda 208.

Le modele structural de la reconstruct8iC(001) — c(4x2) constitue une question ouvetteacun
des dewmodeles retenus posséde un jeu d’arguments suamgsgu’il soit toutefois possible de trancher en
faveur de I'un ou l'autre.

Le modéle de dimeres alternés hauts bas AUDD pedmatndre compte des signatures tunnels
obtenues sous ultravide, états pleins et étatssvi8eukiassian 1997 Derycke 2008]. Il fournit une
explication naturelle & I'occurrence de la tramsitréversible c(4x2)- (2x1) [Aristov 1997]. A 300 K,
I'examen par spectrométrie tunnel (S3&nning tunneling spectroméknye la reconstruction c¢(4x2) montre
une surface semiconductrice de bande interdite €).7 Celle-ci se transforme réversiblement en une
reconstruction (2x1) a tendance métallique a pdeti673 K (400°C). Cette transition est égalemapportée
par Dudaet al. [Duda 20067, toutefois les deux phases, observées |'uneaetre & température ambiante,
possédent un caractere semiconducteur. Cettetioansouligne la proximité structurale des variaméix2)
et (2x1); dans sa version haute température, lansecrésulterait d’une déstabilisation thermiquelale
premiére (suppression dynamique du caractere le)t he caractere réversible de la transition édantt
phénomene de désorption/adsorption de Si. Quakiretgence du caractere métallique, il résultetaih
élargissement des états électroniques, voire dfanmaeture de la bande interdite par recouvremest de
orbitales Si confinées dans le méme plan. D’'un tpdénvue théorique, la plupart des étudbsnitio DFT
(density functional theojyconduites sur supermailles confere au modele AWDRaractere métastable avec
évolution vers une reconstruction (2x1) [Lu 1998@&,1998 B, Catellani 1998]. La prise en compte d’une

37 [Shevlin 2000] S. A. Shevlin, A. J. Fish&hys. Rev. B2 (2000) 6904

38 [Shek 1996] M. L. ShelSurf. Sci349(1996) 317

39 [Tejeda 2007] A. Tejeda, E. Wimmer, P. SoukiassianDunham, E. Rotenberg, J. D. Denlinger, E. Gchdl, Phys. Rev. B5
(2007) 195315

40 [Soukiassian 1997] P. Soukiassian, F. Semond,duillard, A. Mayne, G. Dujardin, L. Pizzagalli, @athim,Phys. Rev. LetZ8
(1997) 907

41 [Derycke 2000] V. Derycke, P. Fonteneau, P. Sasiém,Phys. Rev. B2 (2000) 12660

42 [Aristov 1997] V. Aristov, L. Douillard, O. Faucha, P. SoukiassiafPhys. Rev. Let?9 (1997) 3700

43 [Duda 2000] L. Duda, L. S. O. Johansson, B. ReihMHYeom, S. Hara, S. Yoshidahys. Rev. B1 (2000) R2460

44[Lu 1998 b] W. Lu, P. Kriiger, J. PollmariPhys. Rev. Let82 (1998) 3722

45 [Catellani 1998] A. Catellani, G. Galli, F. Gygi, Pellacini,Phys. Rev. B7 (1998) 12255
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contrainte en extension favorise le modeéle AUDDt¢§Cani 1998]. Les reconstructions (1x1), (2x1Eetx2)
possedent des énergies de formation extrémemecdhgscau regard de kT en adéquation avec I'existence
d’'une transition a température modérée. Un calmul électron sur agrégat conduit a une structureyple
AUDD [Douillard 19989. Le suivi en dynamique moléculaire de la recarston (2x1) suggére une surface
semiconductrice a 400 K et a tendance métallig98K par désorganisation thermique [Catellani 1998
Plus récemment, des calculs de dynamique moléeulHT apportent un soutien théorique a la tramsitio
métal isolant [Trabada 2080 La reconstruction c(4x2) est donnée significatirent stable au regard de la
surface non reconstruite. Par élévation de la temtpe, les larges fluctuations dimensionnellesdie®res

Si de surface conduiraient & une structure (2xtEndance meétallique. Un modele de reconstructiotyjoe
AUDD est également validé par de récents travaudiffiaction de photoélectrons aux seuils C 1sie25
[Tejeda 2007). Aprés optimisation des paramétres structuraenmédeéle AUDD obtenu correspond a des
diméres hauts/bas de longueurs respectives 0.28240n et 0.22 £ 0.02 nm pour une différence dechas

de 0.04 £ 0.01 nm.

Le modéle non stcechiométrique MRAD [Lu 1998] @osséde I'énergie de formation la plus
favorable. Cette importante différence s’interprate la base du nombre de liaisons pendantes pie e
surface. Au sein de la maille MRAD, les diméreslal@lemi monocouche supérieure saturent les liaisons
pendantes des atomes du plan sous jacent. Parrgille caractére asymétrique des dimeres termirend
compte de la saturation des orbitales de I'atomenSposition haute. Au final, seul I'atome bas duéate
supérieur possede une liaison pendante non stdistin dénombrement du méme type conduit a 4 haiso
pendantes non satisfaites pour la maille AUDD, snibilan de 1 contre 4 en faveur du modéele MRABs L
dimeres de la demi monocouche supérieure sontnfericasymeétriques et possédent une longueur th&oriq
de 0.231 nm en accord avec les déterminationststeles basées sur I'exploitation des diagrammeSDLE
(2x1) [Powers 1992). L'occurrence rapportée d’une faible reconstru{2x2) en paralléle a la c(4x2) [Shek
1996"] trouve également une explication naturelle dagmestence d’un modéle non stcechiométride=
1.5 apparenté au MRAD ou les diméres adoptent wwdiguration parallele en lieu et place d'une
configuration alternée (énergies de formation pedch’interprétation de la transition c(4x2} (2x1)
constitue une difficulté majeure pour les modélea stoechiométriques. Une telle transition nécegaite
désorption du demi-plan Si supérieur. Ce componterast fortement improbable & une température e 67
K, par ailleurs toute réversibilité est de faiteirdite. Une interprétation alternative consisteoaswérer la
rupture des diméres supérieurs avec relaxatiorpdsgions atomiques aux positions non reconstrultas
maille adopte alors une reconstruction (2x1) decstre électronique a caractére métallique. La lenall
MRAD quant a elle est semiconductrice avec une éainterdite DFT LDA de 1.1 eV. Ce type de
comportement est en désaccord avec les étudesndeniue moléculaire DFT pour lesquelles les dim&ies
de surface demeurent stables & 700 K [Trabada®200&ns un modéle MRAD, les atomes Si des deux
derniers plans présentent 4 types d’environnemastincts, indentifiables aux 4 déplacements chirgu
relevés au niveau de la signature Si 2p de la staaiion c(4x2) [Shek 1996, Aristov 199%|bCes mémes
déplacements chimiques sont interprétés dans ke chidmodele AUDD par [Tejeda 2007]. Les signatures
tunnels s’interprétent indifferemment a 'aide desdeles MRAD ou AUDD, dans le premier cas le catéra
tunnel correspond a I'atome haut du dimére de serfdans le second, le dimére haut est respondable
signal. La structure électroniqgue de la reconstroctc(4x2) déterminée par ARPES&ngle resolved
photoemission spectrometnjapporte aucun argument décisif en faveur de bunl'autre modele [Duda
2000], une seconde analyse en faveur du modéle M&A@ proposée par [Pollmann 20p4

48 [Douillard 1998] L. Douillard, F. Semond, V. Arist, P. Soukiassian, B. Delley, A. Mayne, G. Dujardin Wimmer.Mater. Sci.
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48 [Tejeda 2007] A. Tejeda, E. Wimmer, P. SoukiassianDunham, E. Rotenberg, J. D. Denlinger, E. Gchdl, Phys. Rev. B5
(2007) 195315
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53 [Aristov 1999 b] V. Y. Aristov, H. Enriquez, V. Dycke, P. Soukiassian, G. Le Lay, C. Grupp, A. Tdleahimi Phys. Rev. B0
(1999) 16553

%4 [Pollmann 2004] J. Pollmann, P. KriigérPhys.: Cond. Mattef.6 (2004) S1659
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En résumé, la question de la structure de la réwati®on 3-SiC(001) — c(4x2) demeure ouverte.
Aujourd’hui (juin 2010), les études expérimentadeggerent une reconstruction métastable de typeAUD
L'absence d’arguments expérimentaux décisifs fpgabablement aux difficultés de préparation etataie
dans le temps de la reconstruction. Quant aux galdeitio, les simulations réalisées proposent des modeéles
structuraux valides a température nulle, modeles ldopertinence reste a valider a plus haute tesypé au
regard des récents développements de dynamiqueutaité.

ReconstructionsB-SiC(001) — (5x2), (7x2), (8x2), ... ([2n+1]x2).

Contribution a I'étude des surfaces et interfacesi @#SiC(100) par photoémission utilisant le
rayonnement synchrotron et par microscopie a effatnnel : structure atomique, métallisation et
passivation.Thése F. Semond Université Paris Sud (décembi&) 199

High temperature dismantling of Si-atomic lines ogSiC(100). Aristov V.Y., Douillard L.,
Soukiassian Psurf. Sci. Lett440(1999) L825

Self-organized one-dimensional Si atomic chains oubic silicon carbide surfaceF. Semondy.
Yu Aristov, L. Douillard, O. Fauchoux, P. Soukiassi A. Mayne, G. DujardiMater. Sci. Forun264-268
(1998) 387-390

Pairs of Si atomic lines self-assembling on th®SiC(100) surface: an (8x2) reconstructior..
Douillard, V. Aristov, F. Semond, P. Soukiassturf. Sci. Lett401(1998) L395

Les reconstructions (3x2) et c(4x2) constituestrieembres extrémes des reconstructions terminées
Si; en terme de stcechiométrie Si de surface, lmipre rend compte de la limite haute, la seconde en
constitue le seuil bas. Entre ces extrémes, iltexim vaste panel de surstructures de stoechiom&iie
intermédiaires de type n x 2 avec n = 5, 7, 8,1EL,. (2n + 1). A l'approche de la reconstructionx@y
(entiers n grands), la surface se couvre de stegtinidimensionnelles rectilignes de grandes leagguqu'’il
est possible de décrire en termes de films atormiquess travaux rapportés ici rendent compte
d’investigations de microscopie tunnel, notammenthaute température, consacrées a I'étude des
reconstructions (nx2).

D'un point de vue expérimental les reconstructiales la famille (n x 2) sont obtenues par
démantélement thermique progressif de la recongiruciche en silicium (3x2). La figure 1.1.2.6lu$tre
I'action d’'un recuit a la température de 1150°Cwwue surface SiC(001) (3x2). La morphologie deaxgfse
caractérise par I'’émergence de lignes parallelesldadensité surfacique décroit au fil du temps. 18 figure
1.1.2.6 (b), la période ligne a ligne vaut 1.9 retke traduit 'occurrence de la reconstruction 7R2. place en
place (centre droit par exemple), une période phige, caractéristique de la reconstruction (5&8),visible.
Avec l'allongement de la durée du recuit, la distadigne a ligne augmente et son caractere régulier
s'estompe (élargissement de la distribution detami®s ligne a ligne). A l'approche de la recortsion
c(4x2), seules quelques lignes subsistent, cf. @nab2.6 (d). La longueur de ces lignes résideelte
'ordre de la centaine de nm, est limitée par ldletade la terrasse c(4x2) sous-jacente. En premiér
approximation, ces lignes s’apparentent a de Ifilgatomiques.

Sur un plan structural, (i) les lignes possedard morphologie analogue a celle des rangées de
dimeres constitutives de l'arrangement (3x2) (aigent latéraux de dimeres), (i) le plan sous-jacen
correspond & une reconstruction c(4x2), dont kas& est paralléle a la direction des lignes. @egtsires
rectilignes correspondent ainsi a des alignememtsdidnéres Si, dont les orientations apparentes se
maintiennent lors de la transition (3x2) c(4x2). Sous réserve d'une interprétation strad¢ucorrecte, ce
dernier aspect se démarque du comportement géaétapisurfaces (001) de semiconducteurs tétraédriqu
pour lesquels le passage d’'un plan au plan soesiataccompagne d’une rotation de 90° des diméees
surface.
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Figure 1.1.2.6. Transition entre les reconstructions de
surface (-SiC(001) — (3 x 2) et c(4x2) par recuit
thermique a 1150 °C. Imagerie tunnel, états pleins,
dimensions 80x80 nm?, paramétres tunnel (0.2 nAQ +3
V). (a) reconstruction (3x2), (b) reconstructiorx?) &
(7x2) sous forme d’'assemblages périodiques dedi@ie
(c) assemblage apériodique et de densité réduitgdes

Si (d) reconstruction c(4x2) surmontée de queldigess
résiduelles « fils atomiques » . [Thése F. Sem@et*]]

La description précédente rend compte d'un
examen post mortem des surfaces. Ces études ont
par suite été complétées d’investigations tunnel
haute température susceptibles d'éclairer les
mécanismes responsables du démantélement
thermique de la reconstruction (3x2) [Aristov 1999
a%. Ces études révelent la grande stabilité
thermique des lignes de dimeres Si. Ainsi un suivi
STMin situa la température T = 1000 K montre des
lignes structuralement identiques a celles observée
a température ambiante T = 300 K. L’occurrence de
dégradations sous forme de mod|f|cat|ons de laogériligne a ligne, de lignes brisées, de lacunes... s
manifeste a partir de T = 1100 K. Certains des méozes de dégradation thermique a I'ceuvre sorstiés
sur la figure 1.1.2.7.

T=1100K

Figure 1.1.2.7. Dynamique de démanteélement d’'une ligne de dim8res
haute température T = 1100 K. La ligne d’'intérét’)est repérée via les
positions statiques des défauts D1 & D2. La séqeete 8 images rend
compte de I'évolution de la surface sur un intelevale 25 