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RESUME

L'étude de 1a thermo-désorption du potassium sur un
monocristal de cuivre,par une technique de jet,met en
évidence l'existence de plusieurs phases adsorbées,dont
la stabilité dépend de la densité et de la température.
Des transitions de phase sont observées lors de la
variation de ces paramétres.

On peut vérifier que,dans leur thermo-désorption,certaines
de ces phases suivent la loi d'Arrhénius,avec les valeurs
suivantes:

-3 faible densité,moins de 10'3 monocouche:gaz de surface

E ~ 2,6 oV p, = 1018

-3 densité moyenne,E varie avec la densité

Hz

-4 forte demnsité,plus d'une monocouche:

E = 0,96 eV p, = 10™% Bz .






I, INTRODUCTION

1.Motivation

Lors d'une étude de diffusion sur une surface monocristalline
de cuivre,servant de cible A un jet d'argent,nous avions

observé la désorption suivante:

1

1.jet incident
2.lame de quartz
3.6chantillon

n.densité optique
x,distance par rapport au
faisceau incident

|

La méthode d'observation consistait 2 mesurer par transmission
optique 1'épaisseur du dépd8t de condensation formé sur la

lame de quartz.

Cette observation nous a amené A& l'étude de la désorption

en tant que telle,

Une expérience de désorption comporte schématiquement les
étapes suivantes,
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1)Les atomes incidents sont partiellement adsorbés et
partiellement réfléchis,

2)Les atomes adsorbés diffusent en surface.

3)Les atomes adsorbés désorbent avec une certaine
distribution angulaire.

L'étape 1) est relativement bien connue dans le cas d'un
métal déposé sur un métal:on sait que le taux de collage
est voisin de 1 (18,29,32) .

Les travaux concernant l'étape 2) ont fourni des résultats
trés variables suivant les auteurs (6,9,16,36) .Une étude
est actuellement en cours au laboratoire (34,35) .

L'observation de 1'étape 3) a montré des anomalles
relativement au facteur pré~exponentiel de la probabilité
de désorption (2,28) ,ainsi que dans la distribution
angulaire déduite de la loi de Knudsen (31) .

Le présent travail se situe dans le cadre de la troisiéme
étape,en vue de vérifier que les anomalies observées

font bien partie du phénoméne de désorption et ne sont
pas dues A des conditions expérimentales,

2,.Cholx de la technique expérimentale et du couple cuivre-

potassium

Pour étudier,dans les conditions les plus simples,la
cinétique de désorption,nous avons adopté une technique
de jet de potassium sur une surface orientée d'un

monocristal de cuivre;ce choix résulte des propriétés
suivantes:

a)La technique de jet métallique permet d'obtenir des
conditions initiales d'adsorption-désorption précises,
Elle permet d'étudier de faibles temps de relaxation

(0,1 8),car les mesures de flux qui en découlent ne






dépendent pas de la constante de temps du pompage de
1'enceinte,

La cinétique de relaxation ainsi que la cinétique de
formation de la phase adsorbée peuvent &tre alors mises
en évidence,

Enfin,par un développement ultérieur de 1'expérience,
cette technique pourrait s'adapter & une étude de la
distribution angulaire;elle est donc beaucoup plus souple
que les techniques de mesure de pression,

b)On peut distinguer deux types de désorption:la désorption
spontanée (thermo-désorption) et la désorption stimulée
(photo-~désorption).

Pour des raisons de simplicité expérimentale,nous avons
choisi d'étudier principalement le premier type.

On peut,en outre,observer la désorption de deux maniéres
différentes:soit en mesurant le flux d'atomes désorbés,
soit en mesurant le nombre d'atomes qui restent a 1la
surface.

La premiére méthode a l'avantage d'é8tre directe,sensible
4 la variation des paramétres de la désorption,et

et relativement simple a exploiter,

c)L'utilisation d'un monocristal permet la réalisation
d'une face orientée.L'absence de joints de grains diminue
certains risques de pollution par diffusion de volume

des impuretés,ainsi que la diffusion du potassium dans
1'échantillon.

d)Le cuivre est un des rares métaux qui permette d'obtenir
facilement une surface propre et polie (10,19) sous
ultra-vide;de plus,il ne réagit ni ne s'allie avec le
potassium,

e)Grice 2 son potentiel d'ionisation (4,3 eV),le potassium

peut 8tre détecté sélectivement par la méthode d'ionisation
de comntact,sans utiliser un spectrométre de masse (20).

En outre,le grand diamétre atomique du potassium 1'emp@che

de diffuser dans le cuivre (cf annexe 3),.







3.Description des méthodes utilisées

a)Thermo-désorption isotherme

Sur un échantillon dont la température Tb est stabilisée,

on envoie un jet atomique incident pendant un temps to’

et on enregistre les flux désorbés,Une polarisation positive
de 1l'échantillon permet une désorption ionique ou atomique,
alors qu'une peolarisation négative n'autorise qu'une
désorption sous forme atomique.

Cette méthode donne des indications précises sur les

temps de relaxation du syst2me;elle met en évidence 1l'évolution
de 1'état de la surface (apparition d'un nouvel état
d'adsorption,variation de la probabilité de désorption

en fonction de la demsité,etc).

Elle a le principal inconvénient d'étre longue.Les

paramétres que l'on peut varier expérimentalement sont:

la température To de la surface,la wvaleur du flux incident Qo
et le temps to.En faisant varier ce dernier,il est possible
de suivre 1'évolution de la surface en fonction de 1la
concentration.Trés souvent,on choisit un régime stationnaire:
to est alors supérieur aux temps de relaxation de la

surface,

b) Thermo-désorption pulsée

On produit un dépdt de potassium en ocuvrant pendant un

temps to 1'obturateur de la source.Aprés homogénéisation

de la couche adsorbée,on chauffe 1l'échantillon a vitesse
constante, tout en mesurant les flux désorbés.La polarisation
de l'échantillon est positive ou négative pour les mémes
raisons que précédemment.

Cette méthode permet de distinguer les états d'adsorption

qui n‘ont pas la wéme énergie d'activation,mais elle ne donne
pas;sans hypothéses,de renseignements sur res facteurs
pré-exponentiels.l.es différents états se présentent 2






1'enregistrement sous forme de pics successifs,correspondant
A des énergies de désorption croissantes,Les paramétres
variables expérimentalement sont:la vitesse de chauffage v,
le taux de couverture initial o, et la température

initiale To.La vitesse de chauvffage est limitée par le
gradient thermique toléré,soit,dans notre cas, 1° sur

la zone sensible.Dans ces conditions,la vitesse ne doit

pas dépasser 1° par seconde,







II. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

1.L'échantillon

Les échantillons monocristallins sont réalisés 4 partir de
cuivre a4 99,99 % par la méthode de Bridgeman.,Ils sont
ensuite orientés par rayoms X (*),puis usinés par électro-
érosion.Une fois finis,ils se présentent sous forme de
cylindres creux d'environ 2 cm de longueur et 1 cm de
diametre,coupés obliquement & 56° (fig 3)

l.monocristal

2.thermo-couple
3.chauffage

La face utile est polie électrolytiquement sur une machine
A électrodes tournantes, (11) .Nous obtenons ainsi une
surface polie dont les défauts de planéité sont inférieurs
A 0,01 mm sur 8 mm de diamétre,

L’échantiilon est monté dans l'enceinte qui est dégazée

(*) Deux orientations ont été utilisées (11l1)et (100).

Nous avons choisl ces deux orientations particuliéres a
cause de leur grande symétrie et parce que les surfaces
correspondantes sont stables,c'est-i-dire qu'elles restent
polies aprés des recuits sous ultra-vide,lLes mesures
initiales ont été faites sur une face (111);par la suite,
nous avons simultanément amélioré 1'installation et utilisé

une face (100).Les résultats mentionnés concernent toujours
la face (100).







par un étuvage 2 250° pendant quelques heures.Il subit

enfin une préparation sous ultra-vide,qui consiste en une

succession de dépdts de potassium et de recuits A 7000,

On constate que les propriétés de la surface,relativement

4 la désorption,évoluent pendant cette préparation,et se

stabilisent aprés un certain nombre de cycles,Par exemple,

a 600°,pour des impulsions constantes du flux incident,

nous observons que l'amplitude des impulsions du courant

émis par 1'échantillon augmente réguliérement au début

du traitement,pour atteindre une valeur constante apres

une vingtaine de cycles,

Nous interprétons cette évolution par la formation sur la

surface de complexes "potassium-défauts" . Deux sortes de

défauts sont capables de réagir avec le potassium:

1)des impuretés chimiques,qui proviennent du traitement
préalable de 1'échantillon,ou gui diffusent du volume
vers la surface,

2)des défauts cristallins,tels que des émergences de
disloncation.

Dans la premier cas,il est probable que la molécule formée

désorbe plus rapidement que 1'impureté seule,si la liaison

impureté-cuivre est diminuée par la formation d'une

liaison impureté-potassium,

Dans le deuxiéme cas,le potassium reste piégé.

Dans tous les cas,l'atome de potassium ne désorbe plus

sous forme lonique,et le flux de désorption ionique est

diminué par ces réactions jusqu'd épuisement des impuretés,

Il n'est donc pas possible,par cette interprétation,d’'affirmer
qu'une surface traitée est plus propre qu'une surface
neuve,c‘est-a-dire une surface qui n'a été soumise qu‘'a

des recuits et des bombardements ioniques;elle est,par
contre,plus reproductible.Par la suite,nous dirons qu'une
surface reproductible a une densité de potassium nulle,

en considérant les atomes fortement piégés par les défauts

comme ne participant plus au bilan d'adsorption-désorption,







Nous n'avons utilisé que de telles surfaces dans les

expériences décrites plus loin,

La face de 1'échantillon est disposée de la fagon suivante:

1.1a face regoit le flux incident Q, verticalement

2.le bombardement ionigue et l'éclairage se font dans l1l'axe
du cylindre

3.les flux désorbés de la zone touchée par le flux incident

sont détectés par J,,dans la direction orthogonale aux

19
deux autres

4.1le flux ionique déscorbé d'une zone non touchée par 1le
flux incident est détecté par Jza

Les directions 1,2,3 forment un triédre rectangle,chacune

faisant un angle égal avec la normale 2 l1la surface.,
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2.Schéma de l'installation

Le dispositif expérimental se compose d'une enceinte A
ultra-vide,contenant 1'échantillon,une source de potassium,
des jauges de flux et leurs éléments de commande.

Le schéma-bloc suivant donne une idée du dispositif qui

a servi pour la plupart des mesures,

5
1.jauge Jz 6.enceinte
2 .décapage ionique 7.jauge Jo
et éclairage 8.chauffage
3.jauge J1 8.polarisation de 1'échantillon
4.obturateur 10.écran refroidi

5.source de potassium







1]

3.L'enceinte A ultra-vide

Blle est constituée d'éléments standard en acier inoxidable
de 35 mm de diameétre intérieur.Lors de 1'étuvage,le pompage
se fait au travers d'un pi®ge A azote liquide,par un

groupe conventionnel de pompes & diffusion d'huile pour
ultra-vide.Ce cas mis A part,la vanne étuvable est fermée,
et le vide maintenu par une pompe ionique Varian (15 1 /s),
dont le courant fournit une évaluation de la pression.

Aprés un certain temps de fonctionnement,le potassium
présent dans la pompe provoque un courant de fuite important
qui ne permet plus de donner qu'une borne supérieure 2a

la pression.Cette borne est de 1078 Torr.

1.pompe & palettes
2.pompe A diffusion
3.pitge A azote
4.vanne étuvable
5.pompe ionique
6.croix A 4 branches

7.croix A 6 branches

8.micro-fuite

¢C.krypton pour bombar-~
dement ionique

10.zone ¢étuvable

>>>
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4.Chauffage et mesure du courant de 1'échantillon

Nous avons utilisé deux dispositifs de chauffage:

a)Le premier ccnsistait en un tube de céramique fermé qui
contenait une hélice de tantale;il présentait 1'avantage
d’'assurer une haute isolation de 1l'échantillon jusqu'aux
environs de 400°,

Ce dispositif permettait de mesurer l'effet photo-électrique
en fonction de la température,dans 1'espoir de contréler
1'é6tat de surface,

Cependant,aprés plusieurs heures de recuit 2 haute
température(?boo)pnous avons observé un facetting de
1'échantillon (4,24,27,39) ,d0 & la présence d'oxygéne

ou de soufre.,Dans notre cas,ce devait &tre de 1'oxygéne
libéré par des réactions chimiques entre le filament et
la céramique,

Pour éviter ce phénoméne,il s'est révélé nécessaire de

changer de montage.

b)Le deuxiéme dispositif (fig 3 et 7) est entiérement
réalisé en tantale et ne présente pas 1l'inconvénient
précédent.En revanche,il ne permet pas de mesurer l'effet
photo-électrique en fonction de la température,

La température est mesurée au moyen d'un thermo-couple nickel,
nickel-chrome,brasé sous vide sur le cdté de 1'échantillon,
Sa stabilisation (% 1° pendant quelques heures) est assurée
par un régulateur 2 thyristor Philips (9404 435 80251),

qui alimente,par 1'intermédiaire d'un auto-transformateur
et d'un transformateur,le filament de tantale.L'auto-
transformateur permet d‘optimiser la régulation pour

chaque zone de température.Le transformateur adapte les
impédences et isole de la masse le filament de

chauffage.

Selon la désorption étudiée, il est nécessaire de polariser
1*échantillon et de mesurer son courant,ce qu'autorise

la résistance d'isclation du circuit de stabilisation,







de 1'ordre de 1010 Ohm,Pour une polarisation de 30 V,1la

mesure du courant est limitée a 10™° A par le courant

de fuite.

8 0
l——o
7
l.échantilion 6.mesure du courant
2.thermo-couple 7.transformateur
3.chauffage 8.auto-transformateur

4-5,polarisation 9,.régulateur

13







14

5.Jauges

a.Détecteurs A ionisation de contact

Ils sont trés utilisés dans la détection des jets (20)

et consistent en un filament de métal réfractaire dont

le travail de sortie W est supérieur A 1'énergie d 'ionisation
WI de 1'élément que l'on veut déteécter.

Si la température du filament est assez grande pour que
1'équilibre adsorption-désorption se réalise & trés faible
densité de surface,le travail de sortie n'est alors
pratiquement pas modifié,.On peut écrire 1l'équation de

Saha pour le plasma désorbé:

= f}m = §0 W-Wx
N Bat, g@exp( kT )

g*/gcm é pour les métaux alcalins en raison des deux états
possibles du spin de 1‘'électron de valence,

En régime permanent,le flux incident est g5= g%;”'+ ¢b1
d'ou le rendement du détecteur:
- Fon, 2
7 a+l
Par un choix judicieux du métal du filament,on peut

améliorer la sélectivité du détecteur,définie par le
rapport:

s o 2
7%

7 est le rendement pour un jet incident de métal X,
X

Le tableau mentionne les travaux de sortie et les potentiels
d'ionisation intéressants (1) .
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X K Na Cs H2 Cu Li
£1lam. 4,3 5,1 9,9 13,6 | 7,7 5,4 V
g, 0,775 | 0,001 | 0,984 [16°° |107'* | 107
w45 38 ~14 -4
S 11 0,0016| 1,282 | 10 10 2,10
9, 10,999 | 0,775 | 0,999 | 1073% | 107! | 0,16
Ir §,3
S 11 0,775 | 1 10°3% | 1071t | 0,16
9. 10,996 | 0,158 | 0,909 | 10737 | 10712 | 0,01
Re o 1 0,15 |1 10”37 -12 9
oy | S ) 0 10 0,00

Aprés examen du tableau,le cholx du tungsténe est confirmé
par le fait qu'il a une tension de vapeur trés faible,

qui rend minimum la polliution de 1'échantillon,(La pollution
due a l'oxyde de tungsténe n'est pas A craindre,;vu
1'atmosphére trés réductrice (H2+ K).

La température du filament dépend de 1l'importance que

l'on accorde A certains facteurs,Expérimentalement,le
rapport signal sur bruit passe par un maximum vers 6000,
mais,;ad cette température,de grands flux incidents peuvent
polluer la jauge.A plus haute température,la sélectivité
diminue et l’interaction avec le reste de 1l'enceinte
augmente.Un compromis est donc nécessaire.Une solution
consiste a4 faire évoluer périodiquement la température

du filament,déterminant ainsi une période de mesure suivie
d'une période de régénération.

On détermine directement le flux d'ions émis par le filament
solt en mesurant le courant de ce filament (fig 8),soit par
l'intermédiaire du courant capté par un collecteur d'ions

en or,métal qui réagit avec le potassium pour donner un
composé stable KAu (fig 10).

Cette derniére sclution minimise deux phénoménes parasites:
-le tralnage de la jauge,d au potassium accumulé sur







le collecteur,
~le courant photo-électrique dft & l'éclairage du collecteur
par le filament.En effet,le travail de sortie de KAu est
supérieur au travail de sortie d'un métal recouvert par
du potassium,

L'étalonnage d'un tel détecteur en fait une jauge de flux,
A partir d'un modeéle de désorption,connaissant la géométrie
du systéme et le rendement ? ,i1 est possible de calculer
le facteur de jauge b,qui lie le flux Q au courant mesuré I:

Q = b.I

b.Jauge Jc du flux incident

La mesure du flux incident Qo est simplement réalisée 2
1'aide d'un ruban de tungsténe de 0,01 x 1 x 10 mm,chauffé
par effet Joule,et porté & un potentiel de 22 V positif
par rapport a4 l'enceinte,

La température élevée (1300° K) de ce filament provoque
une rapide désorption,sous forme d'ions,des atomes
incidents,d'od un courant proportionnel au flux de ces
atomes,

La linéarité est de l'ordre de quelques % dans la gamme
de mesures allant de 10~1° 2 1078 A.Les courants de fuite
et l'effet photo-électrique de l'enceinte limitent 1la
sensibilité,

Le filament de cette jauge n'est pas en vue directe de
la surface active de l'échantillon;dans les conditions
normales d'expérience,il n'y a donc pas d'interaction
Jauge~échantillon.

16
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1 2
s [ oumy :__—ICL = 3 4
i[: 5
8
l.filament S.mesure du courant
2.dispositif de centrage 6.écran A basse température
3.chauffage 7.échantillon
4.polarisation + 22 V 8.traversée A vide & haute
isolation

Schéma de la jauge J

A.source de potassium
dl.distance de la source a

la jauge

' dz.distance de la source 2
' 1'échantillon

&» 8,.section du dernier

J
' .diaphragme du jet

F.surface active du filament

A
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Soit Qj

la surface de 1'échantillon,Ces deux flux sont liés par

le flux mesuré par Jo , et Q° le flux regu par

Q %

o]

= (szcos(a\ Q
d, |
D'autre part,le courant de la jauge vaut:

Io = ? e, F.Q

3
d'od b = 2522 ““.(é% }a
o ?.e.F dg

3
Avec 1l'approximation cos 6 =1

c.Jauge J1 des flux désorbés

La zone de l'échantillon frappée par le jet incident
émet des ions et des atomes neutres;il est nécessaire
de mesurer séparément les deux flux désorbés Qlat et thn.

La jauge se compose d'un collecteur,formé d'un fil d'or
de 1 mm de diamétre et d'un ruban de tungsténe identique
2 celui de la jauge Jo.Ces deux électrodes sont portées
respectivement a -22 et +22 V par rapport 34 la masse,
Lorsque le filament est froid,les atomes de potassium
s'y adsorbent,alors que les ions sont déviés et
partiellement récoltéspar le £fil d'or.Le courant du
collecteur est proportionnel au flux d'ions:

1. - Qien

1  Dbiion
Par contre,quand le filament est chaud,i1 ionise et repousse
les atomes incidents,qui sont alors captés par le collecteur,
Cette fois,le courant du collecteur vaut:

I - Q&;Bn + Qlat'
1 bgion by at.

En faisant varier périndinmemant le courant de chauffage

du filament,on peut,ad partir d'un enregistrement,déterminer
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2 la fois len et Q1at°Afin d'assurer une bonne linéarité,
nous avons incorporé au cycle de mesure une période de

dégazage.

L/

18
1.filament 7.échantillon
2.collecteur 8.traversée A vide a haute
3.chauffage isolation
4.polarisation -22 Vv 9.10.11,.commutateur de
5.électrometre chauffage A commande
6.écran 4 basse température automatique

12.polarisation +22 Vv

Soit S1
on admet que la sensibilité de la jauge est 1la méme pour

la surface de 1l'échantillon vue par la jauge Jl;

toute cette surface,que le flux désorbé par S1 est
homogéne,et posséde une répartition angulaire normale

de Knudsen.







S;.Qq.cos a
TPt

Courant : I1 = 7.e.F

% - __;YT r?
d’od bl 7°e‘Sl.F°cos a

d.Jauge auxiliaire J,

Cette Jjauge J2 ne mesure que le flux d‘ions désorbés par
une one de l'échantillon non touchée par le jet incident.
Elle est simplement formée par un fil d'or polarisé
négativement et ne détecte que les ions:

Qy = by.1,

e.EtalonnaEg

Trois conditions doivent &tre respectées:
-régime stationnaire
-~désorption purement ionique,ou purement atomique

-flux homogéne dans la zone mesurée

Ces trois conditions sont satisfaites lorsque 1l'état
adsorbé est un gaz 2 deux dimensions (c¢f III,3) pour
lequel la désorption est purement ionique,et homogéne
sur foute la surface de 1‘'échantillon,

La mesure du courant total Ie de 1'échantillon permet
1l'étalonnage des jauges,les courants parasites dfis aux
électrons secondaires,photo-électrons,etc,étant
négligeables,.On peut écrire:

Ie = QJ.Sa.j
aﬂcos(a) Ie

¢ wum 1 ]
ST T, par l'expression de

3 Qo établie sous b,

d'on by = T

20







Dans ces mémes conditions,il est possible de déterminer

blion et bz,connaissant la surface totale de désorption Sd:
Uiw % 5.8 d’ou PYin = T4 6.5, 1.
d d
1 Ie
b = —
2 e.Sd Iz

Pour déterminer b il faut que la désorption soit

»
entiérement atomiizﬁ,ce qui est bien le cas lorsque la
densité superficielle est élevée.La condition d'homogénéité
est moins sfirement réaliséeien effet,pour gagner en
sensibilité,la jauge voit une grande portion de la surface
de l'échantillon,et une partie de cette surface n'est pas
touchée par le flux incident.Cela n'aurait pas d'importance
si cette zone n‘émettait jamais d'atomes;cependant,par
diffusion,elle se recouvre d'atomes qui désorbent,ce

qui entraine une imprécision de l'ordre de 20 % dans la

par la formule:

détermination de b
lat

Représentation schématique des zones sur 1l'échantillon:

& 2zone touchée par le flux incident

> zone vue par Jl

surface orientée de 1'échantillon
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Connaissant les parameétres géométriques qui apparaissent

dans l'expression des facteurs de jauge,nous avons trouvé

les valeurs ci-dessous:

21
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bo bl bl b2
Valeur estimée
théoriquement. 0,2-0,8 30-400 bl.m< bl bl ~7 b2
).020a‘i:,,:"\"]‘cm“zs"'l
valeur déterminde

ar mesure des
P 0,4 200 310 280
courants,
].Ozoat:‘,Amlczxum‘?"”sm1
va;g“r af‘{ptfg . 0,4 200 200 200
107 at.A "em s
9

se“Sifélfgé 5.10 108 108 108
at.cm s

La surface active du filament de chaque jauge,ainsi que

la zone de l'échantillon vue par le Zfilament de J

sont

mal définies,d'ou les limites indiquées pour les valeurs

théoriques.La précision des valeurs expérimentales peut
étre estimée A 20 % environ,

Remarque: la construction des jauges permet de supposer

que la sensibilité ionique doit &tre au moins égale a

1a sensibilité atomique.L'imprécision de 1l'estimation

de la surface de désorption et de la distribution angulaire

de désorption explique le léger écart entre les valeurs

mesurées et les valeurs prédites,
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G.Enrggistrements

J1 et J2 sont connectéss A un électrométre linéaire

Cary,ou 2 un électrométre logarithmique Keithley

ao~13 a 1077 4.

Jo est reliée A un micro-micro-ampéremétre linéaire
Keithley.

Ces divers appareils sont utilisés comme. amplificateurs;

les signaux sont enregistrés au moyen de galvanométres

et de sulveurs de spots;on obtient ainsi des enregistrements
de grande amplitude (200 mm) et de grande précision (0,2 mm).

Le bilan sur la surface de l'échantillon s'écrit:

dn
T3 2 « p(n,T) . n + Qo (111,2)

ol n est la densité numérique de surface et p la
probabilité de désorption,le terme p(n).n = Q1 étant

mesuré par Jl'

On obtient,en fonction du temps,l'enregistrement suivant:
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Le montage intégrateur suivant permet d'enregistrer

directement Q1 en fonction de n.

@
8.
q
1
14
l.jauge,J1 5.suiveur de spots
2.polarisation 6.potentiométre et interrupteur
3.électrometre Cary 7.intégrateur
4.galvanométre 8.enregistreur XY

L'interrupteur est ouvert de 0 A Fo (intégration +),fermé
au-deld (intégration -).

Le potentiométre est ajusté en sorte que la tension x
mesure la somme des surfaces hachurées prises avec leur

signe (fig 13):
¢
q J Ild'z~n
(-]

Lors de thermo-désorptions pulsées,on enregistre Q1
simultanément en fonction de T et de t.0On peut ainsi
trouver par intégration numérique:

n [tm] . aen a(m
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7.Ecran 4 basse température

Les différents jets,incident et de désorption,sont définis
géométriquement au moyen d’'un écran de cuivre,refroidi

4 l'azote liquide,et dont la figure 15 donne une
représentation schématique.

Cet écran sert aussi 2 minimiser les interactions parasites
Javge-échantillon,.De plus,par sa basse température,il
maintient une pression de potassium
inférieure 2 10" 4rorr au

voisinage de 1'échantillon;ainsi,
dans les bilans d'adsorption-
désorption,seuls les jets
interviennent.

Le jet incident peut &tre interrompu
par un obturateur mécanique dont

le temps de réponse est inférieur

2 0,2 s,

1.flasque
2.réservoir d'azote liquide

3.diaphragme jauge J1
4.diaphragme de sortie du jet incident
5.emplacement de la jauge Jo '
6.obturateur

7.diaphragme d'entrée du jet incident

L'échantillon se loge dans 1la

cavité 3.

KA A KT 57 5 AL 110 40V WA G0N Y XL 314 1RO 1 13 L1011 KRV 310 K S M L4 080010 4 00 0 Wit

wasiioor, Bz L IR i







8.Source de potassium sous ultra-vide

Deux types de sources ont été utilisés;leurs propriétés
sont complémentaires, '

a)Source & grand débit et pureté élevée (fig 16)

Elle se compose d'une ampoule de verre pyrex,remplie
Sy 1078
Cette ampoule est brisée,aprés étuvage,par déformation du

par distilliation sous vide conventionnel (10~ Torr).
micro~-tube.

Le tube de cuivre réalise une enceinte isotherme,assurant
une pression de vapeur bien définie si la température

est strbllisée.On peut faire varier le flux,au niveau

de 1'échantillon (distant de 20 cm),entre 109 et 1014
atomes par cm2 et par seconde,en ajustant la température.
Le flux obtenu a une dérive de quelques % par heure.

Un obturateur mécanique,et un ensemble d'écrans et de
diaphragmes, permettent d'obtenir un flux en créneaux,
Tous les résultats mentionnés dans ce travail proviennent

de mesures faites avec des sources de ce type.

1,ampoule de verre pyrex
2.tube de cuivre

4omicro—tube en inox
5.flasque

26

3.tube interne en acier inox
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b)Source de petite capacité et de petite dimension,d

faible temps de réaction

L'or et le potassium forment plusieurs composés,plus ou

moins stables en fonction de la température (21) ,Cette
propriété permet de réaliser des petites sources de potassium,
en soumettant un fil d'or,de O,1 mm de diamétre,d un cycle
thermique en présence de vapeur de potassium,

On obtient ansi une source qui permet de réaliser des

3s par décharge d'une

pointes de flux de quelque 10~
capacité.

On peut aussi remplir un petit creuset en acler inoxydable
avec du KAu,obtenu en faisant réagir sous vide de la
tournure d'or et des vapeurs de potassium,

Le passage et le stockage 4 1'air rendent ces sources

moins pures que celles du type a).En particulier,elles
dégagent beaucoup d'hydrogeéne.

Par contre,elles sont étuvables & 150° et d'une utilisation
trés simple.Nous les avons employeés pour les expériences
préliminaires.

9.Pollution

Les gaz résiduels s'adsorbent sur la surface de 1l'échantillon;
cette pollution ne pouvant &tre évaluée par d'autres moyens,
nous avons fait les hypothéses suivantes:
-1la pollution de l'échantillon est 1a méme que celle des
filaments froids des jauges
-les parois de l'enceinte sont saturées et n'adsorbent
pas d'atomes lors d'une petite surpression
~11l est possible de mesurer Q =‘fAI,dt, ol &I est la
variation du courant de la pompe produite par le dégazage
des filaments,
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On peut exprimer la pollution en atomes par cm2 par le
rapport:

Q.r
]
avec:
-rendement de la pompe : r= 1,5,1018 at/s/A
2

-surface des filaments : s = 0,2 cm

Les mesures de Q ont été faites au galvanométre balistique.
Avec des temps d'adsorption sur les filaments croissant

de quelques minutes 3 14 heures,on constate que la
pollution croit linéairement avec le temps,et qu'elle

vaut 2.10° at/cmz/s.

L'écran n'étant pas refroidi lors de ces mesures,le
résultat obtenu est une borne supérieure.







III ., MODELES ET INTERPRETATION DES RESULTATS

1.Considérations générales

La variation des principaux paramétres de nos expériences,
densité numérique de surface et température,a entrainé
une multiplicité de phénoménes telle qu'il n'a pas été
possible de les interpréter par un modéle unique,
Toutefois,chacun des phénoménes observés est prépondérant
dans un domaine de densité et de température qui luil est
propre,et peut &8tre attribué A une évolution de la
surface qui se rattache a4 un phénoméne simple utilisé
comme modéle.

Nous avons été amené A considérer les modéles suivants:

~désorption idéale

~diffusion de surface

-variation de 1'énergie d'activation avec la densité
-présence de plus d'une phase adsorbée

-apparition d'un état initial métastable d'adsorption
-transition de phase

L'ordre de présentation des expériences correspond & un
degré de validité décroissant du modéle initial,

Remarque sur la terminologie:

un atome de potassium est dit adsorbé,ou dans un état
adsorbé,s'il se trouve sur la surface.Un ensemble d'atomes
dans un méme état,relativement 4 la désorption,constitue
une population.Le terme de phase est pris ici dans son
sens général:invariance de translation et existence d'un
domaine de définition (densité,température,flux incident).
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2.Modele idéal de désorption : processus activé du ler ordre.

Scit une surface plane,infinie,placée dans le vide,munie
d*une densité n d'atomes adsorbés,Soit p la probabilité
de désorption d'un atome adsorbé et Qo le flux d‘atomes
incidents sur la surface.
Le bilan des adsorbés s'écrit:

1) %% = =p,N + Qo (taux de collage égal a 1)
Si 1'on admet que la désorption est un phénoméne activé,
on pose:

2) p=p, exp( gz )
ol k est la constante de Beltzmann,T la température
absolue, P, et E les paramétres du modéle caractérisant
le systéme étudié.
Ces deux paramétres ont respectivement la dimension d'une
fréquence et d'une énergie,et 1‘on admet qu'ils sont
indépendants de n,Leur interprétation dépend du modéle
choisi,
Ainsi ,Frenkel associe 2 p, une fréquence effective de
vibration du systéme et A E la hauteur d'une barriére de
potentiel que 1l'atome devra franchir pour désorber,
Eyring (40) donne une expression de po qui vaut,avec
1'approximation limite classique:

- p?
"
init
k = valeur moyenne du coefficient de transmission
Fl= fonction de partition de 1'état activé

Finitu fonction de partition de l'état initial (adsorbé)

h = constante de Planck






D'autres auteurs ont proposé des modéles légérement
différents (2,41).Nous ne les décrirons pas ici,étant
donné qu'ils ne permettent pas,dans le cas présent,une

meilleure compréhension des phénoménes microscopiques,

A température constante,les solutions de 1) sont des

exponentielles du temps;selon les conditions initiales:

’/O st tL£ 0

a) Q=
° Nglsitgo

et no = 0

O =

n=ng,( 1« exp(-pt) ) avec n_ =

oo

b) Qo==0 et n = N

N = ngy exp{-pt)

L'accord entre le modé&le et 1'expérience est vérifié
si l'on obtient,dans la condition b,une droite en
reportant le logarithme du flux désorbé en fonction de t.

Certaines hypothéses sur le mécanisme de désorption
aménent une modification de 1).Par exemple,si une
interaction entre adsorbés voisins est nécessaire pour
permettre la désorption,on peut édcrire,dans le cas b:

dn 1
ri S

ol ¥est 1'ordre de la réaction.
Dans ces conditions,on doit obtenir une droite en
reportant n""Pen fonction de t.

§ = O peut &tre associé au cas de 1la sublimation,en
posant:

3) dn
at = "P-N

ol No est le nombre dfatomes susceptibles de désorber,

Nou constante,

étant choisi,on reporte le logarithme de % en fonction
de 1/T,le modéle est applicable si on obtien? une droite.
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Résultats expérimentaux

Le modéle cl-dessus permet d'expliquer les résultats
expérimentaux dans les domaines suivants:

~-plus de trois monocouches;température ambiante:sublimation
-moins de 10-3 monocouche ; température voisine de 600° C:
gaz de surface

-deuxiéme monocouche incompléte;température ambiante.

En effet,dans ces conditions,soit la diffusion est
négligeable et la densité homogéne sur la portion de
surface étudiée;soit 1la diffusion est trés grande,assurant
une densité homogéne sur tout 1l'échantillon.

Les deux derniers cas (moins de 10-3 monocouche et deuxiéme
monocouche) ,nécessitant des retouches du modéle initial,
seront traités plus loin (III,3 et 5).

Sublimation

Nous avons constaté que le flux désorbé est formé d'atomes
et ne dépend que de 1la température,

On en déduit que les sites d'adsorption sont'pratiquement
identiques,que les atomes susceptibles de désorber sont

en nombre constant,et que la probabilité de désorption

ne dépend que de la température,

Nous déterminons l1l'énergie d'activation d'une thermo-
désorption pulsée selon le diagramme (fig 17).

E = 0,96 + 0,01 eV

En prenant pour No la densité d'une monocouche,on calcule
po d'aprés les équations 2) et 3):

P, = 3 % 2.1013 Hz
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Flux désorbés en fonction de la température,

. ami3
niO

10000 | ) < X

IR
1000 = \\ \
. x\

100 g;’;l A
'

10~% Torr \\ ﬁ%§k
AN

"}

2 a3 4 T-‘
17
1,pression de vapeur du potassium selon trois auteurs:
E = 0,94
2.lére monocouche : E = 1
3.densité supérieure a4 trois monocouches : E = 0,96

I1 est intéressant de comparer ces mesures i celles faites

sur le potassium massif (26) .

Potassium massif 3eéme monocouche sur Cu
Flux désorbé
i3 2 13 2
a 330° X 37.10 at/cm“/s 6.10 Yat/em“ /s
Enesgle
d'activation 0,83 - 0,94 eV 0,96 eV
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On voit par 12 qu'il y a peu de différences entre les
atomes de la troisiéme couche et les suivants,A partir
de la troisi2me couche,la désorption est trés bien
représentée par le moddle de Eyring ou de Frenkel,en
prenant pour fréquence effective une fréquence moyenne

des phonons du cuivre (3) .

(%)

3.Gaz de surface

Par l'envoi d'un flux en créneaux sur 1l'échantillon,nous
avons obgservé la variation simultanéde des fiux ioniques

désorbés et de courant de 1l'échantillon.Ces grandeurs

se sont présentées comme des fonctions exponentielles

du temps,de méme constante T (sauf le flux atomique qui

n'est pas détectable).

L'équation 1) donne T = 1/p (fig 18).

o e ~13
$0 .
kk 0310 ~ A

i 1079 A

a4

3

2

! t
[+]

0 2 4 ] 8 103
18
1, = 0,8.10°2 a T = 465 ° ¢

Ces courants en régime stationnaire sont proportionnels
A Qo (fig 19).

(*)
Note parue au CR Acad.Sc.Paris t.272,p.622-624 (15,2,1971)







Par abaissement de la température, ¢ augmente (fig 21),
et les signaux restent semblables entre eux,tant que T
reste supérieur A une température Tc,laquelle dépend
du flux incident.

La simultanéité des réponses s'explique par une grande
mobilité des adsorbés,qui recouvre de fagon homogeéne
la surface de l'échantillon,par diffusion,

Le calcul de la surface de désorption S, par:

d

Te
‘l°bﬂion 'Sd = e

fournit une aire un peu supérieute* 4 la surface St
de 1'échantillon,ce qui confirme 1'hypothése précédente.

L'homogénéité de 1la densité permet de parler de phase
adsorbée,

I

ta

s —9 . -
~ 10 4 ™A 1 455%
100 — o
j /il S
y //‘ 10-13
10 4 £ 1
/ P 8
6
74 74
2 / /A 2 3 $
7 ! NG
1 W4 50 >
1 2 5 10 100 © 1000 ,~10, 0 2 4 8 10s
i3 20

La faible densité de cette phase (inférieure A 1073

monocouche sur St) justifie l'appellation gaz de surface.
La cinétique de désorption de cet état est du premier
ordre,ce que l'on vérifie sur la figure 20,

*
L'écart est compatible avec la précision des mesures,
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Le diagramme 21 est conforme i 1l'équation 2),avec:
E~ 2,6 eV

10'° ¢ p, < 4.10° Bz

Le facteur pré-exponentiel ne peut s'interpréter ici selon
le modéle de Eyring sans faire intervenir un comportement
particulier du facteur de transmission en relation avec

la température (28).Le rapport des fonctions de partition
supérieur 4 1 ne peut pas 8&tre facilement interprété vu la
grande mobilité de 1'état adsorbé.
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La fréquence observée pout &tre rapprochée de la fréquence
15 Hz (25),et de la fréquence
propre de transition avec laguelle 1'électron de valence

plasma du cuivre : 2,6.10

d'un atome alcalin passe dans la bande de conduction du
métal sous-jacent (33);ceci suggére l'existence d'une
fonction d‘onde antiliante qui serait & la base du processus

de désorption,

4,Modéle de liaison

Pour expliquer la nature ionique ou atomique de la
désorption selon le taux de couverture,nous avons été
amené 2 considérer un modéle de liaison,

A faible densité d'adsorbés (inférieure a 3.10%1),1e

travail de sortie Wo d'un électron du cuivre est supérieur
34 1l'énergie d'ionisation WI du potassium;par conséquent,
le potassium se désorbera essentiellement sous forme
d'ions,conformément 4 1'équation de Saha (IX,5.a):

Comme 1'ont montré plusieurs auteurs,en particulier
Gadzuk (13,33) ,on peut alors se représenter 1'atome
adsorbé comme partiellement ionisé avec un électron
localisé dans son voisinage,sous la surface,Si on prend
comme modéle un ion en surface et sa charge image,on voit
que de tels adsorbés se repoussent;de plus,les dipSles
ainsi formés créent un potentiel de double couche V,

qui modifie le travail de sortie:

n.d.e?

€,

On en déduit (avec 1X1,5.a) qu'd partir d'une certaine

W= W6~ eV = Wo -

densité,le potassium commencera 2 désorber sous forme







atomique.En ocutre,le flux atomigue vaudra deux fois le
fiux ionique pour une densité na,telle que W = WI H
3,5,10%2 4,47 table) (1)
s 990 pour Wb = 4,47 eV (table
n =
be ]
*6.10 pour WO = 4,58 eV

~10

avec le Qiametre ionique d = 2,66.107 n , et W, = 4,3 eV

I

*Valeur calculée par (XX,5.a),2 partir de mesures dans

lesquelles le rapport des flux n'exzcédalt pas 10‘2,

Qualitativement,les prévisions de ce modéle sont bien

vérifides:d faible densité ( n = 1011),1a désorption

se fait essentiellement sous forme ionique;ad forte
densité (n = 1014),1a désorption se fait sous forme
atomique.

Nous avons déterminé expérimentalement n,,en faisant les
hypothéses sulvantes:

-seule la surface touchée par le flux incident désorbe
sous forme atomique

-le reste de la surface émet sous forme ionique.

Le bilan s'éerit:

dn e
G = Y% " Page B -5

%ﬁ étant la perte par diffusion et émission sous forme

ionique,

n, vaut alors 1,401014;16 modéle prévoyait 6.1012.

La différence s'explique de la facon suivante:2 cause

de la diffusion,la surface d'émission d'atomes est plus
grande que la surface frappée par le flux incident.La
mesure de Jz,qui indique une émission ionique,donne une
borne supérieure 2 cette surface d4'émission,soit environ

2 cmzoil s‘ensuit une Jdensité ainimum de 2..1013°
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Le moment du dipble est inférieur 4 e.d , car l'adsorbé
n'‘est que partiellement ionisé lorsqu'il est entouré
d'autres atomes de potassium,

5.Deuxiéme couche

Nous avons obtenu les flux atomiques désorbés suivants,

en envoyant périodiquement un flux incident de 6.1010:

1$310-" |
71
’ 0 ’
T 300 «
6 4
51
4 -
3 4
2 -
14
t
0 - T T Y T Y r ™ L
0 1 2 3 P 8 6 7 1035

22

Le diagramme 23 présente trois domaines caractéristiques:

a)une partie non linéaire
b)une partie linéaire
¢c)un cycle d'hystérése
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En considérant la densité de surface,nous pouvons donner
1'interprétation suivante:

a)L'énergie de désorption diminuant avec la densité (11I1,6),
le flux désorbé n'apparait qu'd la fin de la formation
de la premiére couche,

b)La linéarité observée montre que la population de la
deuxiéme couche désorbe avec une probabilité indépendante
de la densité,Son comportement est donc régi par le
modsle idéal avec E = 0,98 : 0,02 et p_ = 1,2 & 5,10%3,

c)Le cycle suggére la présence simultanée de deux
populations interdépendantes,la nouvelle pouvant étre
attribuée 2 la troisiéme couche;elle a une probabilité
de désorption supérieure aux deux premiéres,et une
probabilité de formation dépendante de la densité,







Remarque: la notion de premiére,deuxiéme couche est
arbitraire pour plusieurs raisons:

~on peut définir le taux de couverture-unité si chaque
atome en surface du substrat se voit associer un atome
adsorbé,ou lorsqu’'on a un arrangement compact A deux
dimensions;dans ce cas,il faut préciser si cet

arrangement est cohérent ou incohérent avec le substrat,

comne l'ont montré Gerlach et Rhodin par une analyse
au moyen de LEED (15) ,1la structure d'une couche de
métaux alcalins (sur le nickel) est variable suivant
la densité.

-4 basse température,il peut y avoir formation de cristaux
A trois dimensions sans que 1la premiére couche soit
compléte (dépdts métalliques sur support diélectrique)
(7,5 .

-la variation d'une grandeur peut &tre plus grande lors
de la formation de la premiére couche qu'en passant
de cette couche 3 la suivante.Par exemple,l'énergie
de désorption varie de 1 & 2,6 eV dans la premieére
couche et passe de 1 & 0,96 lorsqu'on saute A la
troisiéme.

Par conséquent,la numérotation de la couche ne sert qu'a
exprimer un certain état de la surface et ne doit pas
8tre prise A la lettre.

La comparaison suivante confirme ce point de vue:étant
donné qu'aA haute densité,on a souvent observé une
structure compacte,on peut définir la monocouche par la
densité de 6,1.1014,qui correspond 4 un arrangement
hexagonal avec un diamétre d'adsorbés égal au diameétre
atomique du potassium,soit 4,76 3.

Par ailleurs,Schmidt et Gomer (37) donnent 3,9.10

pour un taux de couverture de 1 (potassium sur tungsténe).

14

Notre deuxiéme couche observée avec une densité comprise
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entre 4 et 6,1014 correspond effectivement 34 une
deuxiéme couche au sens de Gomer,mais n'est pas conforme
2 la définition ci-dessus,

6.Variation de 1'énergie de désorption avec la densité

A haute température (T = 500° C),et densité élevée
(n = 1014
telle que:

) ,nous avons cobservé une désorption atomique

-1la cinétique de désorption ne suit pas une loi
exponentielle

-la relaxation isotherme obtenue A& partir d'un état
stationnaire de flux incident constant dépend peu de
la température (fig 24).

-en régime de thermo-désorption pulsée,le flux désorbé
est pratiquement constant pour une variation de
température de 250° (fig 25).

Pour expliquer cette désorption particulieére,faisons
1'hypothése qu'il existe sur la surface une seule
population,dont 1°énergie de désorption varie avec

la concentration:

P =P, - exp(-gép))

L'équation du bilan s‘écrit:

dn - ~-B{(n)
at = "~ Pp - eXP(x ) . B

avec,dans le domaine considéré:
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On trouve alors:

k,.v

E(n) = % (N-n) . In(BgD)

ou N est un paramétre que l'on doit ajuster expérimentalement.

R 1012 5
1000

100

450°|C

350°iC

10

(4} 10 20 30 ¢

24

- B
] 10“'0

3 4 ji atomes
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Une vérification de ce mcodédle consiste 4 comparer le
flux désorbé au flux calculé dans une thermo-désorption

isotherme,soit:
\4
.(ll.].. = - n,p ( A )A°T(N‘n)
dt ‘Yo P,-D

Apres détermination de N (6,6.1014) au moyen d'un point,
on observe une bonne correspondance des autres points
avec la courbe expérimentale (fig 26).

21072, T 1 5 15 mv
i !

8 4

8

4 4
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A couse de 1la diffusion de surface qui fausse le bilan,
on ne peut ajuster simultanément les courbes correspondant
A4 différentes températures.

Ce modéle,construit empiriquement,ne permet pas de
comprendre microscopiquement le phénoméne;par contre,il
suggére une forte variation de 1'énergie de désorption
avec la densité.Il n'est valable que pour les densités
comprises entre 1,7 et 3,5.1014 atomes/cm2 , ce qui
correspond 2 une variation de 1'énergie d'activation
de désorption de 2,7 2 1,8 eV. En dehors de ces
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concentrations,d’autres phénomenes apparaissent,qui
rendent le modéle inapplicable:a faible densité,la

désorption ionique;& haute densité,la formation de

plusieurs états adsorbés,

7.Etat initial métastable dfadsorption

L'enregistrement du flux désorbé (fait avec une grande
sensibilité et un flux incident de 1l'ordre de 1010)
présente une désorption atomique particuliére 2 la
température ambiante (fig 27).

On y distingue trois régions caractéristiques:

M ~13
a0 A
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a.pas de désorption observable
b.2 la computation du flux incident,les temps de
relaxation sont inférieurs au temps de montée des







instruments (0,2 s).
L’amplitude du premier maximum est indépendante de
la température,
L'amplitude du signal est proportionnelle au flux
incident,
Le début de cette région correspond & une concentration
indépendante de la température.

c.Les temps de relaxation sont mesurables,
Le début de cette région apparait plus vite A haute
température.

On peut interpréter les phénoménes observés par l'existence

d'un état d'adsorption initial métastable de courte
durée,qui évolue vers un état adsorbé plus stable, (42),

Le bilan sur la surface est alors exprimé par:

dnq_a - -
3t = 9 " Py " Ppp - By

dng -

at ~ P12 * Py T Pp - T
L'état métastable étant noté 1,1'¢état stable est noté 2,
avec la probabilité de transition p12 telle que:

ainsi que le montre la comparaison des flux (fig 27,
région b),

On voit en outre qu'en régime permanent,la population
métastable et le flux qui en désorbe sont proportionnels
au flux incident.

Le comportement thermique de la région ¢ est di a la
variation de p, avec la densité (cf III,6).

p12 dépend essentiellement de la structure de la phase 2.
Par conséquent,tout changement de celle-ci se reporte
sur le flux désorbé (par nl),ce que l'on observe dans

la région b,

46
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Le graphique 27 nous permet de conclure & 1l'existence
d'au moins deux changements de structure dans le
domaine b.Des changements de structure de l1la couche
adsorbée ont déja été observés par LEED dans le cas
de métaux alcalins sur le nickel (15) .

8.Condensation

Nous avons montré qu'a faible densité ('(10'3 monocouche),
lorsque la température est supérieure 4 Tc,l'état adsorbé
est trés mobile (c¢f III,3);1il désorbe ioniguement

suivant une cinétiqQue du premier ordre.

A flux constant,si l'on abaisse la température au-dessous
de Tc,on observe un autre comportement de la population
adsorbée (fig 29).

Ce type d'expérience montre que la mobilité des adsorbés
est beaucoup plus faible que dans la phase gazeuse,et

que l'échantillon n'est plus recouvert d'une population
homogeéne:il apparait une nouvelle phase,dite condensée,
dans la région d'impact (fig 28).

On peut séparer les deux domaines (fig 28) par une droite,
ce quil suggére l'explication suivante:il existe une
concentration de condensation nc,telle que la phase
gazeuse ne soit stable que pour n<<nc.
La relation entre n., et la température est obtenue 2
partir de la formule de Clapeyron,en admettant une
chaleur latente de vaporisation L pour l1l'état condensé,
en prenant,pour équation d'état du gaz & deux dimensions
1'équation du gaz parfait:
ne <Ly ~

n, =5 exp(ET) = n

dans le domaine de température intéressé,

-L
o ° exp (ﬁ)
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Etats d'adsorption observés en fonction du flux incident
et de la température,
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o: observation du gaz
o: observation de la phase condensée

L'état stationnaire d'adsorption juste avant la

condensation est donné par:

dn

at = 0 = - Peen, +Qy,
B
donc ro = pconc = po.no.exp(- %%— )

La pente o{ de 1a droite de séparation doit &tre supérieure
& 1'énergie d'activation du gaz.Cependant,L doit &tre
petit par rapport A T,car les liaisons entre adsorbés

sont plus faibles que celles entre adsorbés et support.

2,5 X< 2,9 E = 2,6 eV

L'extrapolation de nos mesures suggére que le gaz doit
exister A plus basse température,m@me s'il n'est pas
visible par désorption.

Une expérience faite a 220° C montre en effet l'existence
d'une densité de condensation n, = 4.1011 (fig 31) a
cette température,
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Thermo-désorption pulsée (ionique)
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Le graphique monhtre que,pour n nc,la phase adsorbée est
homogéne sur toute la surface de 1l'échantillon,alors que,
dans le cas de n > nc,il ¥ a une phase localisée sur la
portion de surface qui est en face de Jl,ce qui se manifeste
par 1la non similitude des signaux.

Remarque: la présence de deux plcs pour J1 est dlle aux

états métastables décrits plus loin (¢cf IIX,9).

Evolution relative du flux
d'ions mesuré par J1 et du

f 1w courant d'échantillon
100 Y
montrant l1l'apparition de la
phase localisée, ﬁ
I, max
10 ra r = 1
Ie
(4
. qo = j Io.dt
1 10 As -]
L § 10 1Q0 qo
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La thermo-désorption pulsée d'une couche a4 faible densité

n & n, (Ti) donne une énergie d'actlvation (fig 32) de

2,6 eV,identique 2 celle dounée par les temps de relaxation
de la phase gaz & deux dimensions,mesurés a plus haute

température,

P 4 16”3 Hz
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Pour expliquer la transition de 1'état gazeux 2 un état
condensé,il semble naturel d4d'introduire un modéle de

van der Vals & deux dimensions (comme 1'ont déji fait¢
Volmer et dfautres auteurs (12,38) .

Ce modéle pourrait &tre vérifié en cherchant la température
critique de condensation,Pour des raisons expérimentales
(sublimation du cuivre,source de potassium trop peu
intense),on n'a pas pu procéder & cette mesure,Cependant,
la forme de certains enregistrements du flux désorbé

en fonction du temps,qui peut &tre justifiée par
l'existence momentanée d'une vapeur sursaturée {( a4 deux
dimensions) ,donne un argument favorable,

Les expériences de Gerlach et Rhodin (15) indiquent

une répulsion entre adsorbés.On peut alors attribuer

la condensation 4 une augmentation de la liaison adsorbés-
support.






9, Autre transition de phase

L.e comportement de la population des adsorbés juste apres
la condensation du gaz'est assez complexe,Son étude
expérimentale est génée par la diffusion superficielle.
En effet,la mobilité des adsorbés varie avec la
température et la concentration (23) , et il n'est plus
possible de déterminer la concentration aun moyen d‘un
bilan d'adsorption-désorption.Les enregistrements p(n)
n'ont donc qu'une valeur qualitative (fig 33).

- i/ -
10 %z1s %q- P Probabilité de désorption
100 ionique
/)
/ T = 445% ¢
10 / Q, = 1,95.107° A
% S
! > 33

° 2 4 6 s lo"?As

Le phénoméne le plus surprenant est 1'augmentation du
flux ionique désorbé lorsque l'on coupe le flux incident,
ce qu'illustre le diagramme 34,
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Nous interprétons ce phénoméne par l'existence d'une
phase métastable & faible probabilité de désorption,

qui évolue vers un état stable,lui aussi 2 faible
probabilité de désorption,la transition favorisant la
désorption.

Cette hypothése est renforcée par les mesures de la jauge
32 (faites en flux incident constant) qui indigquent,avec
un certain retard,une forte désorption ionique dans la
zone de mesure de cette jauge.

Un bilan,en régime stationnaire,montre que la surface
qui désorbe fortement doit &tre trés petite (<0,05 cm2),
et évolue par diffusion,comme suit (fig 35).

1A 35

zone de J2

zone de J1

zone dfimpact du flux incident

% zone de forte désorption

température = 515° C , Q, - 13,1072 a
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En coupant le flux incident,on produit une évolution
en sens inverse,qui se traduit par l'apparition d'un
deuxiéme pic dans l'enregistrement de J1 (L£ig 36).
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L'interprétation par la variation de probabilité de
désorption avec la densité est ici insuffisante.Elle
conduirait en effet & un diagramme linéaire (log Il; /7
(cf III,2) pour chaque densité,ce qui n'est pas le cas,
comme le montre la figure 37.Ainsi.,l'introduction de
1'hypotheése d'une transition de phase se trouve justifiée,
I1 est probable que cette transition corresponde au

premier changement de structure observé lors de l'expérience
(111,7);le manque de précision dans la détermination

des densités ne permet pas une affirmation plus catégorique.
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1V . CONCLUSIONS

La technique de jet nous a permis,par la simplicité des
conditions de désorption,d’étudier 1'évolution de la
couche adsorbée avec la densité,

A faible densité,inférieure 2 10“3 monocouche, la phase
adsorbée est trés mobile et désorbe ioniquement suivant
le modele de désorption idéal,avec les parametres:
énergie d'activation i1 E = 2,6 eV

15 Hz

Cette désorption est en accord avec un modéle de liaison

facteur pré-exponentiel : po = }0

ionique proposé par plusieurs auteurs (13,33) . A cause
de ses propriétés de densité et de mobilité,nous
interprétore cette phase comme étant un gaz A deux dimensions,

A partir d'une densité critique (4.1011 at/cm2 a 220° ¢,

dépendante de la température,le gaz n'est plus stable,

la mobilité et la probabilité de désorption diminuent:

il y a formation d'une phase condensée.La diffusion de
surface étant trop importante pour &tre négligée,les
paramétres E et po correspondant A 1la désorption de cette
phase condensée n'‘ont pas pu 8tre précisés,

Une nouvelle augmentation de la densité des adsorbés
rend métastable la phase condensée,qui évolue alors
vers un arrangement superficiel différent.

Dés lors,la désorption ionique diminue rapidement avec
une augmentation de la densité,alors que la probabilité
de désorption atomique augmente,Nous attribuons ce
phénomdne aux variations des énergies de désorption.

La couche adsorbée présente encore plusieurs instabilités
lorsque la densité devient comparable A celle d'une
monocouche,Une interprétation simple n'est alors pas
possible,
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Nous avons cependant pu déterminer les paramdtres de
désorption des deuxidme et troisidme couches:

E = 0,98 eV P, = 1013 ne

E = 0,96 eV p, = 10'% Bz

Notre méthode ne permet pas de déterminer avec précision
les grandeurs thermo-dynamiques;en effet,nos expériences
comportent au mieux un régime stationnaire,et non un
état d'équilibre.De plus,la surface n'est pas toujours
homogéne A cause de la diffusion,

Par contre,cette méthode permet d'éviter la confusion
qui résulterait dQ'une interprétation globale de la
thermo~désorption,

Ce travail ne nous a pas permis de répondre a toutes les
questions soulevées lors de 1l'’expérience initiale
(désorption accompagnant la diffusion d'atomes d'argent
sur un monocristal de cuivre),En particulier,nous n‘avons
aucune information sur la distribution angulaire de
désorption.Une telle mesure nécessite une modification
de la géométrie du montage sous ultra-vide.

Avant d'aborder cette question,et sans modification
importante de notre appareillage,nous nous proposons de
préciser les propriétés de la couche adsorbée par la
méthode complémentaire de photo-désorption.Cette méthode
devrait permettre de mesurer directement les changements
d’'énergie de liaison,et de vérifier partiellement,mais
de facon indépendante,les hypothéses faites sur les

changements de phase.

11l seralt intéressant de poursuivre une étude expérimentale
et théorique sur le gaz bi-dimensionnel et sa condensation,
dans le but de déterminer son équation d'état.
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V ., ANNEXES

1.Photo-désorption

Lfextraction lumineuse d'atomes adsorbés a déja été
observée notamment par Genequand,dans le cas de CO et
CO, adsorbés sur du nickel (14) . Cependant,nous ne
connaissons pas d°observation sur la photo-désorption
du potassium adsorbé suxr le culvre, |
Une telle sxpérience présente les avantages sulvants:
elle permet de mesurer 1l'énergie de liaison par
l'observation d'un pic de réscnance en fonction de
1'énergie des photons incidents,et donne un acceés
direct & la densité de surface.

La principale difficulté expérimentale de la photo-
désorption réside dans le faible rendement de 1l'interaction.
En effet,dans le cas du CO sur le nickel,Genequand

observe 10~% molécules désorbés par photon.

Pour compenser ce défaut,on est tenté d'utiliser des
éclairements trés intenses;on court alors le risque
d'observer une thermo-désorption induite par échauffement
de la surface.

Nous n'exposerons ici qu'une étude préliminaire,faile
avec la lumiére rouge A = 6328 Z d'un laser Hé-Ne de

2 ¥ muni d'un filtre Wratten (29 VII),entreprise dans
notre installation de thermo-désorption.

A la température ambiante,le flux thermo~désorbé est
plus grand que le flux photo-désorbé;pour uettre ce
dernier en évidence,on module le faisceau laser et on
mesure la modulation résultante du covrant de la

Jjauge Jl'

Quelques vérifications sont nécessaires pour démontrer
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qu‘il s'agit bien d’une photo-désorption:la modulation
disparaft lorsqu‘’on coupe le chauffage du filament de

Jl,et ne dépend pas de la polarisation de 1l'échantillon;,

le flux désorbé se présente bien sous forme atomique,

Il reste A démontrer 1l'absence d'une thermo-désorption
induite,en baissant la température de 1'échantillon,

de maniére a favoriser le rapport entre la photo-désorption
et 1a thermo-désorption propre de l'échantillon,

2 3 a 7
v Y-S0

38
l.laser S.échantillon
2.fi1tre 6.Jjauge
3.modulateur 7 .mesure du courant photo-électrique
4, fendtre 8.mesure du courant de la jauge

Cette expérience a nécessité le montage additif suivant
(24g 39)pour le refroidissement de 1'échantillon,

1.4chantillon
2.traversée de courant

3.tige de cuivre
4,azote liquide

39
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Ce dispositif a permis dfabaisser la température de
1'échantillon & environ -13° C en une heure.On constate
que 1'amplitude de modulation est indépendante de 1la
température:elle correspond bien & un phénoméne de
photo~désorption,

H -u
" A 10 A

40

flux incident : 1,4.10%2

Trois expériences de photo-désorption ont été faites
2 la température ambiante:

-La premiére,dans le but d'évaluer le rendement quantique,
consiste 4 étudier la photo-désorption sur une surface
dont le taux de couverture est voisin de la monocouche,
Pour avoir une monocouche en régime stationnaire,nous
maintenons le flux incident & 1,4.1012.L'éc1airement,
pendant une période supérieure 3 100 s,permet d'observer
une relaxation;il en est de méme si 1l'on déplace le

spot du laser,
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Nous interprétons cette relaxation comme un épuisement
de l'aire éclairée (1 mmz) par photo-désorption,avec
régénération par le flux incident et par la diffusion
de surface,

Evaluation du rendement quantique:

? . hombre d'atomes photo-désorbés 2 Libih c S,
nombre de photons recus w A

Il.courant de jauge
bl.
h. constante de Planck

facteur de jauge

¢, vitesse de la lumieére
2. longueur d‘onde

w. puissance du laser
Sl.surface vue pas J1

On obtient:

p = 3.1077

L'incertitude,difficile A& évaluer,;n'est pas mentionnée.

=L,a deuxiéme expérience consiste A observer les flux
thermo-désorbés et photo-désorbés en fonction de 1la
densité.A cet effet,nous avons éclairé périodiquement
(période de 6 s) 1l'échantillon recevant un flux

atomique de 1,4.1012°
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Nous avons constaté que:
-i1l n'y a pas de photo-désorption & faible densité,
-3 partir d'une certaine densité,les flux désorbés
sont proportionnels;nous supposons alors qu'ils
sont issus d'un méme état d'adsorption,correspondant
A la deuxiéme couche (cf IIX,S5),

=L,a troisiéme expérience devait servir 4 vérifier 1l'existence
d'une corrélation entre l'effet photo-électrique et la
photo-désorption;elle n'a pu entiérement aboutir A cause

des défauts d'isolation,Nous en avons cependant déduit

que le courant de photo-électrons diminue quand la
photo-désorption augmente,sans posséder suffisamment

de données pour interpréter ce phénoméne,
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2.Détection d'un courant négatif lors de la désorption
ionique

Selon les conditions de densité et de température,avec
une polarisation positive de 1'échantillon,nous avons

mesuré un courant sur les deux électrodes a et b,

Les polarisations sont indiquées en V.,

Par contre,dans les mé@&mes conditions de température et

de densité mais avec une polarisation négative de
1'échantillon,nous n'avons plus observé aucun courant,
ceci A4 condition de couper le chauffage de l'échantillon,
qui produit un fort courant parasite d'électrons.

Dans une expérience-type,nous envoyons sur 1l'échantillon
un flux incident de 1012.Pour accumuler le potassium,

la polarisation de 1l'échantillon est négative,ce qui
bloque la désorption (ionique a4 faible concentration).
Apreés 500 s,le flux incident est coupé,et la polarisation
changée.,

Nous avons obtenu les enregistrements suivants (fig 43),
gue nous n'avons pas pu interpréter entiérement.
Cependant,le courant de b étant cinquante fois plus faible
que le courant ionique,son influence est négligeable







sur 1l'étalonnage des jauges & partir du courant total
de 1l'échantillon,
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3.Diffusion de volume du potassium dans le culvre

L.es atomes de cuivre et de potassium ont des diamétres
suffisamment différents pour que l'on puisse prévoir
une faible diffusion de volume,

Nous avons alors réalisé l'expérience suivante:dans une
anpoule de pyrex,scellée,on chauffe un monocristal de
cuivre sous atmosphére de potassium,avec les conditions

expérimentales:

=température du cuivre : 925° C,mesurée par thermo-~coupile
=durée de la diffusion : 24 heures

-pression partielle de potassium : 5.,10"'2

Torr,déterminée
par la température de 1°ampoule

=échantillon: cylindre de 10 mm de diametre, 20 mm de
longueur,percé de deux trous qui permettent le chauffage
au moyen d'un fil de tantale logé dans deux tubes de
céramique (fig 44). Aprés un enrobage avec de l'Araldit
& couler,l'échantillon a été sectionné,poli mécaniquement
et décapé & l'acide nitrique.

{
!
{

i bl

e - o - -T- -

1]
|

La concentration de potassium est mesurée au moyen d'une
microsonde de Castaing (ARL).

L'analyse se fait suivant la droite AB ( fig 45),au moyen
des raies K du cuivre et du potassium On obtient le
profil suivant {(fig 45).
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Le pic rectangulaire de concentration de potassium est
di 4 la formation d'un mélange potassium-cuivre par
évaporation-condensation.

On n'observe aucune courbe de diffusion;la concentration
de 5.10"'4 ast une borne supérieure et correspond au bruit
statistique de comptage.

A la surface interne de 1l'ampoule,nous avons également
observé la formation d'un mélange potassium-cuivre,df

au méme processus,

L'expérience confirme bien les déductions faites. A partir
des diamétres atomiques;la diffusion de volume du
potassium dans le cuivre est négligeable:

-1

p¢10~14 cp? o713 925° ¢
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