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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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certains aspects fonctionnels des nanostructuteswds. Dans une seconde partie de ce documeérdrgea
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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
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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
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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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(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
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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 min. At=0 la
ligne XX' posséde deux groupements de dimeres A&428séparés par une
zone lacunaire répertoriée Vs. Imagerie tunnel,tstpleins, dimensions
30x30 nm2, parametres tunnel (0.55 nA, +0.8 V)t 1999 a.

La zone d'intérét correspond a la ligne de diméxe§
identifiable par le biais des positions statiquesddux défauts D1 &
D2. A linstant t = 0, cette ligne posséde deuxug@ments de
dimeres distincts, respectivement Asl (9 dimere#)s@ (8 diméres)
séparés par une zone lacunaire de 5 diméres régeris yacancy
segment Au fil du temps, les mécanismes de dégradaties d
segments Asl et As2 se manifestent sous forme e(iditfusion
unidimensionnelle des segments suivant la direat&mlignes et, (ii)
de disparition de diméres individuels par désomtiermique.

Modeéles structuraux [Kriiger, 2004 20087.

A l'instar des reconstructions (3x2) et c(4x2)dEfinition de
modeles structuraux précis pour la famille de retroictions (nx2)
demeure incertaine suite a la méconnaissance desliéacouverture
Si de surface [Hara 1930 Yoshinobu 199%]. Il est toutefois
possible de béatir une série cohérente de modéles ayglection de
structures spécifiques pour les reconstructionmiteres Si extrémes

s [These F. Semond 1996] thése F. Semond Universite ®adécembre 1996)

%6 [Aristov 1999 a] Aristov V.Y., Douillard L., Sousssian PSurf. Sci. Lett440(1999) L825

57 [Kriiger 2006] P. Kriiger, J. Pollmann, Phys. Re7.38(2006) 035327

%8 [Hara 1990] S. Hara, W. F. J. Slijkerman, J.F. dan Veen, |. Ohdomari, S. Misawa, E. Sakuma, ShittaSurf. Sci. Lett231
(1990) L196

9 [Yoshinobu 1991] T. Yoshinobu, I. Izumikawa, H.tstii, T. Fuyuki, H. Matsunamppl. Phys. Let59 (1991) 2844
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(3x2) et c(4x2). Dans le cadre des surstuctures stoechiométriques, I'ensemble des reconstructions
expérimentales répertoriées a ce jour est suséepti®tre modélisé par combinaisons linéaires dedéaies
(3x2) TAADM et c(4x2) MRAD. La figure 1.1.2.8. ilstre ce concept de juxtaposition des mailles deseir
dans le cadre de la reconstruction (5x2). Au fitelmodeéle structural de la (5x2) de type TAADM ave
Bsitota = 1 + 4/5 posséde deux types de dimere, I'un (dinB) en position haute paralléle a la directiorek5
directement apparenté aux dimeres asymétriquesisupgde la reconstruction (3x2), l'autre (dimé&jeau
sein du plan Si sous jacent orienté perpendiculerg au premier (donc aligné sur la direction »2jr
extension il est possible de rendre compte degrsatgres (nx2) rencontrées expérimentalemengbéeau
[.1.2.1 résume ainsi 7 combinaisons d’intérét.

3x2 5x2 c(4x2)
0RO P00 RCP0-0R0P0 _:j?:Ii 0—0~C o000 080
&j,@EIm_jI$€I_MJ%_[I,a3 0404500 ool etlo®o
o«h?rﬂ-fo-giviﬂ—-@ -0-0-0 «3}; ~0-P-010 o9 |o;n 590 f
O~-0-O-OHO--O-O-OHO-0-00 E 040 rr'@\d_g_@_h -

Figure 1.1.2.8. Modéle de construction des reconstructions (nx)jpxtaposition de motifs élémentaires A = c(4x2)
MRAD (rouge) et B = (3x2) TAAD (bleu & jaune). Gies la reconstruction (5x2) de type AB. Les mailfadles sont
représentées en pointillés noirs. Les cercles évidprésentent les atomes Si du plan de baseetekes jaunes rendent
compte de la couche partielle d’'atomes Si spéasgde la (3x2). L'élément A = c(4x2) MRAD apportdihére Si
asymeétrique [ (rouge) d’orientation paralléle a la direction @, I'élément B = (3x2) TAAD apporte 1 dimeére
asymeétrique B (jaune) aligné sur la direction « xn ».

Séquence | m

AB 1 1 5x2 TAADM [Hara 199%)
AAB 2 1 7x2 TAADM [Hara 1994]
ABB 1 2 8x2 TAADM [Douillard 1998
AAAB 3 1 9x2 TAADM

AABB 2 2 10x2 TAADM

ABBB 1 3 11x2 TAADM | [Kitamura 1999]
AAAAB 4 1 11x2 TAADM Il [Kitamura 1999]
AAAAAAB 6 1 15x2 TAADM [Kitamura 1999]

Tableau 1.1.2.1 A = c(4x2) MRAD & B = (3x2) TAADRIremiéres séquences de reconstruction de type fra2uxtaposition des
motifs élémentaires A & B, cf. figure 1.1.2.8. laigble n est susceptibles d’adopter les valeurs2t + 3m, [>1 et m>1.

L'un des points forts de ce type d’approche egtrédiction de I'existence de reconstruction (nx2)
d’entiers n pairs. Ce type de surface, obtenu eamit thermique d’une reconstruction (3x2), appadalia
charniére entre (3x2) et (5x2) [Douillard 1998]slfegures 1.1.2.9 montrent les signatures STM retbpes de
cette reconstruction dans les états pleins etidés ¢ides. Ces images suggérent des arrangeneeptsrds de
lignes de dimeéres symétriques qu'il est égalemensiple de décrire via une séquence {(3x2), (5X2¥oit
{B, AB} suivant la nomenclature adoptée ci-dessus). prédiction de diméres asymétriques constitue un
désaccord notable avec I'expérience. Un seconceinté modéle de juxtaposition est la prédictios bens
rapports de stoechiométrie Si de surface entraffésathts membres de la famille (nx2). Il est tdaig a noter
gue ces accords expérience/théorie portent surtaes de couverture Si relatifs entre les différente
reconstructions envisagées et non sur les valeagslwes avancées expérimentalement. Enfin ce modeéle
généralisé rend compte de l'occurrence de la réani®n c(4x2) entre les lignes a compter de la
surstructure (7x2).

50 [Hara 1994] S. Hara, S. Misawa, S. Yoshida, Y. &gifhys. Rev. B0 (1994) 4548
51 [Douillard 1998] L. Douillard, V. Aristov, F. Semd, P. SoukiassiaBurf. Sci. Lett401(1998) L395
62 [Kitamura 1999] J. Kitamura, S. Hara, H. Okushi,Y¥shida, S. Misawa, K. Kajimui@urf. Sci433-435(1999) 465
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@ B-SiC(100)8x2

) Filled Ssates
L/ ‘u’/\ xx'
/', .El—. d, | "
fw"'\/\ Jﬁuf\.’\ vy’

_Empty States

Intensity (& w.)

0 I 20 I 4 S0
Distance (A)

Figure 1.1.2.9. Signatures tunnel de la reconstruction 8x2 (af<£tleins, dimensions 10x10 nm2, parametres tunnel
(0.33 nA, +3.55 V). La distance dorrespond a la distance intra paire, la distartberend compte de la distance inter
paires centre a centreg ¢ 0.9 nm £0.1 nm, g= 2.5 £0.1 nm. (b) états vides, dimensions 10xiB, paramétres tunnel
(0.33 nA, -2.75 V). Profils du signal tunnel suivées lignes xx' (états pleins) et yy’ (états vidé€3es profils suggerent
des diméres de surface a caractére symétrique [Rodi1998.

En résumé, les surfaces @eSiC(001) terminées Si présentent un grand nombreedonstructions
suivant la stcechiométrie Si de surface. Qualitaiemt, ces reconstructions se manifestent sous forme
d’arrangements réguliers de lignes de dimeres sigquét apparentées a la structure (3x2). Ces lighese
grande stabilité thermique, se développent longialdment sur de trés grandes distances (> 100 Deéy.
son identification, le plan sous-jacent posséde surstructure de type c(4x2). Un contrble fin dauie
thermique permet d'isoler des lignes de diméresndsbles a de longs fils atomiques rectilignesliAstar
des reconstructions (3x2) et c(4x2), ces reconsbnge sont susceptibles d'étre décrites de mamnmere

univoque par différents modéles théoriques, donelaion la plus avancée s’appuie sur un modelgy/ke
TAADM.

&3 [Douillard 1998] L. Douillard, V. Aristov, F. SemdnP. SoukiassiaBurf. Sci. Lett401(1998) L395
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1.2 Instabilités cinétiques de croissance, aspe@gperimentaux

Les instabilités morphologiques désignent des @imémes physiques spontanés d’auto-organisation
spatiale. Il s’agit de processus hors d'équilitasus de la compétition entre forces antagonistadrantiere
entre deux milieux. L'auto-organisation de la régtinterface se manifeste par I'’émergence d'umguleur
d'onde. Ce type de phénoméne se rencontre dansreateldisciplines. A titre d’exemples, citons Itasilité
de Rayleigh (1883) - Taylor (1950) et celle de MgriTuring 195%%. La premiére se manifeste a la frontiére
entre deux fluides de densités différentes et seordre en astronomie, géologie (tectonique degupls),
météorologie, mécanique des fluides... La secondweealle mécanismes de réaction-diffusion et seitradu
par l'auto-organisation spatiale de concentratidiespeces chimiques. Ce type d'instabilité est yprés
rendre compte des processus de morphogenése de momilvant (motifs du pelage des animaux...)

Dans le domaine de la physique du solide, 'emgloine instabilité cinétique de croissance constitue
un moyen élégant de structuration, par voie asceaddes surfaces a des échelles de I'ordre diedind de
nanometres. Dans cette partie, j'illustrerai lagrés ceuvre et I'étude de tels phénomenes d’autoiisagion
dans le cadre de la croissance par homoépitaxieotecristaux de cuivre.

Dans le cas dune surface singuliere Cu(001), lasissance s'accompagne d'une augmentation
significative de la rugosité, suite a l'occurrenagne instabilité responsable deféemation de structures
pyramidales. L'apparition de ces pyramides s'interpréte paporise en compte d'une barriére énergétique
associée au franchissement des bords de marchigréar I'origine du confinement des adatomes #ts 1
sur lesquels ils ont été déposés (barriere dedBhR8chwaobel).

Dans le cas de surfaces a marches, surfaces \diesles, I'existence d’'une telle barriere est
présumée conduire a un mode de croissance pareéuend de marches avec oscillations collectivess(tian
plan) des fronts de marche suivant une longueurdd'spécifique. Il s’agit déinstabilité de méandre.
Expérimentalement, a plus haute température, dibikté transverse de méandre fait place ainstbilité
de mise en paquets des bords de marcl&l'origine d’'un facettage du train méandré damgslirection
d’avance des marches.

1.2.1 Eléments de physique des surfaces — cristaji@phie & croissance.
Surfaces planes de haute symétrie

Les systemes modéles considérés dans ce travedlspondent a des métaux (métaux nobles). Ce
choix tient & la convergence de plusieurs argumemtarticulier (i) les métaux possedent des sesfale
symétrie simple (diffusion isotrope); (ii) ils neésentent pas de reconstruction de surface sigtife; (iii) le
corpus de données physiques préexistant est sooepséquent et (iv) leurs mises en ceuvre pratique s
forme de monocristaux est accessible. D’'un pointwdepratiqgue, nous adopterons pour systéme mddale
des métaux nobles, a savoir le cuivre. ‘

Le cuivre (symbole Cu) appartient a [&° $érie des éléments de transition, son numéro qtmnest
Z =29 (1825 2p° 35 3p° 3d'? 49). Il cristallise dans une structure compacte ge tyubique & faces centrées
CFC. La structure CFC correspond a un empilemeptates compacts de type ABCABC suivant la diagonale
du cube définissant la maille de volume, direcfibhl]. La maille CFC posséde quatre atomes inétgnts
aux positions cristallographiques {(0,0,0), (1/2,0)} (et permutations). La maille du cuivre posségmbur
parametre @a= 0.361 nm. Une structure CFC posséde deux ssrfdeehaute symétrie remarquables, les
surfaces CFC(111) et CFC(001). Ces surfaces saierégnt qualifiées de singuliéres, voire nomineities
ne présentent pas de reconstruction significaBae.suite les surfaces nominales réelles de caomeervent
une haute symétrie et la diffusion des adatomesedmmisotrope dans le plan de découperféces
nominales modélés

(i) La surface Cu(111) correspond au plan compant I'empilement ABCABC défini la maille de
volume. Sa maille de surface, de symétrie hexagomalsséde 1 atome a la position (0,0). Le paranatr
maille vaut a =/2/2 &, soit a(Cu) = 0.255 nm. La densité du plan (1kt)eaximale avee//3a> atomes par

unité de surface, soit 1.78 ®atomes/cm? dans le cas d’une monocouche (MC) deecune surface
CFC(111) possede deux types de marche compacpretaier dit A correspond a des marches alignées

54 [Turing 1952] A.M. TuringPhil. Trans. Roy. Soc. LondonZ87(1952) 37
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suivant les direction%ﬂ,o) avec un plan de facette (001) ; le second dityde B référence des marches
alignées sur les directior@si,o) et forme un plan de facette de type (111).

(i) La surface Cu(001) correspond a l'une desfabes de la maille de volume. Elle posséde une
maille de surface de symétrie carrée P4mm a 1 apameaille de parameétre a2/2 a, a(Cu) = 0.255 nm.
Sa densité, inférieure a celle d’'un plan compdéte¢we a 1/a? atomes par unité de surface, soit 16
atomes/cmz dans le cas d’'une monocouche. Les nsaotmpactes de la surface CFC(001) sont paralléles
aux directions(ﬁ,o> et forment des facettes de type CFC(111). Legsaingraphies de ces surfaces sont

reprises figure 1.2.1.1.

o
-
.
-
»
=
.
-
L)
-
L]

Figure 1.2.1.1. (a) Cu(111) — Plan dense de symétrieigure 1.2.1.1. (b) Cu(100) — Maille carrée de
hexagonale. Maille hexagonale de parametre a Farametre a =y2/2 &, soit a(Cu) = 0.255 nm.
J2/2 a, soit a(Cu) = 0.255 nm.

Surfaces vicinales

A I'exception des surfaces obtenues par clivagesurfaces réelles présentent une densité de esarch
naturelles significative. Par désorientation intamtelle du plan de découpe macroscopique relagwném un
plan de haute symétrie, il est possible de géndrdrain régulier de marches de caractéristiquemgéiques
précises; la surface ainsi obtenue est qualifiée slgface vicinale » (étymologie adj. vicinaleaisine de).

D’un point de vue cristallographique une surfagandle est définie par la donnée d’'un axe de zone,
d'un plan nominal de référence et d'un angle dedéstationa. L’axe de zone est I'axe de rotation autour
duquel est réalisée la désorientation du plan fleerdce, il définit par ailleurs la direction deanches de la
surface. L'angle de désorientatian(angle vicinal), compté a partir du plan de réfiéee fixe la densité de
marches de la surface vicinale et détermine laelafgdes terrasses.

Surfaces vicinales (1 1 n), n = 2i + 1 — Cas du uté

Les surfaces vicinales de la famille (1 1 n) (rp&mn) possédent pour axe de zone la direction
compacte[_no] et pour plan de référence le plan CFC(001). L'andg désorientation;;, s'inscrit dans
lintervalle [0°, 25,24°], 'angle vicinale;13 = 25,24° définit la désorientation maximale etrespond a la
vicinale (1 1 3). Les marches, de hauteur monoajoenizg/2 = 0,1805 nm, sont alignées sur la direction
compacte[_llo] et définissent des facettes de type B (111). Larde terrasse et angle vicinal sont liés par les

relations géométriques suivantds:;,= n (a/ 2), tard;,) = ¥2 / n.

Surf. a n /4 Tableaul.2.1.1. Caractéristiques géométriques des surfaces viemde cuivre
vicinale [°] [@  [nm] de la famille (1 1 n)avecn=2i+1

(113) 2524 3 0,383
(115 1579 5 0,638
(117) 11,42 7 0,893
(119) 893 9 1,148
(1111) 7,33 11 1,403
(1113) 621 13 1,658
(1115) 539 15 1,913
(1117) 4,76 17 2,168
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Surfaces vicinales (0 1 2n) — Cas du cuivre

Les surfaces vicinales de la famille (O 1 2n) pdssit pour axe de zone la direction non comp[adne
et pour plan de référence le plan CFC(001). L'armgedésorientationi, o, S'inscrit dans l'intervalle [0°,
26,56°], I'angle vicinaleng;, = 26.56° définit la désorientation maximale etrespond a la vicinale (0 1 2).
Les marches, de hauteur monoatomiqu2 a 0,1805 nm, sont alignées sur la direction omnpacte[lob.
Largeur de terrasse et angle vicinal sont liédgsarelations géométriques :

loion=n (a/\/z). tan@our) =1/n

S.vicinale a[°] n[¢] ¢[nm] Tableaul.2.1.2.Caractéristiques géométriques des surfaces viesee cuivre

012 2657 2 0.361 de la famille (0 1 2n)
(014) 1404 4 0,721
(016) 9,46 6 1,082
(0198 7,13 8 1,442
(01100 5,712 10 1,803
(0112) 476 12 2,164

D’un point de vue expérimentale, les investigationsporté sur les vicinales Cu(1 1 9), Cu(1 1éit7)
Cu(0 1 12). Le premier couple {Cu(1 1 9), Cu(1 )} permis d’étudier l'influence de la largeur werasse
sur la morphologie de croissance. Le second {Cul®)l Cu(0 1 12)} a permis d’évaluer l'influence kde
structure des marches. Ces vicinales possederitetries largeurs de terrasses équivalentes (mégie de
désorientation), mais des marches d’orientatiosisndites de 45°.

Croissance cristalline — cadre général.

Lors de I'exposition d’'une surface a une vapeatathes, la morphologie du front de croissance est
déterminée par la hiérarchie des processus cimtidincorporation des adatomes a la phase sdiaes le
cas de la croissance d'une surface singuliére grapkpitaxie, la dynamique d’incorporation des a®oiggit
a la séquence générale :

(1) adsorption des atomes de la phase vapeur a lazsultesolide sous forme d’adatomes,

(2) diffusion des adatomes a la surface du solide,

(3) nucléation de germes stables,

(4) croissance des germes sous forme d'ilots par incatipn d’adatomes en périphérie (marche),
(5) coalescence des ilots.

La diffusion des adatomesst un processus thermiquement activé de typeeAiuB. Le coefficient
de diffusion D [L#/s] s’exprime traditionnellemesaus la forme :

D = Dy.exp(-B/kT) 1)

Avec Dy préfacteur de diffusion [L2/s]. En premiére appnuation, ce dernier correspond au produit

de la fréquence d’'essais de sauts kT/% [Hz] par l'aire de la maille de surfa€® = a2 (cas CFC(001)). A
température ambiantg(T = 300 K) = 3.9 18 Hz et Q) = Qu,.

Ep est la barriére d'activation du processus de siiffin [eV]. Le mécanisme élémentaire mis en jeu
est susceptible de relever d’'un processus de saples voire d’'un échange avec un atome premiesinalu
plan sous-jacent. Pour une surface Cu(001), le m&na par sauts simples est le plus rapide et essur
I'essentiel du transport de matiére au niveau deagses (barriére d’activation par sauts simple€@001)
ES*= 0.42 + 0.09 eV [Ernst 199%%

5 [Ernst 1992] H.-J. Ernst, F. Fabre et J. Lapujdel®hys. Rev. B6 (1992) 1929
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Le processus deucléation de germesstables résulte de la compétition entre la remeodtun
nombre critiqué d’adatomes et de la durée de vie du germe ainsié@processus de dissociation). La taille
critigue d’'un germe croit avec la température. Diansas d'une surface Cu(001), la transition entrel
(dimére stable) et = 3 (tétramere stable) se situe dans l'intervdbetempérature [223 K, 263 K] [Zuo
19949). La compétition des processus de nucléationiptatporation des adatomes en périphérie d'flats es
I'origine de I'émergence d’'une distance caractiést entre ilots stables. Il s’agit de la distadeenucléation
Lnuel [L] définie sous forme d’une puissance entiergatio entre coefficient de diffusion D [L2/s] eul de
déposition F [atomes/L2.s] [Villain 1993

Lo = (D/F)" aveca =i/ 2(i + 2), (2)

Le tableau 1.2.1.8lonne l'ordre de grandeur de la distance de nuctéalans le cas d'une surface
Cu(001) pour des flux et températures expérimemzih accessibles.

TIK] F [MC/s] a [0]
F,=310° F,=110°

190 3-4 2-3 1/6 (i = 1)

230 5-10 4-7 1/6 (i = 1)

265 10 - 14 7-10 3/10 (i = 3)

300 15 3/10 (i = 3)

Tableau 1.2.1.3.Longueurs de nucléation [nm] pour différents flixtempératures. Mesures obtenues par diffraction
d’hélium HAS apres dépbts de 0,3 MC [Zuo 1994],8t\0C [Ernst 1992c]

Au-dela de I'expression de la densité d'ilots tuisdion données par le « modéle minimal » (2), la
description de la physique de croissance et deescahce nécessite la résolution autocohérentendgiele
cinétique de croissance [Villain 1994, Brune 16p8

Croissance par homoépitaxie, modéle cinétique de Ban, Cabrera et Frank (BCF)

Si la distance caractéristique entre marches @téetes a la surface du matérigy est
significativement inférieure a la distance de natitéh aux conditions de croissance considéfges Ly,
I'étape de nucléation ne se produit pas. La crossarocéde alors par incorporation directe desoadss
aux fronts de marche préexistants et la morpholdgida surface est globalement préservée au caurs d
processus de croissance. En pratique, ce typeaisance médié par la présence de marches se t@ncon
fréquemment et fait I'objet du modeéle cinétiqueiaément décrit par W.K. Burton, N. Cabrera et.Fz@nk
(« modéle BCF ») [Burton 1957

Flux Incident F
Diffusion de
terrasse D

Diffusion de
bord de marche D,

Franchissement ®
d'une barriére ES 1D
/

v, v
Incorporation & » — @ — T
une marche " X m
Franchissement (m-1)¢ mf (m+1)¢f

d'une barriére ES 2D

Figure 1.2.1.2.Processus cinétiques élémentaires & notation dfaim de marches

8 [Zuo 1994] J.-K. Zuo, J.F. Wendelken, H. Diirr, CLiu, Phys. Rev. Let#2 (1994) 3064

57 [Villain 1994] J. Villain, A. Pimpinelli, Physiquée la croissance crystalline, Eyrolles Alea SadRayis (1994)
% [Brune 1998] H. Brun&urf. Sci. Ref81 (1998) n°4 - 6

69 [Burton 1951] W.K. Burton, N. Cabrera, F.C. FraRkjlos. Trans. R. Soc. London, Se248(1951) 299
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Le modéle BCF est un modéle de croissance 1D, snprocessus cinétiques élémentaires sont
rappelés sur la figure 1.2.1.2. Les bords de majobent un role physique essentiel par la miseeende
processus d’attachement/détachement vers lesdesrasljacentes. La concentration dynamique d’a@stom
sur une terrasse m résulte de la compétition éegrenécanismes de diffusion, d’attachement/détaeheam
bords de marche et des flux d’adsorption/désorgipartir de/vers la phase gaz. La dynamique deszmce
obéit & une équation de conservation de la madi¢tgpe :

atc=DD2c+vOaxc+F—Ti )
des

¢ concentration dynamique d’adatomes [adatomes/L2]

D coefficient de diffusion des adatomes [L?/s],

V, vitesse du train de marches [L/s]

F flux d’adatomes incident a I'origine de la craisse [atomes/L2.s],

Tsestemps de désorption d’'un adatome vers la phaspspaz

Le premier terme du membre de droite décrit laudiin des adatomes sur la section de surface
considérée. Le second prend en considération léackipent du train de marches dans le champ de
concentration a la vitesseo \(référentiel mobile). Ce déplacement est a I'orgid’'un flux de matiere
supplémentaire de type advectif. Le troisiéme tememel compte de I'apport de matiere par le fluxdant F.
Quant au dernier terme, il décrit la désorption ddatomes de la surface aprés un temps de résidence
caractéristiquetqges Dans les conditions usuelles de croissancefdase des fronts de marche est négligeable
au regard de la vitesse de diffusion. Par suiteshEmp de concentration présente une valeur steiien
proche de sa valeur d’équilibre (approximation gstetique) et les effets advectifs sont négligesbl

0=Dlc+F-— 4
Tdes
L’équation de conservation de la matiere (4) esselcond ordre, sa résolution nécessite la prise en
compte de deux constantes d'intégration. Ces dondiiux limites sont données par la descriptioolthmp
de concentration aux bords des marchgszz,) délimitant la terrassig.
Position 2, +D(dc/dz), = V4(C - &), (front de marche ascendant), (5)

Position g.1  -D(dc/d2), ., =V.(C - &) ,,,, (front de marche descendant)

Dans le modéle BCF original, les cinétiques d'dttament/détachemenv.( v.) sont présumeées
rapides et identiques aux bords ascendant et diestedes marches, = v. >> D/Lp, avec lp = /b7,
longueur de diffusion [L?] (distance de parcourardadatome avant désorption). Dans ces conditiess,
concentrations en bords de marche sont mainteniegsavaleurs d’équilibre.get le profil dynamique de
concentration posséde pour expression :

coshg/L,)
cosh(, /2L,)
La vitesse de propagation du train de marchesdwtd#u profil de concentration ¢(z) sous la forme

c(2) = (F-F,)T,.0- ) +¢,,0U Fyq = GfTeesrepresente le flux de désorption a I'equilibre.

V, =QD((3,9) ,, .~ (0,9).,,,,) = 22(F-F,)L, tanh(, /2L ) [L/s] ©)
Note. En I'absence de désorption, la longueur &egion L, a considérer est la valeur minimale du
couple longueur de diffusion, longueur de nucléatsmit Ly = min(Lp, Layc)-
Pour des largeurs de terrasse significativemegtigures a la longueur de diffusion, la vitesse de
propagation du train de marches s’écrit simplemept Q(F-F, )¢, . Apres adsorption les adatomes se

distribuent équitablement sur chacun des deux $rdet marche voisins. Au final, pour un train régulie
marches, la vitesse de propagation d’'une marcheanaue est fonction de la largeur de la terrassg, et la
croissance procéde pécoulement de marcheg step flow growth c'est-a-dire par translation uniforme du
profil de I'interface.
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Expérimentalement, I'incorporation des adatomes frarts de marche est asymétrique [Ehrlich
1966°, Schwoebel 1964. Au cours du processus d’attachement, un adaiesuede la terrasse supérieure
occupe transitoirement une position défavorableleoinombre de ses voisins est réduit; a l'inverse un
incorporation a partir de la terrasse inférieuremmaifie pas le nombre de liaisons satisfaitestdtme de
potentiel de diffusion, il existe une barriere dhaation additionnelle a I'attachement d’'un adatcéngartir de
la terrasse supérieure. |l s'agit debriére de Ehrlich-Schwdbel (ES).La figure 1.2.1.3 présente un profil
simple de potentiel de diffusion a la position ddumarche atomique avec prise en compte de I'efididb-
Schwobel. Ce type de profil correspond au cas dauméace de cuivre. Suivant la nature du matérisuiem
jeu des profils plus ou moins complexes sont aidénsr (portée de la barriere non limitée aux pesmi
voisins [Kyuno 199%]...). En termes de cinétique, I'asymétrie d’incomtizn haut — bas est traduite via les
coefficients cinétiques d’attachement sur un fideimarche, respectivement ascendardt descendant. ||
est également fait usage des longueurs cinétiqagisahement ou longueurs de Schwobektd définies
par d = DM, [L]. Ces distances traduisent le chemin supplénientaparcourir par un adatome avant son
incorporation au front de marche. Ainsi, dans ke @ane barriere ES infinie (incorporation unilaié), (v.. v.

) = (t0, 0) et (d, d) = (0, ).

AE Figure 1.2.1.3. Potentiel de diffusion a la position d’'une marche
ES E atomique avec prise en compte de la barriére ddi&hBSchwdbel.

d

En pratique, I'existence d’'une barriere ES inflamgidérablement sur la morphologie de l'interface
de croissance. Dans le cadre du modéle BCF, lesentmations en bords de marche different de la
concentration d’équilibre et les conditions auxiles (5) doivent prendre explicitement en compte le
caractére asymétrigue de l'incorporation des adasorha barriere ES est prise en compte au travers d
'inégalité v. > v.. La hauteur de la barriere ES est fonction deristatlographie de la marche, elle est
maximale pour une marche compacte alignée suréatehn (110) et nulle, voire négative, au voisinage d'un

cran. Par suite la densité de crans influe corsidément sur le niveau de description du franchisse
d'une marche réelle. Aux échelles supérieures aditance intercrans, le caractére asymeétrique
d’incorporation haut bas est décrit par une barie® effective.

D’un point de vue expérimentale, la déterminati@nla hauteur de barriére ES demeure un sujet
ouvert. Nous nous sommes attachés a en bornesrVaite de variation par la mise en ceuvre d’unenou#
générique basée sur le suivi de la cinétique dissance d'une surface dans I'espace directe (ntopis
d’électrons lents LEEM), cf. paragraph2.2 Mesure de la barriere de Ehrlich-Schwobel.

1.2.2 Mesure de la barriere de Ehrlich-Schwobel

A novel method to determine the Ehrlich-Schwoebaltier. R. Gerlach, T. Maroutian, L. Douillard,
D. Martinotti, H.-J. Ernst Surf. Sci480/3(2001) 97-102

Ce travail présente une méthode de mesure deri@reaES par suivi de la cinétiqgue de croissance
d’'un motif géométrique simple, a savoir une pyramid’'un des points forts mis en avant est I'absetee
parametres empiriques, I'analyse des vitessesrdetsfde marche possede pour seul paramétre dgustab
hauteur de la barriere ES. Les données expérinesntddtenues par microscopie d’électrons lents fwour
systéme Cu sur Cu(001) conduisent & une hautebariere ES effective de 125 meV a T = 400 K.

0 [Ehrlich 1966] G. Ehrlich, F.-G. Hudda, Chem. Physi4 (1966) 1039
"L [Schwoebel 1969] R.-L. Schwoebél,Appl. Phys40 (1969) 614
2 [Kyuno 1997] K. Kyuno, G. Ehrlich, Surf. Sci. 3g4997) L179
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Modéle de croissance d’'une pyramide par homoépitagi

Nous considérons une pyramide modéle sous la fdfareempilement de disques de diamétrgs 2
et d’épaisseurs monoatomiques, cf. figure 1.2.Efd.cours de croissance la concentration d’adatamis
niveau m obéit a une équation de conservation detare du type :

d,c=D0%(p)+F @

D coefficient de diffusion des adatomes sur laatese [L2/s],
F flux d’atomes incidents a I'origine de la croissa [atomes/L2.s],
Pas de sublimationy.s= +o [s], cf. équation de conservation BCF (4).

En régime stationnaiec =0, la solution générale de I'équation (7) en coorcs cylindriques
conduit a :

Fp?

c(p) == * G CInp )

C,, G, constantes

Une solution particuliére est obtenue par la peise&onsidération des conditions aux limites en $ord

de marche suivantes :
(i) Toute incorporation d’adatomes en provenancaideau inférieur m + 1 (marche ascendante) est

instantanée 1) = Gqavec g, concentration d'équilibre des adatomes a la teatpés T,
(ii) Toute incorporation d’adatomes en provenanaentveau m (marche descendante) nécessite le

franchissement d’une barriere d'activation additieite (barriere ES), - [ac/idp), = D'(C - Gg)on/@ avec a

distance premiers voisinsg(g= 0.255 nm). Le coefficient de diffusion effeddif = D.(a/Les) rend compte de
la barriére ES de hauteugdvia le paramétre ds = a.exp(EgKT) [L] [Elkinani 19947.

Dans les gammes de température et de flux envisaggest négligeable devant la concentration
d’adatomes d’origine cinétique c, par la suiigest considérée comme nullg, € O.

Les profils de concentration obtenus sont représermstur la figurel.2.2.1 €). Le paramétre
expérimental pertinent, la vitessg, du front de marche m, est la somme des cinétidiatachement liées
respectivement a la terrasse supérieure m eedrésse inférieure m + 1.

Vi =QD(dc/dp), ., - QD (dc/dp)
Vi = FQ/4 (Pt P F( Pmes s Pm) = F(Pm s Pm1) )

avec fOm, Pm-1) = (Om’ - Pm-t” + 2LesPm) / (Pm IN(Pr/Prm-1) + Les) et f(Py, po) = 0.

Pm

3 [Elkinani 1994] I. Elkinani, J. Villairl. Phys. IFrance4 (1994) 949
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' g T Figure 1.2.2.1. (a) Imagerie LEEM de la
B croissance d’'une pyramide a partir d’'un plan
Cu(001), T = 400 K, F = 0.45 MC/min; (b)
Pyramide modéle, vue de dessus; (c) Pyramide
3 modéele, vue latérale et profils de concentration
n (c dans le texte) calculés dans le cas d'une
barriere ES finie.
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Cinétique de croissance d'une pyramide par homoémkie Cu/Cu(001) suivie par microscopie
d’électrons lents.

La méthode proposée ci-dessus est illustrée parmasure directe (temps réel) de la cinétique de
croissance d’'une pyramide par microscopie d’élestients (LEEM low energy electron microscopeCe
travail est réalisé sur monocristal de Cu préalablg désulphurisé sous dihydrogéne. Le plan desance
considéré est le plan (001). Les parametres desamoce génériques sont un flux F de 0.45 MC/mMCl=
1.54 18° atomes/cm?) et une température du substrat vaigine= 400 K.

La premiere étape consiste en la recherche desldegemsses Cu(001) susceptibles d’accueillir un
motif pyramidal mesurable. Sur cet espace de trawva¢ pyramide est produite par une série d'évémesn
nucléation /croissance successifs. La figur.1. (a)présente un instantané de la croissance d’'une mgam
a 5 niveaux mesurée par LEEM (régime stationnaira)séquence de croissance compléte est dispanible
I'adressehttp://www.leem-users.com

La cinétique de croissance d’'une telle pyramidedéttillée sur la figure2.2.2 (régime stationnaire).

A linstant t = 0 s, 5 niveaux dénommés {«a», xkc» «d», «e »}sont présents. Le niveawbase
du motif pyramidal, correspond a un paquet de nedmmobiles (frontiere de la terrasse d’accués).
niveau « e » est le sommet de la pyramide. Congple des parameétres de croissance, F = 0.45 MJ/s-et
400 K, le niveau supérieur de la pyramide att@malon de nucléation,l = 300+ 30 nm apres un temps de
croissance,, = 130 s. La figuré.2.2.2rend compte de la nucléation/croissance de 4 anivsapplémentaires
pendant la durée du suivi expérimental (10 min & §0 Pour des rayons de faibles dimensions audetg
celui de la terrasse d’accueil, la vitesse d'umtfrde marche est constante. Elle se réduit pragessent a
I'approche des frontiéres du plan de base.

Dans le cas présent, le modéle considére une gai 5 niveaux donnant lieu a 5 équations
couplées. L'initialisation du systeme d'équatiorécessite les données supplémentaires (i) de laseitde
croissance de la base,\(ii) des rayons de nucléation initiapxt = 0 s), (iii) du temps de nucléatiap,., et
(iv) de la valeur du flux de déposition F, tousgmetres expérimentaux accessibles. Les courbesien t
pleins de la figure.2.2.2 correspondent a des simulations de cinétique @assance obtenues pour différentes
hauteurs de barriere ES, a savaig £0 meV (courbe basse), 100 meV, 125 meV et 150 (oeurbe haute).
Un ajustement (au sens des moindres carrés) deee®mexpérimentales, avec pour seul parametreblest
la hauteur de ldarriere de Ehrlich-Schwdbel, conduit & une valeur optimal&:-s = 125 meV. La prise en
compte d’'une incertitude de 10% sur la valeur dy fle déposition conduit a 0 me\VEss< 140 meV.
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La barriere ES ainsi déterminée correspond a weebe effective sur une marche faiblement
crantée. Une hauteur de 125 meV, relativementdaiblregard de la barriére de diffusion sur urmadse k&
~ 360 - 400 meV [Durr 1991, est en accord avec les observations expérinenti nucléation / croissance
de pyramides (instabilit¢ de monticules) [Ernst 489Zuo 19979, en particulier les récents travaux du
groupe de B. Poelsema [Rabbering Z00Tes derniers auteurs fixent la valeur minimaselal barriere ES
sur une marche compacte <110> a 120 meV, son dguoieaa la position d’un cran est évaluée a -5ue¥.
Une barriére ES de 125 meV est également en banwdhagec les prédictions théoriques de méthodes sem
empiriques de type champ moyen [Trushin 7§98t d’agrégats plongés [Karimi 198bpour lesquelles les
meécanismes de franchissement haut bas d’'une marcheatomique (par saut ou échange) s’accompagnent
de barrieres ES éléments de l'intervalle 0 ngels < 290 meV.

: Figure 1.2.2.2. Cinétique de croissance d’'une

pyramide par homoépitaxie Cu/Cu(001).
Températute T = 400 K, flux F = 0.45
MC/min, temps de nucléation,, /7130 s.
Les courbes correspondent aux simulations
du modele de croissance pour différentes
valeurs de barriere ES, de bas en haut ES =
0, 100, 125, 150 meV.
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1.2.3 Instabilités morphologiques de surfaces

L’asymétrie d’'incorporation haut-bas des adatoeesbord de marche introduit par la barriere de
Ehrlich-Schwobel est présumée influencer la croissad’'une surface via I'occurrence d'instabilités
morphologiques. Une part significative de mon tiavde recherche fut consacrée a Iinvestigation
expérimentale de ces instabilités. Dans les pagesujvent, deux familles d’instabilités sont passén
revue, la premiere concerne les surfaces de hgotétse (nstabilité de monticulgsla seconde les surfaces
vicinales {nstabilités de méandre, de mise en paquets dassfde marchgs

1.2.3.1 Instabilité morphologique de surfaces de hae symétrie — Instabilité de monticules (revue).

Pour une surface plane de haute symétrie, le régieneroissance par homoépitaxie obéit a la
séquence générique (i) dépot d’atomes a partiduwduifcident, (i) diffusion des adatomes, (iii) ci@ation
d'Tlots stables, (iv) croissance des flots par gagién d'adatomes, et (v) coalescence des flotgraledes
tailles. Suite au confinement des adatomes aux stsnhes ilots récemment nucléés, une barriere ES
augmente la probabilité de nucléation de germeslestaau dernier niveau avant complétion du niveau
inférieur par coalescence. Cet effet déstabilisateda-vis de la croissance couche par coucha Estigine
d’'une instabilité cinétique, dite instabilité de miculesmounding instability(figure 1.2.3.1). Décrite par J.
Villain [Villain 19919, cette instabilité a fait I'objet de travaux exipdentaux conséquents, en particulier au

" [Durr 1997] H. Duirr, J.F. Wendelken, J.-K. Z&yrf. Sci. Lett328(1995) L527

S [Ernst 1994] H.-J. Emst, F. Fabre, R. FolkertéapujouladePhys. Rev. Let#2 (1994) 112

8 [Zuo 1997] J.-K. Zuo, J.F. WendelkePhys. Rev. Let?8(1997) 2791

7 [Rabbering 2009] F. Rabbering, H. Wormeester, FriSy8. Poelsem#&hys. Rev. B9 (2009) 075402
8 [Trushin 1997] O.S. Trushin, K. Kokko, P.T. Salé, Hergert et M. KotrlaPhys. Rev. B6 (1997) 12135
" [Karimi 1995] M. Karimi, T. Tomkowski, G. VidaliQ. BihamPhys. Rev. B2 (1995) 5364

8 [villain 1991] J. Villain,J. Phys. 1 (1991) 19
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sein du groupe de nanostructures auto-organisé€EAURAMIS [Ernst 1992, Ernst 199%, Ernst 199%].

Ainsi la croissance d'une surface Cu(001) s’accagnpade I'apparition de motifs pyramidaux, dont les
facettes correspondent a des surfaces vicinaleffigpés : (i) (113)dges= 25,2° T < 180 K, (ii) (115Mges =
15,8° 180 K< T < 280 K, (iii) (117)04es= 11.4° 280 K< T < 300 K, (iv) pas de facette détectée en croissance
stable T= 300 K (figure 1.2.3.1 (a)). La distance caractéyise séparant initialement deux pyramides L
correspond a la distance de nucléation bidimensiteri_,.(2D) = f(F,T,i) [Jorritsma 1997]. Compte tenu
d’une importante diffusion en bord de marchg [@s ilots formés sont compacts et leurs arétesaignées

sur les directions <110> [Zuo 1987 (figure 1.2.3.1 (b)). Aux temps longs (forts tade couverturd®), la
distance entre monticules L est imposée par unegeus de mdrissement: les grandes pyramides
consomment celles de moindres tailles, L{t}' avec n exposant de mirissement (Cu(00%)1W4, T = 300

K, F = 0.0208 MC/s [Zuo 1997]). Le mécanisme deect@n de pente des arétes demeure largement une
guestion ouverte. La force motrice de l'instabilité monticules est actuellement attribuée a unacuret
ascendant d'adatomes induit par une barriere ddBh8chwobel non nulle (sur marches compactes)diiil
1991, Siegert 19924 Politi 19967]. Les forces stabilisatrices seraient d’originesltiples avec (i) des
courants de lissage par diffusion de surface de Mpllins (détachements thermiques d’atomes deitiqgus
cran) [Mullins 1958 et (ii) des courants descendants non thermicéssal des processus dynamiqdeda
physiqgue du dépdét (cascades de déplacements, téolifinsitoire par dissipation de I'énergie de
condensation) [Bartelt 1989

20 _ T T

Transfert de moment
perpendiculaire [1/ A]
) o

th
T

+100 MC
Cu/Cu(001)

-10 -5 0 10
Transfert de moment paralléle [1/ Al

Figure 1.2.3.1 (a) HAS Cu/Cu(001) coupe de l'espac€&igure 1.2.3.1 (b) Images STM Cu(001): (1) — (5) (100
réciproque Taux de couvertu® = 100 MC, Flux F = nm)?, (6) (500 nm)2 [Zuo 1997]

0.0083 MC/s, Température du substrat T = 200 K.

19Ernst 1994]

Sous abrasion d’ions, une instabilité de méme masér manifeste par I'apparition de pyramides
négatives en creux [Ritter 1986 Ernst 199%, Michely 200%%. A nouveau une augmentation de la
température du substrat réduit la magnitude detéinilité par déplacement du ratio force déstatiiice /
force stabilisatrice au profit des éléments stedigurs. Les facettes sélectionnées décriventglaeaée (i)
(113) 0ges = 25,2° @ T 100 K, (ii) (115)04es= 15,8° a T1200 K, (iii) (117)0ges = 11.4° & TU 325 K [Ernst
1997]. Toutefois le retour & une morphologie difgee plane nécessite des températures plus élseées
abrasion relativement au cas d’'une déstabilisgt@rapport de matiere.

81 [Ernst 1992] H.-J. Ernst, F. Fabre et J. Lapujde)8urf. Sci275(1992) L682

82 [Ernst 1994] H.-J. Ernst, F. Fabre, R. Folkerté,ahujouladePhys. Rev. Let#2 (1994) 112
83 [Ernst 1997] H.-J. ErnsSurf. Sci383(1997) L755

8 [Jorritsma 1997] L.C. Jorritsma, M. Bijnagte, G. Ruséd, B. Poelsema&hys. Rev. Let?8 (1997) 911
8 [Zuo 1997] J.-K. Zuo et J.F. Wendelkdthys. Rev. Let#8(1997) 2791

8 [Siegert 1994] M. Siegert, M. Plischkehys. Rev. Let%3(1994) 1517

87 [Politi 1996] P. Politi, J. VillainPhys. Rev. B4 (1996) 5114

8 [Mullins 1959] W.W. Mullins,J. of Appl. Phys30 (1959) 77

8 [Bartelt 1999] M.C. Bartelt, J.W. EvarSurf. Sci423(1999) 189

9 [Ritter 1996] Cu(001) Ar+ 400 eV M. Ritter et &lurf. Sci348(1996) 243

91 [Ernst 1997] H.-J. Erngt al.,Surf. Sci383(1997) L755

92 [Michely 2001] T. Michelyet al.,Phys. Rev. Let86 (2001) 2589
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Ce type d’instabilité se rencontre également pesirsurfaces singulieres non reconstruites Fe(001),
Ag(001)... et reconstruites Si(001) [Lee 1896Ge(001) [Van Nostrand 19%8 GaSb(001) [Nosho 2082,
INAs(001) [Gyure 199%]...

1.2.3.2 Instabilités morphologiques de surfaces vitales 2D -Instabilité de méandre

Pour untrain régulier de marches 1Dla vitesse de propagation d’'une marche résulteagports de
matiere issus des terrasses adjacentgs; Min.1) + fi(4,). La présence d’'une barriere ES dissymétrise ces
contributions au profit de la terrasse am@niv. > v.) et introduit une contre réaction stabilisatride-a-vis
des fluctuations de largeurs de terrasse. Par, daitetgime de croissance par écoulement de mamstes
stable en présence d’'une barriere de Ehrlich-Schlydversement cette méme barriére déstabiligenie
vis-a-vis d’'uneinstabilité de croissance pamise en paquets des marché&ws d'une sublimation de la
surface [Pimpinelli 1994].

Pour untrain régulier de marches 2Dla croissance est morphologiquement instable vis-&une
instabilitét de méandre des fronts de marche erepeésd’une barriere ES [Bales 1890Un argument
géométrique simple permet d’appréhender ce comperie En présence d'une forte barriére ES, la sétes
d’écoulement d’'une marche est liée a la surfaceallecte des adatomes sur la terrasse amont. Aantlev
d’'une protubérance, la surface de la zone de tellest plus importante, et la croissance de laupésance
est accentuée. Cet effet est contrebalancé pans&on de ligne des fronts qui tend a maintenimasches
rectilignes.

Description théorique succinctgMisbah 20167

/N

4

= iy

(m-1)¢ me | @1t

N/

Figure 1.2.3.2.1.Notations train de marches 2D

Nous considérons un train de marches 2D, cf. digu2.3.2.1. Les marches sont indexées par la
variable m dans le sens descendant. Dans un reydriée se déplacant avec le train de marches §atey,
la position de la marche droite d'indice m est dampar z = nt avec! largeur des terrasses de la surface
vicinale. Le profil déformé de la marche m relathent a sa configuration rectiligne est donné, ristant t,
par la fonction de la variablegg(x,t). La position de la marche m dans le repérbilacst par suite donnée
par z.(x,t) = nt + {(X,t). La terrasse en amont du front de marche ss¢uae le méme indice.

La dynamique de croissance obéit a une équatiocodservation de la matiére du type (cf. infra
modéle BCF) [Burton 195%:

% [Lee 1996]N.-E. Lee et aRhys. Rev. B3(1996) 7876

% [van Nostrand 1998] J.E. Van Nostrand etRhys. Rev. B7 (1998) 12536

% [Nosho 2002] B.Z. Nosho et all, of Crystal Growtt236(2002) 155

% [Gyure 1998] M.F. Gyure et aPhys. Rev. Let81(1998) 4931

97 [Pimpinelli 1994] A. Pimpinelli, I. Elkinani, A. Erma, C. Misbah et J. Villaid, Phys : Cond. Mas (1994) 2661
% [Bales 1990] G. S. Bales, A. Zangwiithys. Rev. B1 (1990) 5500

% [Misbah 2010] C. Misbah, O. Pierre-Louis, Y. SaRev. of Mod. Phy&2 (2010) 981
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dc, =DO%, +F - n (a)
z-des

En I'absence de désorption des adatomes (T ~ 30D-K) et pour des flux incidents faibled ~
1.10° s, la concentration d’adatomeg sur la terrasse m obéit & une équation quasgstatie la forme :

0=D0OZ%, +F

La prise en considération des cinétiques d’'attaeimtraux bords des marcheg,(z..1) délimitant la
terrassé, permet d’écrire :

Marche ascendantg,z+D (0 ¢.(z,)) = V+(Cm(Zm) - Ceq,m

Marche descendant,z, -D (0 c,(z,..)) = V-(Cm(Zm+1) - Ceqm+)

Pour rappelb. etv. [L/s] désignent les coefficients cinétiques d'elttament sur un front de marche,
respectivement ascendan) €t descendant (-). La description d’'une asymdtiigcorporation haut/bas fait
également usage des longueurs cinétiques d'attagtteon longueurs de Schwoébelat d définies par d=
D/v. [L]. Ces distances traduisent le chemin suppléaienta parcourir par un adatome avant son
incorporation au front de marche. Ainsi, dans le dane barriére ES infinie (incorporation unilaié), (..

V) = (+0, 0) et (d, d) = (0, +).

Pour un train régulier de marches, les équatidgniessus permettent de déterminer le champ de
concentration g sur la terrasse m et par suite de déterminerdamique d’écoulement du train. Pour un train
de marches de géométrie incondy€x,t), il est nécessaire de considérer une équatiqplémentaire pour
décrire la dynamique de la marche m. Il s’agit @ @guation bilan de conservation de la matiérenaan du
front de marche m de la forme :

V, =0[D0,6,(2,)~D.¢,.,2,)1+0.((D.¢, + D,k ) =1t ®

Vnm [L/s] désigne la vitesse de la marche dans lactiine de la vicinalité. Le premier terme du
membre de droite rend compte, a la marche m, dun loiés flux atomiques issus des terrasses adjacéete
second exprime la contribution liée au terme dealie par diffusion, respectivement, de terrassgas] sur
la largeurt et de ligne P [L#/s] le long du front de marche sur la largeut.a constante macroscopique de
diffusion de terrasse {est définie par D= Q c,4D ou ¢4 désigne la concentration surfacique des adatomes a
I'équilibre. La constante macroscopique de diffasite ligne le long de la marche est donnée pardduit
D, = a G1a Dima OU Gya €t Da désignent respectivement la concentration d’adesomobiles et la constante de
diffusion le long du front de marchie.[L] est une longueur caractéristique des effeteedsion de ligne.

Analyse de stabilité linéaire.L’'existence d’une instabilité de croissance perg ¢montrée via une
étude de la stabilité du train de marches vis-addiage perturbation infinitésimale. La perturbatidn train

peut se décomposer sur une base de Foufjéx,t) :J'”Z e*"™*dewdddk . Dans le cadre d’'une analyse

@, k
linéaire, seule la réponse a un mogi&)(est pris en consideratian (x,t) = &, , &~ . L'ordre €% conduit &

la solution stationnaire (écoulement d’'un trainuléay de marches rectilignes, ¥ QFf). Le terme suivant®
permet la détermination de la fréquengeesponsable de la réponse linéaire du traimararbation.

En accord avec les résultats expérimentaux, noosiadgrons un mode de croissance de marches en
phase, soitp = 0. En I'absence de désorption, en présence disgmétrie d’attachement des adatomes en
bords de marche (barriere ES) et pour de grandegiéurs d'onde de méandk# <<1, la résolution du
systéme d’'équations ci-dessus a l'ordre linéairedad a une relation de dispersion du type [Pimiia894,
Gillet 2000] :

d -d

1
Oejwlk ®=0)|==QF/*f k*-(D D afk’f,=—-—""— 9
dolkr <<1.0 = 0)]= ZQFP k" - (D, + DAk, fi = ©)

1901Burton 51] W.K. Burton, N. Cabrera, F.C. Frafhilos. Trans. R. Soc. London, Se248 (1951) 299
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Une valeur positive déle() rend compte d'un mode de croissance instableavigis de la
perturbation initiale, laquelle croit exponentiellent avec le temps. Au contraire, une valeur négale
Oe(w) traduit un mode de croissance stable vis-a-vimgeerturbation, laquelle s’atténue, puis dispara@c
le temps.

L’équation ci-dessus rend compte de la physiquérdgabilité sous la forme d’'une compétition entre
deux termes, I'un déstabilisateur lié au flux deissance (premier membre de droite), le secondlistabur
(second membre de droite) visant a réduire la gmation via divers processus de lissage par ddfuddans
le cadre d'une analyse linéaire, le mode le plssaiie correspond a une longueur d’onde de méandre
donnée par:

A =4 r(D,/+D,a) f= d -d, 10
QF/*f (+d_+d,

La morphologie du train de marches aux temps I@ws du cadre d’'une analyse linéaire. Une
analyse d’échelles multiples réalisée a l'ordre ithamt en présence d’une barriere ES finie{v, d > d.)
permet d’'obtenir une équation d'évolution non lingadu front de marche sous la forme [Pierre-Louis
1998, Gillet 2003% :

97=-9, d -d, |QF* 9L __ MOSK2 ,M:i Dsz +£D(d++d_)+DLa a1
d +d +¢ ) 2 1+(0,0f 1+(0,2) kT d, +d +/,

La dynamique décrite par I'équation ci-dessus sactérise par une augmentation de la rugosité du
front de marche suivant une loi éf3.tAucun marissement ne se manifeste, la longuend# du méandre est
imposée des les premiers instants de la croissra@respond a la longueur d’'onde du mode lindaipus
instableA .

Ainsi la mise en équation de la croissance d’'umtde marches met en lumiere la compétition
d'effets antagonistes a l'origine de I'occurrencene instabilité morphologique de croissance. Al&dies
éléments présentés, de nombreux développementiginED visent & appréhender la richesse de la qping/si
mise en jeu. A titre d’exemples citons la prisecempte de terme déstabilisateur 1D (barriére de ckink
ES effegt[Murty 1999%, Pierre-Louis 1999, l'influence des interactions élastiques entreahas [Paulin
20017, linfluence des effets d’anisotropie de diffusi@n bords de marche et sur les terrasses [Danker
2003, 2004, l'influence d’'une contamination de surface [Bdamouda 2008’, 2009]...

La richesse des travaux théoriques souligne pééiement le nombre restreint de travaux
expérimentaux. Dans les pages qui suivent, nousrags une illustration expérimentale de linstaéide
méandre [Bales 1940] dans le cas des surfaces vicinales de cuivre.

Instabilité de méandre — Cas des surfaces vicinal€(1 1 17) & Cu(0 2 24)

Wavelength selection in unstable homoepitaxial sfegw growth. Maroutian T., Douillard L., Ernst
H.-J.Phys. Rev. LetB3(1999) 4353

Morphological instability of Cu vicinal surfaces ding step flow growth.T. Maroutian, L.
Douillard, H.-J. ErnstPhys. Rev. B4 (2001) 165401

Etude expérimentale d’instabilités de croissancesdfaces vicinalesThése Thomas Maroutian
(Janvier 2001) Université Paris 7

101 Ipjerre-Louis 1998] O. Pierre-Louis, C. Misb&tys. Rev. B8 (1998) 2259Phys. Rev. B8 (1998) 2276

192[Gillet 2000] F. Gillet, Thése Université JosepuFier Grenoble | (2000); F. Gillet, O. Pierre-LeuC. MisbalEur. Phys. J B8
(2000) 519

193Murty 1999] M. V. R. Murty, B. H. CoopePhys. Rev. LetB3 (1999) 352

104IPierre-Louis 1999] O. Pierre-Louis, M. R. D'Ors@giT.L. EinsteinPhys. Rev. Let82 (1999) 3661

195 [Paulin 2001] S. Paulin, F. Gillet, O. Pierre-LsuC. MisbahPhys. Rev. Let86 (2001) 5538

108 [Danker 2003, 2004] G. Danker, O. Pierre-LouisKiéssner, C. Misbalhys. Rev. B8 (2003) 020601Phys. Rev. Let@3
(2004) 185504

107 [Ben-Hamouda 2008] A. Ben-Hamouda, N. Absi, P. Egdm, A. PimpinelliPhys. Rev. B7 (2008) 245430; A. B. H. Hamouda,
T. J. Stasevich, A. Pimpinelli, T.L. Einsteih,Phys. Cond. Mattez1 (2009) 084215

1%8[Bales 1990] G. S. Bales, A. Zangwiithys. Rev. B1 5500 (1990)
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Les investigations expérimentales ont porté susilegfaces vicinales Cu(1 1 17) et Cu(0 2 24). Pour
rappel ces surfaces sont obtenues par désorientigita surface singuliere (0 0 1), I'angle de déstation
vauta = 4.76° et les terrasses associées possedentgogeur! = 2.17 nm. Ces surfaces se distinguent au
travers des orientations de leurs fronts de marchsgectifs. Pour la surface Cu (1 1 17), les nesch
monoatomiques courent suivant la direction compaat. Pour la surface Cu (0 2 24), elles sont alignees

suivant la direction non compacteo), a 45° des précedentes. Ce couple de vicinale§l{Cul7), Cu(0 2

24)} permet ainsi d’appréhender l'influence de tlusture des marches sur I'occurrence d’une inktalle
croissance. Les cristallographies des surfacesales Cu(l 1 17) et Cu(0 1 12) sont représent@esefi
1.2.3.2.2.

0224)

0224)

Surface vicinale (1 1 17) Surface vicinale Cu (0 2 24)
Largeur de terrasse= 2.17 nm Largeur de terrasse= 2.17 nm

Désorientationd [74.76° Désorientationd [74.76°
Orientations de marche <110> Orientations des marches <100>

Figure 1.2.3.2.2.Structures cristallographiques des surfaces viga&u( 1 1 17) et Cu(0 2 24).

La procédure de suivi de la croissance des swfam@nales modeéles repose sur une étude de
microscopie tunnel sous ultravide a la pressiotraiail de 2.13° mb. En amont de la phase de croissance, la
surface est nettoyée au moyen de cycles (bombardesne 600 eV, recuit 650 K). La surface propre est
ensuite amenée en regard d'un évaporateur de @epd une température de dépdt choisie dans langam
[230 K, 400 K], puis soumise a une vapeur d’'atogesuivre a concurrence d’'un dépbt de 5 a 250 ME€s.
flux d’atomes, calibré au moyen d’une balance atquaouvre l'intervalle [3.18 MC/s, 2 10 MC /s]. La
direction d’'incidence des adatomes correspond @otanale au plan de surface. A lissue de la phase d
croissance, I'échantillon est rapidement transfénar la téte d’'un microscope tunnel et trempé a une
température voisine de 150 K. La morphologie déasepost mortermrest ensuite caractérisée par imagerie
tunnel au voisinage du couple de parametres toaetant, tension) = (1 nA, -1 V).

La figure1.2.3.2.3illustre les morphologiepost mortendes surfaces vicinales Cu(1 1 17) et Cu(0 1
12) aprés un dépét d’environ 20 MC sous un flufde 3 10° MC/s aux températures respectives de T(1 1
17) =275+ 5K et T(0 2 24) = 250 + 5 K. D'un pbde vue cristallographique, un taux de couvertieé =
20 MC correspond a un écoulement de marches sutistagce de Z6- 43.4 nm.
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Figure 1.2.3.2.3.Imagerie STM instabilité de méandre de surfaces vicin

(@) Cu(l 1 17) aprés dép6t de 18 MC a I3 10° MC/s et T = 275. Dimensions 200x200 nm2, paramétres tunnel
nA, -1.2V), température d'observation 150

(b) Cu(0 1 12) aprés dépot de 20 MC & F = :* MC/s et T = 250 K. Dimensions 130x130 nm?, paraesémnnel (0.8!
nA, -1.5 V), température d'observation 15t

Un examen visuel de la figure souligne le caradtest@able du mode de croissance par écouleme
marches vis-&s d'une instabilité larale des fronts de marche. Au contraire des fraetdilignes
caractéristiques des surfaces propres, — ci adoptent une configuration en méandres avecdatmphase
dont la géométrie est spécifique de la directidgtmaie du front de march

Pour la surface Cu(l 1 17), les profils des fronts decma adoptenune configuration crénele
délimitée par les directions compactes perpendicul [ 1 0] et [1 1 O]. Le méandre ne posséde pa
symétrie avant arriere. L'accord de phase des méarglacompagne d’un élargissement progressif d
largeur des créneaux jusqu’a bifurcation par subidin du front avant a I'approche d’une largeur llewde
la longueur d’onde moyenne du méandre. Dans lactire de la pente en amont des fronts avant
créneaux, la largeur des terrasses est maintenueadgpiig a sa valeur initia

Pour la surface Cu(0 1 12), les profils des fratgsmarche adoptent une configuration triangul
dont les arétes s’alignent suivant les directiommmactes perpendicules [ 1 O] et [1 1 0]. Le méandre
possede une symétrie avant arriere. La formdents-de-sci@les fronts de marche favorise un accorc
phase marqué. La longueur d’'onde du méandre esufiarbien définie et le nombre de bifurcatiordurtau
regardde la surface précédente. Dans la direction derdep la largeur des terrasses est voisine delsar
initiale.

D’un point de vue expérimental, nous nous sommestads a mesurer l'influence de trois degré
liberté sur la morphologie de croissarpost mortemll s’agit de la température du substrat T au sau
dépbt, du flux de croissance F et du taux de erture dépose.

Influence de la température dusubstrat.

La figure 1.2.3.2.4rend compte, pour les surfaces Cu(l 1 17) et Cul@)1 de la variation de
longueur d’onde du méandkg en fonction de la température T du substrat auscdurdép6t dans l'interval
de variation [255 K, 385 K]. Le flux est maintenula valeur constante de 3.0 MCl/s, les taux de
couverture déposés sont respectivement de 18 MEQul 1 17) et 5 M(pour Cu(0 1 12). Pour les de
surfaces, la variation de la longu«’ondedu méandre avec la température obéit a une lojpke Arrhenius
Au = Ao exp(-B/KT).
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Dans le cas de Cu(l1 1 17) la longueur d’'onde dundréaaugmente avec la température avec une
pente de 84 +/- 12 meV. Rapportée a la largeur malmides terrasses, la longueur d’onde du méamdite c
ainsiden/f=65aT=276 Ka//=188aT =385K.

Pour Cu(0 2 24), la pente mesurée a pour valeur+I322 meV, le domaine de variation couvre
lintervalle A\Jt=2a T =255K a 15 pour T = 385 K.

00K 333K 28BK 250K

Figure 1.2.3.2.4. Evolution de la longueur d'onde du
e méandre, avec la température T (a) Cu(l 1 17) apres
\E\?\ dépot & F = 3.0 18 MC/s de 18 MC (carrés évidés), (b)
10 1 *_ Cu(0 1 12) aprés dép6t & F = 3.0 1MC/s de 5 MC (carrés
5 ﬁﬂ;‘%& pleins). Les droites correspondent a des ajustesndhine
loi de type Arrhenius sur les points expérimentaluas
pentes obtenues sont de 84 +/- 12 meV pour Cul(Z) et

132 +/- 12 meV (resp. 96 +/- 15 meV avec points=aZb5
K) pour Cu(0 1 12).

Longueur d'onde (. / £)

10004 T (k"

Influence du flux de croissance

La figure 1.2.3.2.4décrit la dépendance de la longueur d’onde du méakngdavec le flux de
croissance dans l'intervalle de variation [7.5'MC/s, 2.0 1¢ MC/s] pour les surface Cu(l 1 17) et Cu(0 1
12). Taux de couverture déposés et températureutstrat en cours de dépdt possedent pour valeurs
respectives : 18 MC et 280 K pour Cu(1 1 17) etG & 294 K pour Cu(0 1 12). Pour les deux surfalees,
variation de la longueur du méandre avec le flugitadp une loi puissance du typg= cste/F.

Dans le cas de Cu(1 1 17), n =0.21 + 0.08, ladeng d’onde du méandre décroit ainside= 7.75
aF=2718MC/sa\/i=5.70 aF = 1.1 TOMC /s.

Pour Cu(0 2 24), n =0.17 £ 0.09, la longueur dmdd méandre décroit avec le fluxXd¢=5.4a F
=7.510'MC/s a\/r=3.5a F = 2.0 IOMCIs.

10

I (a) Cu{1 1 17) Figure 1.2.3.2.4. Evolution de la longueur d’onde
‘ql Ayt = 248 F 021 du méandrel, avec le flux F (a) Cu(l 1 17) aprés
okl "‘-%]—- dépdt de 18 MC a T = 280 K (carrés évidés), (b)

T Cu(0 2 24) apres dépbét de 5 MC a T = 294 K
(losanges pleins). Les droites correspondent a des
:F“‘\:F ajustements d’'une loi de type 1/Bur les points
(b) Cu(0 2 24) expérimentaux. Les exposants obtenus sont
% Jé = 1.56*F 7 respectivement n = 0.21 £0.08 pour Cu (1 1 17) et
" ‘ ‘ n=0.17 +0.09 pour Cu(0 1 12).

0,001 0,01 0,1
Flux (ML/s)

-

Wavelength 2.,/ £

—

Influence du taux de couverture.

En terme de taux de couverture, il est possibléistenguer trois domaines remarquables :

() un domaine de faibles taux de couverture cpedant a I'apparition du méandre et la mise ers@ha
progressive du train de marches méandrées,
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(ii) un domaine de taux de couverture mésau cours duquel I'instabilité de méandre est sj
(iii) un domaine de fort taux de uverture ot se manifeste I'apparition d'une secoimdéabilité sou:
forme de nucléation de monticules.

Domaine des faibles taux de couverttd< 7 MC

La séquence d’'images STI.2.3.2.5permet de suivre la morphologie d’une surface Quil) poul
destaux de couverture éléments de l'intervalle [0.6 , MGt MC]. Deés les premiers instants accessiblies
mesure, les fronts de marche sont déstabiliséd’gggrarition de points singuliers d’appariementdbde
fronts de marche distribués uniformémeur la surface. Ces points singuliers concernentx cgeurois
marches successives. lIs ne définissent aucunedongl’'onde apparente (grande dispersion des neset
le train ne présente aucun signe de mise en pbasmncentration de ces points dédt continment avec le
taux de couverture. Au tournant des 5 a 7 MC dégmses singularités disparaissent au profit dérlecture
en créneau des fronts méandrés. En parallela@ifede marches se met progressivement en |

Wy . .‘

Figure 1.2.3.2.5. Imagerie STM (225 nm x 225 nr— Influence du taux de couverture sur le développé¢nde
linstabilité de méandre, cas Cu(1 1 1F =2 10° MC/s et T = 255 K (a) aprés dépot @& MC, (b aprés dépot de 1.2
MC, (c) aprés dépbt de 4.7 MC, @dres dépt de 9.4 MC.

Domaine des taux de couverture més, 7 MCs <250 MC

Pour des taux de couverture compris entre 7 MG@MNEC, I'instabilité de méandre est stable. Af
une courte période de mise en place, la longueandd du méandre adopte une valeur constante eh

phénoméne de marissement ne se manifeste. Enele, la rugosité de la marche v croit
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avec le taux de couverture suivant une loi puissamd] (Ftf’, ou 8 désigne lexposant dynamique de
croissance[Nishino 1997%). Dans la gamme de flux mesurés [2°1AC/s, 2.3 1G MC/s], 'exposant de
croissance posséde pour val@ur 1/3 + 0.02. Aucun régime de saturation de lasitg¢ ne se manifeste sur
le domaine de taux de couverture accessible.

Le développement de linstabilité de méandre Siagagne de la nucléation de pyramides au départ
des trains de marches.

.
5 T 7 I E
E . | . 'S = |
< | ® a z
c il )
S I E—D_ o
H D
Ju | . il 3 —e- F=0.007 MC/s
2 : i " -O- F=0.013 MC/s
' = F=0.023 MC/s
g’ Y > F=0.002 MC/s §
3 -e- F = 0.007 MC/s i Wa 6P, p=0.33+£0.02
=+ F = 0.013 MC/s -
& F = 0.023 MC/s -
10 I 1 1 I P | 1 1 L 1 PP U | L 1 L L T | L 1 1 1 R A |
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Temps d'évaporation [s] Taux de couverture 5 [MC ]

Figure 1.2.3.2.6. Instabilité de méandre Cu(l 1 17), T = 255 K (aplétion de la longueur d’onde du
méandrel en fonction du temps d’évaporation [s], (b) évimntde la rugosité des fronts de marche w avec le
taux de couverturé [MC]. Echelles logarithmiques

Domaine des forts taux de couvertdte 250 MC

La nucléation de pyramides est constante toubag tlu développement de I'instabilité de méandre.
Les pyramides se localisent aux départs des tdgimsarches méandrées. La distribution en taillétesite et
aucune croissance significative des monticulesemaanifeste au cours du dépét. Avec la quantithaléere
déposée, la densité de surface des monticulesetritét se regroupent en paquets alignés suivaditéation
compactg110]. La nucléation croissante de pyramides aux tempgsl suggére I'occurrence d’une seconde
instabilité de type tridimensionnelle [Rost 1896 La séquence d'images STM [.2.3.2illustre le
phénoméne de nucléation de pyramides a diversedié&chpatiales.

1% [Nishino 1997] K. Nishino, M. Uwaha, Y. SaitBurf. Sci374(1997) 291
110TRost 1996] M. Rost, P. Smilauer, J. Kr@&yrf. Sci369 (1996) 393
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Figure 1.2.3.2.7.Imagerie STM. Instabilité de méandre sur Cu(l La¥orts taux de couverture (a) aprés dépot
de 80 MC a F =0.02 MC/s et T =285 K. Paramétre$/S0.4 um x 0.4 um) (-0.5 V, 0.5 nA), (b) aprésotéie
250 MC a F = 0.023 MC/s et T =255 K. Paramétres SENim x 2 um)(-1.5 V, 0.3 nA).

Bilan & discussion.
Les principaux résultats expérimentaux se résugmntne suivent [Thése T. Maroutian 2861

(i) Morphologie du méandreéen premiére approximation la morphologie du tdénmarches releve
des descriptions d’'une instabilité de Bales-Zarggdbarriere ES, diffusions de terrasse et de ligh®)
croissance sans désorption, les fronts de marabgteatt une structure cellulaire en créneaux avemeéisie
avant arriére [Gillet 200¢7]. Le mode le plus instable correspond a une misphase du train de marches
[Pimpinelli 1994". L’alignement des parois du méandre sur une timecompacte refléte I'anisotropie de
tension de ligne : méandres en créneaux pour {),Jeh dents de scie pour (0 2 24) [Saito 1596

(i) Longueur d'onde du méandré&ur un plan quantitatif, les résultats expériragrnt sont en
désaccord avec les prédictions théoriques d’'un@abiigé de Bales-Zangwill produite par une baeiéke
Schwoebel de marchgtep Ehrlich Schwoebel effect SE&e analyse multiéchelle conduit en effet a la
conservation du mode linéairement le plus instableemps longs. En terme de flux, ce dernier ptésen
invariablement une dépendance du type’d#entre environ 1/F expérimentalement. Suivant une approche
similaire et quel que soit le mécanisme de lissanje en jeu (diffusion de terrasse et/ou de ligrha),
détermination d’énergie d’activation a partir dexpression (10) conduit a des incohérences audeatgs
valeurs expérimentales connues [Giesen 1§9Biesen 199%7.

L'accord expérience théorie suggére une instabidie méandre ayant pour origine une barriére
Ehrlich Schwoebel de craink Ehrlich Schwoebel effect KE$Fierre Louis 19987, Murty 19998 Politi
2000'*°, Nita 2005%. Dans ce mode la longueur d’onde la plus instastedéterminée par la longueur de
nucléation 1D L, le long des bords de marche. La dépendance enefitifonction de la hauteur de la

111 Thése Thomas Maroutian 2001] Thése Thomas Mamofianvier 2001) Université Paris 7

121Gillet 2000] F. Gillet, O. Pierre-Louis, C. MisbgBur. Phys. J. B8 (2000) 519

113 [Pimpinelli 1994] A. Pimpinelli, I. Elkinani, A. Krma, C. Misbah, J. Villainl. Phys : Cond. Mab (1994) 2661
114[saito 1996] Y. Saito et M. Uwaha, Phys. Soc. Jpb5 (1996) 3576

115 [Giesen 1993] M. Giesen, R. Jentjens, M. PoendgelbachPhys. Rev. Let?71 (1993) 352173 (1994) E911
116 [Giesen 1994] M. Giesen-Seibert, F. SchmitzleRijens, H. Ibaclt§urf. Sci329(1995) 47

17 [Pierre-Louis 1999] O. Pierre-Louis, M. R. D'Orsa@g. L. EinsteinPhys. Rev. LetB2 (1999) 3661

118 [Murty 1999] M.V. Ramana Murty, B.H. Coopd?hys. Rev. Let83 (1999) 352

19 politi 2000] P. Politi, J. KrugSurf. Sci446(2000) 89

120INita 2005] F. Nita, A. PimpinellPhys. Rev. Let@5 (2005) 106104
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barriére de cran, une faible barriére conduit-a 1/F® [Politi 1996%Y, une forte barriére & ~ 1/F"* [Krug
1997%. A la date des travaux de thése de T. Maroutidw. &léel, les valeurs de barriére de cran dispesib
sont d’origine théorique. Ainsi, la hauteur de kEriere de cran calculée par [Kallunki 268Bpour une
marche compacte s’éleve a 0.41 eV. Les récentauraexpérimentaux de Ikonomat al. [Ikonomov
200727 attribue & la barriére de cran suivant une maadrapacte une hauteur de 0.23 eV. Cette valeur
correspond au cas d’une forte barriére de crarot@rrioutefois que I'action déstabilisatrice d'ursriére de
cran se manifeste pour les fronts de marche cosgddiO>. Dans le cas de fronts de marche ouvefi8>1
aucune déstabilisation de la croissance du traimakehes par effet KESE n’est attendue, en déshen@c

les observations relevées sur Cu(0 2 24),

(i) Mise en phase du train de marchka mise en phase du train de marches est fondtianoteur
de linstabilité. Dans le cas d’'une barriéere ESndarche, la mise en phase est attendue des lesepsemi
instants de développement de linstabilité [Gil2000}?. Dans le cas d’une barriere de cran, la
déstabilisation d’un front de marche est intringgice dernier, et la mise en phase est plus tafivsanen
2002?9. Ce dernier point est en accord qualitatif awescdbservations expérimentales,

(iv) Mdrissement de la longueur d’ondea longueur d’'onde du méandre ne manifeste aucun
marissement significatif dans la gamme de taux aléverture accessible. Dans un modele Bales-Zangwill
standard, le phénomene de marissement est fréquanfitnaux interactions élastiques entre marcheslI[P
2001%. Sous réserve de la transposition de ces préditaux cas étudiés, les résultats expérimentaux
suggeérent la non intervention des interactionstiglass au niveau du développement de l'instabilite
méandre,

(v) Rugosité des fronts de marcha valeur de I'exposant dynamique de croissghest fonction du
modéle adopté pour la description de l'instabildéns le cadre d’'un modéle standard de type Babasniill
(barriere ES de marche), I'exposant de croissadopta pour valeur aux temps longis= 1/2 [Pierre-Louis
19982 Gillet 2003%°, Kallunki 2006%7. L’action d’une forte barriére ES de crageE: = 0.26 eV se traduit
par un exposant dynamique de croissgheel/3 [Rusanen 2002] en accord avec la valeurrenpétalef =
1/3 + 0.02. L’absence de tout phénoméne de sataratix temps longs prédit dans le cas d’une bardér
cran [Kallunki 2002*"] est par contre en désaccord avec les observagixpérimentales dans la gamme de
flux accessible.

(vi) Nucléation de pyramided.e développement de linstabilité de méandre apagne de la
nucléation de monticules. D’'un point de vue théaiga croissance d’'une surface vicinale par écoei de
marches est instable vis-a-vis de la nucléatiomdaticules [Vilone 20059. De méme les simulations de
type Monte Carlo démontrent I'occurrence de nu@éat statistiques en parallele du développement de
linstabilité de méandre [Rost 1968 Kallunki 2002, Rusanen 20854. A noter que la récente prise en
compte d'une codéposition d'impuretés au cours alerbissance permet de rationaliser la présence de
monticules [Ben-Hamouda 2088 2009]. Dans le cadre du modéle standard de 4bilité de Bales
Zangwill (barriere de marche), la présence d’'impage pour effet de réduire la diffusion des ada®oe
cuivre. Ce ralentissement se traduit par une meindiépendance de la longueur d’onde du méandre
relativement au flux et la nucléation de monticutas téte de trains de marche. Parmi les impuretés
envisagées, le dioxygéene est mis en avant.

121 [Politi 1996] P. Politi, J. VillainPhys. Rev. B4 (1996) 5114
122IKrug 1997] J. Krug). Stat. Phys87 (1997) 505

123 [Kallunki 2003] J. Kallunki, J. KrugSurf. Sci523(2003) L53

124[Ikonomov 2007] J. Ikonomov, K. Starbova, M. GiesBurf. Sci601(2007) 1403

125[Gillet 2000] F. Gillet, O. Pierre-Louis, C. MisbaBur. Phys. J. B8 (2000) 519

126 [Rusanen 2002] M. Rusanen, I.T. Koponen, T. Alasiia, C. Ghosh, T .S. Rahmdthys. Rev. B5 (2002) 041404
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1.2.3.3 Instabilités morphologiques de surfaces \irtales 2D -Instabilité de mise en paquets

Une seconde instabilité se manifeste lors de tassance d'une surface vicinale, il s'agit de
linstabilité de mise en paquets de marches, aigitee d'un facettage cinétigue du plan de surface
macroscopigue. Objet d'une abondante littératae,slburces physiques a l'origine de ce type dhili
sont multiples, citons les cas (i) d’un effet Schefde marche en sublimation [Schwobel 18$9(ii) d’un
transfert de matiére par électromigration [Latysi®89°, (iii) d’une contamination de surface [Kandel
1982113%, (iv) de croissance & composantes multiples [Migrdva 2001%, (v) d’effets élastiques [Duport
199577]...

Dans le cadre des travaux expérimentaux objetsndouscrit, nous nous limiterons a une bréve
description des ingrédients physiques suscepti#anduire & un processus de mise en paquetsatekan
pour une croissance a relativement basse tempéi@tgrs500 K).

Description théorique succincte.
Effet Schwobel de marche, effet Schwdbel inverseSEE inverse Schwoebel efféct

En croissance, I'effet Schwoébel de marche esilsateur vis-a-vis d’un écoulement de marches, par
suite aucun processus de mise en paquets n'estlatf€ < 500 K). Par symétrie, I'effet ES de marche est a
I'origine d’une instabilité de mise en paquets Idesla sublimation d’une surface vicinale [Schwdbe$9].
Pour des températures de croissaneeb00 K, une voie possible de déstabilisation dramtde marches par
mise en paquets correspond a I'occurrence d'urt EReinverse consécutif, par exemple, a des efieisde
compensation (effet Meyer Neldel) [Boisvert 1895 Dans le cadre d’une diffusion thermiquementwigtia
diffusion des espéces est le produit d'un préfaatieudiffusion et d’'un facteur exponentiel lié abarriere
d’'activation considérée (facteur de Boltzmann).fieede compensation s’appuie sur l'influence fig&atdu
premier au regard du second. Au-dela d’'une temperateuil, un fort préfacteur de diffusion est spsible
de compenser le terme de Boltzmann. Dans le cadrdrahchissement d'une marche, un effet de
compensation est ainsi susceptible de conduireedfenSchwaobel inverse.

En présence d’'un effet ISE, la croissance d’'umfaesa vicinale est instable vis-a-vis d’une indithbi
de mise en paquets, par contre elle est stabligvesteent a I'instabilité de méandre. La prise empte d’'un
courant descendant d’adatomes au sein des mod@édigues [Bales 199%] et des simulations Monte
Carlo [Sato 20013 Xie 2002* prédit en effet 'occurrence d’une mise en pagwie fronts de marches
rectilignes. La prise en considération simultanéaelbarriére ES inverse et d'une barriere de crarduit a
la mise en paquets de marches méandrées [Théseoyif602"]

Diffusion de ligne & effet Schwobel de cran.

D'aprés [Politi 20089, le courant en bord de marclig peut s’écrire sous la forme de deux
composantes, respectivement, parallele et perpgadie a la pente locale m{ mg), soit
jm = A(@).g(m?).m + B(a).g(m?)m, avec g(m?) =mL,/{/1+m?L%, ol A, B sont des fonctions
caractéristiques de la symétrie de la surfad&cart angulaire a une direction de front de rharcompacte et
Lp la longueur de diffusion des adatomes sur uneags®; en l'occurrencepl>> { (surface vicinale).
L’analyse de stabilité linéaire d’une surface vidende pente nominaleygrsous I'action d’'un courant de ligne
et dans le cas d’'une forte barriere de cran corduite équation différentielle du type :

136 [Schwobel 1969] R.L. Schwobel, Appl. Phys40 (1969) 614
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0ch = =V.jm = —8(m)[A() + B (80)] 03 — A©,) (50-) [mog(m)] 87 (12)

Ou h(x,t) = m.x + g(x,t) désigne le profil de hauteur de la surfacenet my+ Oe la pente locales
désigne la perturbation. Le premier terme du merdbrédroite rend compte d'un régime de méandragela
pente), le second d’'un régime de facettage (// gentanalyse compléte [Politi 2060 conduit aux
comportements suivants :

() un courant de ligne est déstabilisateur (resabilisateur) vis-a-vis d’'une instabilité de méand
pour des fronts de marche compacts (ouverts),

(ii) un courant de ligne est toujours déstabilisateis un vis d'une mise en paquets des marches,
systématiquement pour un front de marche ouveapets déformation préalable pour un front de marche
compact.

Croissance a deux particules

Une mise en paquets de marches se manifestealaas tle surfaces vicinales dont la croissance met
en jeu au moins deux particules [Pimpinelli 2880 Ce type de modéle permet notamment d’interpriéter
croissance hétéroépitaxique de composés semicauniscfGaAs). La transposition au cas homoépitaxique
(croissance Cu\Cu) nécessite la prise en compteedseconde espece. Une candidature naturellerawét
seconde particule repose sur la présence de dindgmdatomes. Sur un plan quantitatif, cette approch
demeure toutefois improbable suite aux faibles entrations d’adatomes au flux mis en jeulE0® MC/s).

Sur un plan théorique, le suivi d’'une grandeuract#ristigue de la surface telle qfe largeur
moyenne des terrasses, permet de déterminer leumdgel’instabilité [Pimpinelli 20027. Les évolutions
prédites pour ce paramétre avec le taux de coueddta Ft et le nombre de marches au sein d’'un pagget N
relevent ainsi de lois puissances, dont les expesignent le mécanisme déstabilisateur en actforgbleau
1.2.3.3.1.

£, < (FO™9, ¢} o« (N,)7Y (13)
Mécanisme moteur Effet ES inverse Effet ES de cran Croissance a deux
particules
o 1/5 1/7 1
y 2/5 1/3 2/3

Tableau 1.2.3.3.1Valeurs théoriques des exposants de mirissemerdanéue mécanisme déstabilisateur (régime de
facettage).

Instabilité de mise en paquets de marches — Cas dasfaces vicinales Cu(1 1 5), Cu(1 1 9), Cu(1 1)17
& Cu(0 2 24)

Spontaneous structural pattern formation at the nametre scale in kinetically restricted
homoepitaxy on vicinal surfacedN. Néel, T. Maroutian, L. Douillard and H.-J. Ernk of Phys.: Condensed
Matter 15 (2003) S3227

From meandering to faceting, is step flow growthezwstable?N. Néel, T. Maroutian, L. Douillard,
and H.-J. Ernst?hys. Rev. Letf1 (2003) 226103

Etude expérimentale de la croissance de surfacesneiles de cuivreThese Nicolas Néel (Janvier
2004) Université Paris 11

Pour rappel les surfaces vicinales Cu(1 1 17)§0Q 24) sont sujettes a une instabilité de méandr
en croissance au voisinage de la température atabieininfra. A plus haute température, la craissapar
écoulement de marches méandrées laisse placecgiorerde facettage caractérisé par la mise en {sades
fronts de marche et le développement de largesstas d’orientation nominale Cu(001).

147 [Politi 2000] P. Politi, J. KrugSurf. Sci446(2000) 89
148 [pimpinelli 2000] A. Pimpinelli, A. VidecodSurf. Sci445(2000) L23
149 Pimpinelli 2002] A. Pimpinelli, V. Tonchev, A. decoq, M. VladimirovaPhys. Rev. Let88 (2002) 206103
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Morphologie des surfaces facettées.

La figure 1.2.3.3.1 rend compte des morphologiessiefaces Cu(1 1 17) et Cu(0 2 24) aprés dépbts
de quelques dizaines de monocouches a la temp&rdtur 450 K. Les deux surfaces montrent le
développement de larges terrasses Cu(001) par eniggaquet des marches en cours de croissance. Les
paquets de marches possedent une structure anafoguedle des méandres rencontrés a plus basse
température :

(a) les paquets de fronts de marches ouverts <¢@lignent sur les directions compactes <110>. Ils
possédent une forme triangulaire,

(b) les paquets de fronts de marches compactes><ad@ptent une structure cellulaire en plateau
dont les arétes sont compactes.

Au contraire des surfaces méandrées, le train dehms ne présente pas de mise en phase sur de
longues distances tant latéralement que dans datidin de la pente et il n'est pas possible dendéfine
longueur d’'onde. Au final, les morphologies dedanes facettées adoptent une texture en écaillesetdit
prolongé a T = 700 K permet de restaurer la suNageale de départ (instabilité cinétique).

Ce comportement en croissance, caractéristigueectoexistence des instabilités de méandre et de
mise en paquets des marches a été observé paurfases Cu(1 1 n),n=5,9 17 et Cu(0 2 24).

Figure 1.2.3.3.1.Morphologies de surfaces vicinales en régime detfage. (a) Cu(0 2 24§= 32 MC, F = 2 x 10°
MC.s', T=450K ; (b) Cu(1 1 17)9=20 ML, F = 2 x 10> MC.s', T = 450 K. Images tunnel (330 nm x 330 nm)
[Thése N. Néel 200%].

Influence du taux de couverture.

En terme de taux de couverture, il est possibldistexguer deux domaines remarquables :
() un domaine de faibles taux de couverture ausouquel la déstabilisation progressive du tran p
méandrage conduit a I'apparition de facettes (001),
(ii) un domaine de forts taux de couverture ou saifeste un marissement des paquets.

Domaine des faibles taux de couvertufes 15 MC

Aux faibles taux de couvertur® (15 MC), la morphologie de surface s’apparente & adline
surface méandrée et aucun paquet de marches atdable (conservation de la vicinalité). La misgpbase
est incompléte laissant apparaitre des domaindg €0 points d’opposition de phase entre trainandées.
Les paquets de marches (lieux d’'une réduction atgelirs de terrasses) apparaissent au voisina@éld®

150 [Thése N. Néel 2004] Thése Nicolas Néel (janvi€diDAJniversité Paris 11

38



MC et correspondent & des zones précédemment nééasndie simple examen visuel établit une parenté
naturelle entre zones méandrées et paquets de esagtisuggére d’attribuer aux trains méandrés lende
motifs précurseurs au développement des paquetsddes.

Domaine des forts taux de couvert@te 15 MC

Au-dela d’'un dépbt d’'une quinzaine de monocouchesrégime de mdrissement des paquets de
marches se manifeste : les domaines (001) de ggdailles consomment ceux de moindres tailles. Plagn
grandeurs mesurables, deux ont fait I'objet d’'udeednination statistique dans le cadre d'une coaipan
avec une approche théorique. Il s’agit de la longuéun paquet de marches dans la direction ieitial train
ty ( = domaine (001) + paquet de marches) et de delmrdes terrasses au sein d’un paguet

A titre d'illustrations, les figure$.2.3.3.2 (a, b) rapportent les évolutions statistiques aléatgeur
moyenne}, d'une terrasse au sein d’'un paquet en foncti@mpativement, du taux de couverture dépbeé
du nombre de marches par paquet 8ur un plan qualitatif, le processus de facettearactérise par une
réduction de la largeur des terrasses au seinadpeets. Sur un plan quantitatif, la largeur moyepobeéit a
des lois puissances du tyfiel] 6° et {,(0 = cste) N,” [Pimpinelli 2002%Y. Fait remarquable, aux
incertitudes de mesure prés, les exposamisy obtenus sont indépendants de la largeur initiatetdrrasses
et de la structure des fronts de mardhe 0.16 + 0.05 ey = 0.28 £ 0.04. Ce résultat suggéere I'action d’un
mécanisme de mdrissement des facettes uniqueletteob
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Figure 1.2.3.2 (a, gauche) Evolutions de la largeur moyenne @emssesf, au sein d’'unpaquet avec le taux de
couvertured. Cu(0 2 24) et Cu(1,1,17) F=0.018 MC/s et T 544 Cu(1,1,9) F = 0.023 MC/s et T = 395 K. (b, de&)
idem en fonction du nombre de marches dans un p&gu€u(0,2,24) et Cu(1,1,19=65 MC, F=0.018 MC/s et T =
445 K; Cu(1,1,99= 36 MC, F = 0.023 MC/s et T = 395 K [Thése N. N&@04"7.

Par ailleurs, e& contrariodes observations obtenues en régime de méandeaggime de facettage
a forts taux de couverture 15 ME B < 65 MC ne s'accompagne pas de processus de noolédd
monticules.

Influence de la température

La figurel.2.3.3.3rend compte de I'évolution avec la températurerdéessance de la distribution des
largeurs de terrasses de Cu(l 1 9) dans la dinedtidrain de marches aprés dép6t de 35 MC audftuik =
1.10% MC/s. La mesure est réalisée par diffraction dias d’hélium HAS via le suivi du doublet arc-enkcie
(conditions d'interférences destructives entreatses adjacentes). A T = 190 K, la figure de diffoa &
deux pics rend compte de I'existence d’un trairuliég de marches. Avec l'augmentation de la tempéea
de croissance, les pics constitutifs du doubletapprochent I'un de l'autre, puis fusionnent ensignal de

151 [Pimpinelli 2002] A. Pimpinelli, V. Tonchev, A. decoq, M. VladimirovaPhys. Rev. Let88 (2002) 206103
152[Thése N. Néel 2004] Thése Nicolas Néel (janvi#4) Université Paris 11
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diffraction asymétrique unique caractéristique @'umorphologie facettée [Wollschlager 1887 Au vu de
ces mesures, pour Cu(1 1 9), la transition engiene de croissance par écoulement de marches né&snelr
régime de facettage se manifeste dans l'intervia#e250 K - 275 K.

Figure 1.2.3.3.3. Suivi, par HAS, du doublet arc-en-ciel d’'une suoefa
Cu(l 1 9) aprés dépot de 35 MC a F =BIC.s" pour 190 K< T <,

294 K. (O données expérimentales, (courbe) ajustements de
distributions Lorentziennes. Le déplacement des gé diffraction des
positions K = £1/2 (lignes pointillées verticalesgrs le centre de la
zone de Brillouin (001) rend compte d’une transitontinue entre un
régime de croissance par écoulement de marches dnées a basse
température vers un régime de facettage a hautpésature.

Au-delda de [Il'exemple ci-dessus, l'occurrence d'une
instabilité de facettage avec la température peetrésumée comme
suit :

() Cu(@ 1 5). Morphologie facettée apres croissana
température ambiante,

(i) Cu(l 1 9). Transition entre méandrage et fagg au
voisinage de T = 250 K - 275 K,

(i) Cu(1 1 17). Transition entre méandrage eeftage a partir
de T =350 K.

Normalized intensity

Au final, pour les surfaces vicinales Cu(1 1 nk b, 9, 17,
I'instabilité de mise en paquets se manifeste atengérature T
d’autant plus élevée que la largeur de terréeseimportante.

Normalized momentum transfer K

Bilan & discussion.

(i) Coexistence méandres & paquets de marches. faibles taux de couverture< 5 MC), les
méandres des fronts de marches constituent defsmpodcurseurs aux domaines (001). Au-dela, réguhees
méandrage et facettage coexistent et déterminenmanphologie de surface en écailles. Ce comporteme
est incompatible avec I'hypothése d’'un modéle ge tyarriere ES inverse intrinséquement stabilisatsta-
vis de l'instabilité de méandre. Les mécanismediffeision de ligne et de croissance a deux paegul
demeurent compatibles avec la coexistence desrdgimes. A noter que le mécanisme de diffusiorigte|
nécessite intrinsequement une déformation dessfidmmarche compacts en amont de la mise en paquets

(i) Mdrissement des facettedJne comparaison des valeurs expérimentales dpesamts de
marissemend = 0.16 £+ 0.05 ey = 0.28 + 0.04 avec les prédictions théoriques raagdes commentaires
suivants quant a la nature du moteur de mise emegpggl) un mécanisme de croissance a deux pasiest
incompatible avec les mesures expérimentales, i2nécanisme de type barriéere ES inverse demeure
envisageable dans la limite des incertitudes deuraes (3) un mécanisme de type diffusion de ligneca
barriére ES de cran est compatible avec les medDeesonstat est repris graphiqguement sur la fig@ra.3.4
pour la loi puissancé, < (N,)77,

153 [wollschlager 1997] J. Wollschlagesurf. Sci383(1997) 103
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\ Figure 1.2.3.3.4.Evolution de la largeur moyenne des

: Experiment terrasses au sein d'un parquet de marches pour la
surface Cu(l 1 9). Les différentes droites repréesgn
des ajustements sur une loi puissancec N, ’ (L,
trait plein) expériencey = 0.29 + 0.05; (pointillés)
mécanisme ES inverse (IE®)= 2/5; (traits longs)
diffusion de ligney = 1/3 (KESE-SED); (traits +
points) modele de croissance a deux particule/3.

—h

Terrace width £, (nm)

10
Number of steps in a bunch N

(i) Influences de la largeur de terrasget de la température Tes comportements expérimentaux
de l'instabilité de mise en paquets avec la largdrirterrasse et la température sont en accord @vec
mécanisme déstabilisateur de type courant de l@m@résence d’'une forte barriere de cran. Danselun t
modele, le courant de mise en paqudi)j croit avec la pente a température constasite] 5) > j(1 1 9) >
jm(1 1 17), (ii) présente un maximum a une tempéeatlmutant plus élevée que la largeur de terrbese
grande, (iii) suit une courbe asymétrique en cloahec la température (en accord avec I'expérieNeél[
2003*9). Pour rappel, la hauteur de la barriére de esirestimée a 0.23 eV [Ikonomov 260] cette valeur
correspond au cas d’'une forte barriére,

(iv) Absence de nucléation de monticubans la gamme des taux de couverture acces$ibie85
MC, la déstabilisation de la surface par mise equpts des fronts de marches ne s’accompagne pas d'u
processus de nucléation de monticules au contdagiseobservations réalisées en régime de méandtage.
comportement suggére notamment I'absence d’'unesotration significative d'impuretés.

Conclusion - Instabilités cinétiques de croissance.

Les travaux mis en avant rendent compte de I'secge d'instabilités déterministes lors de la
croissance de surfaces vicinales par homoépitSxigant la température, deux types d’instabilitéétigue se
manifestent : au voisinage de la température artdiane surface vicinale est instable vis-a-vis d'un
instabilité de méandre, ce mode s’enrichit progvessent d’'un processus de facettage du plan dacaigux
températures supérieures. Ces instabilités soptdduit d’'une compétition entre deux forces antigtes,
'une déstabilisatrice liée au flux, la seconddisatrice (diffusion, nucléation...).

Ce type de phénoméne constitue un sujet de rdehele premier plan au niveau fondamental. Cet
intérét se manifeste notamment par une activeditiée & dominante théorique. Au-dela du cadreadslile
physique du solide, le formalisme mis en jeu reldwme physique des phénomenes hors d’équilibre a |
portée remarquable : biologie, chimie, géologiecasmie...

Sur un plan pratique, ces instabilités déternmesistonstituent un outil de nanostructuration pkanai
par voie ascendante. La maitrise d'un nombre rédliiparamétres macroscopiques (substrat, tempegratur
flux) autorise la mise en forme de morphologiesadace périodiques de période de I'ordre de laidede
nm. Ce type de surface présente un intérét podéleloppement de nanocomposants dans les domaines
électronique, photonigue et magnétique notammeme. dpplication directe serait I'emploi de tellesfaces
au titre de gabarits dans des gammes de distanoggdé@mentaires de celles offertes par, respectingnes
surfaces reconstruites [Repain 282< 10 nm) et lithographiées (> 10 nm).

154Néel 2003] N. Néel, T. Maroutian, L. Douillarddi.-J. Ernst)). of Phys.: Condensed Matt (2003) S3227
158 [Ikonomov 2007] J. Ikonomov, K. Starbova, M. GiesBurf. Sci601(2007) 1403
1% [Repain 2002] V. Repain, G. Baudot, H. Ellmer, S. S, Europhys. Lett58 (2002) 730
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1.3 NanoStructuration assistée par laser

Interband electronic excitation-assisted atomic eaestructuring of metal surfaces by nanosecond
pulsed laser lightH-.J. Ernst, F. Charra, L. Douilla8cience279(1998) 679

Dans un milieu métallique, I'absorption de photeestraduit par la promotion d’électrons dans des
états précédemment inoccupés du solide. Ces éaniasont délocalisées et de courtes durées dd ete.
électrons excités relaxent suivant une voie noratizd en deux étapes [Prokorov 1990]: (i) thersatlon du
gaz électronique par collision électrons-électisuisant une constante de temps~ 300 fs (1 fs = 1.1 s),

(i) chauffage du réseau d’ions supports par diffaglectrons-phonons suivant une constante destemp~

1 ps (1 ps = 1.1 s). Au final, I'énergie absorbée sous excitatitaromagnétique se transforme en chaleur
en quelques picosecondes. A forte densité d’éndagechangements structuraux induits sont irréivies et
attribués aux phénomeénes de contraintes thermoriggesn|[Prokhorov 1998, Frohn 199%9 et/ou de
fusion de surface [Prokhorov 19902, Follstaedt i@B]Dans ce travail, une surface de cuivre est sserai
des impulsions laser vertes (532 nm) et infra-reu@®64 nm). La lumiére verte conduit a d'imporéasnt
modifications structurales réversibles a I'échablmométrique et ce malgré un faible échauffemerta déble

de quelques dizaines de degrés K seulement. Parméme énergie absorbée, la lumiére infra-rouge
n’occasionne aucun changement structural.

Les échantillons supports d’étude sont des mortaasisde cuivre découpés suivant les orientations
(001) et (111) (plan dense).

La source d’excitation est constituée d’'un lasguulsionnel de type N@sY,.07Als01,. Les longueurs
d’'onde accessibles sont 532 nm (vert) et 1064 minafrouge). Le taux de répétition est variablesdkn
gamme 0.1 Hz & 10 Hz. La durée d’une impulsionvesine de 10 nanosecondes (1 ns = 1.4)) la
polarisation est rectiligne linéaire. La géométliel’expérience autorise deux angles d'incidencgwira =
0° et 73° relativement a la normale de I'échamiillo

Les moyens d’investigation mis en ceuvre sont ffradtion d’atomes d’hélium (HASelium atom
scattering et la microscopie tunnel (STcanning tunneling microscopePour rappel, la mesure de la
réflectivité d'atomes d'hélium est un moyen trasside pour détecter des changements structuraulesu
dernier plan atomique des matériaux.

La figure 1.3.1 montre I'évolution de la réflecti®#id'atomes d'hélium d’une surface de cuivre Cy(111
sous excitation laser a la longueur d’'onde de 582Lre laser posséde une cadence de tirs de 0.4oifzjne
impulsion de 10 nanosecondes toutes les 10 secohdesubstrat est maintenu a la température statiqu
Tsaique= 90 K de sorte a geler tout mouvement atomiqueartgont du premier tir, la surface de I'échantillon
est atomiquement propre, sa topographie consistmeruxtaposition de terrasses de hauteur monaogiem
et de diamétre moyen 80 nm. Pour la diffractiorétithm une telle surface se comporte comme un piasimm
de haute réflectivité. Aprés chaque impulsion lagate, la réflectivité du faisceau He décroit earches
d'escalier traduisant l'occurrence de changemertsctsiraux cumulatifs a I'échelle atomique. Ces
changements correspondent a la création de palegsraes-lacunes et a celle de marches. Fait reataleju
une absorption d’énergie équivalente a la longdéande de 1064 nm (absorptivité A(1064 nm) = 0.0085
produit aucun changement mesurable.

157 [Prokhorov 1990] A.M. Prokhorov, V.I. Konov, I. klr, I.N. MihailesculLaser Heating of Metals. The Adam Hilger Series on
Optics and Optoelectronicédam Hilger 1990

158 [Frohn 1994] J. Frohn, J. Reynolds, T. Engelrf. Sci320 (1994) 93

19[Follstaedt 1981] D.M. Follstaedt, S.T. PicrauwxSFPeercy, W.R. Wamplehppl. Phys. Lett39, (1981) 327
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.. 1819

Figure 1.3.1. Réflectivité d’atomes d’hélium d’'une surface
Cu(111) sous excitation laser. Paramétres d’exittat:
longueur d’onde 532 nm, durée d’'impulsion 10 nserice
114 mJ/cm?, cadence de tirs 0.1 Hz, incidence nlerma
Température statique du substrat 90 K, longueund&des
atomes He 0.058 nm.

He Reflectivity

La figure 1.3.2. compile deux vues d'une surface de
Pioiriioiriiiiioiioioior | cuivre Cu(001) illuminee, a température ambiante, a
01 SRR NN moyen de photons de longueur d’onde 532 nm (2.33

0 50 100 150 200 eV, lumiére verte) aprés, respectivement, 12 A)set

time (s) 300 tirs laser (B). A [léchelle du nanométre

'endommagement de la surface se manifeste pgpdidion de motifs pyramidaux de symétrie conforine
celle du plan excité. Aprés 300 tirs, la rugosiéespond a 25 plans atomiques (différence poiat hpoint
bas). Cet endommagement demeure réversible, uit decquelgues minutes a 560 K restaure un planimir
identique a la surface de départ. A une températateue Taique= 300 K, un grand nombre de processus
cinétiques sont actifs, en particulier adatomel@ines sont mobiles et la topographie d’endommagém
post mortemne reflete pas I'endommagement primaire. Une éxpée équivalente réalisée a basse
température daique = 120 K permet d’identifier le mécanisme a I'ceuae mécanisme d’activation du
systeme de glissement du cristal CFC (cubique @sfaentrées). Les motifs pyramidaux observés ak300
résultent ainsi, en premier lieu, de I'émergencswgface d’'un grand nombre de dislocations.

Figure 1.3.2. Images tunnel 100 x 100 nm2 d'une surface de
Cu(001) apres, respectivement, 12 tirs laser (AB@d tirs laser
(B). Parametres d'imagerie courant tunnel ~ 1 nénsion ~ 1V,
température statique du substrat 300 K. Paramétteda source
laser, impulsion de 10 ns, longueur d'onde 532 wmiensité de
puissances 11 MW/cm2,

Ces observations expérimentales montrent deux s trait
remarquables. En premier lieu, I'endommagement ae |
surface de cuivre par le faisceau laser montredépendance
spectrale inattendue dans le cas d'un métal. Eonselieu,
l'endommagement primaire attribué a une activatiun
systtme de glissement du matériau suggére de fortes
contraintes thermomécaniques, toutefois I'échauffende la
cible sous excitation demeure limité a quelquesides de
degrés K sans commune mesure avec I'échauffemguoisre
(AT min = 130 K).

En terme de dépendance spectrale, un élémenpdese tient aux excitations primaires en présence.
A la différence d'une excitation par photons infoarges (1064 nm, 1.165 eV), I'absorption d’un photo
visible (532 nm, 2.33 eV) par une surface de cunmerespond a une excitation interbande a partr de
niveaux Cu 3d. Les excitations Cu 3d, de trousaearcfortement localisés [Ashcroft 1995 possédent un
caractére excitonique marqué. En retour, la dugéeiel de I'excitation est longue (70 fs [Cao 19§y au
regard des excitations usuelles des milieux m@tadk et est compatible avec les échelles de temps d
déplacements atomiques (période de vibration phqnerl00 fs). Ainsi une excitation des niveaux @west
susceptible de conduire a une modification stretieirpar distorsion Jahn-Teller. Cet argument demeu
toutefois insuffisant pour rendre compte de I'engiendes observations expérimentales et d’autreenwmge
localisation de I'énergie sont probablement a I'ceplasmons...).

Au final, un faisceau laser peut étre utilisé conuugl de nanostructuration des surfaces métalfigue
et ce, a une échelle bien inférieure a la longufande de la lumiére utilisée. Cette structuratemh
radicalement différente des endommagements irriéess préalablement observés. Elle posséde une
dépendance spectrale marquée et demeure réversible.

1601 Ashcroft 1976] N.W. Ashcroft and N.D. MermiBplid State Physic$olt, Rinehart, Winston (1976)
161[Cao 1099] J. Cao, Y. Gao, R.J.D. Miller, H.E. ElAli, D.A. Mantell, Phys. Rev. B6 (1997) 1099
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I.4. Phénomene d'auto-assemblage moléculaire a larface d'un solide - Aspects cristallographiques &
énergétiques

Surface Noncovalent Bonding for Rational Design éfierarchical Molecular Self-Assemblie<D.
Bléger, D. Kreher, F. Mathevet, A.-J. Attias, GhBit, A. Huard, L. Douillard, C. Fiorini-Debuischerf.
Charra. Angewandte Chemie International Editidé (2007) 7404 - 7407

Single atom substitution for marking and motion tc&ing of individual molecules by scanning
tunneling microscopy G. Schull, H. Ness, L. Douillard, C. Fiorini-Débschert, F. Charra, F. Mathevet, D.
Kreher, A.-J. Attias). of Phys. Chem. €12(2008) 14058 - 14063

Periodic positioning of multilayered [2.2] paracygphane based nanopillardD. Bléger, D. Kreher,
F. Mathevet, A.-J. Attias, I. Arfaoui, G. Metgé, Douillard, C. Fiorini-Debuischert, F. Charfamgewandte
Chemie International Editiod7 (2008) 8412 - 8415

Structure and Epitaxial Registry on Graphite of aeBes of Nanoporous Self-Assembled Molecular
MonolayersC. Arrigoni, G. Schull, D. Bléger, L. Douillard,. Eiorini-Debuisschert, F. Mathevet, D. Kreher,
A.-J. Attias, F. Charrd. of Phys. Chem. Lett.(2010) 190 - 194

Aux échelles nanométriques, le rapport entre i&erdntes forces dinteraction est différent du
rapport existant a [I'échelle macroscopique. Aines |« forces de surface (Cobjed? deviennent
prépondérantes face aux forces d’inefﬂe(lzobje‘)3 (force volumique) [Gleiche 2088]. Ces « forces de
surface » correspondent a des forces d’interactioncovalentes de faible énergie (1 - 30)ktelles que les
forces devan der Waalsla liaison hydrogene... Elles sont a I'originetecessus d’organisation spontanée
de la matiére a I'échelle de la molécule, objetudié de la chimie supramoléculaire [Lehn 1633Ces
phénomenes d’'autoassemblage constituent les Garidmentaux de I'approche ascendante. Omniprésent
trois dimensions aux travers des processus de maismances biologiques, ce type de physique sefersmni
également a plus basse dimensionnalité. Danstdelice chapitre il est question d’autoassemtdpgatané
de molécules organiques a la surface d’'un soligep&ticulier nous nous intéressons a l'organisatie
molécules de type tristilbéne sur un plan de gteph& valeur ajoutée tient a la mise en ceuvreiaan de
la physique d'assemblage d'un clip moléculaire twy@e par ingénierie moléculaire a partir du
comportement en adsorption de chaines aliphatsurele graphite.

Graphite

Le substrat utilisé dans ce travail est le graphiitgagit de I'une des formes allotropiques dubmae.
Le graphite est un solide lamellaire aisément blizgaD’un point de vue cristallographique, sa neaille
volume est de type hexagonal avec a = 0.246 nnQ.67A nma = 120° Pgmmc et comprend 4 atomes aux
positions {(0 0 0), (1/3 2/3 0), (0 0 1/2), (2/3311/2) } [Wyckoff 1963%)]. Le graphite correspond & un
empilement de plans de graphéne selon la séqueBeée (§raphite 2H). La maille du graphéne est de
symétrie hexagonale (structure en nids d’abeillEB@. contient deux atomes aux positions (0 01L& @/3).
Son parameétre de maille vayt=a0.246 nm. La distance premiers voisins entremagode carbone est de type
o et vaut 0.142 nm (3 liaisormscoplanaires C sp? + bandeC 2p). L'imagerie STM du graphite est sensible
a la séquence d’empilement des plans et distingue dtomes génériques au sein d'un plan graphéne. |
s’agit respectivement (i) des atomes de type A)(Sithés a I'aplomb d’'un atome du plan sous jacen(ii)
des atomes de type B (2/3 1/3) centrés sur un rexigonal du plan sous jacent. Expérimentalersents
les atomes de type B sont imageables, les imagekdsilgraphite présentent donc une symétrie appacnt
type hexagonal compact de paramétre de maille h2x6Cet effet est la conséquence d’'une modulakiola
densité électronique au voisinage du niveau de iFatmsein de I'empilement tridimensionnel [Tersoff

1986°7.

1821Gleiche 2006] M. Gleiche, H. Hoffschulz, S. Lenh&lanotechnology in Consumer Prodydtsnoforum.org

European Nanotechnology Gateway (2006) 8

183[Lehn 1993] J.M. LehiScience260(1993) 1762

184 'wyckoff 1963] R.W.G. WyckoffCrystal Structured (John Wiley & Sons, New York, London, 1963) 26
185 [Tersoff 1986] J. TersofPhys. Rev. Let67 (1986) 440
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Figure 1.4.1. Surface du graphite, structure cristallographigeémagerie tunnel. (a) superposition des deux densi
plans de graphéne (b) image tunnet L nA, Voinee = 0.1 V, seuls les atomes de type B sont visibles.

Le graphite utilisé dans ce travail (source Godolfes 0,5 x 0,5 x 0.02 cfjest issu d’'un procédé
d’'orientation des plans par compression a hautepdestture (orientation suivant c¢). Sa dénomination
commerciale HOPG correspond a I'acronyimighly oriented pyrolytic graphite

L’emploi du graphite en imagerie STM tient a la wergence de plusieurs propriétés physiques
remarguables, il s'agit en effet d’'un matériau :

(1) conducteur (semi-métal),

(i) aisément clivable autorisant I'obtention de largggasses atomiquement planes (> 1 um2),

(i) non sujet a I'oxydation aux conditions standardsedepérature et de pression (travaux STM

sous air et a l'interface liquide\solide possihles)

Adsorption d’alcanes linéaires sur une surface dergphite (modéle de Groszek®)

L’adsorption d’alcanes linéaires sur une surfaegphite est différente suivant le nombre d’atome
de carbone de la chaine [Arnold 200Z,&rnold 2002 &%.

Pour un nombre impair d’atomes de carbong:Epentane, heptane, nonane, undecane, tridecane,
pentadecane), la maille de surface présente unétsgmectangulaire (a, b) de typm avec un motif de 2
molécules par maille aux positions (0, 0) et (1/2). Le squelette carboné s’adsorbe a plat spitae de
graphite en conformation trans. Le grand axe aedicule est paralléle au grand axe de la mailkgjbel est
aligné sur la direction <100> de la maille du glismh_es chaines d'alcanes sont épitaxiées surtistsat de
graphite suivant leurs grands axes (commensum@bilitiaxiale). Dans la direction perpendiculaire a,
'empilement est pseudo commensurable et la péridmpilement décroit continGment avec le taux de
couverture. Au final, les molécules d’alcanes imgmis’empilent sous forme de lamelles compactesiéés
latéralement les unes des autres d’'une demi-nadRlela figure 1.4.2llustre les mailles d’adsorption de deux
membres représentatifs du groupe : heptane et eonan

186 [Groszek 1970 ] A.J. GroszeRroc. of the Royal Society of London Series a-Mattizal and Physical Sciencag4
(1970) 473

7 TArnold 2002 a] T. Arnold, R. K. Thomas, M. A. Gas S. M. Clarke, L. Messe, A. InaPys. Chem. Chem. Physs.
(2002) 345-351

1%8TArnold 2002 b] T. Arnold, Chu Chuan Dong, R. khdimas, M. A. Castro, A. Perdigon, S. M. Clarke #abaPhys.
Chem. Chem. Phy4.(2002) 34303435
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Heptane ~

Nonane

Figure 1.4.2. Mailles d’adsorption (a, b) de I'neptanel@e (a, b) = (0.47 nm, 2.16 nm) = (1.948.78a) et du nonane
CoH20(0.475 nm, 2.70 nm) = (1.934610.975g) sur un plan de graphite, d’aprés [Arnold 20 %

Pour un nombre pair d’atomes de carbong (Bexane, octane, decane, dodecane, tetradecane), |
reconstruction de surface est de type chevronsnaidle (a, b) est rectangulaire de symépigy avec deux
molécules par maille aux positions (0, 0) et (1/2). L'alignement des molécules suivant leurs dsaaxes
est en dents-de-scie, I'angle entre I'axe longitalde la molécule d’'alcane et la direction b dméille vaut
+ 30°. Les molécules sont épitaxiées a plat en gordtion trans suivant leurs grands axes (commah#ité
uniaxiale). Suivant la direction perpendiculaitépitaxie est pseudo commensurable a bas tauxwedore
et devient commensurable (a/3ay) a 'approche de la monocouche.

Les molécules de dodecane et tetradecane se dstingar I'existence d'un empilement de type
chevron a faible taux de couverture (idem chaingp &€ paralléle a fort taux de couverture (idem cbal
Con+1). Dans la reconstruction paralléle de mailem le squelette carboné n’est pas adsorbé a plat. La
diffraction de neutrons offre deux alternativese wonfiguration sur la tranche ou en rotation peente. La
figure 1.4.3 illustre les mailles d’adsorption deelxane GH14 (chevrons) et du dodecang)l@,s (parallele ).

S e e T e e e e

Dodecane |

Figure 1.4.3. Mailles d’adsorption (a, b) de I'hexar@H,, (0.53 nm, 1.69 nm, chevrons) et du dodedaskl, (0.474
nm, 3.52 nm)= (1.93514.3g) parallele I.

Assemblage de molécules par interdigitation guidé@ption de clip moléculaire

A linterface liquide/solide, 'autoassemblage melécules a la surface d’'un substrat fait interveni
trois types d'interaction non covalente, a savoiplgcule adsorbée, substrat), (molécule adsorbékécaie
adsorbée) et (molécule adsorbée, phase liquide)s D@ cas du graphite, nous nous sommes attachés a
favoriser 'autoassemblage via une exploitation idéeractions faibles de type (molécule adsorbélestsat).

Le choix des briques moléculaires s’est porté swg famille générique de molécules a cceur conjugué e
chaines aliphatiques périphériques (cf. figuretl,4amille tristilbéne). L’architecture du cceut déterminée

de sorte a favoriser une interdigitation des clwmidkyles de molécules voisines conforme aux
reconstructions paralléles observées lors de liatiso d’alcanes linéaires sur un plan de graplidans le
détail, le coeur conjugué est de type 1,3,5 trifltgryzéne (TSB), par défaut les chaines alkyleppériques
occupent les positions meta 3 et 5 des noyaux benes extérieurs (TSB 35). La distance latérateeen

1891 Arnold 2002 b] T. Arnold, Chu Chuan Dong, R. K. ThasnM. A. Castro, A. Perdigon, S. M. Clarke,A. In&theys. Chem. Chem.
Phys.4 (2002) 3430-3435
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deux chaines alkyles d’'une méme molécule vaut diasiPar interdigitation des chaines alkyles de deux
molécules voisines, le caractere commensurableedesistructions d’alcanes linéaires est respea@dssin
d'interdigitation constitue une fonction liante entnoléculaire (non covalente) et directive médiée lp
substrat. Il permet de prédire la cristallograptiitn assemblage a partir de la connaissance dédméfrie
des molécules élémentaires. Dans la suite de ecailiraette fonction est qualifiée ddip moléculaire cf.
figure 1.4.5.

R1={H, -OC, H,.,,-OC, H,,OH} . , L.
R2={H, -OC Hym. -OC,HooHy  Figure 1.4.4. Molécule générique de type

R3={H, -0C, Hymr-OCHomOH}  tristirylbenzéne TSB, voire tristirylpyridine TSP
issue du greffage, en positions méta, de trois

X = (CH. N} motifs vinylbenzéne sur un cceur benzéne (resp.

Y ={H, CN} pyridine). Ces derniers sont éventuellement
porteurs de chaines alkoxy -Q&m.1.

H‘H!H‘H

Figure 1.4.5. Clip moléculaire principe & réalisation. ‘
(A) modéle d’'adsorption épitaxiale d'alcanes liméai sur E W |
du graphite en configuration paralléle [Groszek 057, H ‘ IR ‘ Y '
(B) schéma d'interdigitation des chaines de deuléoubes |
voisines. Les chaines demeurent en configurationta>éale - .
paralléle. Obtention d'une fonction intermolécukairliante et
directive médiée par le substrat, baptis@ip moléculaire dans le
corps texte.

Assemblage de molécules tristilbénes sur une surtade graphite - aspects énergétiques.

En premiere approximation, I'énergie d’adsorptionné molécule de type TSB peut étre évaluée a
partir des termes énergétiques d’adsorption deaeses constitutifs pris individuellement. Dansceelre,
nous distinguerons les atomes C sp?2 membres du aoejugué, des atomes C’sgppartenant aux chaines
aliphatiques périphériques. Les atomes N et O éedlatnent présents sont considérés énergétiguement
équivalents aux atomes de carbone du coeur.

L’énergie d’adsorption d'un atome C sp? est estisi@da base de travaux de désorption thermique de
molécules polyaromatiques (PApblyaromatic hydrocarbond’une surface de graphite [Zacharia 2084
La valeur obtenue s’éléve & - 52 + 5 meV par atGnsg.

L'énergie d’adsorption d’'un groupement méthylénesff} est évaluée expérimentalement a - 64 meV
[Gellman 20027 L’adsorption de chaines en configuration patall@ompacte s’accompagne également
d'un terme de cristallisation bidimensionnel évathéoriquement a - 22 meV par paire de groupement
méthyléne en regard (calca initio DFT LDA [Yin 2001*"9).

170Groszek 1970] Groszek, A. Broc. of the Royal So. of London Series a-Math.Rimgs. Sci314(1970) 473
171 [Zacharia 2004] R. Zacharia, H. Ulbricht, T. H&righys. Rev. B9 (2004) 155406

172 [Gellman 2002] A. J. Gellman, A. R. Pasetb&hys. Chem B06(2002) 13231

173[vin 2001] S. Yin, C. Wang, X. Qiu, B. Xu, C.L. B&urf. Inter. Analysi82 (2001) 248
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A titre d’exemple, une molécule de TSB 3,5 Gomporte (30 + 6) atomes C sp? et 6 x 10 = 60 @som
C sp avec les atomes O pris équivalents aux atomes.@d.smombre de paires de méthyléne en regard en
configuration nids d'abeilles (céuprg s’éleve a 144. La maille nids d’abeilles posséelex molécules pour
une surface de 12.6 nmz, par suite I'énergie daceid adsorption d’'une molécule de TSB 3,5 €éléve a -
1.15 meV/nmz2, 26 % pour le cceur, 52 % pour lesngsagét 22 % pour le terme de cristallisation l&éra

Assemblage de molécules tristilbénes sur une surtade graphite - aspects cristallographiques.

Les possibilités de synthése organique offrent tand) nombre de degrés de liberté quant a la
géométrie de la molécule de base. La figure 14dtie les différentes variantes testées dansas@it. Les
différences tiennent en particulier :

Au nombre de chaines alkoxy (nombre de clips nubdées par molécule),

Aux positions des chaines alkoxy sur le noyau h@geé périphérique,

Aux longueurs des chaines alkyles,

A la fonctionnalisation des chaines alkyles,

A la taille du cceur conjugué,

A la fonctionnalisation du coeur conjugué,

Pour illustrer mon propos, je retiens deux exemplespremier est issu des travaux de these de G.
Schull (2004 - 2006) & D. Bléger (2005 - 2007)pdrte sur I'influence du nombre de clips moléc@sipar
molécule sur la cristallographie des autoassembldgesecond détaille le schéma d’autoorganisatiovant
la longueur des chaines alkoxy périphériques dara$ de molécules TSB symétriques a trois cligs. C
exemple est tiré du travail de these de C. Arri2a08 - 2010).

0] Influence du nombre de clips moléculaires par moléde.

Surface Noncovalent Bonding for Rational Design éfierarchical Molecular Self-Assemblie<D.
Bléger, D. Kreher, F. Mathevet, A.-J. Attias, Gh8it, A. Huard, L. Douillard, C. Fiorini-Debuischerf.
Charra. Angewandte Chemie International Editidé (2007) 7404 - 7407

Les figures 1.4.6 (A, B, C) présentent trois vatéende brique moléculaire a 1, 2 et 3 clips obtenue
par mono-, bi- et tri- substitution d’'un cceur caé identique de type 2,4,6-tristyrylpyridine (TSP)Les
figures 1.4.6 (D, E, F) détaillent les cristalloghées d’autoassemblage envisagées sur la base d'une
satisfaction des clips moléculaires et d'arrangdmetie compacité maximale. Ainsi, les molécules
monosubstituées a 1 clip sont présumées formerpdass par interdigitation de leurs chaines alkoxy
respectives. Un assemblage compact de ces dimstrpgesenté figure 1.4.6 (D). Les molécules distitslges
sont attendues former des alignements en dentsidepar satisfaction de deux clips par molécule. Un
possible arrangement compact de ces lignes suptaoiaires est présenté figure 1.4.6 (E). Quant aux
molécules trisusbstituées, la combinaison d’uneégiemmoléculaire global@'3 conforme a celle du substrat
graphitique et de la présence de trois foncticastdis par molécule conduit & un schéma d’autocsgton
sous forme de rosaces hexagonales a cavité ceradgue molécule participe a trois rosaces adjesen
selon un arrangement de type nids d’abeilles al2eutes par maille de surface, cf. figure 1.4.6 (F)

Les figures 1.4.6 (G, H, I) rapportent les assexgbs réels de ces trois briques moléculaires tels
gu’'observés par microscopie tunnel a linterfacpuiliie/solide. Le solvant utilisé est le phényloetales
paramétres de travail courant et tension générigaes(15 pA, 1.0 V). A I'examen des images STMilse
les cceurs conjugués des molécules TSP sont visibkessignature STM des cceurs conjugués tient a
I'existence d’'une densité électronique significatau voisinage immédiat du niveau de Fermi damsdede
systémest. Sur la base de ce méme argument, les chainelesléyliaisonss demeurent difficilement
imageables aux conditions de travail usuelles. Beges STM confirment les géométries d’assemblage
envisagées précédemment. En particulier les m@gcubnosubstituées forment un arrangement compact d
diméres supramoléculaires, les molécules bisubstituforment des empilements compacts de lignes
supramoléculaires et les motifs trisubstitués wargyement nids d'abeilles a structure lacunairsages de 6
molécules a cavité centrale).
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En conclusion, ce travail illustre le caractére dmtf de l'action d'un clip moléculaire sur la
cristallographie finale des autoassemblages deculele de type TSB\TSP sur un plan de graphite.eCett
fonction liante non covalente et directive s’appsig un dessin d'interdigitation de chaines alijofuss
médié par le substrat.

Figure 1.4.6. Influence du nombre de clips moléculaires par makE TSP sur la géométrie de I'arrangement
supramoléculaire sur graphite.

(A, B, C) Formules planes développées des molég@Bsmono- (I clip), bi- (Il clips) et tri- (11l gbs ) substituées,

(D, E, F) Géométries respectives des autoassembhtendus. Les coeurs conjugués des moléculespo@sentés
par un triangle jaune, les chaines alkoxy par dé®bnets rouges,

(G, H, I) Images STM des arrangements réels aefface liquide\solide. Solvant phényloctane, coutannel | /7
15 pA, tension de pointg, ¥/ +1.0 V (G) 7.8 x 7.3 nmz?, (H) 8.1 x 7.5 nm, (B 8 8.3 nm?

® Influence de la longueur des chaines alkoxy.

Structure and Epitaxial Registry on Graphite of aeBes of Nanoporous Self-Assembled Molecular
MonolayersC. Arrigoni, G. Schull, D. Bléger, L. Douillard,. Eiorini-Debuisschert, F. Mathevet, D. Kreher,
A.-J. Attias, F. Charrdournal of Physical Chemistry Lettet$2010) 190 - 194

A la surface du graphite, les molécules de TSBG3,5 trois clips s’autoassemblent sous la forme
d'un réseau de type nids d'abeilles (cf. infra) HEit 200679. Un aspect spécifique de cet arrangement
autorise la détermination précise de son parandétnmaille par microscopie tunnel. Cet aspect retiéa
chiralité des motifs adsorbés sur une surface oftrtisn, la molécule de TSB 3,5 ne posséde pasadetere
chiral. Par contre a I'adsorption sur une surfage importante dissymétrie apparait et deux cordigoms
énantioméres I'une de l'autre coexistent. A ce tisr molécule de TSB 3,5,st qualifiée de prochirale. Ces
deux variants s’autoorganisent sous forme de demathes énantiomeres, I'un posséde des rosacegpele t
gauche, le second des rosaces de type droit, gufrefil.4.7. Les vecteurs des mailles de ces variant
énantiomériques définissent un angle précis dietél'ppitaxie des molécules de TSB sur le substrat.

174 1Schull 2006] G. Schull, L. Douillard, C. Fiorilebuisschert, F. Charra, F. Mathevet, D. Kreher,] AAttias,
Nanoletterss (2006)1360
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mesure de cet angle par microscopie tunnel permetdétermination précise du paramétre de maille du
réseau nids d'abeilles. Par extension le motif didbeilles constitue un candidat de choix pougéklisation
d’études quantitatives de divers degrés de liberdééculaires, en particulier I'action de la longuales
chaines alkyles périphériques sur la valeur durpaire de maille.

Figure 1.4.7. Domaines énantiomeres d’'un arrangement nids dleEsede molécules de TSB 3% () rosace gauche,
(b) rosace droite.

L'influence de la longueur des chaines alkoxy pg@fmues sur le schéma d’autoorganisation des
molécules de tristilbéne trisubstituées a été étudi partir du jeu de molécules TSB 35 &ec 2n = {6, 8,
10, 12, 14}. A la surface du graphite chacune dehréues élémentaires s’autoassemble sous forore d’
réseau nids d’abeilles, dont le paramétre de ntaillgue mesuré pas imagerie STM a partir de kestion de
'angle entre deux domaines énantiomeéres est reépfigure 1.4.8. Ces valeurs peuvent étre ratiseals via
un modele cristallographique simple basé sur umepecaison des symétries de la monocouche adsotbée e
du substrat.

a=3.1z202nm a=33z202nm a=39%£02nm a=43x202nm a=45%£02nm
20=236204 20=14.1204 20=6.8+04 260=00.8" 20=57x04

Figure 1.4.8. Adsorption de molécules TSB 3,5,01 = {3, 4, 5, 6, 7} sur un plan de graphite, Leggd Longueur des
chaines alkyles périphériques. Ligne 2 Images SZM X 26 nm2) de domaines énantiomeres des strgctuids
d’'abeilles obtenues. Frontiere de domaines en pldistblancs, vecteur de maille fleche sépia, armgedésorientation
entre domaines énantiomeéres en traits pleins. LRjMesures des parametres de maille a et angleéderibntation 2
entre domaines énantioméres.

Les hypothéses du modéle sont au nombre de deux :
® Principe du clip moléculaire Le processus d’assemblage s’appuie sur la setmfiadu schéma
d’interdigitation des chaines alkoxy médié parubsirat, i.eles chaines alkyles sont en épitaxie
sur le substrat de graphite
(i) A grand échelle, 'assemblage possédesineture en nids d’abeilles

D'un point de vue cristallographique, I'adsorptiem épitaxie (hypothese (i)) d’'une structure nids
d’abeilles (hypothése (ii)) sur un substrat égalenae type nids d’abeilles impose de séveres dotésade
symétrie liées aux positions des axes d’ordresééleiinsi les positions des axes de symétrie @nsdes
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centres des rosaces pour la monocouche adsorbEeceintres des motifs hexagonaux pour le planhéram
sont communs. De méme I'axe de symétrie d’ordrauBedbrique moléculaire se positionne a I'aplombrd’
axe d'ordre équivalent du graphéne (axes possiffli&sl, C3-1', C3-2}). La figure 1.4.9 résume les
contraintes cristallographiques du modéle.

Figure 1.4.9. (a) Shéma d’assemblage d’une monocouche de TSB 3/4d€ d'abeilles épitaxiée sur un plan de
graphéne également de structure nids d’abeilles.tfaits pleins un vecteur de la maille reconstruitéfini par les
positions de deux axes d'ordre 6 (C6 aux centres chvités, molécules TSB en positions C3). (b)atar du
parametre de la maille reconstruite pour des longsede chaine comprises entrg €& G, avec préservation de la
position des molécules TSB35 sur un site C3, esclisence C3-1. Les positions indexées (*) corresigmt aux
positions miroir du domaine énantiomere. Les deoxanes énantioméres définissent un angi dfectement
mesurable par imagerie tunnel.

Au final le nombre de solutions est restreint efibh des reconstructions du type :

(91 + 15n + 3n3*x (91 + 15n + 3n?f* R, 2 TSB 3,5 G, (1.4.1)
tan® = 3*[(n — 6) / (3n + 16)]

ou n désigne le nombre de paires de carbone méthgés chaines alkoxy, par exemple n = 3 pour la
molécule en €

Dans le cadre de I'étude envisagée le parametreendppour valeurs n = {3, 4, 5, 6, 7} et les
reconstructions attendues correspondantes sonbntépp dans le tableau 1.4.1, ligne 4. La companages
parametres expérimentaux ligne 3 avec les valeudditps par I'équation (1.4.1) ligne 4 valide le aate
d’adsorption avancé.

En conclusion pour des longueurs de chaine alkorypcises entre 6 et 14 atomes de carbone, la valeur
du parametre de maille de la structure nids d’se#st dictée par une adsorption de ces chainépiexie
sur le plan de graphéne. Parallélement, les dimessiles cavités circonscrites aux rosaces voiems le
diameétres varier de 1 (0.62 nm) a 4 (2.31 nm) saodification du schéma d’interdigitation.
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a=3.1202nm

a=33x2£02nm

a=39z20.2nm

a=43+£02nm

a=45z20.2nm

(3.14 nm) (3.47 nm) (3.82 nm) (4.18 nm) (4.56 nm)
26=236+04 260=141+04 20=68+04 20=0+0.8° 20=57+x0.4
(23.4°) (14.27) (6.4°) (0.0°) (5.4%)
V163 x 4163 R 11.7° | 4199 x4/199 R 7.1° | +/241x+/241 R 3.2° | /289 x+/289 R0.0°

343 x4/343 R2.7°

0.62nm 1.04nm 1.89n

Tableau 1.4.1.Adsorption de molécules TSB 3,5,@ = {3, 4, 5, 6, 7} sur un plan de graphite

Ligne 1 Longueur des chaines alkyles périphériques,

Ligne 2 Images STM (26 x 26 nm?) de domaines émaétes des structures nids d’abeilles supramolémsda
obtenues. Frontiere de domaines en pointillés Wanecteur de maille fleche sépia, angle de désti®n entre
domaines énantioméres en traits pleins,

Ligne 3 Mesures des paramétres de maille a et ahgldésorientation entre domaines énantiomeres.

Ligne 4 Reconstructions attendues de la monocoadberbée en épitaxie, cf. modele dans le corpexte.t

Ligne 5 Taille des cavités nids d’'abeilles de lanoupuche épitaxiée. La taille reportée corresponddametre du
plus grand cercle circonscrit a la cavité compteueales rayons de van der Waals des atomes H fiergal

Assemblage de molécules tristilbéne sur une surfade graphite - aspects dynamiques.

Single atom substitution for marking and motion tc&ing of individual molecules by scanning
tunneling microscopy G. Schull, H. Ness, L. Douillard, C. Fiorini-Débschert, F. Charra, F. Mathevet, D.
Kreher, A.-J. Attiaslournal of Physical Chemistry €12 (2008) 14058 - 14063

Les modéles d’adsorption de molécules a clipsemtés précédemment offrent une vision statique de
la physique d’autoassemblage. En pratique, a teahpér ambiante, les molécules cibles présentent une
agitation thermique a I'origine de mouvements dation intra site, voire de translation inter sites travail
résumé dans cette partie met en évidence la dyomemiotrinséque de molécules TSB au sein d'un
arrangement nids d’abeilles via le suivi, par mscapie tunnel, d’'un traceur moléculaire étroitement
apparenté a la molécule cible employée (substitution atome du coeur aromatique).

Traceur moléculaire. Le traceur moléculaire employé résulte d’'une modifon succincte du
squelette carboné d’'une molécule de 1,3,5-trisPHE3;5-didecyloxyphenyl)-ethenyllbenzene (TSB35 10
Elle consiste en la substitution d’'un atome de @aebdu noyau benzéne central par un atome d’agoite,
encore une substitution du cceur benzene par un pgeigine. Comme illustré sur la figure 1.4.10, la
molécule de 1,3,5 tristyrylpyridine (TSP35 C10) ner sur le graphite une reconstruction
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p(v241xv/241)R3.2° de type nids d’abeilles cristallographiquementiéajante a celle obtenue a partir de
molécules TSB35 a chaines C10 [Arrigoni 2090

Toutefois, a I'échelle submoléculaire, les signegutunnel des molécules en présence sont |égéremen
différentes. En particulier, la signature syméteiga trois lobes du cceur benzéne laisse place a cell
asymétrique a deux lobes du coeur pyridine, cfrégyA.2) & (B.2). Par suite, le contraste en étailtrois
branches spécifigue de la molécule de TSB35 sgrdiétsise pour adopter une forme de fleche chez la
molécule TSP35.

A.1 Figure 1.4.10.
" (A.1) Structure de la molécule TSB35 C10,
R (A.2) Image STM haute résolution d’'une molécule
oo .- TSB35 C10,
e g B (A.3) Reconstruction(v/241x+v241) R3.2° obtenue
par autoassemblage de la molécule (A.1) a la serfac
H, €0 oc, H, du graphite,
(B.1) Structure de la molécule TSP35 C10,
B.1 (B.2) Image STM haute résolution d’'une molécule
T R TSP35 C10,
s - (B.3) Reconstructiop(v241xv241) R3.2° obtenue
S E oc, H, par autoassemblage de la molécule (B.1) a la serfac
du graphite.
H_C.07 o B Courante de consigne £ 15 pA, tension

échantillon \{s,.= -1.0 V. Barre d’échelle 3 nm.

L’observation d’'une moindre densité d’'états ocsu@éla position de I'atome d’azote du coeur
pyridine a été validée par une approdinitio. Dans ce dessein nous considérons deux molécules
théoriques simplifiees, dénommeées respectivemenirCiee(60 atomes) et CoeurN (59 atomes), tronquées de
leurs chaines aliphatiques B,; non pertinentes pour la signature tunnel. Ces denlécules sont déposées
sur un plan de graphéne statiqgue (200 atomes)rguilaux sites d’adsorption possibles A & B, cf. gea
1.4.11. L’état fondamental des molécules en quessior chacun des deux sites est ensuite déternainé p
relaxation des positions atomiques des moléculetetes. Les calculs sont réalisés dans le cadra theébrie
de la fonctionnelle de la densité a l'aide du cadBNIT [Gonze 200%’9. L’approximation de la densité
locale (LDA local density approximatignest mise en ceuvre, les pseudopotentiels sonypae Troullier-
Martins [Troullier 19917 et I'énergie de coupure est fixée & 25 Rydbergs.

15 [Arrigoni 2010] C. Arrigoni, G. Schull, D. Bléget, Douillard, C. Fiorini-Debuisschert, F. MatheyBx Kreher, A.-

J. Attias, F. Charrdournal of Physical Chemistry Lettet§2010) 190 - 194

178 [Gonze 2002] Gonze, X.; Rignanese, G.M.; Vers&rakt; Beuken, J.M.; Pouillon, Y.; Caracas, R.jelplF; Torrent,
M.; Zerah, G; Mikami, M.; Ghosez, P; Veithen, M.atR, J.Y.; Olevanov, V.; Bruneval, F.; Reining, Gpdby, R.;
Onida, G.; Hamann, D.R.; Allan, D.QCeitschrift fur Kristallographie220 (2005) 558; Gonze, X.; Beuken, J.M;
Caracas, R.; Detraux, F.; Fuchs, M; Rignanese, G5Mdic, L; Verstraete, M.; Zerah, G; Jollet, Friient, M.; Roy, A.;
Mikami, M.; Ghosez, P; M.; Raty, J.Y.; Allan, D.Computational Material Scienc@5 (2002) 478. See also
http://www.abinit.org.

Y7 Troullier 1991] Troullier, N.; Martins, J. lPhysical Review B3 (1991) 1993.
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A.1 CELELININLEAL2 Figure 1.4.11. Calculs ab-initio. (A.1) Modele fil de fer

& 3 34 34 34 > du cceur de la molécule TSB35 C10 dénommée
5 'Y eYaYa" CceurCH. Les chaines aliphatiquesigi; non

' ’*} i ertinentes pour la signature tunnel sont remplacée

o v &S Site AF P P : gnat o P .

o P '’ . par un atome d’hydrogéne. Son équivalent azoté

CeoeurN résulte de la substitution d’'un groupement CH
du coeur benzene central par un atome d'azote. (A.2)
Sites d’adsorption possibles sur un plan graphéree.
site A correspond a une adsorption sur un site de
symétrie 3 avec le groupement CH (resp. N) a
'aplomb d'un atome de carbone du plan graphéne
sous-jacent. Le site B correspond a une adsorion

un site de symétrie 3 avec le groupement CH (fd3p.

a I'aplomb du centre d’un hexagone du plan graphene
sous-jacent. (B) Images STM calculées d’'une matécul
CoeurCH (B.1) et CoeurN (B.2) en sites A par
sommation des orbitales moléculaires HOMO-n.
Approximation TH pour une tension tunnelV= -
0.73 V. La signature STM du coeurCH est en accord
avec l'expérience. La signature STM du cceurN
(partiellement en accord avec I'expérience au nivea
des groupements vinylbenzene) présente un foditdéfi
de densité électronique sur I'atome d’azote.

Au vu des calculs, les deux molécules CoeurCH etrRosladsorbent a plat sur le graphite. Les
caractéristiques d’adsorption, distance molécuttase d et énergie d'adsorptiongEsont rapportées dans le
tableau 1.4.2. L’examen des valeurs obtenues coadigux conclusions :

(1) La substitution d'un groupement CH par un atomeaffecte pas les modalités d’adsorption. En
termes d’énergie, les deux molécules CoeurCH et Bgeassédent des propriétés d’adsorption
équivalentes,

(i) Le site A apparait énergétiguement plus favorabelg site B. La modeste énergie d’adsorption
de 63 meV par atome de C sp? déduite des simutatiommespond a une interaction de type Van
der Waals. Cette valeur théorique est en accord lavmesure expérimentale de 52 meV + 5meV
obtenue pour I'énergie d’exfoliation du graphénadiaria 20059

Site A Site B
Molécule distance d (nm) E,qys(eV) distance d (nm) E,gs(eV)
CceurCH 0.330 1.88 0.333 1.66
CoeurN 0.330 1.86 0.334 1.66

Tableau 1.4.2.Valeurs moyennes théoriques des distances molgatfiece d (nm) et des énergies d’adsorptigq V)
calculées pour les molécules modeéles CoeurCH etCemisorbées sur un plan de graphéne en deux sgisats A &
B.

Au contraire des caractéristiques d’adsorptionEgdy, les orbitales moléculaires HOM®ighest
occupied molecular orbita)set LUMO (owest unoccupied molecular orbitalsnontrent des différences
significatives suite a la substitution du groupemé@id par un atome d'azote N. Ces différences sont
synthétisées via le calcul d'images STM dans leede I'approximation de Tersoff-Hamann (TH) [Tdfso
198379. Les figures 1.4.11 (B.1) & (B.2) corresponderihsh & des images en courant (boucle ouverte)
calculées pour une tension tunnel en adéquation Berpérience. Un bref examen visuel des images
confirme la signature STM globale du cceur aromaticiu-dela, I'image du cceur de la molécule CceurN
construite par intégration des orbitales HOMO-n+ 40,1,2,3,4} montre un déficit marqué de la de@sit
d'états occupés a la position de l'atome d’azoteaeoord avec I'expérience. Ce trait spectrométrique
spécifique valide le caractére de traceur moléukivisagé pour la molécule a cceur pyridine.

178[zacharia 2004] Zacharia, R.; Ulbricht, H.; Herf€l Physical Review B9 (2004) 155406
19 Tersoff 1983] Tersoff, J.; Hamann, D. Rhysical Review Lettes0 (1983) 1998
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Suivi du traceur moléculaire. La figure 1.4.12 rend compte de I'assemblage suplan de graphite
des seules molécules TSP35 C10. Cet exemple dllestrpropriétés de traceur moléculaire de la mdgéa
cceur pyridine en situation réelle. Au contraire dedécules de TSB, I'emploi de molécules TSP permet
d’identifier 'une des six orientations intrasitgmssibles au sein de la matrice nids d’'abeilles. Le
dénombrement statistique de ces orientations sigwd’'images regroupant une population de 584 cutds
démontrent le caractere équiprobable des orientimoléculaires au sein d'une rosace et valide
expérimentalement le statut de traceur moléculd@® molécules TSP pour les assemblages de type nids
d’abeilles.
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marquées TSP, courant tunngkl25 pA, tension échantillongy, = -1 V, vitesse de balayagg.m. = 300 nm/s, barre
d’échelle 3 nm. Chaque cercle de couleur identifie molécule dans I'une des 6 orientations possiblleréseau nids
d’'abeilles. L'orientation exacte du cceur pyridingt explicitte au moyen d’'une fleche dans la |égendeoite de la
figure. (B) Histogramme des six orientations moléicas dénombrées sur une population de 584 madéscula ligne
horizontale noire rend compte de la valeur moyene lignes en pointillés de part et d'autre capendent a + un
écart-type.

Les études de dynamigue envisagées couvrent legemaunts de rotation, de translation, les mesures
de temps de résidence de molécules individuelleseaud'une matrice autoassemblée. Les degrédeiadi
possibles sont multiples. Il s’agit, par exemple, chractéristiques moléculaires telles que longuetr
positions des chaines, de caractéristiques du déjEst que la température, le solvant employé...

Une premiére mise en ceuvre de la molécule TSPt quasuivi de la dynamique moléculaire au sein
d'un assemblage est proposée figure 1.4.13. llis’dg suivre le mouvement de rotation intrasitend’u
molécule individuelle. Les images (A.1) & (B.1) mspondent ainsi & deux enregistrements succeksits
méme région d’'un assemblage de TSP35 C10. La gédedquisition d’'une image s'éleve a 80 s. Au sour
de ce laps de temps, I'une des molécules présare B champ de vue (surlignée en bleue) change
d’orientation. Les images (A.2) & (B.2) illustrevia un modele CPKCGorey, Pauling, Koltuple mouvement
de rotation observé.

Figure 1.4.13. Suivi de la rotation intrasite d'une molécule de
TSP. (A.1) Image STM d'un réseau nids d’abeilletemb par
autoassemblage de molécules marquées TSP. La rwlécu
d’intérét est surlignée en bleue. (A.2) modele GRKa molécule
d’'intérét avant rotation. (B.1) idem (A.1l) apréstation de la
molécule d'intérét. (B.2) modéle CPK de la molécdliatérét
aprés rotation. Images STM acquises en mode cougant
température ambiante, courant tunnel ¥ 15 pA, tension
échantillon . = -1 V, vitesse de balayaggo.me = 164 nm/s,
barre d’échelle 3.8 nm. La période d'acquisitionsdmages vaut
80 secondes.

55



Un second exemple est proposé figure 1.4.14. Elmbdage nids d'abeillep(v/241xv241) R3.2°
présenté résulte d’'une coadsorption de moléculé3TISB. Compte tenu du caractere dégénéré des ésergi
d’adsorption, le ratio des molécules en surfaceespond au ratio de ces mémes molécules en sqletion
I'occurrence TSP/TSB = 1/10. A nouveau, les imagasels (A) & (B) correspondent & deux enregistresie
successifs de la méme région. La durée d’acquisitione image vaut 90 s. Au cours de ce laps dgseZn
des 4 molécules de TSP visibles dans le champ elehangent d’orientation.

Ces mouvements de rotation & I'échelle de la dizale secondes sont attribués a l'importante
mobilité des chaines aliphatiques adsorbées syhiggad température ambiante [Pint 2806 A titre
d’exemple, une chaine linéaire emgz, déposée sous ultravide a la surface du graphitsépe
statistiquement 2 de ses 10 atomes de carboneséiops désorbées a une température de 300 K (swedar
désorption thermique [Gellman 206%.

Figure 1.4.14. Suivi de la molécule TSP au sein d'un réseau axdmmposantes moléculaires. (A) Réseau nids
d’'abeilles obtenu a partir d'une solution mélangesdnolécules TSP35 C10 et TSB35 C10 dans un ratid0l La
maille de surface correspond a une reconstruqt(efﬁx@) R3.2°. Les molécules d'intérét sont surlignées en
bleu. (B) idem (A) aprés rotation de deux des quatplécules de TSP visibles. (C) Différence emesignatures STM
des molécules de TSP & TSB obtenue par traitenfenage. Images STM acquises en mode courant a taitope
ambiante, courant tunne| £ 15 pA, tension échantilloney, = -1 V, vitesse de balayaggeme = 174 nm/s, barre
d’échelle 3.8 nm. La période d’acquisition des iesmgaut 90 secondes.

En conclusion, ce travail démontre la faisabilitéingé étude de la dynamique de molécules
individuelles au sein d’un assemblage par microgcymnel. La stratégie employée consiste en b slin
traceur moléculaire dérivé de la molécule parerde pne substitution intramoléculaire minime, en
'occurrence le remplacement d’'un cceur benzéneuparceur pyridine. Les exemples donnés relévena de |
famille des composés stilbénoides, toutefois la@rais ceuvre d’'une substitution<C N apparait d’'une portée
plus large [Abdel-Mottaleb 208%, Kampschulte 2008Y.

Vers la troisieme dimension avec les molécules pansglophane
Periodic positioning of multilayered [2.2] paracymphane based nanopillard. Bléger, D. Kreher,

F. Mathevet, A.-J. Attias, |. Arfaoui, G. Metgé, Douillard, C. Fiorini-Debuischert, F. Charfagewandte
Chemie International Editiod7 (2008) 8412 - 8415

1801pPint 2006] Pint, C. LSurface Sciencg00(2006) 921

1811Gellman 2002] Gellman, A. J.; Paserba, KJBurnal of Physical Chemistry B)6(2002) 13231

182 [Abdel-Mottaleb 2002] Abdel-Mottaleb, M. M. S.; Beurmans, N.; De Feyter, S.; Van Esch, J.; FeriBgd,.; De
Schryver, F. CChemical Communicatioris/ (2002) 1894

183 [Kampschulte 2005] Kampschulte, L.; Griessl, Seck, W. M.; Lackinger, MJournal of Physical Chemistry B09
(2005) 14074
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Le concept de clip moléculaire peut étre mis aipqmdur le positionnement subnanométrique de
fonctions d'intérét sur une surface. L'exemple quit traite ainsi du positionnement précis de slide
découplage orientés perpendiculairement au plaudace.

Le point de départ est la réalisation d’'une mokéculeux clips alignés greffés en positipasa sur
un noyau benzénique, cf. figure 1.4.15. Ces mokxglautoassemblent sous forme d’arrangements atsnpa
de fils supramoléculaires conformément au schéimngéeddigitation des chaines entre molécules vossitet
assemblage est apparenté a l'arrangement présigutesf 1.4.6 (B, E, H); chacune des deux briques
moléculaires possede deux clips, le caeur conjugiugae contre différent.

(@)

Figure 1.4.15. Assemblage d’'une molécule bisubstituée — 2 clipi€culaires - a cceur conjugué allongé. (a) formule
plane développée de la molécule cible et représentaymbolique. Le cceur conjugué est représentéipalimére de
triangles jaunes tétes béches, les chaines alkaxylgs batonnets rouges, (b) géométrie d’autoaskayab attendue :
arrangement compact de fils supramoléculaires, Ifeage STM de I'arrangement réel a linterface lidelisolide.
Solvant phényloctane, courant tunnefil2 pA, tension de pointg, ¥/ +1.0 V, surface balayée 8.0 x 8.0 nm?

Le cycle aromatique central des molécules cibd¢siisable pour implanter des fonctions d'intéré
Le choix s’est porté sur la réalisation de colonf22] paracyclophanes (PCP) a un, deux (1 étagadis
paliers (2 étages). Ces colonnes consistent emplerjgosition planaire de cycles benzéniques vix geats
aliphatiques de deux groupements méthyléne chaaffég de part et d’autre des cycles en positmars.
Les structures des molécules [2,2] paracyclophamiess en jeu sont données figure 1.4.16. La chufei®
paracyclophanes autorise la synthése de colonnasndecycles successifs soit des hauteurs de celonn
d’environ 0.33 nm x 4 =1.32 nm.

CroHp 0> Figure 1.4.16 Structures moléculaires de composés [2,2]
= >~ 0C1pHa paracyclophanes &, respectivement, 1 (1), 2 (I1B84(ill)

= paliers. Pour la molécule (II) seul l'un des deux
. I énantiomeéres est représenté. Pour la molécule &l

CigHp10—<__p = ) o N p .
& S-0CoHar I'un des quatre stéréoisoméres est représenté.dsa bles
colonnes paracyclophanes est porteuse de 2 clips
moléculaires.
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La présence de colonnes [2,2] paracyclophanesdiddslement la géométrie d’assemblage finale,
celle-ci reste conditionnée par linterdigitatioesdfonctions clips moléculaires du plan de basefidiae
1.4.17 résume les géométries d’autoassemblage wdgepour chacune des molécules cibles (1), ()t

o

App. height

App. height
Ll
o o
App. height

~

or N
o O O

Figure 1.4.17. Imageries STM des autoassemblages de moléculBpdfacyclophanes. (I) composé PCP a un palier
(plan de base). Surface 12.5 x 12.5 np2, 55 pA, \¢ = -1.55 V. (Il) composé PCP a deux paliers (1 élagurface
20.5 x 20.5 nm2,; F 12 pA, ¢ =-0.95 V, (lll) composé PCP a trois paliers (2@¢s). Surface 19.0 x 19.0 nm% 114
pPA, = = +0.60 V. Pour chaque assemblage, un profil detbhars STM pris suivant la droite en pointillés udeest
reporté sous I'image correspondante.

En premiére approximation, le plan de base degentds PCP s’organise selon une maille unique (a,
b, a) = (3.86% 0.15 nm, 2.1% 0.08 nm, 65% 1) a une molécule par maille quelle que soit latéiar de la
colonne centrale. Avec I'élévation de la molécubestplan suivant la séquence d) (1) - (lll), le contraste
STM du plan de base s’estompe au profit de celupiiar paracyclophane. Une comparaison directe des
profils de hauteurs STM reste sujette a cautiomyolution des reliefs topographique & électronique)
toutefois, pour des parametres d’acquisition vsisies images (I) & (II) montrent un doublement lde
hauteur apparente au passage de la molécule Pa® dleelle possédant une colonne centrale a déiexspa
(1 étage).

L'observation simultanée de domaines énantiomeeesmgt la détermination précise de la maille de
surface. La figure 1.4.18 présente ainsi deux dogsmimages l'un de l'autre obtenus par assemblada d
molécule (I). L'angle de désorientation entre domaa gauche et droit s'éléve 8 2 100°+ 2°. La maille

reconstruite la plus proche de ces données expdtiaies correspond a une reconstruc(t}ﬁ é) soit (a, b,

a) = (3.84 nm, 2.08 nm, 63.9°) pour un angle de déstation relativement & un axe du graphitedde+
50.4° (B = 100.8°). L'assemblage obtenu obéit a une satisfa des fonctions clips moléculaires. La
présence des ponts méthylénes spécifiques desteatanés paracyclophanes nuit & la compacité des
empilements latéraux de fils supramoléculairesoatinit & une structure lacunaire. A noter que it#érdnts
domaines résultent de I'arrangement d’énantiomgeeséme chiralité.
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RS AR PO iV o A
Figure 1.4.18. Modéle d’adsorption de molécules paracyclophansealstituées a la surface du graphite. (a) Images
STM de domaines énantioméres, composé PCP(H)91pA, & = -1.00 V, surface balayée 33 x 33 nmz?, (b) Modéle
d’adsorption de molécules paracyclophanes bisuldstis & la surface du graphite. Maille de surfaceb(ar) en rouge.
La direction du vecteur de maille a fait un andle 50.4° avec la direction <100> du graphite so@egnt (pointillés
bleus). Chaines alkyles en gris, coeurs conjugugsuere, colonne paracyclophane en vert. La fledeadreprésente la
direction de cisaillement (glissement) des chaalkegles susceptible de conduire a des défauts dlement.

En conclusion, ce travail démontre la faisabititéne nanostructuration 3d subnanomeétrique d’'une
surface de graphite a l'interface liquide solide. dtratégie employée, basée sur 'autoassembladé de
molécules d’intérét, ouvre une voie a la fonctidimadion ascendante de surface solide.
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Nanostructures de surface — Propriétés physiques.

Au-dela des aspects de nanofabrication, objetslugsitres précédents, nous nous sommes également
attachés aux aspects fonctionnels des structumsm@riques. La seconde partie du manuscrit medi ain
I'accent sur l'investigation des propriétés physigjule structures et objets a I'échelle du nanoraétteavers
de deux exemples. Le premier porte sur certainscésonctionnels des architectures supramoléeslale
molécules a clips (tamis moléculaires). Le secamitet des propriétés électromagnétiques remargsiable
d’objets métalliques de tailles réduites (plasmoaide nano-objets).

II.1. Aspects fonctionnels des architectures supraatéculaires lacunaires - Dynamique des molécules
invitées — Tamis moléculaires.

Single-molecule dynamics in a self-assembled 2D ecalar sieve.G. Schull, L. Douillard, C.
Fiorini-Debuisschert, F. Charra, F. Mathevet, Delkar, A.-J. AttiasNanoletterss (2006) 1360

Size selectivity of single-molecule dynamics in @ gholecular sieveG. Schull, L. Douillard, C.
Fiorini-Debuisschert, F. Charra, F. Mathevet, Deliar, A.-J. AttiasAdvanced Materiald8 (2006) 2954 —
2957

A la surface du graphite, les molécules de TSB 3% @rois clips s’autoassemblent sous forme d’un
réseau de type nids d’abeilles (cf. infra paktle). Ces molécules se distribuent par groupe deuwsizast un
hexagone et délimitent une cavité centrale sudaepdie piéger toute entité moléculaire de formdectaille
appropriées. La figure I1.1.1 illustre les possiéd de piégeage de tels assemblages dans le amdécule
de TSB35 C10. Ce travail, réalisé a l'interfaceuilitp solide, s’appuie sur une démarche opératodeux
étapes. La premiére consiste en la fabricatiomdedtrice hdte par autoorganisation de la molédble, elle
procede par la mise en contact d'une solution d83B6SC10 avec une surface de graphite. Dans un decon
temps, une molécule invitée est introduite darsolation et son éventuel piégeage est suivi parasgopie
tunnel.

Pour une molécule de TSB35 C10, les cavités deatsica hdte posséde un rayon équivalent R.5
nm (rayon du plus grand cercle inscriptible). Cgoraest directement lié a la longueur des chailiggea
périphériques. Les valeurs de &cessibles expérimentalement varient de 0.62 ArBlanm au passage des
chaines C6 a C14, cf. Tableau 1.4.1. Les candalatitre de molécules invitées sont pour I'ességtieisis
au sein de la famille des hydrocarbures polyarajuas (PAHpolyaromatic hydrocarbons Il s’'agit plus
particulierement du coronéne, du benzo[rst]pentapaPP et de I'hexabenzocoronéne HBC, auquel s&jou
le pentacéne. Le choix d’hydrocarbures aromatigdies la possibilité de tester les degrés de libé&atlle et
forme de la molécule invitée tout en maintenant afifiaité électronique constante vis-a-vis d’'unefate de
graphite. L'image STM 11.1.1 (B) correspond au @saids d’abeilles en amont de tout ajout de maddscu
invités, seuls les cceurs aromatiques des molédel@sSB sont visibles, les cavités apparaissentcinmes
(solvant invisible). Les images 11.1.1 (C, D, Budtrent I'ajout dans la solution de molécules dmnéne (C),
BPP (D) et HBC (E). L’ensemble de ces images mamrpiégeage des molécules invitées au sein déggav
sous la forme d’une signature circulaire d’'un dimméle 1.3 nm aux centres des rosaces hexagornates e
indépendamment de la forme et de la taille des cotdé invitées. A linverse I'ajout de pentacéne ne
s'accompagne d’aucune modification significativep®ntre une signature STM en tout point équivaent
celle de la figure (B).

La non adsorption du pentacene tient & une réfeciérique. La molécule posséde en effet une
dimension longitudinale de 1.55 nm supérieure amdire de la lacune. Les molécules d’hydrocarbures
polyaromatiques possedent quant a elles des diorenséinférieures, au sens large, a ce méme diametre
(coronene 1.05 nm, BPP 1.5 nm, HBC 1.5 nm) et Beueent piéger apres adsorption. L’équivalence des
signatures alvéolaires tient aux dynamiques deslaitian et de rotation des molécules invitées gandde la
vitesse d’acquisition du signal STM limitée a 80(figus = 1.18 s) par point. L'image d’une cavité résulte
ainsi d'une moyenne des configurations moléculgimessibles au sein de la lacune.
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Figure 11.1.1. (A) structures planes de la molécule héte de TSBBbet des molécules invitées, a savoir respentne
le benzo[rst]perylene (BPL), le coronéne, le bergtffpentaphene (BPP), I'hexabenzocoronene (HBQ¢ etentacene.
(B) Image STM de l'autoassemblage de TSB35 Cl0sarface du graphite HOPG, (C) idem aprés ajoutdmnéne,
(D) ajout de BPP et (E) ajout de HBC. L'ajout denfseene conduit & une image identique a (B). Couamel | dans
la gamme [21, 46 pA], tension échantillogv= -1 V, vitesse de balayage 40 ms par ligne.

Au-dela du seul piégeage sur critére stériqusyie de la dynamiqgue des molécules invitées au sei
de la matrice nids d’abeilles permet de circonsdarphysique a I'ceuvre et démontre les proprideégamis
moléculaires de telles structures. La démarcheatqée consiste a abaisser le taux d’occupationceesés
par réduction du nombre de molécules invitées ptéseen solution et de déterminer la dynamique
d’occupation des lacunes par changement de lasei@acquisition du signal tunnel.

La figure 11.1.2 présente la méthode de déterronatu temps de piégeage moyen d’'une molécule
invitée au sein d’'une lacune par mesure STM. Laiesgce (A) correspond ainsi a des vitesses de lggdaya
élevées conjuguées a des cinétiques d’occupatiogués obtenues par abaissement de la température du
substrat. Dans ces conditions, l'acquisition dendige tunnel est plus rapide que le déplacemented’'un
molécule piégée et les mouvements moléculaireegpondent a des événements de disparition et appari
successifs de spots entiers. La disparition d’'wt spr une image n s'accompagne de I'apparitiom djpot
au voisinage du site précédent sur I'image n + llinderse, & haute température et faible vitessealayage,
les périodes d’occupation d’'une lacune sont coumiegegard du temps nécessaire a l'acquisitioned’un
image. Par suite, les lacunes apparaissent frangbague jeu de franges correspondant a une période
d’occupation. Par dénombrement des largeurs degydsaiinombre de lignes), il est possible d’étabtir u
histogramme d’occupation des lacunes, dont I'ajustg sur une loi de décroissance exponentielle-#xp(
conduit & la mesure du temps de résidence auxtanside température et de concentration du dépét.
titre d’exemple, la figure 11.1.2 rapporte I'hist@gnme d’occupation d’une lacune de la matrice pareune
molécule de coronéne. L'ajustement numérique daaédls expérimentales détermine un temps de résidenc
(temps de piégeage)= 120 ms a la température de 293 K.
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Figure 11.1.2. (A) Basse température et grande vitesse de batayhgt de 4 images successives (11x11 nmg2
température du substrat 12°C, vitesse de balaydge&ligne, courant de consigne 11 pA, tensiondlfirV) extraites
d'une séquence de 50 images montrant la diffusemsputs de cavité en cavité de molécules invitéfedléches. La
diffusion est imagée via des événements de digpddpparition de spots entiers aux positions desuhes de la
structure nids d'abeilles. (B & C) idem (A) danscies d’'une température de substrat élevée et dfaitde vitesse de
balayage. La diffusion par sauts des moléculegéngi se manifeste sous forme de cavités franggagseBace liquide
solide, température du substrat 20°C, vitesse daybge 41 ms/ligne, courant de consigne 21 pAjdertsinnel 1 V), C
(ultravide, température du substrat 26°C, vitessebdlayage 160 ms/ligne, courant de consigne 18gsjon tunnel 1
V). (D) Histogramme des temps de piégeage d'unécul@d de coronéne par une cavité et ajustementddasées
expérimentales sur une loi de décroissance exputlentcourbe pointilléer = 120 ms a T = 293 K). L'insert montre la
variation du temps de résidenceen fonction de la température a l'interface ligeidolide (disques rouges) et sous
ultravide (losange violet). La droite en trait pieiend compte d’'un ajustement des données expéataersur une loi
d’Arrhenius. La barriére de diffusion de la moléeudle coronene s'éleve a 0.81 eV +£0.05 eV

La quantification du temps de piégeage ouvre urie giaccés au mécanisme mis en jeu. Ainsi, la
variation du temps de piégeage avec la tempéraduresubstrat obéit a une loi de type Arrhenius
caractéristique des processus thermiquement actdiffesion de surface). Dans le cas du coroneae, |
barriére d’activation obtenue vaut aifd&iqonene= 0.81+ 0.05 eV, cf. figure 11.1.2 (D).

Par extension, I'approche expérimentale suivie pérmiaffiner les caractéristigues de tamis
moléculaires des assemblages de type nids d’abeilleregard de degrés de liberté tels que le fanka
molécule invité, le nombre d’atomes de carboneeanmigu..., cf. figure 11.1.3.

Figure 11.1.3. Variation du temps de résidencen fonction de

la température a I'interface liquide solide poupis molécules
invitées de la famille des hydrocarbures polyaramas : BPL
(carrés jaunes), coronéne (disques violets), BPfargles
bleus). Les droites en trait plein rendent comptgudtements
des données expérimentales sur une loi d’Arrheniiess
barrieres de diffusion obtenues dans le cas d'uifgmteur de
diffusion fixé & 5 19 Hz s’élévent respectivement & 0.76 eV +
0.05 eV (BPL), 0.81 eV £0.05 eV (coronéne) et @83 0.05
eV (BPP).
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La dynamique de piégeage de molécules au seireduatrice héte de type nids d'abeilles est
interprétable via deux mécanismes distincts, soit :

® Un mouvement de diffusion des molécules invitéedadene en lacune dans le plan de
surface,

(i) Un échange de matiére avec la solution adjacents fwme de processus d’adsorption et
désorption indépendants.

Un jeu d’'arguments physiques supporte I'hypothésaeddiffusion dans le plan au détriment d’un
échange de matiére via la troisiéme dimension.

En premier lieu, le passage d’'une interface ligisidlede a une interface vide/solide ne modifie pas
qualitativement les résultats obtenus (temps ddew¥se, cf. figure 11.1.2 (D)). Sous ultra vide, nansport de
matiére via la troisieme dimension est exclu et seumécanisme de diffusion planaire rend compte de
observations expérimentales,

En second lieu, un dénombrement des événementsédeapge et dépiégeage pointe vers une
statistique de déplacements dans le plan et s&cgnificativement d’'une loi binomiale d’échange d
molécules invitées avec la solution,

Enfin, les valeurs des barriéres d’'activation obesnpour les dynamiques de résidence correspondent
a des énergies de diffusion de molécule a la sardam solide [Schunack 2082 Lee 200%™ et sont bien
inférieures aux énergies de désorption connues pesirmembres de la famille des hydrocarbures
polyaromatiques. Ainsi, la désorption d’'une moléadé coronene d’'une surface de graphite correspame
barriere de 1.4 eV [Zacharia 26664151 comparer a la barriere de dépiégeage mesukBg,gnene= 0.81+ 0.05
ev.

Figure 11.1.4. Mouvement de diffusion par sauts d’'une molécule de
HBC a la position d'un défaut du réseau nids d'dibsi Le défaut
correspond a un canal intercavité de largeur doufiléche noire)
autorisant un mouvement de va-et-vient de la médéentre deux
cavités adjacentes. Courant de consigne 15 pAssatee balayage
82 ms/ligne.

Lors du passage d'une cavité a la suivante, leiaules invitées empruntent majoritairement les
canaux aliphatiques issus de linterdigitation deaines alkyles des molécules hétes. La figuredlldonne
une preuve de ce mécanisme dans le cas de la rneotBbexabenzocoronéne. A la différence des modécul
invitées de moindres tailles, I'examen du piégedgenolécules HBC au sein d’'une matrice de TSB35 C10
réguliere ne montre aucune dynamique de saut (sigggaSTM des cavités non frangées)contrarig la
figure I.1.4. montre une signature frangée caratique d'évenements de piégeage/dépiégeage. Les
déplacements de la molécule de HBC demeurent émnmfindeux lacunes voisines et la complémentaré de
signatures STM démontrent les occupations alterdéd'sine ou I'autre des cavités. Un examen afteletia
matrice révele une déformation de la matrice Héte.cavités montrant un caractére dynamique sqatréés
par un canal de largeur double relativement awaware la matrice réguliére. Cet élargissementathalc
aliphatique autorise le mouvement de va-et-vient ldemolécule de HBC et attribue aux zones
d’interdigitation des chaines (clips moléculaidesfonction de canal intercavités.

1841Schunack 2002] Schunack, M.; Linderoth, T.R.; &pB.; Laegsgaard, E.; Stensgaard, |.; BesenbaEhehys. Rev.
Lett. 88(2002)156102

185[Lee 2005] Lee, K.; Yu, Burf. Sci589(2005) 8

186 [zacharia 2004] R. Zacharia, H. Ulbricht, T. Hérfehys. Rev. B9 (2004) 155406
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En conclusion, les matrices nids d’abeilles obtésnpar autoassemblage de molécules de TSB35 C
(molécules a trois clips) présentent des aspeaidiémnels de tamis moléculaires. La fonction deisage
s’inscrit sur deux plans (i) les caractéristiquesahsionnelles des cavités autorisent ou non Igepige de
molécules invitées suivant leurs tailles et formespectives, (ii) les caractéristigues dimensideaeties
canaux aliphatiques entre cavités déterminent lexctere statique ou dynamique du piégeage. Ces
fonctionnalités sont robustes et se manifestenésysiqguement au sein de la famille de TSB35 (&®b6 a
C14).

Aujourd’hui (mars 2010), les développements déectématique visent, au-dela de la maitrise des
aspects purement stériques, a doter les cavité#s, les canaux, de possibilités de reconnaissamoggue en
vue du tri surfacique de molécules d’intérét bicdog. Un second volet d’étude s’emploi a substitaex
liaisons intermoléculaires des liaisons covalestesceptibles de rigidifier la matrice supramoléicalapres
assemblage.

64



Plasmonique de nanoobjets

Optical properties of metal nanoparticles as probeg photoemission electron microscoply.
Douillard, F. Charra, C. Fiorini, P.-M. Adam, R. @elot, S. Kostcheev, G. Lerondel, M. Lamy de la
Chapelle, P. Royedournal of Applied Physick01(2007) 83518-83522

Short Range Plasmon Resonators Probed by Photoaonisklectron MicroscopyL. Douillard, F.
Charra, Z. Korczak, P.-M. Adam, R. Bachelot, S. t€bsev, G. Lerondel, P. RoyéMano Letters3 (2008)
935-940

La réduction de la taille d’un objet métallique tsaduit par d'importantes modifications de ses
propriétés physiques, notamment de sa réponse exgitation optique. Pour des objets de tailleériefires
a la longueur d’'onde d’excitation incidente, I'uasdeffets les plus remarquables est I'apparitioriodes
bandes d’extinction liées aux oscillations colleesi des porteurs de charge, dénommées plasmotisdesa
[Mie 1908%, Kreibig 198%%. L’ensemble de ces phénoménes physiques estrdgéisoregroupé au sein
d'une thématique spécifique baptisée du nom denaague. La plasmonique promet de grandes avancées
technologiques, en particulier la miniaturisatienamposants optiques a une échelle spatiale dizd’'de la
dizaine de nanométres.

Un défi majeur de la plasmonique est le développerde techniques de cartographie du champ
proche optique aux échelles nanométriques. A ae mméthode de cartographie usuellement miseerst
la microscopie optique en champ proche a balayagesahde SNOM sgcanning near field optical
microscopy. Celle-ci autorise des résolutions spatiales’'delrie de 50 nanometres, toutefois la mesure
procede par insertion d’'une pointe sonde dansd@sple mesure avec pour conséquence immeédiatetele fo
perturbations liées au couplage pointe sonde/othjgtude. La mise en ceuvre de la microscopie de
photoémission d’électrongliotoemission electron microscoP\EEM) constitue une voie alternative aux
microscopies a balayage de sonde pour la cartograplate résolution du champ proche optique. Eet,dff
présence de plasmons de surface exacerbe les susads photoémission [Monchicourt 1887Munzinger
2005%]. La collection, & but d’imagerie, des électronkotémis donne accés a la distribution
bidimensionnelle du champ électromagnétique auinaje immédiat d'objets métalliques (réservoir
d’électrons) [Cinchetti 200%7]. Cette microscopie fait appel & des conceptstitjop électronique standards
et ne procede pas par intrusion d’'une pointe sdlaes 'espace de mesure. Elle donne accées a dgesma
spectrométriques plein champ, d’'une résolutioniaigatisuelle de I'ordre de 20 nm, voire 2 nm sy le
instruments bénéficiant de correction des abemnsatio

A partir des années 2000, je me suis attaché a quemir la microscopie de photoémission
d’électrons au sein du domaine de la plasmoniqpees\des débuts difficiles, cette approche estuadijoui
reconnue comme une technique d'intérét pour la comamté optigue champ proche. Les exemples qui
suivent illustrent ce propos.

1.2 Plasmonique d'objets individuels & microscopie de photoémission d’électrons - Validation des
concepts.

Optical properties of metal nanoparticles as probedy photoemission electron microscopyl..
Douillard, F. Charra, C. Fiorini, P.-M. Adam, R. @elot, S. Kostcheev, G. Lerondel, M. Lamy de la
Chapelle, P. Royedournal of Applied Physics01 (2007) 83518-83522

Cet article a pour objet la validation de la mimmopie de photoémission d’électrons comme outit pou
la plasmonique. La démonstration s’appuie sur uise @n parallele de la spectrométrie d’extinctibdesla
microscopie PEEM en mode spectrométrique (variagpectrale du signal de photoémission) pour la
détermination des propriétés optiques de matrieedistjues Au de dimensions nanométriques.

18TMie 1908] G. Mie, Ann. Phys. Leipzig5 (1908) 377 (1908)

189 Kreibig 1995] U. Kreibig, M. VolimerOptical Properties of Metal Clusterin Springer Series in Material Science
(Springer-Verlag Ed., Berlin, 1995), Vol. 25

I Monchicourt 1997] P. Monchicourt, M. Raynaud, Hri@gar, J. Kupersztych, Phys.: Cond. Matte® (1997) 5765
¥9IMunzinger 2005] M. Munzinger, C. Wiemann, M. Rohme. Guo, M. Aeschlimann, M. BaueNew J. of Phys?
(2005) 68

¥ Cinchetti 2005] M. Cinchetti, A. Gloskovskii, S.. Nepjiko, G. Schénhense, H. Rochholz, M. Kreitehys. Rev.
Lett. 95 (2005) 47601
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Expérience

Une représentation schématique de I'expériencdogstée figure 11.2.1.

o Figure 11.2.1 Représentation schématique de I'expérience PEEM
fuisEhnge Plasmonique du CEA IRAMIS (Novembre 2006).

angle

Photons
720 < L <900 nm

80 MHz. 80 fs L’échantillon consiste en un jeu de matrices de
disques Au nanofabriquées par lithographie élemtmn
(electronic beam lithography EBLLe substrat est un verre
H " de silice recouvert de 95 nm d’oxyde d’'indium ét@mlium
IA,‘ tin oxide ITQ. Les matrices, de dimension latérale 100 um,
possédent une symétrie carrée. Le pas de gravase fixe
Au disks et vaut 400 nm. Au sein d'une matrice, le motifbdese est
ITO un disque de hauteur 15 nm et de diametre D. lanétires
Si0, glass des disques couvrent lintervalle [120 nm, 180 mai pas
de 10 nm pour un total de 7 matrices. Sous exaitati
optique, ces objets présentent des résonancesgriagatalisés (mode planaire) centrées sur 80Mams la
suite de ce travail, chaque arrangement est noateinélvia le diamétre de ses disques constitdifssi
D120 désigne la matrice de disques de 120 nm dectiia.

\§ alf-wave

La source d'excitation est constituée d'un laseputsionnel femtoseconde de type Ti@d. La
fenétre de longueurs d’onde accessible est [72@In2 eV), 940 nm (1.38 eV)]. Le taux de répétitest
fixe et vaut 80 MHz. La durée d'une impulsion esisine de 80 femtosecondes (1 fs = 1°16). La
géométrie de I'expérience autorise deux angle<idiance, a savom = 0° et 73° relativement & la normale
de I'échantillon.

Le microscope de photoémission d’électrons mis ewreeest un instrument commercial de la société
ELMITEC GmbH (LEEM\PEEM I11). Deux types d'imagersont accessibles, le mode LEEMW energy
electron microscopyet le mode PEEMphotoemission electron microscQpy

Dans le mode LEEM, la surface d'étude est soumige faisceau monocinétique d’électrons de basse
énergie cinétique (quelques eV). Une image de tgpegraphique est obtenue par collection des élestr
diffusés (respectivement diffractés pour des sedaristallines). L'instrument du CEA IRAMIS trallaien
rendement total d’électrons. La résolution vergcatleve de processus interférentiels entre lesicise
optiques des électrons et correspond a une monloedquc0.1 nm). La résolution latérale ultime cooeesd
au libre parcours moyen inélastique des électratieatés. En pratique les aberrations chromaticiess
optiques magnétiques limitent celle-ci & environnt® (2 nm sur les instruments équipés d'un corcecte
d’aberrations).

Dans le mode PEEM, les électrons mis a profit fauagerie sont produits par effet photoélectrique
a partir d'une source d’excitation photonique. lsesirces d’excitation courantes travaillent dangamme
UV (lampe a vapeur Hg) et X (lignes de lumiére anmeau synchrotron). Le contraste est de type gheni
la résolution latérale est de I'ordre de 25 nm.

Dans le cadre des études de plasmonique, lesda#lsatollectés sont issus de processus de relaxation
non radiatifs des modes plasmons excités. Les gealighes de I'émission d’un électron se dessinentme
suit [Lehmann 2004 Cinchetti 20047. Sous excitation optique, les objets et\ou stmegt d'intérét sont le
siege de fluctuations cohérentes des porteurs a@gehl{résonances plasmons des électrons libresjielau
d'une dizaine de femtosecondes [Lamprecht )Ges excitations collectives décroissent en pastius
forme d’excitations monoélectroniques, i.e. créstiale paires électron-trou. Ces transitions petipian
grand nombre d'états au-dessus du niveau de Fearrdes processus d’'absorption non cohérents ultérieu

99Lehmann 2004] J. Lehmann, M. Merschdorf, W. P&iffA. Thon, S. Voll, G. GerbeRhys. Rev. Let85, 2921
(2000); W. Pfeiffer, C. Kennerknecht, M. Merschdéppl. Phys. A/8,1011 (2004)

JCinchetti 2004] M. Cinchetti, D. A. Valdaitsev, /Gloskovskii, A. Oelsner, S. A. Nepijko, G. Schénge,J. of
Elect. Spec. and Rel. Phenal7 — 140249 (2004)

¥ Lamprecht 2000] B. Lamprecht, G. Schider, R. Tctmer, H. Ditlbacher, J. R. Krenn, A. Leitner, F.Rissenegg,
Phys. Rev. LetB4, 4721 (2000)
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extraient les photoélectrons du solide. En brefricessus de photoémission peut étre appréhemideo
une cascade non cohérente d’absorptions au seichd@dmp proche optique du plasmon. Le processus
d’émission électronique est par nature non liné&eux échelles d’énergie difféerentes sont en miEse (i)

un quantum d’excitation propre aux fenétres visibteproche infra rouge (~ 1 eV pour les résonances
plasmons des métaux nobles), (ii) un travail dastibn des électrons d’'un solide de quelques e dit de
sortie des métaux nobles ~ 5 eV). A titre d’exemigs signatures électroniques des résonances @isstes
disques Au précédemment décrits relevent d’'un gaced’ordre 3.

Mesures - Imagerie LEEM / PEEM.

La figure 11.2.2 montre deux champs de vue de &agement D120 de I'échantillon, I'un en mode
LEEM sous excitation d’électrons (a), le secondneie PEEM sous excitation laser (b).

Le mode LEEM rend compte de la topographie du tsatbsithographié, c’est-a-dire une matrice
carrée de période 400 nm de disques Au de sec®dmm. L'arrangement apparait régulier et la distion
de tailles des objets étroite.

Le mode PEEM illustre les possibilités de cartpbra du champ proche optique de la technique.
Sous excitation optique, chaque disque signe ssepcé via une forte émission d’électrons. Le sdei
l'intensité du signal PEEM en fonction de l'intetdésincidente aboutit a un processus non linéaioedde 3
(absorption non cohérente de 3 photons). La supiimo temps réel des signatures LEEM et PEEM
démontre une correspondance univoque entre obbtsydaphiés et émission électronique. L'ensemble
suggeére une cartographie du champ proche optiqpéadmon localisé (mode planaire) des disques Adiéné
par un processus d’'absorption a trois phot@hgHoton photoemission 3PREA noter que la figure (b)
présente une résolution spatiale supérieure améelide diffraction conformément aux possibilités d
I'optique électronique.

Figure 11.2.2 (a) Arrangement de disques Au D120, mode LEEMnghde vue 7.5 um, énergie cinétique des électrons
0.5 eV. (b) idem, mode PEEM sous excitation laskamp de vue 7.5 um, angle d’incideree= 73° (incidence
rasante), longueur d’onde 766 nm (1.62 eV), po#itn s, densité de puissance 125 MW/cmz.

Mesures — Dépendances en longueur d’'onde.

Les résonances plasmons d’une particule individwgznt tributaires de sa forme, de sa taille st de
caractéristiques diélectriques de la particule etson environnement [Kelly 2083. Au sein d'un
arrangement, le couplage entre particules est ptilsleede donner naissance a des résonances takect
spécifiques [Haynes 20888 Lamprecht 2008, Bouhelier 20057. Dans les cas qui nous préoccupent, le

199 Kelly 2003] K. L. Kelly, E. Coronado, L. L. Zha®. C. Schatz). Phys. Chem. BO7, 668 (2003)
%9IHaynes 2003] C. L. Haynes, A. D. McFarland, L. ZhR. P. Van Duyne, G. C. Schatz, L. GunnarssoRrildulis, B.
Kasemo, M. KéllJ. Phys. Chem. BO7, 7337 (2003)
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pas de gravure de 400 nm garantit 'absence detaytiage champ proche significatif. Il existe égagént un
terme de couplage champ lointain, toutefois caldst fortement réduit dans le plan de l'interffieagehta
1985%. En conséquence, les signatures plasmons degjaments considérés sont présumées rendre compte
du comportement des objets pris individuellemeatptésence d’'un arrangement se manifeste essemibeit

au travers d’'un élargissement inhomogéne des piemons lié a la distribution de tailles finie diésques.

Les caractéristiques spectrales de chacune descesatnt fait I'objet d'investigations paralleles,
d'une part par spectrométrie d’extinction et d’aupart par microscopie PEEM en mode spectrométrique
(variation spectrale du signal de photoémission).
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Figure 11.2.3. Caractéristiques spectrales des arrangements dquds Au (a) spectres d’extinction optique, (b)
microscopie PEEM en mode spectrométrique, anglecitlencea = 0°, angle azimutale 0° (alignement du champ
électrique sur une direction d’'alignement des dexjudensité de puissance 40 MW/cm?, intégratiatiadp du signal
de photoémission sur un champ de vue 21 x 18 umz2,

La figure 11.2.3 (a) rapporte les spectres d'estiiitn de chacun des arrangements de disques.
L’'acquisition des données est réalisée en tran@mis®us incidence normale. Chaque matrice préserge
large bande d’extinction dont la valeur médianeregortée dans la table 11.2.1. Les maxima de eeslés se
déplacent vers le rouge avec I'augmentation denéties des disques. Ces modes d’extinction comelgm
a l'excitation de plasmons localisés associés asguds. Il s'agit du mode dipolaire planaire desqdes
individuels. Le déplacement vers le rouge de lanmasce plasmon est une manifestation des effeisdset
intrinséques a 'augmentation de la taille de ldipale [Grand 20089.

La figure 11.2.3 (b) rapporte les dépendances tsples du signal de photoémission obtenu par
intégration spatiale des images PEEM (mesure piipbint). L'acquisition du signal est réalisée sous
incidence normale = 0°. A limage des données d’extinction, les $pec PEEM montrent des pics de
photoémission dans l'intervalle de longueurs d’ofg@ nm, 900 nm]. Ces pics se décalent vers lgaou
avec l'augmentation des diamétres des disquesvadlesrs médianes des maxima PEEM sont reportées dan
la table 11.2.1 en regard des données de spectrient&xtinction.

19TLamprecht 2000] B. Lamprecht, G. Schider, R. Tchmer, H. Ditlbacher, J. R. Krenn, A. Leitner, F.ARussenegg,
Phys. Rev. Let84, 4721 (2000)

9Bouhelier 2005] A. Bouhelier, R. Bachelot, J. 8, IG. P. Wiederrecht, G. Lerondel, S. KostcheeRder,J. Phys.
Chem. BLO9, 3195 (2005)

199 [Engheta 1985] N. Engheta, C. H. Papas, C. Eldilio Sciencd 7, 1557 (1982). J. E. Sipél. M. Vandrie| I. F.

Young Can. J. Phys63, 104 (1985)

29Grand 2006] J. Grand, P.-M. Adam, A.-S. Grimaalt,Vial, M. Lamy de la Chapelle, J.-L. Bijeon, Sostcheev, P.
Royer, to appear in Plasmonits(2006)
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Diameétre des disques [nm] 120 130 140 150 160 170 180

Extinction [nm] 842 864 867 860 860 874 893

3PPE PEEM [nm] 803 827 834 855 867 875 n. m.

Table 11.2.1 Longueurs d’'onde de résonance des arrangementisdees respectivement déterminées par extinction e
3PPE PEEM. (n. m. signifie non mesurable)

Discussion des mesures.

Une comparaison directe des données PEEM avegqéadras d'extinction permet d’attribuer les
signatures PEEM a l'excitation de plasmons locali&s disques (mode dipolaire planaire). Les deux jle
mesures montrent des signaux dans la gamme dedorggd’'onde [800 nm, 900 nm]. Ces mesures prédenten
toutes deux un décalage des bandes spectraleteversge avec l'augmentation de la taille des paldis
conformément aux effets retards attendus.

Quantitativement, les pics de photoémission se festent & des longueurs d'onde plus faibles
relativement aux données d’extinction pour lesrageanents D120, D130 et D140, ces écarts se rédidisen
I'approche des grands diamétres D150 et D160 padisssent pour D170. Les différences en questiah s
vraisemblablement liées aux physiques d’acquisti@chacun des signaux. Ainsi, le signal d’extorcist la
somme des termes de diffusion et d’absorption thedau incident. Pour des spheéeres de dimensionar200
le terme de diffusion domine celui d’absorptiorckeacun d’eux pointe a des maxima distincts en leasl
d’'onde [Messinged981°", Benrezzakk00%*]. Ce type de comportement rapporté pour des sphése
probablement transférable au cas de disques tistéduivalentes.

Le signal de photoémission quant a lui refleteifridbution du champ proche optique a proximité
immédiate de la surface géométrique de I'objetdega jusqu’a une profondeur liée a I'épaisseuradaimlu
champ électromagnétique (~ 30 nm dans Au pour wtophde longueur d’'onde 800 nm) et au-dela suite au
débordement de la distribution électronique sur diseance de l'ordre de la longueur de Fermi (d sypit
effects », ~ 0.1 nm) [Cinchetti 208% Kubo 2005%.

En conclusion, ce travail démontre les possibildésla microscopie de photoémission d’électrons
pour la cartographie haute résolution du champh@raptique a la surface immédiate d’objets métadlig
individuels (réservoir d’'électrons). Elle constitele cela une alternative d’intérét aux microscopibslayage
de sonde d’'usage courant dans le domaine de laphague.

11.3 Plasmons-polaritons & microscopie de photoémiion d’électrons.

Short Range Plasmon Resonators Probed by Photoeni@s Electron Microscopy. L. Douillard,
F. Charra, Z. Korczak, P.-M. Adam, R. BachelotiK8stcheev, G. Lerondel, P. Roy&lano Letters8 (2008)
935-940

La miniaturisation de composants optiques se aeutt barriére de la diffraction, i.e. I'imposétBi
pratique de confiner une onde électromagnétiquéega-de sa longueur d’'onde natur@jeCette contrainte
est susceptible d'étre levée par I'emploi d’ondEsmons-polaritons de surfacgufface plasmon polariton
waves SPBs Un plasmon-polariton est une onde électromagunéticouplée a une oscillation plasma de
surface confinée a linterface entre un métal etdiglectrique. Au titre d’onde électromagnétiquéle e
posséde une haute fréquence de travail, au tioredd’ de charge sa longueur d’onde est réduitesgdténie).
Au final les ondes plasmons-polaritons de surfaffeert I'opportunité unique de réduire la taille de
composants optiques [Barnes 263

Messinger 1981] B. J. Messinger, K. Ulrich von BabR. K. Chang, P. W. Barbéthys. Rev. B4 (1981)649
Benrezzak 2001] S. Benrezzak, P.-M. Adam, J.-jedi, P. RoyerSurf. Sci491(2001) 195

3 Cinchetti 2005] M. Cinchetti, A. Gloskovskii, S.. Nepjiko, G. Schénhense, H. Rochholz, M. Kreifehys. Rev.
Lett. 95 (2005) 47601

209Kubo 2005] A. Kubo, K. Onda, H. Petek, Z. Sun,(.Jung, H. K. KimNano. Lett5 (2005) 1123

2Barnes 2003] Barnes, W. L., Dereux, A., EbbeseWT, Nature424 (2003) 824
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Ce travall illustre la transposition aux fréquenoptiques d’'un dispositif radioélectrique élémemai
en l'occurrence une antenne. Une antenne pernmineersion symétrique d’une onde propagative en une
composante localisée. Dans sa plus simple expregsi@ antenne se présente sous la forme d’'un ctauc
cylindrique, dont la longueur L est dans un rappsitnple avec la longueur d'onde de l'onde
électromagnétique a capter (resp. émettre). Dardoteaine des fréquences optiques et pour desstaille
nanométriques, le phénoméne ondulatoire pertinghtuee onde plasmon-polariton. Pour des sections de
conducteurs significativement réduites au regardaddistance d’'atténuation du champ plasmonique, le
couplage des ondes de surface se manifeste pagrfjémce de modes plasmons fortement couplés. L'un
d’eux correspond & une onde de type plasmon pmtadite de courte portéehort range plasmon polariton
wave SR-SPP), voire lenteslpw plasmon polariton wav8L-SPP) en raison de son caractére hautement
dissipatif [Stockman 206%, Sgndegaard 2087. Ce mode, aisément imagé par microscopie de
photoémission d’électrons, est omniprésent audesndispositifs optiques de dimensions ultimes.aétle
a pour objet I'étude fonctionnelle de nanoanterplasmons (résonateurs de plasmons polaritons dgecou
portée). L'ensemble des investigations est menéngapnscopie de photoémission d’électrons.

Expérience.

L'échantillon principal consiste en une matrice 6 ge batonnets Au nanofabriquée par lithographie
électronique €lectronic beam lithography EBLLe substrat employé est un verre de silice reedude 95 nm
d'oxyde d’indium étain i@dium tin oxide ITQ. La matrice, de dimension latérale 80 um, possgue
symétrie carrée. Le pas de gravure L est fixe et £8 um. Les éléments de cette matrice correspoiddees
batonnets de diamétres 30 nm et de longueurs lesidbCes longueurs explorent l'intervalle [50 nm, 925
nm] par pas de 25 nm de gauche a droite et de draltas. En paralléle de longs fils cylindriquestson
accessibles, ils partagent un diametre de 30 nmypuwilongueur totale de 4 um (4000 nm).

La source d’excitation et le microscope de photgémn d’électrons mis en ceuvre correspondent a
l'instrumentation précédemment décrite,Rifasmonique d’objets individuels.

Mesures — Imagerie PEEM.

La réalisation de résonateurs plasmons opérarst ldagamme des fréquences optiques s’appuie sur
les propriétés de guidage des conducteurs métdligie section sublongueur d’onde [Diltbacher 25
Quantitativement, un plasmon-polariton excité leglal’une interface plane Aulvide par un photon @@ 8m
de longueur d’'onde possede une distance d’attémudti champ de, respectivement, 25 nm coté mééaet
nm coté vide (décroissance en l/e de I'amplitudeitemp perpendiculairement au plan d’interface). En
premiére approximation, les objets cylindriquescpdemment décrits sont assimilables & des strscture
deux interfaces de type vide\métal\vide distane8@ nm. Le couplage des interfaces est signifietties
modes propagatifs pertinents sont des plasmonsitpola de courtes portées [Stockman 2004, Sgndigaar
2007]. La propagation de ce type de plasmon eserfant liée au milieu métallique, en particulies le
frontieres géomeétriques des objets constituennad&zones miroirs susceptibles d’étre mises fit paur la
réalisation de résonateurs.

L'étude débute par I'examen d’'un guide plasmongdemétrie simple, a savoir un fil de section
sublongueur d’onde. La figure 11.3.1 (a) présente image de microscopie a balayage (MEB) d’'un atiget
ce type long de 4 pm (= 4000 nm) pour une sect®B5x 30 nm2. La figure 11.3.1 (b) donne sa caidpbie
de champ sous excitation proche IR obtenue parostopie d’émission d’électrons et la figure (c)ridde
profil longitudinal du rendement de photoémissionrespondant. L'image PEEM constitue une obsematio
directe de lgpropagation d’'une onde plasmon-polaritonle long du fil. Expérimentalement, nous observons
une figure d'interférences stationnaires a chadesxedeux extrémités du fil. Les périodes misesarspnt
distinctes : sur le bord d’attaque du faisceaurl@serd gauche) la valeur de la périodeXst 466 nm, au
bord opposé (bord droit) elle est plus petite eit¥g= 256 nm.

29stockman 2004] Stockman, M. Phys. Rev. Let83 (2004) 137404

2TSgndergaard 2007] Sendergaard, T.; BozhevolnyRI§/s. Rev. B5 (2007) 73402

29¥Ditlbacher 2005] Ditlbacher, H.; Hohenau, A.; WagnD.; Kreibig, U.; Rogers, M.; Hofer, F.; Aussgge F. R.;
Krenn, J. RPhys. Rev. Let@5 (2005) 257403-257406.
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Figure 11.3.1 Excitation optique d’un nanofil Au hors résonan@.image MEB d’un fil Au unique de longueur 4 gim
de section 35 x 30 nm2. (b) idem, imagerie PEEMs sexctitation laser suivant I'axe longitudinal debjet, angle
d’incidencea = 75° (incidence rasante), longueur d’onde d'eatitin Ao = 792 nm (1.565 eV), polarisation p, densité de
puissance 110 MW/cm2, résolution PEEM (16,84) 41évuhelle des couleurs logarithmique. (c) profilrdmdement de
photoémission. Barres d’échelle spatiale 1 um.

Les observations expérimentales sont interprétatieta base d’'une propagation longitudinale d’'une
onde de charge le long d’un fil 1D sous excitapi@in champ. Ce mouvement obéit & une équationdeé’ aie
Helmhotz augmentée des termes d’excitation et d'aissement, cf. équation (1).

dF= V;6§F+:—LatF+q_E°e‘<°"*kﬂ*> 6))
T m

q

F [m] représente I'amplitude de déplacement desgelsarelativement a leurs positions d’équilibréoley de
I'axe longitudinal x du fil, \§ [m/s] est la vitesse de phase de I'onde plasmdaripan, T [S] sa durée de vie et
Ee“™ [V/m] le champ laser d’excitation appliqué a laaye g de masseyni’équation (1) posséde pour
solution générale (2) :

1/2
-
F(X,t) — (Ape+in +Ame—n<x _ y ?Eozlmq . @i )eiwt’ K :(00 _|§*)/T\J )
0 (K _k//) Vfb

Cette solution correspond a deux oscillations ptasde vecteurs d’onde complexes opposés respt +K e
avec K = K + iK,, auxquelles est superposée une onde forcée litsxraa d’excitation de vecteur d’'ondg k
projection du vecteur d'onde du champ d’excitateur I'axe longitudinal de l'objet. La composante
imaginaire Kk rend compte de I'amortissement de I'onde de chatg®rrespond a une distance d’atténuation
de l'intensité du plasmon-polaritonsgspp= 217K, [m]. En raison du caractere fini du conductedufdiime,
les modes propres (+K, —K) se manifestent a pdesr extrémités (conservation du vecteur d’onde)béwa
d'attaque les composantes libre et forcée (+K), & propagent dans la méme direction, leur figure
d’inférences posséde pour périodeavecAK =K, -k, =2n/A . Au bord fuyant (bord opposé), ces termes

(-K, ky) sont contrepropagatifs et la période attendue det moindre amplitude A avec
AK, =K, +k, = 21/A, [Salomon 20027

Les mesures des périodes de battenentX,) rapportées figure 11.3.1 permettent de déetermlaer
longueur d’onde de l'onde plasmon-polaritdss spp par deux voies indépendantes. La valeur moyenne
obtenue vauhsg.spp = 335 Nt 35 nm. Cette valeur est & comparer a la longueundd attendue pour un
plasmon se propageant, dans les mémes conditeriend) d’une interface plane Au\vidkgpp = 774 Nm
[Raether 19889 (compression de la lumiére d’un facteur 2.3yaduit 'aspect fortement couplé du mode de
plasmon lent SR-SPP.

L’ajustement au sens des moindres carrés du phofiendement de photoémission permet également
la détermination de la distance d’atténuatieq.dpr La valeur obtenue vautskspp= 3.3 pm+ 0.5 um. A

29Salomon 2002] Salomon, L.; Bassou, G.; Aourag,Bufour, J. P.; de Fornel, F.; Carcenac, F.; Zayatd/. Phys.
Rev. B65 (2002) 125409-125413
Z19Raether 1988] Raether, Bpringer Tracts in Modern Physi¢988) 111
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nouveau une comparaison directe avec la distateedaie dans le cas d'une interface Aulvide parfate
plane, lsp800 nm) = 44.5 pum [Raether 1988 rend compte du caractére fortement dissipatiflale
propagation du mode couplé et justifie la dénonmmad’onde plasmon-polariton de courte portée.

Une modélisation théorique [Klyuchnik 2663 Novotny 2007 du mode de propagation d’'un
plasmon-polariton le long d'un conducteur cylindeqde section sublongueur d’onde rend compte des
mesures expérimentales longueur d’onde et distdiat&nuation pour un cylindre de rayon R = 19.5:gh
nm en accord avec la métrologie des échantillotsnole par microscopie électronique.

La description générale ci-dessus peut étre &fipa la prise en compte de conditions aux limites
appropriées. En effet, en premiere approximati@mplitude de déplacement des électrons s’annuke au
extrémités du fil £ £/2, t) = 0 et la solution particuliere s’écrit :

GE,/m, _ cosk,L/2) 0, Sink,L/2)

F(x,t) =— :
) V, (K* -k;}) cosKL /2) sin(KL /2)

sin(-Kx) + ™ )" (3)

Au-dela du comportement précédemment décrit latisolwbtenue met en lumiére I'existence de résogmnc
de type Fabry-Pérot associée a I'annulation desrdirateurs co¥(L/2) et sinKL/2), soit une condition de
résonance du type ;K = nmt ou m désigne l'ordre du mode. Ces résonances isetuune figure
d’interférence stationnaire entre composantes (+K) et se manifestent pour des tailles d'objet
significativement réduites au regard de la distatia#énuationl << Lsg.spp La condition de résonance K=
mrt peut étre exprimée en fonction de la longueur déomaturelleA, de la source au moyen d’une
approximation récemment proposée par L. Novotnyfitioy 2007], cf équation (4).

A
-9 @

Y
}\0

A‘O’ désigne la longueur d’'onde plasma du métal de é)l(l:ﬂmsidéré)(g(Au) = 138 nm); (aa) sont des
coefficients numériques traduisant I'influence diligu diélectrique de I'objet.

Au final, nous obtenons une expression simple deoladition de résonance d’'une nanoantenne
plasmon en fonction de la longueur d’onde dans ide/ de la source d’excitatian

W N(1L+R
A (m):a_(WT R _alj ©)

A SRsPP — 2T[R(a1 +a

2

2

Il est & noter que cette expression prend en cotaptetard de phase lié aux extrémités du batoviaeta
considération de sa « longueur électrigue+ 2R en lieu et place de sa longueur géométrig[Movotny
2007].

Nous avons testé la validité de I'expression csde au moyen d'une étude systématique par
microscopie de photoémission d’électrons de I'omnoe de résonances au sein d’'une matrice de lgisonn
de longueurs géométriques variables. La figure2isynthétise les résultats expérimentaux. (a) rappell
description géométrique de la matrice 6x6 de batmétudiés ; (b) montre une image MEB de I'un déux
375 nm) ; (c) et (d) rapportent le comportementadmatrice de batonnets sous excitation pour degiea
d’incidence et deux longueurs d’onde d’excitatipgafiques, soient respectivemeat£ 0°, Ao = 790 nm) et
(a = 75° Ao =802 nm) ; (e) et (f) sont les prédictions numpées de la réponse spectrale de la matrice dans
les conditions d’excitation (c) et (d) sur la baes expressions (3) & (5). A noter que le profilotiamp est
lié a la distribution longitudinale de charge, $hif. Dans le cas de surface Au, le courant de photstom
correspond a une absorption a trois photons, eséguence l'intensité du signal de résonance est pgale

¢
af 2@ F)e.
2

ZYRaether 1988] Raether, Bpringer Tracts in Modern Physit988, 111
27K lyuchnik 2003] Klyuchnik, A. V.; Kurganov, S. YLozovik, Y. E.Phys. of the Sol. $t5(2003) 1327-1331
Z¥Novotny 2007] Novotny, LPhys. Rev. Letf8 (2007) 266802-266805
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Figure 11.3.2 Etude systématique de résonateurs plasmons-pataritte longueurs variables. (a) matrice 6x6 de
batonnets de longueusvariables, dimension latérale 80 um, pas de gravi® um. Les éléments de cette matrice
correspondent a des batonnets de diamétre 30 natedbngueurs variableg. Les longueurs explorées couvrent
l'intervalle [50 nm, 925 nm] par pas de 25 nm deigiae a droite et de haut en bas,

(b) image MEB du batonnét= 375 nm. Barre d’échelle 100 nm. Géométries dtakion,

(c) image PEEM de la matrice sous excitation prodReChamp de vue 80 um, incidence normake 0°, excitation
longitudinale, longueur d’onde d’excitation 790 nrdensité de puissance 40 MW/cm2. Echelle de caileur
logarithmique,

(d) idem (c) incidence rasante= 75°, longueur d’onde d’excitatiof, = 802 nm, polarisation p,

(e, f) Réponses spectrales théoriques de la matieaésonateurs. Pour chaque longudufe chiffre mentionné
correspond a la longueur d’onde a résonanf& (m) prédite par I'équation (5). La surface d’un spaduit I'intensité
calculée a partir de I'équation (3) poukkspp= 3300 Nm, R = 16.5 nm et un processus d’absonpdidrois photons. La
couleur d’'un spot indique I'ordre de résonance a).¢ = 0°, (f) a= 75°.

Compte tenu de la simplicité du modéle (batongitdrique, milieu diélectrique homogéne, absence
de variable d’ajustement), 'accord théorie exp@reeest trés satisfaisant. En particulier :

® Sous incidence normale (k= 0) les ordres pairs m = 2n sont systématiqueragzints. Ces
mémes ordres sont par contre attendus et obsarugsreidence rasante,
(i) Pour les batonnets de la premiére ligne 50<ntr< 175 nm, la résonance principale est centrée

surt¢ = 100 nm. Un examen & haute résolution (cf. indm)firme le caractere dipolaire m = 1 de
la résonance expérimentale,

(iir) L’ordre des résonances augmente avec la longuaub&@tennets. Ordre dipolaire m = 1 pour 50
nm< £ <175 nm, ordre m = 2 pour 225 it < 300 nm, ordre quadrupolaire m = 3 pour 350 nm
<€ <475 nm, ordre m = 4 pour 500 it < 625 nm et ordre m = 5 pour 650 anf < 775 nm.

L’analyse d'objets uniques constitue lI'un des p®iforts de la microscopie de photoémission
d’électrons. Ainsi, il est possible de confirmartire de résonance attendu par un examen hautatiésale
la distribution du champ proche optique de I'oljetésonance. La figure 11.3iBustre cet aspect pour les
ordres dipolaire m = 1 figures (a, b, c) et quadtaipe m = 3 figures (d, e, f). Pour rappel le prdé champ
est lié a la distribution longitudinale de chargejt 0,F. Dans le cas de surface Au, le courant de
photoémission correspond a une absorption a tiwigops, par suite la distribution de champ corredpo
rigoureusement €9,.F)°.

73



75° 807 nm § ( 75° 807 nm

807 nm 75° 872 nm 75° 872 nm

1)

Figure 11.3.3 Mesures PEEM de batonnets Au individuels a résomafg) diagramme polaire du rendement de
photoémission en fonction de la polarisation danglan pour le batonnegt= 100 nm ¢ = 0°, A, = 800 nm, P = 43
MW/cm2) ; (b) imagerie PEEM du mode de résonanpeldire du batonnef = 100 nm 4, = 807 nm, P = 75 MW/cm?2).
La résolution (16, 84) vaut 41 nm (c) idem avec gs®lution longitudinale de 25 nm, (d) imagerieBNE du mode de
résonance quadrupolaire du batondet 250 nm @, = 807 nm, P = 100 MW/cm?), (e) idem (d) pour l'etdj = 325 nm
(Ao = 872 nm, P = 55 MW/cm?). (f) idem (e) avec unellewge résolution longitudinale. Pour les figuréb) a (f)
l'incidence est rasante = 75°, la polarisation est p suivant I'axe longitmal des objets.

En conclusion, ce travail rend compte de la trasi$ipon aux fréquences optiques et aux dimensions
nanomeétriques d’un dispositif électromagnétiquenélétaire, en I'occurrence une antenne. A l'imagsale
homologue radioélectrique, une antenne nanométqmésente des résonances géométriques, toutefois la
longueur d’'onde pertinente a prendre en consiaéragst celle du mode de plasmon-polariton de ltobie
lieu et place de la longueur d’onde naturelle dade électromagnétique en interaction. Ce traxgaljsé sur
objets métalliques nanolithographiés, illustre pessibilités de la microscopie de photoémissiomedtéons
dans le domaine de la plasmonique.
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Conclusion & perspectives.

Les travaux présentés dans ce mémoire portenadabltication et I'investigation des propriétés de
structures d’intérét de dimensions nanométriquéa surface d’'un solide. L'originalité de ma démaach
repose sur 'emploi de processus spontanés d’agendsation spatiale comme outils de nanostructurat
planaire. Ces travaux relévent des efforts de rebleeconsacrés au développement de la thématique
nanoscience par voie ascendante.

Sur le plan de Elaboration de structures nanométriguesdeux aspects ont été plus particulierement
abordés. Il s’'agit des instabilités cinétigues dmissance et des processus d'auto-assemblage
supramoléculaire a la surface d'un solide. Le peermdésigne le fruit de processus hors d’équilibre
intrinséques a la croissance par épitaxie d'un maaté Ces instabilités morphologiques, issues de la
compétition entre forces antagonistes, structuedfitacement l'interface de croissance a I'échelée la
dizaine de nanomeétres. Le second vise a la mateseinteractions molécule\substrat en vue de gpilot
finement la physique d’assemblage de molécules dapk&n d'une surface. Dans une seconde partieede
mémoire, j'ai rapporté les grandes lignes de travansacrés a I'étude dpsopriétés physiqueset la mise
en valeur des aspects fonctionnels de ces nantstsc A nouveau deux thématiques ont fait plus
particulierement I'objet de développements. |l g'ag la plasmonique de nano-objets métalliqué'®tdes
des architectures supramoléculaires. Au cours deshpines années, jenvisage de poursuivre leaudrav
engageés sur ces deux derniexss. lls possedent en effet de forts recoupementsntiele (plasmonique
moléculaire...)

Axe de recherche plasmoniquéela plasmonique occupe une place unique a la frenéatre optique
et physique du solide. Par suite, elle promet daggnque ses disciplines parentes prises indiveaeht. En
autres objectifs majeurs citons la maitrise d’'unéeooptique (fréquence 1010° THz) aux dimensions de la
physique du solide (échelle 10 nm).

Un défi important au développement de cette digwpest 'acces a des moyens d’investigation
expérimentaux performants, en particulier en terdeesartographie du champ proche optique. Aujowid’h
I'outil de prédilection mis en avant est la microgie de champ proche optiquscanning near field optical
microscopySNOM -. Il s’agit d’'une microscopie a balayage stinde issue des développements de la
microscopie tunnel. Son point fort, une aptitudeaéographier le champ proche optique a I'échedidad
centaine de nanometres, est contrebalancé pawmtierce de perturbations significatives inhéreritela
présence de la sonde dans I'espace de mesure.

Depuis plusieurs années, je m'attache a promouwd@sr moyens d’investigation autres sur la base
d’outils de la physique du solide, en particul@mhicroscopie de photoémission d’électrophietoemission
electron microscopyPEEM. Cette derniére exploite la distribution gdatdes photoélectrons émise par une
surface. Le principe d’'imagerie reléve de I'optigelectronique et ne fait intervenir aucune sondgsiofue
dans I'espace de mesure. Le champ proche est imegé processus de relaxation non radiatif desenaid
plasmons. En I'absence d’aberration, la résolutittime accessible équivaut au libre parcours moyen
inélastique des électrons photoémis. La qualiténdesures est d’emblée du niveau de celle des nneiie
microscopies optiques en champ proche (résolutilBMP 25 nm) et ce, sans perturbation physique duemod
de résonance plasmon de I'objét of Appl. Phys101(2007) 83518Nano Lett8 (2008) 935 -.

Un premier pas sera de mener a bien I'ensemblerogsts initiés dans ce sens : projet ANR PNANO
PEEMPlasmon période 2009 - 2011, projet Carnot nRdagque période 2009 - 2010, projet CEA
Nanosciences période 2009 - 2010. Ces travauxamt gbjets la validation de la photoémission d’ttats
au titre d'outil pour la plasmonique et la compmidien de la physique des plasmons sur un plan
fondamental : géométrie des objets, nature desfasts métal/diélectrique, influence des défawax(tde
cristallinité, dislocations...)... Ce type d’outiltelgalement susceptible de réaliser des étudevesia la
dynamique de plasmons-polaritons via I'exploitatide mesures pompe-sonde. Au-dela des aspects
fondamentaux, nous attendons également des cditribule valeur pour I'étude de dispositifs innagaant
passifs (filtres, miroirs, lentilles, guides...), qatifs (commutateurs...). Cet objectif passe parrigepde
contact avec des équipes en pointe dans les dosndéni@ nanofabrication (voies descendante & asceay
de la caractérisation optique et de la modélisatigorique. Des démarches en ce sens sont en &ours
I'échelle nationale (Université de Troyes LNIO, ting d’'Optigue LCFIO, CEA Grenoble LETI) et
européenne (Université de Munich, Allemagne).
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En paralléle aux objectifs physiques, les proclaemnées viseront & optimiser I'équipement actuel
aux fins de la plasmonique (correction des abematde I'instrument - résolution visée 2 nm -, mgation
de la partie excitation optique, mise en place dsures pompe-sonde...).

Axe de recherche architectures supramoléculaired.envisage également de maintenir une activité
significative quant a I'étude des architecturesraoléculaires aux interfaces solide/liquide etdsdlide
Nano Lett.6 (2006)1360;Adv. Mater.18(2006) 2954Ang. Chem.-Int. Ed46 (2007) 7404]). Phys. Chem. C
112 (2008) 14058;J. Phys. Chem. Lettl (2010) 190. Les récents travaux du laboratoiretezmes de
découplage de molécules d’'une surface via l'ingertde motifs colonnaires au sein de la matrice
autoassemblée permettent d’envisager une large gadiétudes d’optigue aux échelles moléculaires -
Angew. Chem. Int. Ed7 (2008) 1. L'idée directrice est de mettre a priefit possibilités de positionnement
fin dans le plan et de découplage suivant la #oisi dimension des autoassemblages supramolécylaires
produire des arrangements de molécules optiquenctines.

Les possibilités d’ingénierie du champ proche oquui offertes par la plasmonique des milieux
métalligues, notamment en matiére d’exaltationtdenp, permettent désormais d’envisager la caraatémn
optique d’une molécule unique. A l'inverse, leseasblages d’entités moléculaires optiques sont piibtes
de piloter une onde plasmon. Ces possibilitéstiestipar les études de type SERSurface enhanced Raman
spectroscopy sont appelées a de rapides développementsalaadre de la plasmonique moléculaire.

Les développements envisagés relévent (i) dergoghension de la physique d’autoassemblage en
vue de leur mise a profit dans le cadre d’une agyrale nanofabrication par voie ascendante, (ityaleux
sur des molécules optiqguement actives d'intérésfrdes dans un autoassemblage support, (iii) de
recoupement avec l'axe plasmonique soit en termesydtheses de nanostructures, soit en termestd'eff
physiques (couplage).
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Annexe 1. Symboles & Notations

& parametre de la maille de volume (monocristal CIET)

a paramétre de la maille de surface (plan CFC)K)

b2 diffusivité d’'une marche isolée (excursion gt du front de marche) [L2]

¢ concentration d’adatomes au niveau d'un plameaterrasse [atomes/L?]

Ceq CONcentration d’adatomes a I'équilibre thermodyitam ¢, = e**T/a2 [atomes/L?]
¢y concentration d’adatomes en bord de marche dfoit e’ /a [atomes/L]

Cma CONcentration d’adatomes mobiles en bord de mgeathees/L]

D coefficient de diffusion d’'un adatome sur uneasse, un plan [L?/s]

Dnma coefficient de diffusion d’'un adatome sur un bdedmarche droit [L/s]

Ds constante macroscopique de diffusion de terragseDc.q D [L?/s]

D, constante macroscopique de diffusion le long dedeche D = a Gy Dma [L/S]
D, préfacteur de diffusion o= a2kT /7% [L2/s]

d. longueur d’attachement sur un front de marcheratodg [L]

d. longueur d'attachement sur un front de marcheeatetamt [L]

Ep barriere d’activation de diffusion [eV]

En barriére d’activation de diffusion sur bord de ofer droit [eV]

f énergie libre d'une surface vicinale [eV/L?]

F flux d’atomes incidents [atomes/L2.s]

Feq flux de désorption a I'équilibre thermodynamiqug+C.{Tees[atomes/L2.s]
k constante de Boltzmann k = 1.637°HV/s,

h constante de Planck h =eV.s

7 constante réduite de Plangk=h/2n

i nombre d’adatomes dans un germe stable [atomes]
J flux de matiere en surface [1/L.S]

Lp longueur de diffusion., = /Dt [L]

Leslongueur de Ehrlich-Schwébel [L]

t, largeur de la terrasse n [L]

¢largeur de terrasse [L]

Lnuet longueur de nucléation [L]

m densité de marches d’une surface vicinale [L]

T température absolue du substrat [K]

Ogesangle de désorientation d’'une surface vicinalatiretment au plan de haute symétrie de référefce [°

3 énergie libre par unité de longueur d’'une marsb&e [eV/L]
B rigidité de ligne d’'une marche isolée [eV/L]
€ énergie de formation d’'un cran en bord de marek@ [

v.. coefficient cinétique d’attachement sur un froatndarche ascendant (plan inf.) [L/s]
v. coefficient cinétique d’attachement sur un froatndarche descendant (plan sup.) [L/s]
8 taux de couverture déposé par croissance [MCJQ@L)(1 MC = 1.54 18 atomes/cm?)

Tqestemps caractéristique de désorption d’'un adata@ine [
Tnuel teMpPS caractéristique de nucléation d’'un gerntaes{s]
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Annexe 2. Liste des acronymes

ARPESangle resolved photoemission spectrometry

CPK Corey, Pauling, Koltun

EBL electronic beam lithography
CFCcubique a faces centrées

GIXD grazing incidence X-ray diffraction
HAS helium atom scattering

HOMO highest occupied molecular orbital
HOPGhighly ordered pyrolitic graphite

ISE inverse Schwoebel effect

ITO indium tin oxide

LDA local density approximation

LEEM low energy electron microscopy
LUMO lowest unoccupied molecular orbital
MEIS medium energy ion scattering

MEB microscopie a balayage

nPPEN photon photoemission 3PPE

PAH polyaromatic hydrocarbons

PEEM photoemission electron microscopy
PED photoelectron diffraction

SERSsurface enhanced Raman spectroscopy
SNOM scanning near field optical microscopy
SR-SPPRshort range plasmon polariton wave
SL-SPPslow plasmon polariton wave
SPPsurface plasmon polariton wave

STM scanning tunneling microscopy
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des matériaux et des microsystemes en couches ms (& CMCM) de l'université Paris sud
(Paris XI) — Spectrométries de surface, 22 heune@803 - ...). Responsable pédagogique
d’étudiants stagiaires,

Enseignantmaster 2 Proinstrumentation et méthodes physico-chimiques d'argse
(IMPCA) de l'université Paris Sud (Paris XI) & CBENSTN — Spectrométries de surface, 25
heures/an (1998 - 2002). Responsable pédagogigtaldints stagiaires,
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Enseignant aupres de la société francaise du B&¥)( Formation pour adultes niveaux
technicien et ingénieursur les spectrométries de surface, 5 & 10 heargs389 - 2003).

Encadrement

Encadrements de thése en cotutelle

Nicolas Néel Etude expérimentale de la croissance de surfaceswviales de cuivresoutenue
le 7 janvier 2004. Direction J. Klein (Paris VIH,-J. Ernst (CEA),

Thomas MaroutianEtude expérimentale d'instabilités de croissance defaces vicinales
soutenue le 18 décembre 2001. Direction J. KleamigP/I11), H.-J. Ernst (CEA),

Fabrice SemondContribution a I'étude des surfaces et interfaces & (3-SiC(100) par
photoémission utilisant le rayonnement synchrotroret par microscopie a effet tunnel :
structure atomique, métallisation et passivatiorsoutenue le 19 décembre 1996. Direction P.
Soukiassian (Paris XI).

Participations directes a I'encadrement de thése

Claire Arrigoni. Tamis moléculaires bidimensionnels autoassembléutenue le 20 mai
2010. Direction Prof. A.-J. Attias (Paris VI) & Eharra (CEA),

Guillaume SchullDynamique d’'autoassemblages moléculaires bidimensinels soutenue le
7 novembre 2006. Direction J.-F. Roch (Ecole Noem@upérieure de Cachan), F. Charra
(CEA).
Encadrements post-doctorants
Lee Hyun Seok (KR)Plasmonique(2009 — 2010) (avec R. Espiau CEA LETI),
Chawki Awada (LB)Plasmonique de nanoobjet$2009 - 2010),
Guillaume Laurent (FRPlasmonique de nanoobjet$2009),
Imad Arfaoui (F)Etude d’autoassemblages moléculaires a I'interfadeuide/solide (2006),

Rolf Gerlach (DE).Elaboration of nanostructures and study of thin speific properties
(1999),

lan R. Collins (UK).Surfaces de carbure de siliciun{1995).

Superviseur de nombreux stagiaires (niveaux DUT agst-doctorant)

Axel Huard. Systeme d’acquisition d’un microscope a balayage deonde a effet tunnel
STM (2006) IUT Paris XI,

Esther van Vroonhoven. DEA Université de Twente XN&n visite au laboratoire pour une
période de 6 moais (période 2000-2001),

Olivier FauchouxComportement & haute température des surfaces @@SiC — Etude par
microscopie tunnel.DEA Physique des Solides Paris XI (1997),

Fabrice Amy.Oxynitruration au moyen du monoxyde d'azote de ladce (100) duB-SiC
DEA Science des Matériaux Paris X1 (1996),

Sandrine RivillonEtude par photoémission de I'oxydation directe du arbure de silicium.
Maitrise Physique et Applications de l'universigi® X| (1995),

Fabrice Amy. Etude par photoémission utilisant le rayonnement syhrotron, de
l'interface métal alcalin / carbure de silicium. Maitrise Physique et Applications de
l'université Paris XI (1995),

(...)
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Activités d’animation scientifigue

Organisations de conférence

2nd LEEM / PEEM Workshop 26-28 septembre 2000, Paris France - Vice-Présiden
Proceedings of the 2nd LEEM/PEEM Worksh&urf. Sci.480 (2001), 97-218 édité par E.
Bauer, H.-J. Ernst, L. Douillard (70 participants),

International Conference on the Structure of Surfae ICSOS 5July 8-12/1996 - Aix en
Provence - Secrétaire & Trésorier — Actes de cafgueface Review and Lettes1998)(450
participants).

Vulgarisation scientifique

Les outils des nanosciencesi. Colombani. Film pour CNRS Images. Participatam tant
gu’expert scientifique pour les microscopies d’éaes (2007),

Microscopie a effet tunnel H. Colombani. Montage vidéo dans la série « Irsatge Sciences
» pour la Cité des Sciences, La Villette, 2004.radpit dans « Décryptage Images de Science
» CNRS Images,

Nanotrieur de molécules A. Dureuil.Pour la Scienc&48(2006) 23,

High temperature scanning tunneling microscopy andspectroscopy on 3C-SiC(100):
phase transitions and self-organized sub-nanostrugtes V.Yu. Aristov, L. Douillard, O.
Fauchoux, F. Semond and P. Soukias€laricron Newsletters 1Y1997) 4.

Bibliométrie

Nombre de publications & comité de lecture = 48
Nombre moyen de citations par article = 19.0
H-index = 17

Source ISI Web of knowledge (04/2010)

Autres expériences professionnelles

Rapporteur pour des revues régulieres ACS, AP8VIels..
Expertise de projets ANR, CNANO, UT...

Montage de projets ANR, CNANO, Triangle de la physi...
Coordinateur du projet ANR PNANO PEEMPLASMON (2002011)
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[17] Temperature-induced semiconducting c(4x2) metallic (2x1) phase transition on theB-
SiC(100) surfaceV. Aristov, L. Douillard, O. Fauchoux and P. SaggsianPhys. Rev. Let?9 (1997)
3700
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[37] Structure and epitaxial registry on graphite of a gries of nanoporous self-assembled
molecular monolayers.C. Arrigoni, G. Schull, D. Bléger, L. Douillard,.Giorini-Debuisschert, F.
Mathevet, D. Kreher, A.-J. Attias, F. Charrd. Phys. Chem. Lettl (2010) 190-194DOI:
10.1021/jz900146f
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[38] Swift heavy ion amorphisation of quartz - A compargive study of the particle amorphisation
mechanism of quartz.L. Douillard and J.P. DuraudProccedings of SHIM95, Caen, France NIM B
107(1996) 212

[39] Growth kinetics of the Cu clusters ona-Al,O; surface studied by SEXAFSM. Gautier-Soyer,
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[40] Self-organized one-dimensional Si atomic chains aubic silicon carbide surfaceF. Semond,
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[42] Scanning tunneling microscopy study of single domai-SiC(100) surfaces : growth and
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[44] Kinetics of the growth of copper clusters on the almina (0001) surface: influence of surface
structure. M. Gautier, S. Gota, L. Douillard, P. Le Fevre,Magnan and J.P. Duraud hhater. Res.
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[46] STM induced second harmonic generation: towards nedield nonlinear optical microscopy.
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[48] Rational Design of Molecular Self-Assemblies: a Ptiorm for NanoTechnology. Bleger D,
Mathevet F, Kreher D, Attias AJ, Schull G, Douitlak, Fiorini-Debuisschert C, Charra F. 2nd IEEE
international nanoelectronics conferente (2008) 906-908

Séminaires et conférences invités.

Photoemission electron microscopy, a tool for plasomics 27 avril 2009 (invitation du Prof. J.
Feldmann) Université de Munich Ludwig Maximiliaddunich, Allemagne,

Doctoris Honoris Causa Prof. Ernst Bauer15 Avril 2009 (invitation du Prof. M. Jalochowski)
Université Marii Curie Sklodowskiej, Lublin, Pologn

Microscopie de photoémission d’électrons, un outpour la plasmonique.Forum des microscopies a
sonde locale 17-20 mars 2009 Hardelot, France,

Plasmonique d’objets nanomeétriques par microscopide photoémission d’électron&£LSPEC 2008
- 3™ conférence francophone des spectrométries d'élex®6-28 mai 2008, Cadarache, France,

Optical properties of metal nanoparticles as probedby photoemission electron microscopy.
Workshop Honoring Prof. G. C. Schatz, Departmen€bémistry, Northwestern University Chicago
Michigan, USA. April 27, 2007 Les Cordeliers 15eme I'Ecole de Médecine — F-75006 Paris, France,

Instabilités cinétiques de croissance, aspects exjpéentaux. Physique des Surfaces et
Nanostructures, Institut d’Etudes ScientifiquesCdegese, 25-31 mai 2003, Cargése, France,

Croissance par homoépitaxie de surfaces de cuivret éstabilités cinétiques de croissance.
Journées Surfaces et Interfaces JSI 2000 27-28jaR000, Universités Pierre et Marie Curie (Paris
V1), Denis Diderot (Paris VII), Paris, France,

(...)

Brevet

G. Schull, L. Douillard, C. Fiorini-Debuisschert, Enarra, F. Mathevet, D. Kreher, AJ Atti&&socédé
de traitement d’'un fluide & l'aide d’'un réseau autmrganisé adsorbé sur une surfaceBrevet
FR0602760 (2006).
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