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Version abrégée

Le but de ce projet de recherche est d’étudier la déposition d’atomes thermiques
et de petits agrégats sélectionnés en taille sur une surface bien définie. Pour cela,
une installation a été développée & I'Institut de Physique Expérimentale (IPE) pour
produire des agrégats métalliques triés en masse, avec une source & bombardement
ionique, et les déposer sur des surfaces métalliques bien caractérisées. La méthode
d’investigation choisie est la diffusion d’hélium (TEAS): un jet d’hélium diffusé spé-
culairement sonde la surface et offre une trés grande sensibilité aux défauts ponctuels
de surface; il s’agit 13 d’une technique parfaitement non perturbative et qui permet
un contréle en temps réel et in-situ de la déposition. Le principe de la mesure
consiste & utiliser la différence de taille entre un défaut ponctuel de surface (comme
par exemple un adatome) et sa section efficace pour la destruction du signal spécu-
laire d’hélium (environ dix fois plus grande). Lorsque deux adatomes se rencontrent
et forment un dimére par exemple, leurs sections efficaces se recouvrent, ce qui
résulte en une augmentation du signal d’hélium réfléchi.

Dans un premier temps nous avons étudié la déposition d’atomes produits par
évaporation d’un four. La faible énergie incidente dont ils disposent, nous assure
qu'ils ne créent pas de défauts dans le substrat (lacunes, atomes implantés ou inter-
stitiels). Ainsi nous avons étudié la déposition et les toutes premiéres étapes de la
nucléation d’Ag sur du Pd(100). Pour ce faire nous avons développé une nouvelle
méthode qui étudie la forme du signal spéculaire d’hélium au cours de la déposi-
tion: le signal est comparé & un signal théorique que l'on calcule en résolvant des
équations de bilan (rate equations). Nous avons trouvé qu’a des températures bien
plus basses que la température 4 laquelle les adatomes d’Ag deviennent mobiles sur
les terrasses du Pd(100) (typiquement 160 K), il existe une mobilité activée par la
prozimité (neighbor driven mobility) des atomes sur le substrat. Les atomes d’ar-
gent ne sont pas stables s’ils sont trop proches les uns des autres ou d’un agrégat,
ils bougent en direction d’une particule déji existante [VFM¥94b]. Le comporte-
ment dynamique des adatomes d’Ag a aussi été étudié par la méme méthode, en
résolvant des équations de nucléation et de croissance pour des petites particules.
Les paramétres de diffusion (barriére d’activation F4 = 0.37 £ 0.03 eV et facteur
pré-exponentiel v, = 8 10° s71) ont été extraites pour le systéme Ag sur Pd(100)
[FVH*95).

La structure des particules et la création de défauts dues & I'impact de petites
particules d’Ag ionisées ( E4ep, = 20 and 95 eV') ont également &té étudiées par TEAS.
C’est le premier travail expérimental qui a étudié spécifiquement les problémes struc-
turels liés & la déposition de petits agrégats. Nous avons déposé les particules sui-
vantes Agy, Kr+, Agf et Agi, dans des conditions bien définies (contamination
faible et contrélée de la surface, calibration précise de la densité de courant d’agré-
gats dans la région sondée par ’hélium). Les résultats principaux sont les suivants
[VFM*94a, VFM+95, VFG*95]:



Agt Beaucoup de défauts sont créés par limpact de ces particules (atomes im-
plantés, lacunes de surface, atomes du substrat éjectés des premiéres couches
de surface). La plupart de ces défauts sont recuits a 350 K excepté les atomes
d’Ag implantés dans la premiére couche de surface qui sont encore stables &
cette température.

Ag? Ily a toujours un grand nombre de défauts de surface produits par I’impact de
ces particules, méme si ’énergie d’impact par atome est réduite. Un nombre
moyen de quatre atomes semblent étre implantés & une énergie incidente de

E4p = 95 €V, alors que seul un atome est implanté & Ey, = 20 eV. Le
reste des atomes de ’agrégat sont irés fragmentés et répartis sur de grandes
distances.

Agly Les agrégats incidents bien que légérement fragmentés, se recombinent dés
que la mobilité des adatomes est active. Entre T; = 200 et 300 K, on observe
une dynamique lente que nous attribuons a une compactification des agrégats.
A plus haute température, on observe une destruction des ces structures par
évaporation 2-dimensionnelle.

Des simulations de Dynamique Moléculaire de I'impact d’atomes et d’agrégats
pour notre systéme sont en bon accord avec les résultats expérimentaux, sauf pour
ce qui concerne la fragmentation des particules d’Ag incidentes et la mobilité & basse
température.



Abstract

The aim of this research project is to study the deposition of thermal atoms and
small ionised clusters on well defined surfaces. For this, an installation has been
developed at the Institut de Physique Expérimentale to produce mass selected ionic
metal clusters using a sputtering source and to deposit them on well defined metallic
surfaces. The chosen investigation method is Thermal Energy Atom Scattering
(TEAS), a specularly reflected helium beam probes the surface and offers a very
high sensitivity to the surface point defects; this is an absolutely non perturbative
technique and an in-situ and in-time monitoring of the deposition. The principle
of the method consists of using the difference in size between a point defect (like
for example an adatom) and its cross section for the specular beam (which is about
ten times larger). When two adatoms meet to form a dimer for example, their cross
section overlap, which results in an increase in the reflected helium beam.

As a first step we studied the deposition of atoms evaporated from a Knudsen cell.
The small incident kinetic energy related to thermal evaporation insures that they
do not create defects in the substrate (vacancies, implanted or interstitial atoms).
So we studied the deposition and the very first steps of the nucleation and growth
of Ag on Pd(100). For this we developped a new method that sudies the form of the
specularly reflected helium signal as a fuction of coverage: the signal is compared
to a theoretical signal which is computed by resolving a system of rate equations.
We found that even at a temperature much lower than the temperature at which
the Ag adatoms become thermally mobile on the Pd(100) surface (typically 160 K),
there is a neighbor driven mobility of the atoms on the substrate. Silver adatoms
are not stable if they are too close to each other or to close to a cluster, they
move towards already existing particles [VFM*94b]. The dynamical behavior of the
adparticle has also been studied with the same method, by solving the nucleation
and growth rate equations for small particles. The diffusion parameters (activation
barrier E; = 0.37 £ 0.03 eV and pre-exponential factor vp = 8 10° s~!) have been
extracted for the system Ag on Pd(100) [FVH*95].

The structure of the particles and the damage creation due to the impact of the
ionised Ag particles (Ey4e, = 20 and 95 V') have also been studied by TEAS. It is the
first experimental work that studied specifically the structural problems due to the
deposition of small clusters. We deposited Agy, Kr+, Agt and Agys in well defined
conditions (low and controlled contamination of the surface, precise calibration of

the cluster current density in the probed area). The main results are the following
[VFM+*94a, VFM*95, VFG+95]:

Ag! Many defects are created by the deposition of these particles (implanted atoms,
surface vacancies, substrate adatoms ejected from the first surface layers).
Most of these defects are annealed at 350 K except the Ag atoms implanted
in the first surface layer that are still stable at this temperature.



Ag? There are still a great number of surface defects produced by the impact of
these particles even if the impact energy per particle is reduced. A mean
number of four atoms seem to be implanted for an impact energy of E4., =
95 eV whereas only one particle is implanted at E4., = 20 eV. The rest of
the cluster atoms are severely fragmented over large distances.

Agl, Although the impinging clusters are lightly fragmented they seem to recom-
bine as soon as the mobility of the adatoms is active. Between T; = 200 and
300 K, one observes a slow dynamical change of the surface that we attri-
bute to a compactification of the clusters. At higher surface temperature, one
observes the destruction of these structures by a 2-dimensional evaporation.

Molecular Dynamics simulations of the impact of atoms and clusters of our sys-
tem are in good agreement with the experimental results, except for the fragmenta-
tion of incident Ag particles and the low temperature mobility.
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Chapitre 1

Introduction

Pour pouvoir définir ce qu’est un agrégat supporté, il nous faut d’abord définir
ce qu'est un agrégat. Un agrégat est essentiellement un amas d’atomes ayant des
propriétés intermédiaires entre celles de I’atome et celles du solide. Ainsi ’agrégat se
caractérise par une structure géométrique et une structure électronique particuliéres
et qui dépendent de la taille de celui-ci. Ceci résulte en des propriétés optiques,
magnétiques, chimiques qui dépendent également de la taille de ’agrégat. C’est
pour ces raisons que les agrégats ont passionné les physiciens et les chimistes depuis
quelques dizaines d’années tout autant pour leur intérét fondamental, qui consiste
a mieux comprendre le passage des propriétés de 1’état moléculaire & ceux de 1’état
solide, que pour I'importance qu’ils peuvent avoir dans des domaines trés appliqués
tels que la catalyse [HCGM92, XG94}, la photographie, V'optique [HKMT92], la
micro—électronique et méme la physique nucléaire [BFF39).

Alors que les propriétés fondamentales des agrégats sont étudiées en jet ou alors
dans des matrices de gaz rares de sorte & minimiser toute interaction avec un support,
les applications exigent que ’on dépose ces agrégats sur un support. La nécessité
pour les chercheurs de travailler avec des systémes bien caractérisés, fait que le sup-
port idéal est depuis longtemps une surface de bas indice de Miller d’un monocristal.
Plusieurs possibilités existent pour obtenir des agrégats déposés sur un support (ou
agrégats supportés):

e On peut déposer des atomes de la phase vapeur et faire de la croissance d’agré-
gats en contrélant les conditions de nucléation et de croissance des agrégats.

e On peut aussi produire les agrégats en jet et les déposer ensuite sur un substrat.

La premiére méthode est utilisée depuis de nombreuses années par des chercheurs
qui viennent de la physique des surfaces ou de la catalyse, alors que la seconde est
plus récente et elles est pratiquée par des chercheurs qui étudiaient jusqu’alors les
propriétés fondamentales des agrégats en jet. La croissance des agrégats depuis la
phase vapeur présente l’avantage d’étre relativement simple et permet moyennant

13



14 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

que ’on maitrise les conditions de nucléation d’obtenir relativement rapidement un
ensemble de particules avec une dispersion de taille relativement étroite. Malheu-
reusement une définition vraiment trés précise de la taille des particules n’est pas
possible. La déposition d’agrégats produits en jet en revanche permet une sélection
en taille extrémement précise et permet un contréle de 1’énergie de déposition. Les
inconvénients principaux sont outre les difficultés techniques liées a la production
des agrégats et 4 la maitrise des contaminants, 'intensité des flux disponibles ainsi
qu’un contrdle précis de leur énergie.

Les perspectives ouvertes par la déposition d’agrégats produits en jets sont va-
riées. La production de films minces avec une meilleure adhésion et des propriétés
optiques améliorées [TYS75, HIK*93, iss94] a été réalisée par la déposition de grands
agrégats ioniques énergétiques. On étudie la possibilité d’activer des réactions chi-
miques i basse température en accélérant de grands agrégats ioniques de gaz réactifs
vers la surface que I’on veut faire réagir; on utilise ainsi la possibilité de déposer une
grande quantité d’énergie localement sans pour autant perturber trop la surface.
Enfin, I'idée de déposer des agrégats sélectionnés en taille sur un substrat bien ca-
ractérisé [EFC*90, RFP+94, VFM+94a] est liée & I’activité catalytique des surfaces
et en particulier la dépendance de 'activité catalytique avec la taille des struc-
tures formées. C’est ce qu’on appelle un effet de taille, qui a été mis en évidence
pour plusieurs systémes [TNL*91, HCGM92, XG94| avec des catalyseurs obtenus
par croissance. Le but est d’obtenir par déposition d’agrégats triés en taille une
nouvelle catégorie de matériaux qu'il n’est pas possible d’obtenir par nuc]éation.

Quel est ’intérét de déposer de petits agrégats métalliques sur une surface mé-
tallique? La recherche dans le domaine de la catalyse est actuellement axée vers
une nouvelle famille de catalyseurs: les catalyseurs bimétalliques. Leur intérét est
double: économique et pratique. Economique parce qu’on envisage d’allier & un
métal précieux un métal bien moins cher, ce qui réduirait les colits de production.
Et pratique parce que l'alliage peut avoir un effet synergique sur la réactivité et
permettre une sélectivité plus grande. Malgré leurs propriétés prometteuses, ces
bimétaux ne sont que peu utilisés dans ’industrie, ceci principalement & cause de
leur complexité. En fait la synergie observée n’est pas encore bien comprise. On
avance en général deux types d’explications: (i) géométrique (ou effet d’ensemble),
la réaction ne se produit que si les molécules réactives possédent un certain nombre
d’atomes voisins du métal actif; (ii) électronique (ou effet liant), la structure élec-
tronique du métal actif est modifiée par la présence voisine du métal "inactif". Un
catalyseur industriel est constitué le plus souvent de métaux hautement dispersés
sur des oxydes, mais la solution au probléme précédent est difficile & obtenir sans
une caractérisation précise du systéme: dimensions, formes et composition. Pour
cette raison, comme cela a été fait pour des catalyseurs monométalliques, il faut
une approche simplifiée basée sur un catalyseur modéle. Un catalyseur modéle est
donc un catalyseur dont on essaie de contréler les dimensions, formes, composition,
substrat.
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La déposition des agrégats formés en jet est bien plus difficile & mettre en oeuvre
que la croissance des agrégats. Outre une source plus complexe et la difficulté
de travailler dans des conditions de propreté suffisante (la pression résiduelle ad-
missible pour un rapport entre agrégats incidents et gaz résiduel de 10:1 est de
107! mbar avec les flux dont nous disposons avec la source & bombardement io-
nique), le controdle du processus de déposition impose une bonne connaissance des
phénoménes d’impact (possibilité de fragmentation a I’arrivée sur la surface, création
de défauts) et du devenir des particules aprés leur déposition (diffusion, nucléation,
dissociation, désorption). Malgré de multiples travaux avec ce type de déposition
[TYS75, CBJ88, EFC+90, RBF*93], ces questions de base n’ont toujours pas de
réponse.

C’est dans ce cadre que se place notre travail. Il s’agit du premier travail expé-
rimental qui étudie en temps réel et in situ la déposition et le devenir d’agrégats
métalliques sur une surface bien définie. Le systéme étudié est ’Ag} sur du Pd(100)
au moyen de la diffusion d’hélium spéculaire. C’est une technique d’analyse bien
adaptée i ce type d’étude, réalisable in situ et simultanément avec la déposition.
Cette méthode est trés sensible a la surface et aux trés faibles recouvrements en
adsorbats. Elle permet de contréler la déposition dés ses tout premiers stades.

Le choix du systéme Ag/Pd(100) s’est fait pour deux raisons: (i) le systéme
présente une séparation de phase compléte au-dessous de 550 K d’aprés une étude
par Auger [GG82], cela a été confirmé par des calculs de dynamique moléculaire
[PD94] et (ii) on espére que le choix d’une surface ouverte comme la face (100)
permettra de stabiliser ’adatome d’Ag & basse température (i.e. 4 77 K qui est
la température que I’on peut atteindre couramment dans notre expérience). Ceci
semble étre possible pour ce systéme selon des calculs de barriéres statiques par
dynamique moléculaire [SD92].

La premiére partie de ce travail se concentre sur ’étude de la déposition et de
la mobilité des atomes d’argents déposés & des vitesses thermiques. Pour ceci nous
avons dii développer une nouvelle méthode de mesure basée sur la comparaison de
P’évolution du signal d’hélium pendant et aprés la déposition avec un signal calculé
au moyen d’un modéle. Ce dernier utilise un systéme d’équations de nucléation
et de croissance pour calculer la distribution des petites particules sur la surface
et calcule ensuite le signal par I'intermédiaire d’un principe de superposition des
sections efficaces atomiques. Ainsi nous avons pu étudier le processus d’adsorp-
tion des atomes incidents et la mobilité des adatomes d’Ag sur du Pd(100). Etant
donné la relative simplicité des processus de déposition & basse énergie (pas d’im-
plantation ni de création de défauts), cette premiére étape, constitue également un
passage indispensable pour calibrer la méthode d’investigation pour les dépositions
d’agrégats. Les dépositions d’agrégats et leur caractérisation constituent la seconde
partie de ce travail. Si la méthode d’investigation est trés sensible (on peut détecter
des recouvrement allant jusqu’a 0.1% ML) elle donne une réponse globale et ne
permet pas de visualiser les processus au niveau atomique. Pour cette raison, une
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collaboration est intervenue avec des théoriciens de notre institut et nous avons pu
bénéficier d’un code de dynamique moléculaire, qui nous a permis de calculer des
barriéres statiques pour un certain nombre de processus et de simuler un certain
nombre d’autres processus tels que des dépositions d’agrégats.

Le chapitre 2 expose les détails des modéles utilisés pour extraire de I’information
des mesures en hélium spéculaire. En particulier une section § 2.1 est consacrée &
la description des équations de nucléation et de croissance que nous avons utilisées.
Une courte section § 2.2 est également consacrée i expliquer la notion de section
efficace effective qui est utilisée pour comprendre les dépositions d’agrégats. Le
chapitre 3 décrit d’'une maniére succincte le dispositif expérimental. Le chapitre 4
donne les résultats des dépositions d’Ag thermique. Il est divisé en deux parties: la
premiére décrit les dépositions d’Ag a des températures au~dessous de la tempéra-
ture d’activation de la mobilité des adatomes et la seconde décrit les mesures des
paramétres dynamiques de la déposition. Au chapitre 5 sont décrits les dépositions
d’agrégats d’Agy, d’Ag? et d’Agfy a des énergies d’impact de E4, = 20 eV et
E4ep = 95 eV. Enfin le chapitre 6 présente les conclusions générales de ce travail.



Chapitre 2

Méthode

2.1 Détermination des parameétres de la diffusion

2.1.1 Meéthodes usuelles

Meéthodes expérimentales

La plupart des mesures des mécanismes de diffusion de métaux sur des métaux qui
sont rapportés dans la littérature, ont été faites par microscopie ionique a effet de
champ [MT69]. Cette technique donne une visualisation directe d’adatomes sur
un échantillon fait d’une pointe d’un monocristal. Elle a permis de mesurer les
parameétres de diffusion pour de nombreux systémes [Tso88, Bon90}, et de petits
agrégats [WE90] par la visualisation des positions successives des particules sur 1’é-
chantillon, chaque pas de diffusion étant initié par un court saut & une température
plus élevée suivi d’un brusque refroidissement permettant d’imager la position de
P’adatome sur la surface. En outre avec cette technique on a pu mettre en évidence
les mécanismes microscopiques de la croissance cristalline. Citons entre autre les
mécanismes d’échange pour la diffusion [WE80, KV91] et le remarquable travail
sur le systéme Ir / Ir(111) réalisé par Wang et Ehrlich: les sites d’adsorption sur
les surfaces paquetées denses [WE89], les mécanismes d’échange lors de I'incorpora-
tion d’un adatome descendant une marche [WE91b], la non-mobilité transitoire des
atomes condensant sur des terrasses [WE9la] et la capture des adatomes par des
marches [WE93a, WE93b].

Une méthode également largement utilisée est basée sur la résolution des équa-
tions de la nucléation qui donne une relation entre la densité des iles et les pa-
ramétres de diffusion [Ven86, MKWL91]. La densité des iles peut alors étre dé-
terminée & 1’aide de plusieurs techniques expérimentales: la microscopie électro-
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18 CHAPITRE 2. METHODE

nique i balayage (SEM) [Ven86, JMNV90], la microscopie & effet tunnel (STM)
[MKWL91, BHF*94, BRBK94], la diffraction de jets d’hélium (TEAS) [EFL92}.

Les jets d’atomes thermiques ont été également utilisés en appliquant d’autres
méthodes pour étudier les premiers pas de la croissance épitaxiale du Pb sur du
Cu(100) [SIMF86], ’élargissement en énergie du pic élastique en fonction de la
température a donné le temps de vie du Na sur du Cu(100) [ET93] et la morphologie
du Pt sur du Cu(110) a été étudiée par des mesures de sections efficaces et de
diffraction.

Il existe des techniques macroscopiques de mesures des paramétres de diffusion
qui sont basées sur des changements de recouvrement d’une distribution d’ada-
tomes initialement bien définie [CFV+93, CFV+94, MBKGB87|, mais celles—ci sont
restreintes & des gaz ayant une interaction entre particules répulsive ou nulle. Il
existe encore toute une variété de méthodes de mesures qui sont discutées dans la
littérature [Bon90, Gom90]

Méthodes théoriques et numériques

11 existe différentes méthodes théoriques pour étudier la mobilité des atomes sur une
surface. Suivant que 'on s’intéresse i la mobilité d’un atome isolé ou d’un petit
groupe d’atomes, ou alors au problémes d’agrégation et de croissance de plus grands
systémes, on n’utilisera pas les méme méthodes.

Pour évaluer les barriéres énergétiques associées & un mécanisme particulier, la
méthode généralement utilisée est la dynamique moléculaire. Il existe plusieurs
méthodes de simulations, qui varient essentiellement avec la précision de leur des-
cription de ’énergie potentielle de la surface.

Les calculs les plus précis prennent en compte méme les degrés de liberté électro-
niques du systéme. Les méthodes ab-initio [CP85] consistent & résoudre I’équation
de Schroedinger dans le cadre de certaines approximations par des méthodes auto-
cohérentes. Ces méthodes sont cependant trés lourdes au niveau du temps de calcul,
et elles ne peuvent étre utilisées que pour des systémes petits et trés particuliers.
On peut calculer ainsi des barriéres statiques de diffusion [Fei, SS94]. Une mé-
thode élégante pour contourner ce probléme tout en gardant une information sur les
électrons de valence, consiste i utiliser la méthode de liaison forte (Tight-Binding)
[AJ77, SIN94]. Cette méthode est beaucoup moins gourmande en temps de cal-
cul étant donné qu’elle ne recourt plus & des procédés auto-cohérents, mais utilise
deux termes pour décrire I’énergie totale: le premier qui tient compte des interac-
tions coeur—coeur et le second qui prend en compte les électrons de valence. Ceci
au moyen d’un ensemble d’éléments de matrices de ’'Hamiltonien qui ne dépendent
plus que de la distance. La paramétrisation d’un tel systéme est cependant délicate.

Dans les méthodes de dynamique moléculaire classique, 'influence individuelle
des électrons est prise en considération au moyen d’un potentiel d’interaction effectif
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entre deux atomes. Ce potentiel peut—&tre un simple potentiel de paire comme le
potentiel de Lennard-Jones pour les gaz rares par exemple, ou un potentiel & N-
corps comme c’est le cas dans la méthode Embedded Atom Method (EAM) [Daw89]
ou Effective Medium Theory (EMT) [JNP87, CSIN92, Ngr94] pour les métaux.
Connaissant le potentiel, on résout alors les équations du mouvement de Newton.
La dynamique moléculaire classique présente ’avantage de donner un bonne vue
des phénoménes physiques qui ont lieu & I’échelle atomique tout en autorisant des
simulations sur de larges systémes. Les potentiels EAM et EMT sont ajustés sur des
valeurs expérimentales (typiquement parameétre de réseau, constantes élastiques,...),
qui sont typiquement des valeurs du solide. Il s’avére que dans un systéme hautement
inhomogéne comme 1’est une surface, ces méthodes donnent des énergies de surface
en général inférieures aux valeurs expérimentales. Certaines de ces lacunes sont cor-
rigées par des versions plus récentes du schéma EAM (voir par exemple [RD89]).
Les temps accessibles & ce type de simulations ne dépassent guére 107° s. Cette
méthode a été largement utilisée pour calculer les barriéres d’activation des proces-
sus élémentaires (barriéres d’activation pour la diffusion sur les terrasses (systémes
homo-nucléaires [LCAV91, SWT94] et hétéro—nucléaires [PD94, SD92]), ou proches
de défauts structurels [LA93, LA92], pour identifier les mécanismes de diffusion
[HSIN91, PD93, BHF*94], étudier une éventuelle mobilité transitoire des atomes
lors de la déposition [SD91, SN93]. Des modes de diffusion pour de petits agrégats
ont été étudiés [KV91, FMBB94]. Dans ce travail nous avons utilisé ce type de
simulations pour calculer des barriéres statiques de diffusion et simuler des impacts
d’agrégats d’Ag sur du Pd(100).

Dans le cas des systémes a 1’équilibre, une approche thermodynamique des phé-
nomeénes de surface est parfaitement adaptée. Dans ce cas, tous les processus ont
lieu dans des directions opposées & des taux égaux. Ainsi si I’on dépose par exemple
des atomes sur une surface i une température suffisamment haute pour que ceux—ci
puissent étre re-évaporés, une fois que ’on est & 1’équilibre, les processus de sur-
face tels que la condensation et ’évaporation, la croissance et la destruction d’iles
bi-dimensionnelles doivent étre balancés. Le systéme peut étre décrit avec des va-
riables macroscopiques qui ne changent pas, alors méme qu’au niveau microscopique,
il change continuellement. Un tel systéme peut étre décrit par la mécanique sta-
tistique.

La croissance d’un cristal est au contraire un processus cinétique hors—€quilibre,
I’état final dépend de ’histoire de la croissance, ce n’est pas nécessairement le plus
stable. On préfére recourir 4 des équations de bilan cinétiques (rate équations)
qui décrivent statistiquement les phénomeénes microscopiques et que 1’on peut com-
pliquer & Penvi pour tenir compte de différents phénomeénes microscopiques. Ces
équations de nucléation et de croissance [BCF51, Ven73, LA78, VSH84, Ven94] ont
été utilisées depuis des décennies déja et permettent moyennant certaines hypothéses
de calculer la distribution de taille des agrégats obtenus par croissance sur la surface.
Cette description est souvent utilisée en relation avec des méthodes expérimentales
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comme par exemple la microscopie électronique & balayage ou la microscopie & effet
tunnel (voir la description des méthodes expérimentales).

Enfin les méthodes Monte Carlo se révélent incontournables en physique dés
que les phénoménes étudiés deviennent complexes, elles sont aussi utilisées pour étu-
dier les mécanismes de croissance (voir par exemple [AJ72, Ca094]). Connaissant les
énergies associées a chaque processus indépendant. On peut simuler une expérience
en associant & chaque processus une probabilité d’occurrence reliée aux barriéres
d’énergie i franchir. Une moyenne sur un grand nombre de cas est nécessaire pour
diminuer ’erreur statistique.

2.1.2 Le jet d’hélium thermique (TEAS)

La méthode de mesure utilisée dans ce travail, utilise la diffusion d’hélium en condi-
tion de réflexion spéculaire (TEAS pour Thermal Energy Atom Scattering). La
figure 2.1 montre une représentation schématique de la méthode de mesure. Elle est
basée sur le fait que I’hélium est trés sensible a la présence de défauts sur une surface
de bas indice de Miller. Chaque défaut provoque une modification importante du
potentiel d’interaction attractif et répulsif de I’atome d’hélium avec le substrat, qui
sinon est extrémement lisse. Le potentiel de répulsion est déterminé par la densité
électronique au-dessus de la surface, ainsi la présence d’un adsorbat (par exemple)
perturbe plus ou moins localement cette distribution électronique. Ainsi ’atome
d’hélium incident ressent la présence de 1’adsorbat, d’une part & cause de la modi-
fication du potentiel répulsif et d’autre part parce qu’il ressent la partie attractive
du potentiel He-adsorbat. Les atomes d’hélium sont ainsi déviés de la direction spé-
culaire et quittent la surface d’une maniére diffuse. L’intensité du jet spéculaire en
est fortement réduit.

Comme les forces de dispersion attractives ont une portée bien plus grande que les
forces répulsives elles dominent le phénoméne 3 bas recouvrement. Si les adsorbats
forment une structure ordrée, ils imposent une structure périodique au potentiel
d’interaction, ce qui donne lieu & ia diffraction du jet d’hélium. De cette maniére
les jets cohérents, y compris le jet d’hélium spéculaire, peuvent recouvrer tout ou
partie de leur intensité & des recouvrements plus élevés. Dans ces processus, c’est la
partie répulsive du potentiel qui domine.

Pour des surfaces métalliques compactes, les intensités des premiers ordres de
diffraction sont trés faibles (de 3 4 4 ordre de grandeur) en comparaison du pic de
réflexion spéculaire. Cette absence de structure peut étre mise i profit: la diffusion
d’hélium se révéle étre une méthode d’analyse de surface extrémement sensible et
relativement simple. Les atomes d’hélium ressentent la surface comme un miroir
presque parfait. On peut définir ., une aire associée & chaque admolécule indivi-
duelle; cette aire agit comme une tache (de diffusion diffuse) sur un substrat métal-
lique qui se comporte comme un miroir pour les atomes d’hélium. La trés grande



2.1. DETERMINATION DES PARAMETRES DE LA DIFFUSION 21

Detector

He beam

v
()
A\‘.“.%‘(

Substrate pzzzzzzzu482z22:7

Cross section

Figure 2.1: La diffusion d’hélium thermique (TEAS). Le jet d’hélium incident
est réfléchi dans la direction spéculaire sur une surface atomiquement plate. En
présence de défauts ou d’adsorbats, I’hélium est dévié de sa course et !’intensité
mesurée dans le détecteur diminue. La bulle autour de 1’atome adsorbé représente
la section efficace associée 3 cet atome, c’est—a—dire la surface de réflection perturbée
par la présence de ’adatome.
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section efficace pour la diffusion spéculaire pour des adatomes isolés (typiquement
100 A?) sur la surface prouve que la contribution de la partie répulsive du potentiel
(typiquement de 1’ordre de la cellule unitaire) est dominée par la contribution du
potentiel attractif & longue portée.

Lorsque les atomes de la surface et ceux adsorbés vibrent & cause de la tempé-
rature, une fraction du jet d’hélium subit des interactions inélastiques. A cause
du transfert de moment lors de P’interaction inélastique, les atomes d’hélium sont
diffractés dans un grand angle solide et le jet spéculaire est atténué. Evidemment
I'importance de ce phénoméne dépend de la température de la surface. Cet effet
porte le nom de Debye-Waller [AM76]. Pour la plupart des mesures présentées dans
ce travail, cet effet n’intervient pas parce que les mesures sont prises & température
constante.

2.1.3 L’intensité du signal d’hélium

On peut distinguer trois contributions pour ’intensité spéculaire d’une surface par-
tiellement couverte:

= R +2 cosd fi( 555 + (D) (21)

Le premier et le dernier termes décrivent respectivement l’intensité réfléchie par
la surface non couverte (A, représente ’amplitude de diffraction de la surface non
couverte dans la direction spéculaire) et par la surface couverte (A, amplitude de
diffraction de la partie couverte par I’adsorbat, Aq amplitude de diffraction de la
surface propre). Le second terme quant a lui décrit le terme d’interférence entre ces
contributions. La forme exacte des fonctions f; dépend des dimensions de ’adsorbat
ainsi que des propriétés de 'instrument. Pour un instrument idéal, c’est-a-dire une
dispersion angulaire et en énergie infiniment petite, ou alors des structures d’ad-
sorbats beaucoup plus petites que la largeur de transfert de ’instrument(cf. § 3.2.3
page 54), I’équation précédente peut-étre réécrite: :

I

I _ (A A, Aa
Io_(Ao) +2cos¢Avo+(

A
Ao

Dans le cadre de ce travail, on ne s’est intéressé qu’aux petites structures formées
sur la surface (agrégats de moins de 6 atomes, des structures suffisamment petites
pour que ’on puisse négliger la réflexion par un ilot d’atomes (on suppose qu’un site
occupé par un atome atome ne réfléchit que si il est entouré par d’autres atomes)).
Ainsi les deuxiéme et troisiéme termes sont négligés dans I’équation (2.2). Il reste &
décrire le terme A,/ Ao.

)2, (2.2)
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2.1.4 Recouvrement des sections efficaces

La section efficace T, associée i la présence d’un adsorbat est trés grande comparée
a la dimension physique de cet adsorbat qui occupe (en principe dans le cas d’un
métal) une cellule unitaire. Elle est directement reliée i la destruction du signal.
Lorsque deux adatomes se rencontrent sur la surface, il y a un recouvrement des
sections efficaces comme le montre la figure 2.2, ce qui résulte en une diminution
de la destruction du signal. La section efficace associée & un dimeére est donc plus
petite que celle associée & deux adatomes. Plus les adatomes croissent en des formes
compactes plus la section efficace par atome est réduite. On peut calculer ces sec-
tions efficaces par un simple argument géométrique comme on le verra par la suite.
(cf. § 2.1.11 page 39)

o o o
oa o o
o o o
o o o
o o o
o o o
o o O 0o 0o o 0o o ©

Figure 2.2: La taille de la section efficace associée & un adatome é&tant beaucoup
plus grande que la place qu’il occupe réellement (un site de surface du Pd(100) si
on suppose une croissance épitaxiale), il y a un recouvrement des sections efficaces
lorsque plusieurs atomes se regroupent sur la surface.

2.1.5 Distribution uniforme et gaz de réseau (lattice gas)

Dans le cas d’une distribution uniforme des atomes sur la surface, on peut décrire la
variation du signal d’hélium comme fonction du recouvrement avec une description
phénoménologique simple [PC89]. L’amplitude A; de diffraction de la surface non
couverte est proportionnelle a 1aire (superficie) du substrat qui n’est pas perturbée
par des défauts. Soit oy Daire perturbée! par la présence d’un adatome.
Considérons maintenant un site quelconque: pour qu’il réfléchisse, il faut que
tous ses o1 plus proches voisins soient inoccupés. Or la probabilité pour que chacun
de ces sites soit inoccupé est (1 — 8) ou 6 désigne le recouvrement en monocouche?.
Ainsi la probabilité que Vaire associée & ce site contribue & A,/Ap vaut (1 — 9)°.

1En unité de opa(100) (sites de surface du Pd(100)). 1 op4(100) = 7.56 Az,
21 monocouche (en anglais : monolayer ML) =1 ML = 1.3 10'S sites cm~2
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Comme nous avons choisi ce site au hasard, on peut facilement généraliser: tous les
sites ont la méme probabilité ce qui veut dire qu’en moyenne A,/Ap = (1 —6)°*. On
peut donc écrire

I

Io
ol I, = 207 est définit comme la section efficace atomique macroscopique alors que
o, est appelé section efficace atomique microscopique ou quantique®. Ce cas parti-
culier ou I’on peut calculer facilement la dépendance du signal avec le recouvrement,
suppose explicitement une distribution aléatoire et uniforme des particules (dans le
terme (1 — 8)). Dés que ’on a une mobilité quelconque associée & une interaction
attractive entre les adsorbats, cette hypothése n’est plus remplie et il faut décrire
autrement le terme A,/A, de I’équation (2.2).

A-’ 2 _ — P21 __ —_ MZa
= (=0~ = (-6 (2.3)

2.1.6 Cas général

En principe, il suffit de faire la liste de toutes les configurations possibles sur la
surface , de les peser statistiquement et de calculer dans chaque cas la section efficace
correspondante. L’équation (2.2) devient

T=(-Enoy 24)

ou n; décrit la densité de particules i (en particules par sites de surface) et o; décrit
la section efficace microscopique associée a la particule i. Remarquons que cette
formule est trés générale et elle ne fixe pas encore précisément la description choisie.

2.1.7 Configurations locales

On peut choisir de décrire la distribution de particules en considérant pour chaque
atome sa configuration locale, i.e. le nombre et la position de ses voisins?. Sur une
surface (100) d’un cristal fcc, il y a huit voisins et par conséquent 256 configurations
possibles. Si l'on groupe les configurations équivalentes par symétrie, il reste 51
configurations différentes les unes des autres. Cette description a ’avantage d’étre
exacte en ce sens qu’on n’a pas a faire de modéles en ce qui concerne la forme des
structures créées, la connaissance des configurations locales et de leur population
permet de décrire exactement, au travers de 1’équation (2.4), le signal d’hélium. Par

30n voit que oy est associée & I'amplitude de 'onde diffractée alors que T, est elle reliée &
I’intensité de 1’onde.

“4La section efficace en nombre de sites de Pd(100), étant inférieure au nombre de ses voisins,
cette description est valable.
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exemple si I’on suppose une distribution aléatoire des particules sur les sites d’ad-
sorption, on peut calculer le poids statistique de chacune des configurations ainsi
créées par un raisonnement probabiliste. La section efficace associée o; associée i
un atome dans la configuration : est calculée avec la méthode décrite au § 2.1.11.
On vérifie en faisant le calcul que cette description est en accord parfait avec I’équa-
tion (2.3). Si cette description convient bien tant que I'on suppose une distribution
aléatoire des particules, elle se complique lorsque ’on considére la mobilité de ces
particules. En particulier la mobilité des particules plus grandes que ’atome isolé
est difficile & décrire. En outre, 'image macroscopique n’est pas aisée i reconstruire
& partir de la distribution de la configuration locale des adatomes.

2.1.8 Equations de bilan (“Rate équations”)

C’est pour ces raisons qu’on a préféré choisir une description plus aisée & comprendre
et & maftriser, et méme si elle est moins exacte (c’est-d-dire qu’elle exige des sim-
plifications supplémentaires). Dans ce modéle, on suppose que les atomes peuvent
se rencontrer et former de petits agrégats sur la surface. On compte les diméres,
trimeres, tétrameéres, ... ainsi créés et on attribue une section efficace & chaque type
de i-mére. Une premiére simplification consiste & ne pas distinguer les isomeéres,
et cela malgré le fait que deux isoméres peuvent avoir des sections efficaces bien
différentes suivant qu’ils ont une forme compacte ou non (voir figure 2.2). On leur
attribue donc une section efficace moyenne, et I'intensité du signal d’hélium est cal-
culée avec la formule (2.4), ou les n; décrivent I’abondance du i-mére et les o; la
section efficace attribuée au i-mére.

Cette description probabiliste avec des équations de bilan est connue dans la
littérature sous le nom de théorie de nucléation ou de théorie BCF (Burton, Ca-
brera, Frank) du nom de ceux qui ’ont initiée [BCF51], mais elle a été développée
et utilisée par de nombreux auteurs [Ven73, LA78, Ven94] (et les références incluses).
Nous allons dans la suite nous attacher 4 décrire une version de ces équations qui ont
été utilisées dans ce travail, ainsi qu’a une discussion de leur validité, de leurs limites
et de certaines modifications proposées. Un premier paragraphe décrit la partie sta-
tique de ces équations, c’est-a-dire ce qui concerne la déposition sans une mobilité
due a I’énergie thermique des particules, et un second paragraphe sera consacré a la
mobilité thermique des particules déposées sur la surface. Etant donné les tempéra-
tures auxquelles nous travaillons dans ces expériences (au-dessous et juste au—dessus
de la mobilité de ’adatome) nous négligeons 1’évaporation 2 et 3—dimensionnelle des
atomes une fois condensés. Cette description présente des analogies mais aussi des
différences avec la description qu’en fait par exemple Venables [Ven73] en raison des
conditions de nucléation particuliéres dans lesquelles nous travaillons (faible tempé-
rature, faible recouvrement). Il s’agissait pour nous essentiellement de caractériser
la réponse a I’hélium du systéme Ag sur Pd(100) pour une déposition & des énergies
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thermiques (section efficace, stabilité des atomes & basse température, etc) avant
d’y déposer des particules énergétiques.

2.1.9 Equations statiques

Mobilité actionnée par la proximité

On peut imaginer que la proximité des atomes modifie localement la barriére de
potentiel, de sorte & permettre une mobilité facilitée pour un atome proche d’un
autre atome ou d’une ile. Ce type de phénoméne a déja été mis en évidence par
Wang et Ehrlich dans le cas de la mobilité et de la condensation d’atomes en présence
d’un agrégat [WE93a, WE93b]. Les équations décrites ci-dessous sont écrites pour
tenir compte de ces phénomeénes.

Le modéle considére que les atomes ne sont pas stables s’ils se déposent trés
proche d’un autre atome ou d’un agrégat préexistant. Un tel atome incident préfé-
rera se déplacer et former un dimére ot augmenter la taille de I’agrégat. En d’autres
mots, chaque particule sur la surface (atome, dimére, trimére, etc.) est entourée par
une zone de capture formée de sites inoccupés®. Soit ¢; le nombre de ces sites au-
tour d’une adparticule de i atomes, nous avons considéré quatre différents cas. La
figure 2.3 illustre un trimére sur la surface et les différentes zones de captures pos-
sibles: a) sans mobilité (Equ. (2.5)) (type lg), ce qui est identique au gaz de réseau,
b) zone de capture avec une mobilité de un site (la plus courte distance entre deux
atomes)(Equ. (2.6)) (type Ic), c) zone de capture avec une mobilité de un site (dé-
placement long) (Equ. (2.7)) (type 1), d) zone de capture de deux sites.(Equ. (2.8))

(type 21)
En langage mathématique cela se traduit par les équations suivantes:
o = i + p; (2.5)
o = 1+ pi + Miyi(court) (2.6)
o = 14 pi + Mii(long) (2.7)
o = i4pi+my+my (2.8)

ou p; est le nombre de sites adjacents i la particule et m,; et my; les nombres
de sites dans la seconde et troisiéme couche autour de la particule. On considére

511 faut noter la différence qu’il y a entre les zones de captures que ’on introduit ici et celles qui
sont généralement introduites dans les équations de nucléation et de croissance [Ven73, LA78]. Les
zones de captures ici sont dues 3 une mobilité d’un autre type que la simple diffusion des adatomes
sur les terrasses, alors que dans le cas des équations de nucléation et de croissance, elles sont le
résultat de la variation de densité des adatomes proches des fles. Les iles sur—critiques capturent
plus d’adatomes qu’elles n’en laissent échapper, ce qui se traduit par une inhomogénéité de la
densité d’atomes. L’extension de ’inhomogénéité, calculée en résolvant une équation de diffusion
au bord des iles avec des conditions aux bords, est également appelée zone de capture.
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d) .

Figure 2.3: Vue d’un trimeére et de ses sites voisins avec différentes zones de capture:
a) sans mobilité, ce qui est identique au gaz de réseau (type lg), b) zone de capture
avec une mobilité de un site (déplacement court) (type Ic), c) zone de capture avec
une mobilité de un site (déplacement long) (type 1), d) zone de capture de deux
sites (type 2I).
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que l'on dépose des atomes d’une maniére aléatoire sur ’échantillon & un flux de
R = % = const.. La variation avec le temps de la densité n; ® de i-méres s’écrit avec
un terme source s; et un terme puits, qui décrivent la création et la destruction
des i-méres. La création d’un i-mére résulte de la capture d’un atome incident par
un (i-1)-mére. On réalise facilement que le terme puits pour le i-mére est en méme

temps le terme source pour le (i+1)-mére. On a donc

dn,-
—(—1t— =8 — Si1 (2'9)

ou les termes sources peuvent étre décrits comme le produit de la probabilité de
présence d’un (i-1)-mére (qui dans notre cas est égal 3 la densité des (i-1)-mére) par
la probabilité qu’un atome soit déposé sur un site (ici le flux incident R)

$i = ai1ni R, 122 (2.10)
s1 = R=)_s (2.11)
i>2

Enfin on a que le recouvrement § vaut
0=> in; (2.12)

Remarquons que si des atomes sont capturés plus loin que les voisins immeédiats
de I’agrégat, ce qui signifie qu’ils ont une certaine mobilité sur la surface, alors le
recouvrement n’est plus uniforme en 6 (atomes). Toutefois les i-méres sont eux
isotropement distribués. Ceci est essentiel pour toute la description probabiliste; en
effet ’association entre la probabilité de présence d’un i-meére avec la densité n; des
i-méres que nous avons faite dans I’équation (2.10) est une conséquence directe de
ce fait.

Nous avons donc une série d’équations différentielles couplées que nous allons
résoudre numériquement. On peut & priori choisir de tronquer cette série & un ¢,z
quelconque, cela ne dépend que du calculateur & disposition; toutefois dans le cadre
de nos mesures, le signal d’hélium est beaucoup plus sensible aux petites structures
et nous allons nous limiter 4 de faibles recouvrements de sorte & rester dans un
domaine ol ces petites structures existent. Par ailleurs ceci nous permet de garantir
une certaine univocité dans 'interprétation, car avec des recouvrements plus élevés,
le nombre de mécanismes qui interviennent croit et 1'information contenue dans la
décroissance du signal d’hélium n’est pas suffisante pour se faire une image précise
de tous les phénoménes en jeu. .. = 6 s’est révélé étre une bonne limite dans

notre cas.

SLes unités de n; sont en particules par sites de surface, c’est-a-dire que ’on compte le nombre
de i-méres et non le nombre d’atomes qui le composent. (Un trimére pour cent sites de surface
aura un recouvrement § = 0.03 mais une densité nz = 0.01.)
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Ainsi que nous I’avons déj3 mentionné précédemment le modéle ignore les diffé-
rences entre les isoméres. Il nous faut choisir une configuration moyenne qui servira
de base aux calculs des sections efficaces ainsi qu’a la détermination des zones de
captures. La figure 2.4 donne les formes adoptées pour le dimére jusqu’a I’hexameére.
Le choix de ces apparences typiques s’est fait en évitant volontairement les struc-
tures trop compactes ou trop linéaires. Ce choix parfaitement arbitraire va se révéler,
comme on va le voir dans la suite, une approximation suffisante de la réalité. La
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Figure 2.4: Formes choisies pour le dimére jusqu’a ’hexameére, auxquelles on assi-
mile une section efficace ainsi que des zones de capture typiques pour I’isomére en
question.

table 2.1 donne les valeurs des a; pour les structures présentées dans la figure 2.4.

(lg) (1) (1) (2)
o 9 13 21 37
a 12 18 26 44
as 15 21 30 49
a, 18 25 34 54
as 19 21 36 57
s 22 28 39 60

Table 2.1: Les zones de captures a; correspondants aux i-meéres de la figure 2.4

Les équations sont résolues numériquement avec un flux discret de dR = 5.10~°
monocouche par pas. Une réduction additionnelle de l'incrément du recouvrement
ne modifie pas la distribution finale de la taille des agrégats. La figure 2.5 montre le
résultat de ce calcul pour les quatre cas discutés plus haut (cf. fig. 2.3). On constate
que le modéle donne des formes différentes aux courbes de déposition en fonction
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du type de zones de capture que I’on utilise. Une confrontation avec I’expérience va
nous permettre de décider quelle est la meilleure description des zones de capture.
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Figure 2.5: L’intensité du signal d’hélium en fonction du recouvrement calculée
pour les différentes zones de capture: a) sans mobilité, ce qui est identique au gaz
de réseau (type lg), b) zone de capture avec une mobilité de un site (déplacement
court) (type Ic), c) zone de capture avec une mobilité de un site (déplacement long)
(type 10), d) zone de capture de deux sites (type 2). La section efficace pour un
adatome d’argent isolé est de T, = 14.4 opy(00).

Test du modéle par un calcul Monte-Carlo

La validité des hypothéses que nous avons faites plus haut sur la forme des agrégats
dans ce modéle ont été testées i 1’aide d’un calcul de type Monte-Carlo. Dans
ce calcul, on dépose de maniére aléatoire des atomes sur un réseau carré, une fois
l’atome déposé on cherche dans le voisinage de celui-ci si il se trouvait déji un
atome ou un flot. Si ce n’est pas le cas, ’atome reste immobile alors que dans le
cas contraire, il se déplace vers la particule préexistante. On peut varier 4 1’envi le
voisinage que l’on considére de sorte & utiliser les mémes zones de capture que dans
le modéle précédent. Le calcul du signal d’hélium se fait en utilisant le modéle dit
des configurations locales (cf. § 2.1.7). La comparaison entre le modéle et le calcul
Monte-Carlo prouve la validité du modéle, dans sa capacité & décrire la variation
du signal en fonction du recouvrement pour une certaine dimension de la zone de
capture. Il va sans dire que le modéle est beaucoup plus rapide et permet ainsi
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de faire des ajustages sur les mesures expérimentales ce qui serait difficile pour le
Monte-Carlo. La figure 2.6 montre la comparaison entre les deux calculs. On voit
que l’accord est excellent. On peut donc estimer que le modéle décrit avec une trés
bonne précision ’effet sur le signal d’une mobilité actionnée par la prozimité. Par
ailleurs on vérifie aussi que le choix de la zone de capture de type lg ol les atomes
incidents ne sont capturés que s’ils sont des voisins immédiats de la particule, i.e.
ou il n'y a pas de mobilité donne un résultat identique & celui du gaz de réseau

(Equ. (2.3)).

Intensity l/lo
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Figure 2.6: Comparaison entre le signal d’hélium calculé par le modéle et un calcul
de type Monte-Carlo utilisant les mémes zones de captures. a) Dans les deux cas on
a utilisé des zones de capture de type 1l b) Comparaison entre le modéle avec les
zones de capture de type lg et I’équation (2.3)

Les modéles statiques ont été appliqués avec succés pour décrire les dépéots a
basse température du substrat ot il n’y a pas de mobilité des atomes i longue
distance. Ceci est I’objet du § 4.3. Pour décrire les situations ou il y a une mobilité
des atomes, il est nécessaire d’introduire des équations dynamiques comme nous
allons le faire dans le prochain paragraphe.
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2.1.10 Equations dynamiques

L’importance que revét la distribution aléatoire des agrégats, tels qu’on les décrit
dans ce modéle a déja été soulignée dans un paragraphe précédent. Il faut également
appuyer son importance dés que l’on s’intéresse & décrire le mouvement et I’agré-
gation des petites particules sur la surface. La description probabiliste nécessite un
constant recours 4 des probabilités de présence des particules, qui seraient difficiles
a calculer si ’on n’avait pas une distribution aléatoire des particules. C’est donc sur
cette notion ainsi que sur 1’étude d’une marche aléatoire (random walk) que nous
allons nous baser pour développer ce qui suit.

Marche quantifiée ou diffusion libre

Une surface d’un monocristal parfait forme un potentiel périodique pour une parti-
cule qui vient s’y adsorber. Son mouvement sera bien évidemment marqué fortement
par la périodicité du potentiel. Dans ce premier cas on peut décrire le mouvement
de la particule avec le modéle de la marche aléatoire. Une particule se comporte
un peu comme un marin saoul au milieu de la place qui veut rentrer a son bateau
mais sa marche est un peu hasardeuse. Aprés avoir fait un pas en avant, il a autant
de chance d’en faire un vers ’arriére, vers la gauche ou la droite, que d’en refaire
un vers ’avant. La marche d’une particule soumise & un potentiel important, com-
paré i son énergie cinétique dans le plan de la surface, a pour conséquence que la
particule est piégée dans un puits de potentiel suffisamment longtemps pour qu’elle
oublie la direction d’ou elle venait. Elle va osciller un certain temps dans le puits
de potentiel puis, au hasard de la distribution de Boltzmann, acquérir une fois une
énergie suffisante pour faire un nouveau pas.

Toutefois on peut imaginer que pour une particule ayant une forte énergie trans-
lationelle ou encore une énergie thermique importante, que ce potentiel ait une
influence plus faible sur son déplacement. En effet lorsque la particule, n’est plus
piégée dans un puits de potentiel pendant un temps grand par rapport au temps
que dure son déplacement d’un site & ’autre, elle ne perd pas la mémoire de sa
direction et le mécanisme de diffusion pourrait étre d’un autre type [MB92]). Ce
type de diffusion cependant ne peut avoir lieu que pour des températures élevées du
substrat, ce qui n’est pas le cas de nos mesures.

Description des collisions entre les particules

Comme pour les équations statiques, les équations dynamiques vont se résumer &
une série d’équations différentielles couplées. Dans un souci de clarté, nous allons
nous attacher & décrire ’équation régissant 1’existence du dimeére avant de généraliser
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cela & toutes les particules. Pour une description plus compléte on peut se référer
au livre de Lewis et Anderson [LAT78].

En plus des termes sources et puits que nous avons décrits précédemment, les
dimeéres peuvent étre créés par la rencontre de deux adatomes qui peuvent se déplacer
sur la surface. En fait on décrit la création de dimeéres par un terme qui en premiére
approximation est environ égal & v1n;2 ol v est la fréquence de sauts de ’adatome
et n; est la probabilité de présence de ce méme adatome. En effet, la probabilité
qu’un adatome fasse un saut par unité de temps vaut »1n; 7 et la probabilité qu’il
a de trouver un adatome sur ce nouveau site vaut n; ce qui démontre le terme de
création de dimeére par unité de temps.

Si ’on considére que seul ’adatome est mobile alors le seul moyen de détruire
un dimeére par un mécanisme de diffusion est de créer un trimére, la probabilité par
unité de temps pour cet événement vaut, par analogie a ce qui a été fait plus haut,
v1nin,. On peut encore considérer la mobilité d’autres particules sur la surface ce
qui conduit a des termes du type v;n;n; si c’est les autres particules qui bougent (v;
étant la fréquence de saut du j-mére) et vonany si c’est le dimere qui bouge. Enfin il
peut aussi y avoir une dissociation des dimeéres pour créer deux monomeéres, ce qui
entrerait dans les équations sous forme d’un terme ny/7,, o T2 est le temps de vie
moyen d’un dimére sur la surface avant de se désintégrer. Il est clair qu’a ce terme
on doit ajouter son équivalent qui produit un dimeére par évaporation d’un trimére
n3/7Ty3. Ainsi en connaissant tous les termes on peut écrire I’équation d’existence du
dimere.

dn2

— =S +ny? — Z vining — E Vonang — — + —_ (2.13)

; Tu3

Il est facile de généraliser cela a toutes les tailles.
Il est temps maintenant de discuter les hypothéses implicites qui sont faites dans
ce modéle:

o Les particules sont placées sur un réseau bi-dimensionnel et occupent toutes
un seul site. Pour tout ce qui concerne les équations dynamiques, on ne tient
pas compte de la taille plus étendue d’un hexamére que d’un atome. Qui plus
est, les zones de captures ne sont pas décrites non plus. Dans la limite d’une
forte dilution, cette hypothése est réaliste, mais pour de faibles mobilités et

donc plus de particules avec des zones de captures importantes, ce modeéle doit
faillir.

¢ Le systéme est un systéme qui ne se souvient pas de son histoire. En fait dans
notre description, une particule qui était auparavant sur un site § et qui a fait
un saut ne se souvient méme plus qu’elle a laissé ce site inoccupé. Au prochain

7Nous verrons plus tard que cette approximation a des limites mais dans un premier temps elle
permet de bien comprendre les mécanismes décrits par ces équations couplées.
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saut elle considérera qu’elle a une chance n; d’y trouver une particule j, ce qui
n’est clairement pas le cas.

e La surface modélisée est une surface idéale et ne tient pas compte des défauts
structurels d’une surface réelle (principalement des marches). Quand la mo-
bilité est élevée, le mode de croissance peut changer considérablement di a la
présence de ce type de défauts [HBBK93].

Apreés une approche pragmatique de la question, il semble bon de formaliser un peu
le probléme pour avoir une description plus précise du phénoméne simulé.

Une bonne approche consiste & introduire une description en temps de vie des
particules. On peut définir le temps de vie moyen 7;; pour une particule i se prome-
nant sur la surface avant de rencontrer une particule de type j

Nombre de sttes moyen qu'il faut visiter pour trouver un j (2.14)
Nombre de sites moyen qu'un 1 visite par unite de temps '

Tij =

Avant de se pencher plus en détail sur le calcul du temps moyen 7;;, nous allons
écrire les équations probabilistes dans ce nouveau formalisme.
La variation du nombre de particules ¢ sur la surface s’écrit, en suivant le méme

formalisme présenté plus haut

d dn; ni i j
L = 3:+1+E E EZ(6SJ+5tk ) n'+1 +6182& (215)

dt j k=i—j Tik Tui Tv(z+1) i Tyj

On se rapporte aisément i I’équation (2.13) en considérant que 1’on avait alors défini
7 = 1/(vin;). Comme pour les équations statiques nous nous sommes limités & un
imazr = 0 et pour tenir compte de la conservation des particules plus grandes, nous
avons appelé iles tout ce qui avait une taille supérieure & six. L’équation décrivant

le nombre d’iles est

dni es s UZ]
dl = Simas+l + Z Z - (2'16)
t J k>$mu:—.7 Jk

(il 0’y a pas d’évaporation depuis les iles car on considére que le noyau critique est
atteint) et le recouvrement d’atomes attachés aux iles

doies . fmaz -
= Sttt (et D)+ 3 3 (G +E) (217)

J k>imax—=j '

on peut maintenant calculer la taille moyenne des iles en divisant le recouvrement
d’atomes attachés aux iles par le nombre d’iles

61’ es
les. (2.18)

Niles

Iiles =
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Diffusion des particules vers les marches

Sur une surface métallique, les marches sont dues au défaut d’alignement lors du
polissage mécanique de ’échantillon et sont donc inévitables. La quantité de marches
dépend de la précision du travail du préparateur de I’échantillon et du type de cristal
étudié, mais une distance moyenne de plus de 1000 A entre les marches (soit environ
300 distances interatomiques) sont déja des exceptions. La diffusion des atomes vers
les marches et leur condensation le long de ces marches est un systéme qui a déja
été étudié pour d’autres systémes (voir par exemple [HBBK93]). Dans le cas du
Cu/Pd(100) curieusement, il ne semble y avoir quasi aucune condensation vers les
marches [Hah94]. Quoi qu’il en soit c’est un phénomeéne qu’il nous faut décrire car,
s’il a lieu, il peut devenir important & haute mobilité en particulier.

La diffusion et la condensation le long des marches est un probléme a une dimen-
sion que ’on peut résoudre en considérant que les marches ont une certaine densité
de probabilité de présence §,,

6. — Nombre de sites du type marche
=

Nombre de sites d'adsorption (2.19)

et qu’elles sont distribuées d’une maniére uniforme (aléatoire). Comme on est & une
dimension, la fréquence de saut doit étre divisée par deux. 8 Le nombre d’atomes
condensant le long des marches peut donc s’écrire

dn, nk
- = ; - k (2.20)

(on néglige ’évaporation des atomes depuis les marches) od 74, est le temps de vie
d’une particule k par rapport 4 ce phénomeéne et est égal a

Nombre de sites moyen entre deux marches

Tk Nombre de sites que k visite par unite de temps (221)
2
= 2 (en premiere approzimation) (2.22)
kYm

L’équation (2.15) devient

dnt ng ng.*.l n;
— st PR W e R SPLLC S R N i

E S i B T Vg %>
2.23

8Comme on suppose avoir une mobilité équivalente dans les deux directions perpendiculaires
(& deux dimensions), la projection le long d’une de ces directions ne manifeste en moyenne que la
moitié de la fréquence initiale.
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Le probléme des zones de capture

Ainsi que nous ’avons déja mentionné précédemment, chaque particule occupe un
seul site dans la description que nous avons adoptée; ce qui n’est clairement pas le
cas. La dimension associée & une particule de taille z est comme nous I’avons vu
(voir § 2.1.9 et note 5) la zone de capture «;.

L’introduction des zones de capture comme cela a été fait pour les équations
statiques (voir § 2.1.9) ne peut pas se faire d’'une maniére aussi simple qu’auparavant.
En effet la méthode qui consisterait & multiplier par a; les termes de collision, serait
incorrecte étant donné que cela reviendrait & supposer une distribution aléatoire de
ces sites. Or ce n’est pas le cas car ces zones de capture sont localisées autour des
particules j. Pour une mobilité grande, la description sans les zones de capture est
méme certainement plus réaliste. A basse mobilité, la distance moyenne entre les
particules diminue et ’effet des zones de capture devient plus sensible. 1l faut trouver
un moyen de tenir compte de la localisation des zones de capture. La description en
temps de vie de permet de donner une réponse simple a ce probléme.

La définition du temps de vie moyen que nous avons donnée (Equ. (2.14)),
contient le nombre de sites moyens qu’il faut visiter pour trouver une particule j
estimé 4 1/n;. Il suffit de soustraire a; de cette valeur (ol a; est la zone de capture
de la particule j c.f. Equ.(2.5) et suivantes), ainsi le nombre moyen de sites < N; >
par particule 3 vaut

< Nj >= ;1- - aj. (224)

2
La figure 2.7 montre la correction qui est obtenue par ce terme. De cette fagon

a) b)

1/n; 1/nj- o

Figure 2.7: Correction apportée en introduisant les zones de capture. Nombre
moyen de sites par i~-mére: a) sans correction et b) avec correction. On voit que la
correction devient négligeable i bas recouvrement (i.e. lorsque 1/n; est grand).

on tient compte de la répartition aléatoire des particules j et simultanément de
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la localisation des zones de captures. Le paragraphe § 4.4.1 montre l'effet que ces
corrections ont sur la description des résultats expérimentaux. Maintenant que nous
avons explicité le nombre de sites par particules j intervenant dans la définition du
temps de vie 7, il nous reste & nous attaquer au dénominateur de la définition
(Equ. (2.14)), ce que nous allons faire au paragraphe suivant.

Marche au hasard et mémoire du systéme

Un systéme comme le nétre a-t-il une mémoire, c’est-i-dire est-ce que ’on peut
i chaque moment de son existence le décrire avec une description statistique. La
réponse 3 ce probléme dépend fortement des conditions dans lesquelles se passent les
phénoménes étudiés. Il y a des termes dans les équations d’existence des particules
qui n’ont pas de mémoire. Si par exemple, on considére le terme qui décrit la
mobilité des dimeéres vers des monoméres. On voit aisément que ceci est un systéme
sans mémoire, car la mobilité des monoméres étant plus importante que celle des
dimeéres, le dimére qui bouge se trouve dans un environnement toujours nouveau
qu’il ne connait pas. Par contre le cas inverse a lui plus de mémoire, étant donné
que le monomeére se déplace dans un environnement presque figé. Au tout début de
son existence, il va visiter quasi i chaque saut un nouveau site, alors que plus tard
il aura une grande chance de retomber sur un site qu’il a déja visité par le passé.
Dans ce cas, ’évaluation du temps de vie 7;; passe par la connaissance du nombre de
sites visités par unité de temps (Equ. (2.14)). On travaille donc avec les hypothéses
suivantes:

e Seule la particule z est mobile, la particule j est immobile.

e Il n’y a pas de terme source pour la particule j.

Ce qui revient & exiger un systéme statique pour les particules 5. Dans ce cas, on
peut se ramener & la description d’une particule sur un réseau & deux dimensions
effectuant une marche au hasard.

C’est un probléme qui est étudié dans la littérature [ET60, MW65] étant donné
son importance dans de nombreux domaines de la physique. Le probléme qui nous
intéresse consiste 3 savoir le nombre moyen de sites différents visités N, aprés avoir
effectué un nombre de sauts N,. Ce probléme n’a pas de solution analytique simple
pour tout N,. Pour une et trois dimensions, Montroll et Weiss [MW65] donnent un
développement limité qui décrit N, comme fonction de N,, mais rien de tel n’est
donné pour le cas bi—-dimensionnel. Seule la valeur asymptotique est proposée

) TN,
lel_xpoo < N, >~ Y

Un moyen relativement simple de calculer la fonction < N, > (V,) consiste a la
simuler avec un programme Monte-Carlo, c’est ce que nous avons fait. Une statis-
tique suffisante nous assure une certaine précision du calcul. Ce calcul a été fait

(2.25)
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sur un réseau de 400 * 400 sites ol nous avons laissé une particule faire 1000 sauts.
A chaque pas on compte le nombre de sites visités.L’expérience a été renouvelée
un million de fois. La figure 2.8 donne le résultat de ce calcul. On peut définir la

fonction
_<N,>-1

fv - Ns
de telle sorte que le nombre de sites moyen nouvellement visités aprés N, sauts soit
égal & N,f,. Ainsi toute la correction est contenue dans la fonction f,.

(2.26)
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Figure 2.8: Le nombre moyen de sites différents visités N, en fonction du nombre
de sauts N, faits par une particule suivant une marche au hasard i deux dimensions.

Pour une certaine particule : fraichement déposée, le nombre de sites moyen
qu’elle aura visité par unité de temps peut s’écrire v; f,(v;t’). Ainsi pour cette méme
particule le temps de vie avant de rencontrer une particule j vaut (Equ. (2.14) et
(2.24))

1 1
TtJ - (nJ aJ) Vifv(yit') ‘ (227)
Nous avons maintenant une description précise du temps de vie d’une particule. Mais
il convient mettre un bémol & cette constatation. S’il est vrai que la description du
temps de vie est plus précise que précédemment, ce qui pose probléme en revanche,
c’est les hypothéses qu’elle présuppose.

Le temps de vie d’une particule dépend donc explicitement du temps. Or ceci
est trés ennuyant étant donné que toutes les particules ne sont pas déposées simul-
tanément sur ’échantillon. Dans tous les cas cela n’a pas tellement d’importance,
car lors de la déposition de toute maniére la deuxiéme hypothése de ce modéle est
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violée. Une description exacte de la déposition prenant en compte la mémoire du
systéme n’est pas possible de cette fagon.

L’autre probléme de cette description tient dans premiére hypothése du modéle.
Il est clair que la collision du monomeére avec un autre monomeére par exemple est
aussi marqué par l’histoire du systéme, mais il ne satisfait clairement pas cette
hypothése. Comment décrire ce qu’il se passe? La également la description de
notre systéme ne peut étre complétement cohérente avec ce modéle. Nous devons
donc veiller & appliquer ces corrections de maniére restrictive pour ne pas risquer
de se trouver hors des hypothéses de validité du modéle. Nous touchons ici 3 la
limite du modéle des équations probabilistes telles que nous les avons introduites.
Remarquons qu’un calcul Monte-Carlo n’est pas en bute aux mémes problémes,
par contre l’effort de calcul qu’il exige est bien plus considérable et il n’est que
difficilement envisageable de faire des ajustages sur des données expérimentales avec
une telle méthode.

Nous avons par conséquent choisi de n’enclencher la mémoire du systéme qu’a
partir de la fin de la déposition et seulement pour des collisions entre une particule
trés mobile et une seconde que ’on peut considérer comme immobile®. Ainsi nous
sommes certains de sous—€valuer la correction apportée aux dépouillement des ré-
sultats. Une comparaison avec des dépouillements faits sans ces corrections nous
permettra alors d’en évaluer 'importance.

Tout le formalisme développé dans ci-dessus a été utilisé avec succés pour ana-
lyser les premiers pas de la nucléation de ’Ag/Pd(100). La description des mesures
et des résultats est faite au § 4.4.

2.1.11 Calcul de la section efficace

Pour calculer les sections efficaces associées & chaque particule ou chaque configura-
tion, nous nous sommes placés dans le cadre du modéle du recouvrement géométrique
des sections efficaces microscopiques:

L’atténuation du signal d’hélium di @ N défauts ponctuels de section efficace o,
s’obtient en superposant géométriquement N sections efficaces o centrées a l’empla-
cement du défaut ponctuel.

Il est clair que ceci est un modéle, la réalité étant décrite par l’extension de la
perturbation du potentiel. Ce faisant, on néglige le changement de polarisabilité di
4 la présence d’autres adsorbats. Ce principe de superposition est en accord avec
les calculs de Yinnon et al. [YKG*88] pour le cas des lacunes de surface et a été
utilisé avec succés dans de nombreux cas [PC89].

Ce modéle a été critiqué par deux travaux théoriques récents, dans lesquels 1’in-
teraction de He avec deux molécules de CO adsorbées sur du Pt(111) [Pet92] et deux

SAinsi le monomére a une mémoire si I’on considére ses collisions avec des particules plus
grandes, mais n’a pas de mémoire si ’on regarde les collisions qu’il fait avec d’autres monomeéres.
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lacunes de surface [PC93] est calculée et comparée & celle calculée par recouvrement
géomeétrique. Les sections efficaces différent de 10% et, contrairement & ce qui se
passe avec le principe de superposition, la section efficace théorique n’est pas une
fonction monotone de la distance entre les défauts: elle présente un maximum &
courte distance. Le modéle sous estime donc la section efficace & courte distance.
Pour une analyse plus précise, ce type de correction pourrait étre introduit dans
le calcul. Nous nous sommes cependant contentés de ’approximation & cause de la
simplicité que présentent les calculs, du nombre de résultats qui ont déja été obtenus
par cette méthode et des autres approximations que présente notre modéle.

La figure 2.9 montre la section efficace associée i plusieurs particules, ce sont
celles représentées sur la figure 2.4 4 la page 29.

(o] o o] (o] o o o o o o o © (o] (o] (o] o

Figure 2.9: Le calcul de la section efficace d’une particule se fait par le recouvre-
ment de la section efficace associée & chaque atome

L’évaluation de cette section efficace a été faite numériquement en utilisant un
maillage suffisamment fin pour obtenir une bonne précision. Pour chaque point du
maillage, on cherche 4 savoir s’il est couvert ou non par la section efficace d’un des
atomes de la particule considérée.

On voit facilement que le recouvrement doit dépendre de la dimension de la
section efficace atomique. La figure 2.10 montre cette dépendance pour diverses
particules. Dans I’évaluation des résultats, il nous faudra tenir compte de cette
dépendance pour la détermination de la section efficace atomique.
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Figure 2.10: Section efficace des 1 4 6-mére décrits au § 2.1.9 (Fig. 2.4) en fonction
de la valeur de la section efficace atomique.

2.1.12 Simulations

Armés de tout ce bagage mathématique nous pouvons calculer la distribution en
taille des particules pour différentes fréquences de saut. La figure 2.11 dépeint le
résultat de ces simulations pour a) v; = 0.1 s™), b)y; =1 st et c) 1y = 10 s7F,
toutes les autre fréquences étant nulles (; = 0 pour z > 2). Le flux incident est fixé
3 R=1.10"2MLs™!. L’intensité du jet spéculaire réfléchit est également montré
pour les trois simulations.

On voit apparaitre un certain nombre de caractéristiques:

e Le temps de vie des adatomes dépend du taux de couverture et de la fréquence
de saut v;. Cependant on observe une décroissance similaire de I/Ip(6) a un
taux de recouvrement trés faible (jusqu’a 0.7% ML) & cause de la grande
dilution des atomes. La section efficace effective & trés bas recouvrement est
la méme dans tous les trois cas, c’est la section efficace atomique.

e Lorsque le recouvrement augmente, le temps de vie de ’adatome est fortement
réduit et des agrégats sont formés. Ceci infléchit le signal d’hélium vers une
pente de moindre importance. Cet effet dépend fortement de la température
et concorde avec les mesures. (cf. Fig. 4.15 b,c,d)

e L’importance du role joué par les marches dépend également fortement de la
température. Lorsque v >> 1 une part significative des atomes condense sur
les marches.
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Figure 2.11: Densités d’atomes et d’agrégats calculées avec le modéle sans zones
de capture ni mémoire ainsi que le signal d’hélium d) correspondant pour des pa-
ramétres dynamiques différents: a) »; = 0.1 s7}, b)yy; =1 s et ¢) 1y = 10 s72,
(v; = 0 pour ¢ > 2 dans tous les cas). Les températures du substrat correspondantes
sont marquées en haut a gauche des graphes
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La condensation sur les marches met une limite & notre modéle, étant donné
que les atomes qui y condensent ne sont pas trés bien décrits. En effet, dés que
la taille des structures que l’on croit augmente, on atteint une double limite avec
notre modéle. Premiérement les termes de cohérence du signal ont été négligés
dans le calcul de l'intensité du jet d’hélium réfléchi (Equ. (2.4)). D’autre part si
les structures dépassent la taille de la largeur de transfert (transfer width) de notre
installation, nous n’y serons de toute maniére pas sensibles. Ceci pourrait étre
facilement amélioré, mais la seconde limite est plus grave.

Dés que I’on considére la croissance de plus grandes structures (iles ou croissance
de structures dendritiques sur les marches), les variations de la section efficace avec
la taille des structures fait que ’'univocité de ’'interprétation est perdue. Plusieurs
phénomeénes différents pourraient donner le méme résultat sur le signal d’hélium
spéculaire, pour savoir exactement ce qu’il se passe, il faut une méthode d’investi-
gation supplémentaire (STM, TEM) (voir par exemple le travail de C. R. Henry et
al. [HMM?93]).

Pour ces raisons nous nous limiterons dans 1’analyse 4 considérer les cas de basse
dynamique oi la condensation sur les marches n’est pas dominante.

Des simulations analogues a celles présentées ci—dessus sont utilisées pour ana-
lyser les mesures expérimentales. Des ajustements sont réalisés avec pour seuls
paramétres libres les fréquences de saut des monomeéres et diméres. Ceci est exposé
au chapitre 4. Nous allons dans ce qui suit aborder le probléme de la réponse que
donne la diffusion d’hélium a des dépositions d’agrégats.

2.2 Structure géométrique des agrégats déposés

La méthode d’investigation utilisée dans ce travail posséde des avantages certains:
mesures in-situ et en temps réel, faible contamination, grande sensibilité, réponse
globale, mais elle n’est pas sensible chimiquement et surtout elle ne permet pas
de visualisation de la structure de la surface aprés la déposition. Nous verrons
qu’elle permet malgré tout de tirer des informations trés précises sur la structure
des agrégats déposés en fonction de leur énergie, de leur taille et de la température
du substrat. Pour ce faire, nous aurons recours a des modéles que nous confronterons
avec ’expérience pour en tester la validité.

2.2.1 Processus élémentaires lors de I'impact

Afin de pouvoir modéliser ce qu’il se passe lors de I'impact d’un agrégat sur une
surface d’un monocristal, il convient de passer en revue les différents processus
possibles. Les défauts de surface créés par 'impact de particules énergétiques est
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un sujet déja bien étudié les gens qui se sont intéressés au bombardement ionique
(sputtering) [Beh81] et plus récemment par des calculs de dynamique moléculaire
[HASF92, KU92, CL92, HIM93]. La figure 2.12 montre les différents processus
élémentaires qui peuvent accompagner 'impact d’une particule.
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Figure 2.12: Représentation schématique des différents processus pouvant interve-
nir lors de la déposition a) d’un atome thermique, b) d’un ion monoatomique et c)
d’un agrégat.

Nous pouvons distinguer trois situations:

e Les atomes produits par un four & des énergies thermiques ne sont soumis qu’a
la diffusion de surface et peuvent former toutes sortes de de structures sur la
surface, suivant les conditions de nucléation.

e Les ions monomeres Ag; peuvent devenir des adatomes mais il se peut aussi
qu’ils soient implantés et créent des défauts tels que des lacunes de surface,
des atomes interstitiels et des adatomes éjectés du substrat.
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o Le cas des agrégats est encore plus complexe étant donné qu’en plus il peut y
avoir la déformation voire la fragmentation de la particule incidente.

2.2.2 Défauts de structure vus par diffusion d’hélium

2 2

Tous les défauts de structure créés par ces impacts sont des défauts ponctuels (ada-
tomes (d’Ag ou de Pd), lacunes, atomes implantés) ou une combinaison de ceux—ti.
Nous allons dans ce qui suit discuter de la réponse du signal spéculaire d’hélium a
la présence de chacun de ces défauts.

Adatomes d’Ag et de Pd Comme nous ’avons vu au § 2.1.5 et suivants, a
faible recouvrement la présence d’adatomes d’Ag sur le substrat se traduit par une
chute de signal spéculaire d’hélium caractérisé par une section efficace T,= 109A2
(Ege = 16meV, 6; = 05 = 64deg) (cf. Chap. 4). On peut facilement imaginer que
pour un adatome de Pd, la section efficace soit trés proche de £,, étant donné que
I’hélium est sensible & la perturbation du potentiel de surface. La présence d’un
adatome d’argent ou de palladium induira vraisemblablement une perturbation trés
semblable & ce potentiel.

Lacunes Dans le cas du Pt(111), elles ont été I'objet d’études approfondies qui
ont montré en particulier qu’elles sont immobiles pour des températures inférieures
a 180 K et que leur section efficace vaut environ 150 Az (Exe = 16meV, 8; =
8; = 40deg) [PCV85), ce qui est comparable & la section efficace d’adsorbats de
CO (123 A?) ou de Xe (120 A?) mesurée dans des conditions identiques [PVC82,
KDPC86] et comparable a la valeur de la section efficace mesurée pour ’adatome
d’Ag dans notre systéme.

Atomes implantés Les atomes implantés provoquent également une perturba-
tion du potentiel de surface comme ’ont prouvé des mesures récentes sur le systéme
Ag / Pt(111). Les images STM montrent la présence de petites iles d’environ 10
atomes d’Ag dans des terrasses de Pt ainsi que des petites iles de Pt dans des ter-
rasses d’Ag [HSBK93] alors que les mesures en hélium révélent une section efficace
par atome de 37 A? [BRPC93]. Un simple calcul utilisant le principe de recou-
vrement des sections efficaces (§ 2.1.4) montre que la section efficace d’'un atome
implanté (voir Fig. 2.10) est comparable & celle d’un adatome d’Ag.

En I’absence de données plus spécifiques & notre systéme, nous allons dans I’in-
terprétation des résultats des déposition d’ions sur la surface de Pd(100) considérer
que les sections efficaces de tous les défauts ponctuels considérés sont équivalentes.
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Ainsi les dépositions de ions (monoméres ou agrégats) énergétiques, donnent lieu
& des défauts ponctuels qui influencent fortement le signal d’hélium spéculaire. 11
est impossible en une seule mesure de distinguer entre les différents phénomeénes, la
réponse du systéme est globale. Dans ce qui suit nous allons présenter la méthode
que nous avons utilisée pour extraire de ’information de ces dépositions.

2.2.3 Section efficace effective

On peut supposer qu’un impact produise en moyenne toujours la méme quantité et
le méme type de défauts et définir une sorte d’impact typique auquel on attribue
une section efficace effective £.5¢. Les impacts étant distribués uniformément sur la

surface, on peut écrire
I

— = (1 = Gimp)®* (2.28)

Iy
ol Oimp est le recouvrement en impacts. On peut ainsi définir la section efficace
effective par atome I., pour une particule incidente de m atomes comme X, =
Sess/m.

Cette équation ((2.28)) est conceptuellement équivalente a 1’équation (2.3), et les
mémes conditions restent valables, soit une distribution uniforme de 6;,,,. En parti-
culier elle reste parfaitement valable quels que soient les défauts créés par I'impact;
et également dans le cas d’une mobilité locale qui tend a regrouper les atomes d’un
seul agrégat, ou alors a recuire localement les défauts créés lors d’'un impact. Par
contre dés lors que les particules générées par des impacts différents interagissent
elle cesse d’étre valable.

Ainsi nous avons deux informations: premiérement la valeur de la section efficace
effective =.;, nous renseigne sur la quantité moyenne de défauts produits par un
impact, et deuxiémement la forme de la courbe de déposition nous renseigne sur
Iimportance de l'interaction entre les particules (ou défauts) créés par différents

impacts.

2.3 Calculs de dynamique moléculaire

Comme nous ’avons mentionné précédemment, la Dynamique Moléculaire (MD)
constitue pour nous un outil complémentaire idéal, étant donné la vue microscopique
des phénoménes qu’elle offre. Un travail en collaboration avec C. Massobrio nous
a donné accés & cette méthode. Il nous a fourni le programme, les potentiels et sa
connaissance de la matiére. Nous nous sommes donc bornés & utiliser le programme
pour comparer nos mesures 3 des simulations numériques.

10Ep fait lors du dépouillement, les données ont été analysées en utilisant plutét la formule
I = (1 - mﬁ,-m,,)z“, mais on montre facilement que pour des petits recouvrements les deux
formules sont équivalentes. Or nos dépouillement se sont fait jusqu’a un recouvrement de 6;mp, =
0.01/m.
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Le code a été utilisé de sorte a extraire deux types d’informations, les barriéres
de diffusion statiques (§ 2.3.2) et des simulations de déposition (§ 2.3.3).

2.3.1 Le programme

Nous nous bornerons ici & en décrire ’essentiel, pour plus de détail on peut se référer
a [BM92), qui décrit des simulations semblables ou 4 la thése de P. Blandin [Bla95],
qui décrit d’une maniére compléte les différents algorithmes. Il s’agit d’un pro-
gramme de dynamique moléculaire utilisant un algorithme d’intégration de Gear du
sixieéme ordre!! pour résoudre les équations du mouvement (pour plus d’informations
voir par exemple [Bla95, AT90]). Le systéme Ag / Pd est modélisé en utilisant des
potentiels interatomiques EAM (Embedded Atom Method) [FBD86] avec un rayon
de coupure de 5.25 A modifiés pour avoir comme composante répulsive & courte
distance d’un potentiel & deux corps (de Moliére) comme cela a été proposé dans
[KU92]. Cette modification permet la simulation de collisions de particules énergé-
tiques avec le substrat. Un thermostat de Nosé-Hoover [Nos84, Hoo85] permet de

stabiliser la température!?.

2.3.2 Le calcul de barriéres de diffusion

Le substrat est constitué par une série de dix couches atomiques (orientation (100)
d’un cristal cubique 3 face centrées (fcc)) de 50 atomes chacune que I’on laisse relaxer
en imposant au thermostat une température de 0 K. On fixe des conditions aux
bords périodiques dans les directions z et y mais pas dans la direction z, de sorte &
avoir une double surface. Le calcul des barriéres de diffusion se fait en posant sur le
substrat un ou plusieurs atome(s) et laissant relaxer le systéme. Puis un des atomes
est déplacé le long d’un chemin choisi. On fixe sa position en z et en y alors que
sa position z est libre, et on laisse relaxer le systéme. A la fin du calcul, on reléve
I’énergie totale du systéme. On choisit ensuite une nouvelle position de 1’atome le
long du chemin de diffusion choisi et on recommence. L’énergie totale relevée a
chaque pas trace la barriére de diffusion relaxée, soit la barriére la plus basse des
barriéres statiques.

2.3.3 Simulations de collisions

Etant donné l’étendue des perturbations que causent les impacts de particules
énergétiques sur le substrat, on est obligé dans ce cas de considérer un substrat

1111 s’agit d’un algorithme qui utilise un développement limité au sixiéme ordre pour calculer une
prédiction sur les positions, vitesses et moments supérieurs; cette prédiction est ensuite introduite
dans les équations du mouvement ce qui permet de calculer ’erreur faite et de corriger la prédiction.

121 %idée physique derriére ce thermostat est de coupler le systéme étudié avec un bain thermique
a travers un coefficient de friction fluctuant dans le temps, pour obtenir la température désirée.
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plus étendu. Le substrat est construit de la méme facon que pour les calculs de bar-
riéres, sauf qu’un plan contient 128 4 la place de 50 atomes. Les particules (Ag;, Agr
et Ag;g) sont envoyées avec une vitesse selon 1’axe z correspondant 4 des énergies de
déposition de 20 et 95 eV. De plus on ajoute une composante latérale i la vitesse
d’impact de sorte que les particules arrivent avec un angle de 15 deg!® sur la surface,
ceci correspond a une énergie d’impact additionnelle de 7.2% et est consistant avec
le fait que le potentiel de freinage n’affecte que la composante verticale de la vitesse.
Ces dépositions ont été répétées en variant le parameétre d’impact et ’orientation de
la particule incidente dans le but d’obtenir une certaine statistique.

131 ’angle de 15 deg correspond & I’angle d’impact moyen, il est calculé avec en supposant une
distribution angulaire isotrope, la largeur du faisceau d’agrégats 3 la sortie du quadripéle ~ ¢3 mm
et la distance entre le quadripéle et ’échantillon ~ 5 mm. Pour plus de détails voir [Van95)



Chapitre 3

Partie expérimentale

La réalisation pratique des expériences proposées dans le chapitre précédent requiert
une installation complexe, étant donné les exigences de propreté, de controle de
température que ’on a. Une image schématique en est donnée a la figure 3.1. 11
s’agit d’une coupe horizontale qui montre les différents éléments de ce montage.
L’enceinte ultravide se compose de différentes chambres pompées différentiellement
pour la production du jet d’hélium thermique, son interaction avec ’échantillon
et finalement sa détection. Le jet incident frappe 1’échantillon sous un angle de 64
degrés et est détecté en condition de réflexion spéculaire. Les atomes que I’on dépose
sont produits dans une cellule de Knudsen et forment donc un jet effusif dirigé en
direction de I’échantillon. La source du jet d’hélium peut étre tournée de sorte a
permettre ’analyse de la déposition d’agrégats triés en taille produits par la source.

Le dispositif expérimental utilisé est décrit en détail dans les théses de doctorat
de B. Calpini et M. Croci [Cal90, Cro92, CCDM92], raison pour laquelle je ne vais
en reprendre que l’essentiel dans ce chapitre tout en décrivant avec un peu plus de
détail ce qui a été modifié pour le présent travail.

3.1 Le vide

La figure 3.2 montre une vue générale de I'installation ultravide (coupe verticale) du
point de vue du pompage pour la partie diffusion d’hélium. On y voit les différentes
chambres (1. enceinte d’expansion du jet moléculaire, 2. enceinte de pompage diffé-
rentiel et hachage éventuel du jet moléculaire, 3. enceinte d’analyse et 4. enceinte de
détection du jet moléculaire). Les chambres 1 et 2 peuvent effectuer un mouvement
de rotation autour d’un axe vertical situé au centre de 'installation. Ce dispositif
nous a permis d’étudier sous le méme angle d’interaction, des atomes thermiques ou
des agrégats.

Les modifications essentielles apportées au dispositif existant sont décrites brié-
vement ci-dessous:

49
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Figure 3.1: Coupe schématique horizontale de I'installation expérimentale. On y
apercoit les éléments principaux du dispositif. Il consiste en une source du jet d’hé-
lium pompé différentiellement, incident sur un échantillon sur lequel on peut déposer
soit des atomes métalliques thermiques (produits par une cellule de Knudsen) ou
des agrégats métalliques (produits par bombardement ionique)
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dans laquelle on a représenté ’ensemble du syst
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e Une vanne pneumatique a été insérée au-dessus du piége cryogénique qui se
trouve au-dessus de la pompe & diffusion. Ceci permet de travailler en toute
sécurité sans craindre les coupures de courant et sans avoir 4 alimenter le piége
cryogénique en permanence.

o Installation d’une pompe cryogénique qui agit dans les chambres 1 et 2 au
niveau des parois latérales de la source. Ces améliorations ont permis de
passer & un vide limite proche de 2. 10~® mbar dans la chambre 1.

e La chambre d’analyse a été équipée d’'une pompe cryogénique et a sublimation
titane de trés grande dimension. Son volume de pompage est estimé a prés de
30°000 /s ce qui permet un vide limite mesuré dans les bas 107!* mbar. En
fait on mesure avec ’hélium une contamination qui correspond & un vide de
5.10712 mbar. !

e Tous les éléments sensibles de 'installation ont été sécurisés sur un relais
contr6lé par une jauge a ionisation. Ainsi tous les filaments (chauffage de
P’échantillon, détection, cellule de Knudsen), les sublimateurs de titane et le
contréleur de la vanne pneumatique (la vanne se ferme si celui-ci n’est plus
alimenté) sont déclenchés dés que la pression monte au-dela de 10~° mbar ainsi
qu’en cas de panne de courant. Le relais doit alors étre réamorcé.

e L’installation d’une alimentation électrique séparée pour les pompes unique-
ment, assure contre d’éventuels déclenchements du systéme électrique dis &
d’autres instruments. Depuis que ces deux sécurités ont été mis en fonction,
il n’y a plus eu d’incident grave sur ’installation.

La tableau 3.1 présente en résumé pour chaque chambre la vitesse de pompage
estimée, le vide limite mesuré ainsi que le vide en présence du jet d’hélium.

Lors des dépositions d’agrégats, la pression de base de krypton augmente au
cours de la journée de mesure car celui-ci est piégé partiellement sur le cuivre de
la pompe cryogénique. Toutefois ceci n’est pas un probléme pour la mesure car le
krypton ne colle pas sur le Pd(100) & 80 K.

3.2 Le jet d’hélium

3.2.1 Production du jet et monochromie

Un jet d’hélium idéal est un jet intense et monochromatique. La monochromie du
jet est essentielle dés que ’on fait de la diffraction ou que ’on étudie les interactions
inélastiques de I’hélium avec 1’échantillon ou des mesures de relaxation (MBRS).

1Ce vide limite est estimé en mesurant la contamination de 1’échantillon 4 80 K en supposant
un coefficient de collage de 1.
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Pompage Pompage Vide Vide de
additionnel limite travail
[1/s] [1/s] [mbar] [mbar]
Chambre 1 4000 2000 3108 10-3
Chambre 2 1000 2000 10~° 10-°
Chambre 3 1000 30’000 210~11 1077
Chambre 4 1000 1000 41071 210°1°3310°°
Source 1 360 110~7 31074
Source 2 360
Source 3 360 410710 3107

Table 3.1: Vitesse de pompage, pompage additionnel (cryogénique et & sublima-
tion de titane) et vide limite pour les différentes chambres de 1’enceinte & vide. Les
chambres 1 3 4 représentent les étages de pompage du jet moléculaire (1:expansion,
2:hachage, 3:analyse, 4:détection) alors que les sources 1 & 3 décrivent les étages de pom-
page de la source d’agrégats (1:plasma, 2:bombardement ionique et formation du faisceau,
3:tri en masse)

Pour les mesures que nous reportons ici, elle n’a pas grande importance, étant donné
que l’on a toujours travaillé en condition de réflexion spéculaire.

3.2.2 Deétection du jet et stabilité du signal

La détection du jet moléculaire d’hélium est assurée par un spectrométre de masse
quadripolaire (Ionisateur amélioré construit pendant mon travail de dipléme [FEI91]
d’aprés un modéle développé par K. Kuhnke [KKDC94]| & Jiilich, Allemagne; Qua-
dripéle Extranuclear avec HQ-Head mod 12; Multiplicateur d’électrons secondaires
(Balzers)). Le signal est amplifié par un pré-amplificateur (Combo) et ’acquisi-
tion se fait par un compteur d’impulsions construit & l'institut [Hal90, Hal91]. Ce
systéme a le grand inconvénient d’étre trés peu stable avec le temps. Nous n’avons
pour linstant pas réussi & mettre en évidence l'origine du probléme. Une mesure
plus simple consiste 3 utiliser une simple jauge i ionisation dans la chambre de dé-
tection et d’en mesurer le courant collecté avec un électromeétre de précision. Ce
systéme de détection n’est pas sensible & ’hélium uniquement et est par conséquent
sensible aux variations de la pression de base, toutefois il s’est révélée plus stable
sur le temps d’une mesure. Cette méthode de mesure exige une soustraction du
fond (background) au début de chaque mesure et un contrdle & la fin de celle—ci
pour vérifier qu’il n’a pas changé. Les ajustages des angles du manipulateur pour
obtenir les meilleures conditions de réflexion spéculaire se sont eux toujours faits sur
le signal de la chaine de comptage de sorte & garder un alignement précis du jet.
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3.2.3 Geéomeétrie du jet

Aprés son expansion au sortir de la buse, le jet traverse diverses chambres de pom-
page différentiel de sorte i éliminer au mieux le gaz résiduel d’hélium n’appartenant
pas directement au jet et qui limite la gamme dynamique du détecteur. Entre les
différentes chambres, des diaphragmes déterminent la géomeétrie du jet. La figure 3.3
montre schématiquement la succession des diaphragmes. C’est G. Comsa [Com79]
qui a introduit la notion de largeur de transfert (transfert width) pour adapter aux
expériences de jets moléculaires le concept de longueur de cohérence utilisé en op-
tique. Cette largeur de transfert est la dimension maximale de laquelle on peut
observer avec un instrument réel une diffusion cohérente en d’autres termes c’est la
dimension maximale des structures que I’on peut observer avec cet instrument.

Modutateur
<Y J |
’ 2 l
Buse Ecorceur  Coll. 2-3 Surface Coll.3-4 lonisation
a) ¢0.02 ¢05 005 97 94 ¢6
b) ¢002 ¢05 ¢0.5 9079 ¢ 147 $2.34

£ 0 10 515 621 981 181 _______205

Figure 3.3: Géométrie du jet d’hélium: a) diamétre du diaphragme (en [mm]),
b)diameétre du jet au niveau du diaphragme (en [mm]) et c) distance entre la buse
et le diaphragme considéré (en {mm]).

Dans notre cas nous avons mesuré avec deux types de détection, avec le spec-
tromeétre de masse quadripolaire (ce qui nous donne une largeur de transfert d’en-
viron 80 A, et la jauge, ce qui réduit la largeur de transfert 4 50 A.

3.2.4 Propreté du jet d’hélium

Comme on le voit sur la figure 3.3 la buse se trouve trés prés de I’échantillon et ’angle
solide permettant la vision directe sur I’échantillon depuis la chambre d’expansion
du jet est relativement grand. Il est donc important que le vide limite atteint dans
cette chambre soit bon. En effet un simple calcul montre qu’une pression de base de
2. 107 mbar d’eau par exemple au niveau de la buse entraine une pollution de 1.2%
MLmin=' 2, Or on voit en regardant la figure 3.2 que le pompage effectif au niveau

2Des contaminations de 1’échantillon de cette importance ou méme plus grandes ont été ob-
servées avec comme contaminants de 1’eau (1’eau désorbe du Pt(111) a 155 K) et des hydrocarbures
(suite & un accident d0 & une panne de courant, il y avait eu une remontée de I’huile chaude de la
pompe & diffusion).
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du jet dans les chambres 1 et 2, n’est pas trés élevé et rappelons par ailleurs que
ces chambres ne sont pas construites selon des normes ultravide (CF DIN), mais
seulement de vide conventionnel (KF DIN). Il n’est donc pas réellement possible
de les étuver et cela d’autant plus étant donné le peu d’accés que nous offre la
construction (pour permettre la rotation de la buse). Ces raisons nous ont conduits
a travailler avec une buse froide (pour piéger les impuretés gazeuses qui viendraient
avec ’hélium) et nous avons installé un pompage cryogénique sur les parois latérales
des chambres 1 et 2. Refroidies & la température de 1’azote liquide, elles piégent
l’eau ainsi que les autres gaz réactifs qui pourraient perturber la mesure. D’autre
part le circuit d’azote liquide est utilisé pour étuver le systéme en y faisant circuler
de ’eau 4 90 C.

3.3 Echantillon de Pd(100)

Le palladium a une structure cubique—faces—centrées (fcc) avec une maille élémen-
taire de 3.89 A. Lorsqu’on le coupe selon le plan (100), on obtient une surface 3
maille carrée (Fig. 3.4); la dimension de la nouvelle maille primitive de surface vaut
3.89//2 = 2.75 A et la surface d’une maille élémentaire vaut 7.57 A2, L’argent a
lui aussi une structure fcc avec une maille élémentaire de 4.09 A, soit une différence
(misfit) de 5% par rapport au Pd.

O 0O O O O ©
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Figure 3.4: Surface de Pd(100). La couche de surface est représentée par les ronds
blancs alors que ceux de I’avant derniére couche sont hachurés.

Le cristal de Palladium a été acquis auprés de Dr. G. Lamprecht & Neuhausen,
Allemagne. Il est coupé avec une imprécision nominale de 0.2 degré. Nous n’avons
pas le moyen d’observer la régularité du cristal, mais une surface (100) provenant
du méme monocristal observée par microscopie 4 effet tunnel (Scanning Tunneling
Microscope (STM)) a révélé une largueur moyenne de terrasses de 500 A[Hah94)
séparée par des marches monoatomiques.
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3.3.1 Préparation

Le palladium contient du carbone et du soufre comme principales impuretés du solide
[FGT76, ale78, WBT78, LTIM91]. Pour préparer le nouvel échantillon, le cristal a été
chauffé sous vide & haute température, ol nous avons observé une contamination
de la surface due & la migration des atomes du solide vers la surface. A la surface
un bombardement ionique de 1 pAecm~% & 1000 eV?, enléve les impuretés. Ainsi
on espére vider progressivement le solide de ses impuretés. La propreté du cristal
est controlée réguliérement par un jet spéculaire d’hélium aprés un recuit (jusqu’a
1300 K) du cristal. Ce traitement a été poursuivi pendant plus de 1000 heures,
jusqu’a ce qu’on n’observe plus d’amélioration dans le signal d’hélium.

Le palladium constitue une espéce d’éponge pour ’hydrogéne. 1l se dissocie sur
une surface de Pd et certains atomes d’hydrogéne pénétrent dans le solide [WB78].
Clewlely et al. ont estimé la concentration d’hydrogéne dans le solide pour une
pression partielle de 10~2 mbar d’hydrogeéne et une température de 423 K i moins
de 10~7. Etant donné que nous travaillons & des pressions résiduelles de I’ordre de
10! mbar, on peut estimer la concentration d’hydrogéne & moins de 10~1° dans
le solide & 423 K et a I’équilibre. Une accumulation des atomes en surface serait
éliminée par le bombardement ionique.

La préparation journaliére de I’échantillon se fait par un bombardement ionique
de 15 & 30 min 3 une température de ’échantillon inférieure & 500 K (pour éviter la
diffusion des impuretés du solide), suivi d’un recuit de 3 minutes & 1000 K et d’un

flash de 15 s 3 1300 K .4

3.3.2 Contréle de la température

La mesure de la température de I’échantillon s’effectue grice 4 deux brins de thermo-
couple Ni-NiCr soudés directement sur ’échantillon. On peut varier la température
entre 80 K et 1300 K grace i un refroidissement & azote liquide et & un chauffage
par bombardement électronique. Ce mode de chauffage implique donc deux ali-
mentations différentes, une qui alimente le filament et une qui accélére les électrons
émis, avec une haute tension, vers ’échantillon. La difficulté dans la régulation
vient du fait qu’on a deux appareils & commander. Le premier doit pouvoir étre
commandé en courant entre 0 et t,y,,; OU Zy.r €5t déterminé par le courant d’émis-
sion maximal supporté par I’alimentation haute tension; alors que le second, pour
permettre une régulation efficace et sans i coup, sera commandé en tension entre 0
et la tension maximale. Le contréle en température se fait a I’aide d’un instrument
de type proportionnel-intégral-différentiel (PID) commercial que nous avons adapté

3Ceci correspond & une suppression de 1 monocouche (monolayer ML) toutes les deux minutes

environ.
4Ce traitement a été mis au point en contrélant son effet sur la réflectivité de la surface pour

le jet d’hélium.
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pour notre besoin. Le signal de commande fourni par I’appareil est traité par une
électronique toute simple. La premiére moitié de la plage est utilisée pour le controle
du premier instrument alors que la seconde contréle la haute tension. Quatre poten-
tiométres permettent de régler la réponse du systéme par une transformation affine
sur le signal de 0 & 10 V fourni par le controleur. Le contrdleur que nous avons
utilisé (Eurotherm 906 EPC) dispose de plusieurs fonctions qui rendent possible ce
contrdéle. On peut en particulier faire varier les parameétres P,I et D en fonction du
signal de commande, ce qui permet de s’adapter a la réponse des différents modes de
chauffage (radiatif et bombardement); d’autre part un taux de variation maximal
du signal de sortie peut-étre imposé i ’appareil, ce qui permet d’éviter les sauts
trop brusques a l'interface entre les deux modes de chauffage.

Le résultat est étonnant: le contréleur peut stabiliser une température imposée
a un dixiéme de degré sur une plage allant de 80 4 800 K et & un degré prés de 800
4 1300 K. D’autre part, il est capable de réguler une rampe allant jusqu’a 10 K/s
sans aucun probléme. La figure 3.5 montre une telle rampe et la stabilisation de la
température une fois la température cible atteinte.
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Figure 3.5: Rampe de température de 10 K/s et stabilisation de la température
une fois la température cible atteinte.

3.3.3 Porte-échantillon

Celui que nous avons utilisé pour la majeure partie de ces mesures est un modéle
construit & I’Institut de Physique Expérimentale par mes prédécesseurs. Il a fait
I’objet de modifications surtout au niveau du chauffage. Le filament (0.2 mm tan-
tale) est maintenant enroulé entre deux tubes de céramiques situés & 8 mm 'un de
P’autre; il a une longueur globale d’environ 70 mm. Les tubes de céramique sont
fixés (un fil de tantale qui les traverse est utilisé pour cela) sur une plaque de tantale
qui est mise au méme potentiel que le filament et joue le réle d’écran de répulsion
pour les électrons émis par le filament. Le filament est & 1 ou 2 mm seulement de
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P’échantillon et lorsqu’on applique la haute tension (1200 V' pour un courant maxi-
mal de 150 mA) un champ trés intense attire les électrons en priorité vers la surface.
Le chauffage qui en résulte est trés efficace, 1’échantillon est porté de 80 a 1300 K
en environ 10 s seulement.

La faiblesse du porte-échantillon vient du systéme de refroidissement. L’azote
liquide utilisé pour cela circule dans le bloc sur lequel est fixé 1’échantillon. Ce
systéme a ’avantage d’amener aussi prés que possible le liquide de refroidissement.
Par contre son défaut réside dans le fait que pour que le refroidissement soit vraiment
efficace, il faut que ’azote soit liquide dans 1’échangeur de chaleur. Or ce dernier
étant situé si proche du systéme de chauffage ne parvient pas a rester froid lorsqu’on
chauffe I’échantillon. Le fait que ’azote sorte liquide de 1’échangeur avec un échan-
tillon qui parfois ne se refroidissait pas nous fait penser qu’il y a un court-circuit de
la circulation d’azote liquide.

3.3.4 Mesure du courant d’agrégats ionisés

Pour pouvoir sélectionner en masse les agrégats que nous déposons, nous devons
travailler avec des ions plutét qu’avec des particules neutres. La sélection en taille
s’opére alors que les ions ont une énergie cinétique de 95 eV. Si on veut les frei-
ner, il suffit alors d’appliquer un potentiel sur I’échantillon. Il est essentiel pour
pouvoir déterminer le taux de couverture de mesurer alors le courant d’agrégats
que Pon dépose. Cette mesure s’avére difficile & faire proprement du fait des diffé-
rents bruits captés (quadripdle, réseau électrique) par le systéme et des problémes
de définition de la masse. La solution qui a finalement été retenue consiste utiliser
un pré-amplificateur doublement blindé et isolé (1500 V') avec un jeu de gammes
d’amplification allant de 10° & 10'° V/A.

3.4 La source d’atomes thermiques

Nous avons utilisé une source d’atomes thermiques commerciale (W.A. Technology).
Il s’agit d’une source d’atome effusive constituée comme le montre la figure 3.6
d’un four terminé par un obturateur qui permet d’arréter les atomes d’Ag. Le four
contient un creuset de graphite, dans lequel vient se loger un second creuset de
nitrure de bore dans lequel est logé le matériau & évaporer. Le chauffage ohmique se
fait avec un filament plat glissé entre deux tubes de nitrure de bore (pour I’isolation
électrique). Un thermocouple W-Re est logé a I'intérieur du creuset en graphite. Un
coffret d’alimentation fourni avec la source régule la température du four & l’aide
d’'un PID 3 + 1 K°®

511 faut noter que Vincertitude + 1 K introduit une incertitude de £10% sur le flux d’atomes a
cause de la variation de la pression de vapeur avec la température.
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Double cylindre de FBN

Matériau & évaporer entre lesquels se trouve
le filament

Filament Ta

Thermocouple W-Re

| \
Creuset en graphite Creuset en BN Obturateur

Coliimateurs en FBN

Figure 3.6: Vue schématique du four utilisé pour la déposition d’atomes d’Ag.
Pour les détails voir le texte.

Pour toutes les dépositions d’Ag thermique que nous avons faites, ce four a
fonctionné & merveille. Il en est malheureusement pas ainsi pour les dépositions de
Cu. Pour obtenir des flux comparables & ceux utilisés pour les dépositions d’Ag,
il faut chauffer le métal & une température d’environ 100 K plus élevée. Or a ces
températures, le nitrure de bore commence a se décomposer sous forme entre autre
de Nj, la pression de dissociation du nitrure de bore est calculée & 1.1 10~8 mbar de
N, 3 1300 K (données fournies par le fabriquant Fulmer Laboratories UK.)®. Le N,
s’adsorbe et dissocie sur le Pd(100), de sorte qu’il est fortement chimisorbé. Seul
un chauffage au-deld de 650 K permet de le faire désorber. Ainsi il s’est avéré que
cette source était inutilisable pour évaporer du Cu.

3.5 La source d’agrégats

Il existe plusieurs types de sources d’agrégats qui sont utilisées selon le type de
mesure et de matériaux que 'on veut étudier. On peut les classer principalement
en deux familles: les sources continues et les sources pulsées. Les sources pulsées
(vaporisation laser, vaporisation par décharge de courant (PACIS)) sont principale-
ment utilisées pour les expériences d’agrégats en jets étant donné la grande intensité
qu’elles offrent sur un temps trés court. L’intensité moyenne d’agrégats produits en

6Etant donné que la plupart des dépositions avec de I’argent ont été faites avec un four & une
température de Tyour = 1171 K, on peut donner en comparaison la pression de dissociation du
nitrure de bore 4 1200 K, le fabricant donne cette fois 2.4 10~1° mbar de N5. C’est 50 fois plus
faible et comme nous I’avons mentionné plus haut, cela ne s’est pas traduit par une contamination
sensible de la surface.
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revanche n’est pas trés élevée, nous lui avons préféré une source d’agrégats continue
telle que la source & bombardement ionique (sputtering). Elle présente ’avantage
d’offrir un courant moyen élevé’ et un flux continu et stable (ce qui est essentiel
pour nos mesures). Pour plus de détails concernant les raisons du choix de ce type
de source ainsi que la description précise de son fonctionnement on se référera aux
théses de doctorat de P. Fayet [Fay87] et de G. Vandoni [Van95], nous nous conten-
terons ici d’en donner I’essentiel.

La figure 3.7 représente schématiquement la source d’agrégats que nous utilisons.
Le principe de cette source est le suivant. Un courant de ions primaires est produit
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Figure 3.7: Coupe verticale de la source d’agrégats. On y distingue les trois étages
de pompage différentiel, la source de ions primaires (en haut) les ions produits sont
incidents avec un angle de 70 deg sur la cible (le porte cible est hexagonal pour que
I'on puisse y fixer différentes cibles). Sur ’axe horizontal, on apercoit une lentille
d’extraction, le filtre en énergie (Bessel-Box (BB)) et le quadripdle (QMS). Pour les
détails voir texte.

I

I

par un canon du type CORDIS (Cold Reflex Discharge Ion Source). Un plasma est
produit par 6 & 7 filaments (~ 120 A) chauffés dans une atmosphére de gaz rare

"Pour de petites masses tout au moins (Ag] jusqu’a Agd,), pour des masses plus grandes, il faut
envisager un autre type de source.



3.6. INFORMATIQUE 61

de Kr®. Le plasma (~ 5 A) est confiné radialement par 18 aimants permanents et
axialement par deux électrodes. Les ions (~ 5 mA) de Kr sont extraits, accélérés &
une énergie de 25 keV et focalisés par des lentilles électrostatiques sur une cible du
métal & étudier (dans notre cas de ’Ag).

Les particules secondaires émises sont principalement des agrégats neutres et
dans des proportions égales (env. 10 % dans le cas de I’Ag [FWO92]) des ions chargés
positivement et négativement. Le mécanisme de 1’agrégation n’est pas encore bien
compris [Hof91], mais I'on sait que les agrégats ainsi formés sont chauds [Fay87,
Wuc94), qu’ils peuvent se refroidir par ’émission de quelques atomes [BMBL36]. La
distribution en masse des agrégats dépend de leur stabilité intrinséque ainsi que des
conditions de production. La distribution en énergie est importante étant donné le
champ électrique appliqué pour extraire les ions.

Les ions secondaires sont extraits par un systéme de lentilles électrostatiques a
un angle de 70 deg avec la direction des ions primaires (pour maximiser le courant
d’ions secondaires [Beh81]). Les ions une fois collectés sont focalisés, triés en énergie
au moyen d’un filtre en énergie (Bessel-Box) (une lentille placée en son centre bouche
le chemin optique pour éliminer les particules neutres) et sélectionnés en masse avec
un quadripdle. Le quadripéle sert simultanément de filtre de masse et de guide pour
les particules vers 1’échantillon.

La source est composée de trois étages de pompage différentiel pour permettre de
déposer les agrégats dans des conditions de propreté d’ultravide (typ. 2 10~ mbar)
au niveau de ’échantillon. Un résumé des performances de pompage est donné dans
la table 3.1 4 la page 53. Lors des dépositions la source d’agrégats est refroidie
par un flux d’azote liquide pour éviter que I’échauffement produit par I'impact des
ions incidents a haute énergie ne chauffe la chambre Source 2 et qu’un dégazage de
celle—ci ne contamine trop 1’échantillon®

3.6 Informatique

La figure 3.8 représente schématiquement la réalisation informatique du systéme
d’acquisition et du traitement de données de notre expérience.

L’acquisition se fait sur une station Unix (HP382) qui permet d’interfacer les
différents appareils au moyen d’interfaces standards comme le

e HP-IB (ou GPIB ou IEEE488) pour le contrdle des moteurs pas-a-pas (inter-
face IPE), les électrométres (Keithley 617), le compteur (interface IPE), les
convertisseurs DAC (6) et ADC (4), 'amplificateur lock-in (Standford).

8Le Ne et I’Ar ont une efficacité (sputtering yield) plus faible et le Xe bien qu’il soit plus efficace
[Beh81] colle sur la surface de Pd(100) au-dessous de 100 K

®Lorsque la température de la chambre s’éléve 3 60 C environ, la contamination de la surface
devient environ quatre fois plus importante. Une tresse de cuivre enroulée autour de ’installation
assure le transport de chaleur.
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installation expérimentale
Cray-YMP
, I (pascalepil.ch)
I; P I L ¥ J Instruments de mesure
HP-1B RS-232
|
] Ethemet
Servetg ';! ggglsmon Macintosh
trakement des données
e Voiast programme: IGOR

Figure 3.8: Schéma de la réalisation informatique de 1’acquisition et du traitement
de données. Voir texte pour les détails.

e RS-232 pour le contréle du contrdleur de température (Eurotherm 906 EPC)
et de I’analyseur de gaz résiduels (Leybold PGA100)

Le programme d’acquisition utilisé est un interpréteur graphique développé par
Hewlett-Packard nommé Veetest qui permet d’interfacer facilement des instruments
et qui posséde des possibilités graphiques intéressantes. Ce systéme permet une pro-
gammation modulaire, oi chaque module exécute un certain type d’opérations est
représenté sous la forme d’une boite. Le programme lui-méme s’écrit comme un
organigramme en reliant ces boites par des traits, dans lesquels est transportée l'in-
formation. Il y a possibilité d’exécuter et d’échanger des informations relativement
facilement avec des routines écrites dans n’importe quel langage de programmation.
Certaines de nos routines sont écrites en C.

Les données ainsi que tous les paramétres importants liés & une mesure sont
écrits dans un fichier avec un format trés général (c.f. annexe B). Ceci forme
le fichier de mesure qui ne sera jamais modifié. Un second programme écrit avec
la fonction UNIX awk, transforme alors ces données et crée un fichier dans un
format lisible directement par le programme d’analyse des données. Tous les fichiers
sont enregistrés automatiquement dans une arborescence selon la date de mesure et
acquiérent un nom unique pour chaque mesure.

Le réseau Ethernet de 'EPFL permet alors de monter (par NFS) une partie du
disque du serveur d’acquisition (ipehp6.epfl.ch) sur un Macintosh et d’avoir accés
ainsi directement aux données. Il n’y a donc pas de fastidieux transferts de fichiers
entre les différentes machines. L’analyse se fait alors sur un Macintosh & ’aide du
programme IGOR qui permet un traitement des données ainsi qu’une visualisation

P

alses.
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Les simulations de dynamique moléculaire ont eux été calculées en majorité
sur un CRAY-YMP (pascal.epfl.ch) ainsi que sur des stations Silicon Graphics
(ipesg2.epfl.ch).
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CHAPITRE 3. PARTIE EXPERIMENTALE



Chapitre 4

Déposition d’Ag thermique sur du
Pd(100)

Sans revenir dans le détail sur les raisons du choix du systéme Ag / Pd(100), rappe-
lons juste ceci. Nous cherchions un systéme ol les atomes déposés seraient immobiles
3 basse température du substrat, ce qui n’avait pas été possible pour ’Ag / Pt(111),
le systéme que nous avions étudié précédemment. Une surface plus ouverte devrait
rendre la mobilité plus difficile.

Le systéme Ag sur Pd(100) a déja été étudié expérimentalement par Auger
[GG82] et par diffraction d’électrons Auger [CAWS85]. Ces études montrent qu’il
y a séparation de phase et croissance épitaxiale de la premiére couche d’argent sur
le Pd(100) pour une température du substrat entre 300 et 500 K. D’autre part des
calculs de dynamique moléculaire récents [PD94] montrent que le site d’adsorption
situé dans le trou formé par quatre atomes de surface (four-fold hollow site) est
énergétiquement plus favorable (E,q; = —2.67 V) que le site de substitution dans
la premiére couche de surface (E,q4; = —2.08 eV), ce qui confirme les résultats expé-
rimentaux. Les calculs de dynamique moléculaire donnent une barriére de diffusion
par saut par—dessus le col formé par deux atomes (Ey; = 0.50 eV) comme plus
favorable que le mécanisme d’échange (E.., = 1.34 V).

Des études sur des dépositions d’Ag sur les surfaces (111) [GG80, GG81, FSF*93,
ESRF93] et (110) [PC90, PM92] ont montré que la croissance sur la surface (111)
est épitaxiale entre 300 et 500 K avec séparation des phases. Alors que pour la
surface (110), s’il n’y a pas de mélange & 300 K, un recuit & 520 K produit une
interdiffusion d’Ag et de Pd, a2 800 K la composition de la surface est AgosPdys.

Toutes ces mesures expérimentales ont été réalisées & des recouvrement impor-
tants (> 10% ML). Aucune mesure de la croissance et de la dynamique 3 bas re-
couvrement n’a été réalisée sur ce systéme jusqu’ici. Différentes questions se posent.
L’argent évaporé d’un four posséde une énergie thermique de ’ordre de 0.16 eV, ce
qui est faible en comparaison avec I’énergie de liaison (environ 3 eV) qu’il gagne
en s’adsorbant sur la surface. La somme de ces deux énergies est grande en com-

65



66 CHAPITRE 4. DEPOSITION D’AG THERMIQUE SUR DU PD(100)

paraison avec les barriéres de diffusion typiques des systémes métal sur métal. Les
atomes d’argent doivent dissiper toute cette énergie pour se thermaliser sur la sur-
face. Quelle va étre 'influence sur la mobilité? A une température du substrat plus
élevée les atomes deviennent mobiles. Est—ce que les mesures en hélium peuvent nous
apprendre quelque chose sur la croissance et la dynamique & bas recouvrement?

Ces mesures constituent une étape essentielle avant les dépositions d’agrégats, en
ce sens qu’elles nous permettent de caractériser la méthode de mesure (recouvrement
des sections efficaces, détermination de la section efficace d’un adatome d’Ag sur une
surface de Pd(100)) et de connaitre la dynamique (diffusion, agrégation, dissociation)
des atomes et des petits agrégats sur la surface en I’absence d’autre mécanismes tels
que 'implantation des atomes incidents et la création de défauts ponctuels dus aux
impacts.

Ce chapitre va tenter de répondre i toutes ces questions et est organisé de la
maniére suivante. Aprés une description des calibrations nécessaires aux mesures
(8§ 4.1 et 4.2), on s’intéressera a savoir si I’on peut stabiliser ’atome & basse tempé-
rature (§ 4.3). Enfin le § 4.4 étudie la dynamique des petites particules déposées
sur le Pd(100). Ce chapitre fait une référence constante au chapitre 2, qui décrit en
détails les outils d’analyse des mesures que nous avons utilisés.

4.1 Calibration du flux

Un point essentiel pour exploiter les mesures, consiste & pouvoir connaitre précisé-
ment le recouvrement. Par chance il se trouve que le systéme que nous étudions
a un mode de croissance de type Stranski-Krastanov [GG82], i.e. les deux pre-
miéres couches croissent en épitaxie et ce n’est qu’ensuite que la croissance devient
tri-dimensionnelle!. La figure 4.1 montre le résultat de la mesure en hélium d’une
déposition de longue durée pour une température du substrat élevée. Le signal fait
d’abord deux oscillations qui correspondent aux deux monocouches en épitaxie. Le
maximum du signal correspond a la complétion d’une couche. Il suffit de mesurer le
temps écoulé entre le temps initial et la complétion de la premiére couche et on a une
excellente calibration du flux. Alors que l'intensité du signal est presque identique
a l'intensité au temps t = 0, on observe que I'intensité du second maxima est plus
faible, ce qui nous conduit & penser que la deuxiéme couche ne se compléte plus
parfaitement. Ceci explique pourquoi le temps écoulé entre le premier et le second
maxima n’est pas égal au temps entre ’ouverture du four et le premier maxima.
Aprés ces deux premiéres oscillations, le signal chute, signe d’une croissance tri-
dimensionnelle?. La température du substrat est choisie de sorte que la mobilité des

'Ceci bien—stir dépend aussi des conditions cinétiques dans lesqueiles a lieu la croissance. A basse
température du substrat la mobilité réduite des atomes peut rendre les choses plus compliquées.

2En fait on observe encore un petit maxima pour la troisi¢éme couche mais le signal d’hélium ne
remonte plus jusqu’a une valeur proche de celui pour une surface propre.
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Figure 4.1: Signal d’hélium en fonction du temps de déposition pour une déposition
de longue durée & T, = 400 K et une température du four de Ty,,, = 1221 K. On
observe la croissance du type Stranski—Krastanov ou ’on a la complétion de deux
couches en épitaxie avant une croissance tri-dimensionnelle

atomes sur la surface soit grande (pour construire des couches de la meilleure qua-
lité possible, mais pas non plus trop grande, ce qui pourrait signifier une croissance
par flux des marches (step flow) qui ne serait pas visible par ’hélium étant donné
qu’d aucun moment on aurait une quantité de défauts plus importante. Il existe
une gamme de température entre 300 et 500 K ot ces conditions sont remplies.
La source d’atomes thermiques est stabilisée & 1 degré preés, ce qui correspond une
variation de £10% dans le flux.

La plupart de nos mesures ont été faites & une température de la cellule de
Knudsen de Ty = 1171 K, ce qui correspond & un flux de Ryynx = 1/1043 M Ls™.
D’autres flux ont également été utilisés Ryjoix = 1/2818 MLs™! et Ryjsoix =
1/380 MLs™

4.2 Correction du signal par rapport a la pollu-
tion

A basse température du substrat, on observe une contamination de 1’échantillon
di au gaz résiduel. Cette contamination provoque une chute du signal de 0.5%
par minute, ce qui se traduit par une pollution de 5.10* ML/min. Les mesures
sont corrigées par rapport i cette pollution en considérant que, en bonne approxi-
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mation, celle—ci peut étre décrite par une exponentielle décroissante. Au début de
chaque mesure, on attend environ 150 s avant de lancer la déposition pour avoir une
référence de la contamination. Sur cette partie de la mesure on ajuste la fonction
suivante

Itis(t) = 11 + y2 €xp —73t (4¢.1)
ou t est le temps de la mesure et v;, 72 et v3 les paramétres libres de I’ajustage. La
mesure est corrigée et normalisée en divisant le signal mesuré I,,,.s par cette fonction.

I _ Ines(t) (4.2)
I Ipu(t)
La figure 4.2 montre une mesure typique avant et aprés la correction de la pollu-
tion. Le zéro du temps de déposition est déterminé (& cause de la discrétisation de
P’acquisition) par I'intersection d’une seconde fonction exponentielle, du méme type
que celle de I’équation (4.1), (ajustée sur les mesures corrigées et sur le début de la

déposition) avec la droite I/l =y = 1.
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Figure 4.2: Mesure typique a) avant et b) aprés la correction de la pollution.
Noter que lorsque la déposition est arrétée, le signal corrigé est parfaitement plat.
C’est exactement ce & quoi ’on s’attend 4 80 K si il n’y a pas de mobilité activée
thermiquement.

4.3 Mesures statiques

La figure 4.3 montre le signal d’hélium comme fonction du recouvrement entre 0 et
8% ML, ainsi que I’équation (2.3) dite de gaz de réseau ot I’on a ajusté le paramétre
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T, sur ces mesures dans une gamme de recouvrement de 0 & 1% ML. Rappelons
pour mémoire que cette équation décrit une situation ou les atomes sont distribués
aléatoirement sur la surface.
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Figure 4.3: Intensité du signal spéculaire d’hélium en fonction du recouvrement
entre 0 et 8% ML pour une déposition & T, = 80K. Les points représentent les
mesures alors que la ligne traitillée est un ajustage de entre 0 et 1% du modéle gaz
de réseau

On observe que les données sont bien reproduites jusqu’a 2% ML. Pour des
recouvrements plus importants, ’atténuation mesurée est plus faible que celle du gaz
de réseau. Ceci signifie que la distribution des particules ne peut plus étre considérée
comme uniforme. Les agrégats ne sont plus formés seulement statistiquement par
les atomes incidents, mais une mobilité additionnelle doit intervenir. Nous allons y
revenir plus tard.

4.3.1 Section efficace du gaz de réseau s,

On définit la section efficace gaz de réseau 2193 comme la section efficace mesurée en
ajustant I’équation (2.3) sur une déposition entre 0 et 1% de recouvrement. On a

30n verra par la suite pourquoi il est utile de la distinguer de la section efficace atomique réelle.
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ainsi une section efficace effective (cf. § 2.2.3) qui varie en fonction de la température
a laquelle se fait la mesure. T;; a été mesurée pour des températures du substrat
allant de 80 4 1000 K. Les sections efficaces ainsi mesurées sont reportées en fonction
de la température dans la figure 4.4.
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Figure 4.4: Section efficace T;, ajustée sur des dépositions entre 0 et 1% ML en
fonction de la température. R = 1/1043 ML/s.

On constate que la section efficace est constante au-dessous de 160 K, ce qui
montre que, dans 1’échelle de temps de ’expérience (typiquement 10 s), la mor-
phologie de la surface ne change pas avec la température. On en déduit faci-
lement que dans cette gamme de température, la mobilité des petites particules
et des atomes, activée thermiquement est négligeable. Dans ces conditions, ¥
peut étre considéré comme une mesure de la section efficace atomique X et vaut
Tig = (13.0 £ 0.7)0pyga00) = 98 £ 5 A2

Au dessus de 160 K on observe une chute rapide de £;,; ceci provient de la mobi-
lité progressive des particules avec la température. Les atomes se regroupent a cause
de leur grande mobilité en des structures plus grandes, il y a donc moins de défauts
ponctuels sur la surface et par conséquent une destructivité plus faible (cf. § 2.1.4).
Nous allons dans un premier temps nous atteler & étudier cette mobilité & basse
température et ensuite nous ferons une analyse détaillée des mesures dynamiques.

4.3.2 Mobilité transitoire

Ainsi que nous [’avons mentionné précédemment, ’énergie que doit dissiper un
atome incident avant d’étre thermalisé sur la surface est importante en comparaison
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des barriéres de diffusion typiques sur une surface métallique. On peut donc fort
bien imaginer qu’un atome incident sur une surface, ait le temps de se déplacer de
quelques pas avant d’étre thermalisé. Ce phénoméne a d’ailleurs été proposé pour
expliquer un certain nombre de mesures expérimentales [EJ89, WE92, AW94]. Pour
voir si nos mesures pouvaient étre reproduites en tenant compte d’un tel mécanisme,
nous avons écrit un programme de simulation Monte-Carlo o nous avons permis
a chaque atome déposé sur la surface de faire une certain nombre de sauts dans
des directions aléatoires. Ce calcul révéle qu’il faut que chaque atome puisse faire 6
sauts pour que le signal calculé (avec la formule (2.4) au § 2.1.9) soit en accord avec
les mesures. La figure 4.5 montre le résultat d’une simulation en comparaison avec
le signal mesuré. L’accord est parfait.
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Figure 4.5: Signal d’hélium spéculaire pour une déposition & 80 K. Comparaison
avec les simulations Monte-Carlo de mobilité transitoire de 1 et 6 pas dans des
directions aléatoires.

4.3.3 Modification de la barriére de potentiel di a la proxi-
mité

Imaginons maintenant un autre modéle ot un atome incident se pose & proximité

d’un adatome préexistant sur la surface. Il se peut que la présence de cet adatome
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modifie localement la densité électronique sur la surface de sorte 4 abaisser la barriére
de potentiel entre ces deux atomes, ou qu'un mécanisme d’un autre type, fasse que
la zone de capture des adatomes incidents soit plus grande que celle constituée
uniquement par ses plus proches voisins.

Différentes zones de capture

Ce type de mobilité peut étre décrit par des équations probabilistes statiques ou ’on
introduit autour de chaque atome une zone de capture pour les atomes incidents (voir
§ 2.1.9). Tout le probléme consiste donc a choisir la bonne dimension de la zone
de capture. Pour ce faire nous en avons choisi quatre différentes, que nous allons
confronter avec les mesures.

lg Cette zone de capture s’étend seulement aux huit proches voisins d’un atome
central et & leurs équivalents pour des agrégats. Ceci dépeint le cas ot il n'y
a pas de mobilité, c’est & dire que les atomes sont répartis statistiquement sur
la surface, c’est le gaz de réseau (lattice gas lg en anglais).

lc La zone de capture avec une mobilité de un site court I¢, oi plus précisément,
I’atome est autorisé A faire un seul pas en franchissant un col entre deux atomes
de surface.

11 Dans cette zone de capture I’atome est admis & faire soit un pas court, soit un
pas long 1l (I’atome saute par dessus un atome de surface?).

21 Le potentiel de surface est perturbé sur une distance de deux sites interatomiques,
de telle sorte que les atomes se trouvant dans cette zone soient capturés.

La figure 2.3 4 la page 27 représente ces différentes zones de captures pour le cas du
trimeére.

Pour décider laquelle d’entre celles-13 décrit le mieux la réalité, nous avons calculé
les distributions en taille des agrégats pour chaque type de zone de capture au
moyen de la procédure décrite au §2.1.9. Puis nous avons ajusté la section efficace
atomique sur une mesure expérimentale pour un recouvrement variant de 0 & 7%
ML. Remarquons que la section efficace est le seul paramétre de libre dont nous
disposons. Le résultat de cet ajustage nous livre une section efficace atomique qui
différe suivant le modéle choisi, dont nous discuterons plus tard, et une fonction
I;i(6). Si lon représente maintenant la différence relative par rapport au signal
mesuré (I — Imes)/Iit, on obtient une mesure de la qualité de 1’ajustement obtenu.
La figure 4.6 montre le résultat de ces ajustages sur la mesure d’une déposition a
basse température. L’analyse de cette figure montre clairement que seul le modéle
1l est capable de reproduire correctement les mesures expérimentales.

4Ou alors le contourne en faisant deux sauts.
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Figure 4.6: Comparaison entre les différents modeéles de zones de captures. On
a représenté la différence relative entre I'ajustage (entre 0 et 7% ML) sur T, pour
chaque modéle et la mesure de ’intensité d’hélium pour une déposition & T, = 80 K.
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On observe le méme résultat pour toutes les dépositions entre T, = 80 et 160 K.
Ceci signifie que si c’est bien une modification du potentiel qui est i 1’origine de
cette mobilité, elle doit étre importante. La barriére doit étre au moins deux fois
plus faible pour montrer une mobilité activée par la prozimité déja a4 T, = 80 K
alors que la mobilité sur une terrasse n’est activée qu’a partir de T, = 160 K. Nous
reviendrons sur ce point plus tard (§ 4.3.4).

Au-deld de 160 K, il y a un changement drastique résultant de la mobilité des
adatomes comme le montre la figure 4.7. Les ajustages sur la section efficace sont
incapables de reproduire les mesures. Cela montre bien que au-dela de 160 K, il
a un phénoméne nouveau que 1’on ne peut décrire avec des modeéles statiques. Par
ailleurs on remarque que le modeéle 2! est celui qui est le plus proches des mesures;
cela n’est pas étonnant étant donné que la mobilité des atomes fait que des atomes
sont capturés dans une région plus large qu’auparavant.
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Figure 4.7: Comparaison entre les différents modéles de zones de captures. On
a représenté la différence relative entre 'ajustage (entre 0 et 7% ML) sur Z, pour
chaque modéle et la mesure de I'intensité d’hélium pour une déposition & 180 K.
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La section efficace atomique

La section efficace atomique qui est extraite de 1’ajustage décrit au paragraphe
précédent vaut, pour le modéle 11

Tu =207 = 14.4 £ 0.7 0pypo0) = 109 £ 5 A® (4.3)

Cette valeur est & comparer avec la mesure de la section efficace gaz de réseau qui
était présentée précédemment. Il y a une différence de 11% entre les deux valeurs.
Nous considérons ;; comme plus proche de la section efficace atomique réelle, étant
donné la maniére dont elle est extraite des mesures. Pour des recouvrements vrai-
ment trés faibles, i.e. lorsque toutes les particules sur la surface sont des adatomes,
alors Tjy devrait tendre vers £,;.

Distribution des particules

Les probabilités de présence n;, ou ¢ est la taille de ’agrégat sont représentées sur
la figure 4.8 comme fonction du recouvrement pour tous les modéles. On note une
différence considérable de distribution de taille des particules pour les différents
modéles. Pour le gaz de réseau lg la distribution est largement dominée par les
atomes isolés, la densité d’atomes augmente jusqu’a un recouvrement de 10% ML;
les tetra et pentameéres sont quantité négligeable. Pour tous les autres modéles, la
densité des monomeéres passe par un maximum avant un recouvrement de 10% ML.
Il est clair que 'importance de la densité des agrégats augmente beaucoup avec la
dimension de la zone de capture. Le fait que la distribution en pentaméres devienne
dominante pour les grandes zones de capture résulte du fait que I’'on ne décrit pas
les particules plus grandes que 5 atomes dans ces simulations, il n’y a donc pas
moyen de détruire un pentamére pour créer un hexamére. Pour le modéle 2/ cette
description n’est clairement pas suffisante pour un recouvrement plus grand que 5%.
Quoi qu’il en soit on voit que la mobilité & basse température change profondément
P’état de la surface, comparé a une simple distribution aléatoire des particules.

L’examen de la distribution de particule obtenue avec le modéle 11 qui décrit le
mieux les mesures expérimentales, révéle que la densité d’atomes est environ deux
fots plus faible que dans le cas du gaz de réseau, elle est maximale aux alentours de
4% de recouvrement et décroit ensuite au profit des densités en dimeéres et triméres
essentiellement.

4.3.4 Discussion

La figure 4.9 présente en guise de récapitulatif, le signal d’hélium en fonction du
recouvrement pour un déposition & basse température. En a) on a représenté en
plus des mesures le résultat des modéles lg et 1l pour lesquels nous avons ajusté,
pour un recouvrement allant de 0 & 1% ML la section efficace atomique. En b) sont
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Figure 4.8: Densité de i-méres calculées en unité de sites de Pd(100) [1.3 10*® cm™?]
comme fonction du recouvrement pour les différents modeles lg, I¢, 1l et 21
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représentés en plus des mesures et du modéle lg, les résultats du calcul Monte—Carlo
pour 1 et 6 pas de mobilité transitoire.
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Figure 4.9: Intensité d’hélium spéculaire pour une déposition & 80 K. Pour aider
a la comparaison on a représenté en plus et 4 la méme échelle: a) le résultat du
modgéle lg et du modéle 1l et en b) les simulations avec une mobilité transitoire de 1
pas et 6 pas.

On voit que les mesures sont bien reproduites soit par un modéle de mobilité
transitoire de 6 pas, soit par le modéle 1! qui prend en compte une mobilité d’atomes
voisins d’un site (pas court et long). Certains résultats expérimentaux ont été ex-
pliqués & l’aide d’une mobilité transitoire: Abrams et Weiss [AW94] ont observé
par microscopie 3 effet tunnel, cette mobilité transitoire pour le Xe sur le Pt(111)
a T, = 4 K, température a laquelle la diffusion est gelée. Egelboff et Jacob [EJ89]
ont proposé cette idée pour expliquer le fait qu’ils observaient des oscillations de
leur signal RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction) & 77 K lors de
la croissance de Fe et de Cu sur de 1’Ag(100). Depuis, d’autres explications ont été
proposées pour le méme phénomeéne sur d’autres systémes [KPVC90, SN93|.

D’autres résultats expérimentaux ainsi que plusieurs simulations numériques ten-
dent & montrer qu’il n’existe pas de mobilité transitoire. Wang et Ehrlich [WE91a)
ont démontré par des mesures FIM que les atomes s’adsorbaient avec une proportion
égale sur les sites fcc et hep d’une surface d’Ir(111), qui n’ont pas la méme énergie de
liaison. Ils en concluent que les atomes s’adsorbent sur le site le plus proche du point
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d’impact; s’il y avait une diffusion transitoire, les atomes se trouveraient en majo-
rité sur les sites les plus favorables énergétiquement. Sanders et DePristo [SD91] en
étudiant I’homoépitaxie sur différentes surfaces (100) de métaux de transition, sont
arrivés A la conclusion qu’il n’y a pas de mobilité transitoire excepté un faible effet
pour I’Ag. Blandin et Massobrio [BM92] trouvent que les atomes d’Ag déposés avec
une énergie incidente de 5 eV font un trajet d’au plus 5 A sur le Pt(111)%. DeLorenzi
et Ehrlich [LE93] ont également étudié le transfert d’énergie lors de la condensation
d’un atome sur un cristal en utilisant des potentiels de Lennard-Jones. Li aussi,
le transfert d’énergie est trés efficace, seuls les atomes qui entrent en collision fron-
tale avec un atome de surface peuvent montrer une trés légére mobilité. Stoltze
et Ngrskov [SN93}, on montré que dans le cas de la croissance homo—épitaxiale du
Cu(111), la dissipation d’énergie est suffisamment rapide pour que des atomes de
Cu s’accommodent sur des ilots de 3 atomes seulement.

Le grand nombre de sauts nécessaire pour le modéle de la mobilité transitoire,
nous fait penser que cette explication ne tient pas en regard des conclusions citées
ci—-dessus. Pour ces raisons, nous considérons l’interprétation qui considére une
modification du potentiel de surface & cause de la présence initiale d’un atome comme
plus vraisemblable.

Des résultats rapportés par Wang et Ehrlich [WE93a, WE93b] en microscopie
ionique a effet de champ (Field Ion Microscopy (FIM)) nous confirment dans cette
idée. IlIs ont réalisé les expériences suivantes: Au sommet de leur pointe de mono-
cristal d’Ir coupé selon le plan (111), ils ont préparé par évaporation de champ, un
agrégat de 10, 12, ou 21 atomes d’Ir au centre de leur échantillon. Ils ont ensuite
laissé diffuser un adatome d’Ir sur le plan autour de cet agrégat en marquant les
positions de ’adatome aprés chaque pas®. De cette maniére, ils obtiennent une carte
avec les positions successives de ’adatome, jusqu’a ce qu’il se fasse piéger par ’agré-
gat. La figure 4.10 montre un résultat typique de leur expérience. On observe qu’il
y a une zone vide autour de ’agrégat ou ’on n’a jamais observé I’adatome. Tout se
passe comme si I’adatome évitait de s’approcher trop de I’agrégat, puis tout & coup
il franchit toute la zone libre pour venir s’attacher 3 lui.

Ces mesures ont été complétées par d’autres expériences, ol un agrégat central
ayant été préparé de la méme maniére, ils ont déposé un atome sur la surface &
basse température 25 K, ensuite ils ont observé avec le FIM ’endroit ot ’adatome

5A ce sujet, on peut faire plusieurs remarques. D’abord une mobilité de 5 A serait presque
suffisante pour expliquer nos mesures, le modéle que nous considérons 1!, implique une mobilité
de 6.1 A au maximum. Une modification de la barriére de potentiel due a la présence d’autres
particules adsorbées pourrait suffire 4 faire le reste. Constatons toutefois que le systéme Ag/Pt(111)
est plus favorable 4 une quelconque mobilité & cause de la surface (111) qui est dense. Enfin I’énergie
a dissiper dans ce cas est plus du double que dans notre systéme.

6La méthode consiste & imager la surface 4 basse température, puis de baisser la tension et
de chauffer ’échantillon pendant un temps caractéristique pour que P’atome ne puisse faire en
moyenne qu’un seul saut et de refroidir & nouveau Péchantillon. On a tout loisir alors d’augmenter
a nouveau la tension et de faire une nouvelle image de la surface.
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un seul coup vers I'agrégat.

Figure 4.10: Expérience typique de diffusion d’un adatome & proximité d’un agré-

gat. L’atome se déplace autour de ’agrégat, puis migre d’

Mesure réalisée par Wang et Ehrlich [WE93a)].
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s’adsorbe. L’adatome est ensuite désorbé par effet de champ et I’échantillon est prét
pour une nouvelle expérience. En répétant la méme expérience un grand nombre de
fois, ils obtiennent une carte des lieux d’adsorption préférés des atomes. A nouveau
ils observent une zone vide large d’environ trois fois le paramétre de la maille de
surface.

Pour expliquer leurs résultats Wang et Ehrlich proposent des barriéres de po-
tentiel qui sont consistantes avec leurs mesures (Fig. 4.11). La barriére de potentiel
est abaissée & proximité d’une marche. Remarquons que cette mobilité observée par
FIM, implique que les barriéres de diffusion soient trés réduites par rapport a la
barriére de diffusion d’un adatome sur la surface. En effet, la mobilité d’un adatome
d’Ir sur une surface d’Ir(111) étant observée pour un échantillon & une température
d’environ 100 K [WE93a], les mesures de dépositions & basse température 25 K,
signifient que les barriéres de diffusion doivent étre réduites d’un facteur 4 & proxi-
mité de ’agrégat. Dans nos mesures, il faudrait une réduction de plus de la moitié
de la barriére de diffusion & proximité d’un autre atome (voir § 4.3.3) pour pouvoir
les expliquer ainsi.
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Figure 4.11: Forme de la barriére de potentiel & proximité d’une marche telle
qu’elle est proposée par Wang et Ehrlich [WE93b]. En haut on voit un profil du
potentiel consistant avec les mesures de diffusion alors qu’au~dessous est représenté
le profil de potentiel consistant avec les mesures d’adsorption.

4.3.5 Calculs de barriéres statiques (MD-EAM)

Nous avons cherché une confirmation du fait que les barriéres de diffusion sont
profondément modifiées par la présence d’autres atomes sur la surface. Ainsi nous
avons fait des calculs de barriéres statiques de diffusion (cf. § 2.3.2) & proximité
d’atomes ou d’agrégats sur la surface.
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Le calcul de la barriére de diffusion statique d’'un adatome d’Ag libre sur la
surface de Pd(100) donne Ey; = 0.66 eV. Des calculs analogues sur le méme
systéme mais avec des potentiels différents (Molecular Dynamics / Monte Carlo
corrected effective medium) ont été réalisés par Perkins et DePristo [PD94], ils
donnent une barriére de 0.5 eV, légérement plus basse que celle qui sort de nos
calculs.

Nous avons calculé le profil de potentiel pour un adatome s’approchant d’un
autre atome adsorbé sur la surface. La figure 4.12 présente le résultat de ce calcul.
Le calcul donne bien une diminution de la barriére de diffusion lorsque I’on s’ap-

a)
(o] (o] (o] (o] (@]
® 1 <—@—>2
(o] O O O O
b)

1«<®>2

Figure 4.12: Profil de potentiel d’'un adatome s’approchant d’un autre adatome
sur la surface de Pd(100).

proche d’un adatome, mais de 5% environ, ce qui est trés insuffisant pour permettre
d’expliquer nos mesures. Nous avons calculé bon nombre de barriéres de diffusion
pour des adatomes s’approchant de structures légérement plus grandes. Les résul-
tats sont condensés sur la figure 4.13. La proximité d’autres adatomes diminue
effectivement les barriéres de diffusion statiques mais d’au maximum 19% par rap-
port & la barriére de diffusion de ’adatome isolé E4y. La seule barriére qui soit
réellement réduite est celle qui sépare un atome en position deuxiéme voisin (liaison
longue) et d’un atome en position premier voisin (liaison courte).

Liu et Adams [LA93] ont calculé les barriéres statiques de diffusion d’un adatome
de Ni vers une marche sur les surfaces (111), (110) et (100) du Ni avec des potentiels
EAM. IIs ont également obtenu une diminution de la barriére de diffusion. Pour la
surface (100), la barriére est abaissée d’environ 5% par rapport a celle de ’adatome
libre E4¢. Dans le cas de la surface (111), la diminution est de 30 & 60% pour les



82 CHAPITRE 4. DEPOSITION D’AG THERMIQUE SUR DU PD(100)

D. < (o} Q o (<] ] [« o <]
imere 0.66 (0.66)
0.44 (0.66)
[} o o] [+] [+} [~} o] [+ o (o}
0.63 (0.81)
® <@ 0566 (0.66) L
o] o] (o] o o] [+] o (<] [o] [}
. < o] [o] o o] o] o] (o]
Trimeére
[+] o (o] o o] o] o o o] o]
0.76 (0.62)

(o] ] o (o]

[o] [o] o] (] o o]
0.45 <-i-> 0.62 (0.45) : 0.46 (0.65)
o ] o] [ o o [+ o] [+}

L : o L
) o ) o o ) ) ° o )

- [o] [o] [o] [+ [o] [o] (o]
Tetrameére
o] o] [o] o [ (o] [o] o] [o] (o]
® o @ o
[o] [] [o] i [+] [o] o] [« © (] (o]
0.60(0.43) <@ 0.60 {0.43) o : 0.77(0.43)
o] o o [} [o] [o] o] [~} (o] o]
o o [o] [=] [o] [o] (o]
Marche
[e] [o] o (o] o] o) [o) o
0.59 (0.74)
@ @ @ @ -9
o] [+ [o] [o] [} o] [o] (o] [o] [o]
@ o L J ®
o] o] (o] [e] (o] [«] o] o)
0.63 (0.61)
-9
o o o [o] [e) (o] [] [e] o] o]
0.61(0.75) : i 0.60 (0.73)
[] [e) o [ o [o] [« [o] [ [o]

Figure 4.13: La figure ci-dessus présente une compilations de calculs de barriéres de
diffusion statiques pour des atomes proches de petits agrégats. Les chiffres indiquent
la valeur de la barriére dans le sens indiqué par la fleche alors que les chiffres entre
parenthése indiquent la barriére de potentiel dans le sens inverse 3 la fleche.
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adatomes en position troisiémes voisins, suivant le type de marche que 1’on considére
alors que les adatomes en position deuxiéme voisins ne sont eux tout simplement pas
stables et sont attirés vers la marche méme & 0 K. Cela pourrait expliquer partiel-
lement les résultats expérimentaux de Wang et Ehrlich, c’est néanmoins insuffisant
pour les expliquer complétement; en effet la zone de déplétion qu’ils observent est
beaucoup plus grande que celle qui serait libérée par une diffusion méme compléte
des adatomes en position deuxiémes et troisiémes voisins vers la marche, d’autre
part rappelons que la barriére devrait étre 4 fois plus basse que Eyys. Il est donc
clair que les calculs de barriére statique ne peuvent expliquer quantitativement nos
mesures, ni celles de Wang et Ehrlich [WE93b].

Nous avons simulé des dépositions d’atomes d’Ag sur du Pd(100) en nous inté-
ressant 4 un éventuel effet combiné entre la réduction des barriéres et une mobilité
transitoire des particules incidentes. Les atomes d’Ag arrivent avec une incidence
normale sur la surface 4 0 K et une énergie initiale de 0.16 eV (ce qui correspond
3 D’énergie thermique moyenne des atomes sortis d’un four & 900 C). Les positions
initiales ont été choisies aléatoirement de telle sorte qu’elles se trouvent dans la
maille élémentaire représentée sur la figure 4.14. Ces dépositions ont été répétées

Figure 4.14: a: Distribution des points d’impact des atomes incidents dans un site
proche d’un adatome d’Ag (en noir) préexistant sur la surface (atomes de Pd de la
surface en blanc), b: Positions finales des atomes une fois thermalisés.

une cinquantaine de fois pour obtenir une certaine statistique et la figure 4.14 a)
montre la répartition des points d’impacts. Les atomes sont accélérés vers la surface
dés qu’ils ressentent sa présence, et gagnent en tout 2.98 eV d’énergie d’adsorption (
a comparer avec les 2.67 eV obtenus pour le méme systéme par Perkins et DePristo
[PD94}), ils entrent en collision avec la surface de Pd(100) et dissipent leur énergie,
on interrompt la simulation une fois qu’ils se sont thermalisés.

La figure 4.14 b) montre les positions des atomes incidents une fois thermalisés.
On constate qu’un certain nombre d’atomes se déplacent en direction de I’atome
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d’Ag déja adsorbé sur un site voisin. C’est d’ailleurs la seule mobilité qui soit
observée. Il y a donc un effet, toutefois celui—ci reste bien insuffisant pour expliquer
Pexpérience. En effet le modéle que nous avons utilisé pour reproduire nos mesures
exigerait que la totalité des atomes incidents dans la maille de la figure 4.14 se
déplacent, or les calculs ne montrent que 6% des atomes qui se déplacent.

La conclusion de ces simulations est que 1’effet combiné entre la réduction des
barriéres et la mobilité transitoire des atomes incidents ne permet pas d’expliquer
quantitativement nos mesures. L’énergie d’adsorption est dissipée trés rapidement
et trés eficacement lors de la collision, comme c’était le cas dans les références citées
précédemment [WE89, SD91, BM92, LE93, SN93].

11 se pourrait que la méthode EAM utilisée pour dériver les potentiels, ne décrive
pas suffisamment bien les propriétés de surface, étant donné la faible coordination des
atomes qui s’y trouvent ou s’y adsorbent (cf. § 2.1.1). Ceci permettrait d’expliquer
les différences entre ce que suggérent les mesures et le résultat des calculs. Nous
reviendrons sur cette question au § 5.3.2.

4.3.6 Conclusions

Nous avons une évidence expérimentale qu’il y a une mobilité des atomes, méme bien
au—dessous de la température a laquelle la mobilité des atomes d’Ag est activée. 1l
est possible de reproduire les mesures en utilisant une modeéle qui considére que
tous les atomes d’Ag incident dans une zone de environ 6.1 A autour d’un atome
préexistant sur la surface, sont capturés par celui—ci. Les calculs de dynamique
moléculaire ne nous ont pas permis d’expliquer quantitativement nos mesures. Le
calcul des barriéres de diffusion statique, montre bien une diminution de la barriére
en se déplacant vers une petite particule, mais cette réduction n’est pas suffisante.
Les simulations des dépositions d’atomes n’ont pas permis de mettre en évidence une
mobilité transitoire des atomes déposés, ni ’existence d’une importante focalisation
des atomes incidents due & ’attraction des particules préexistantes sur la surface.
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4.4 Mesures des paramétres de la diffusion

La figure 4.4 montre clairement qu’au-dessus de 160 K la section efficace effective
Ty change beaucoup avec la température du substrat, signe que la morphologie de la
surface change elle aussi. Les adatomes deviennent mobiles et forment peu 4 peu des
structures plus grandes. Entre T; = 160 a 350 K, i, décroit de maniére monotone;
dans cette gamme de température ont lieu des changements morphologiques de la
surface dans des temps comparables & ceux de l’expérience (typiquement 10 s).
Seules les mesures effectuées dans cette gamme de température pourront nous donner
des informations sur les paramétres de diffusion de surface. Au-dessous de 160 K,
comme on ’a vu dans le § 4.3, la situation est comme gelée, alors qu’au-dessus
la dynamique est tellement rapide que dans le temps de 1’expérience on ne voit
qu’un systéme a 1’équilibre. Cela se traduit par une section efficace effective quasi
constante lorsqu’on mesure au—dessus de 350 K.

La figure 4.15 montre le signal spéculaire d’hélium en fonction du recouvrement
pour différentes températures du substrat. A nouveau la mobilité des adatomes se
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Figure 4.15: Intensité du jet d’hélium spéculaire en fonction de recouvrement pour

des dépositions a a) 80 K, b) 190 K, c) 200 K, d) 210 K, e) 250 K, f) 750 K

manifeste par une destructivité plus faible. La figure 4.16 est méme plus explicite,
le signal est reporté en fonction du temps pour deux dépositions faites au méme
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flux R = 1/1043 ML/s: a) est mesuré & T; = 80 K et b) & 215 K. Au temps
t = 0, on ouvre I’obturateur de la cellule de Knudsen pendant un temps d’environ
25 s (environ 2% ML). Pendant la déposition le signal chute & nouveau de maniére
différente suivant la température de ’échantillon et lorsque ’on ferme ’obturateur,
le signal réagit trés différemment d’un cas 4 I’autre: a) & basse température ou les
adatomes incidents sont immobiles, le signal reste stable, la surface est figée, alors
que dans le cas b) les particules sont toujours mobiles lorsqu’on arréte la déposition
et on observe une remontée du signal.
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Figure 4.16: Signal d’hélium spéculaire en fonction du temps pour deux tempéra-
tures différentes: a) T, = 80 K et b) T, = 215 K. Les dépositions sont interrompues
aprés environ 25 s. R =1/1043 ML/s.

Pour étudier la mobilité des particules, nous avons pris des séries de mesures,
qui consistent en:

e Des dépositions allant jusqu’a 8% ML de recouvrement pour différentes tempé-
ratures du substrat (semblables 4 la figure 4.15).

e Des dépositions d’environ 2% de ML d’Ag aprés lesquelles on observe la re-
laxation (comme dans la figure 4.16).
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Nous allons dans les §§ suivants présenter le résultat de ’analyse de ces données en
fonction du modéle de dépouillement choisi. Pour cela nous nous appuyons sur les
modéles présentés au chapitre 2, §§ 2.1.10 et suivants.

4.4.1 Mobilité du monomeére

Modéle “base” sans zones de capture ni mémoire

LY

La premiére étape consiste & choisir des fréquences de sauts v; pour les petites
particules. Les grandes particules sont considérées comme immobiles v; = 0 pour
¢ > 3. 7 Ensuite avec le modéle décrit au § 2.1.10 (Equ. (2.23)) nous calculons la
distributions des particules n; en fonction du recouvrement 6. Le signal d’hélium est
calculé avec I’équation (2.4), étant donné que les sections efficaces o; sont entiérement
données une fois la section efficace atomique connue (£, = L1 = 14.4 opaq100) Voir §
précédent). Le résultat du calcul est ensuite comparé aux mesures et une procédure
d’ajustage modifie les parametres vy et vo de telle sorte & minimiser la fonction
Xz(Ifih Imes)-

Pour simuler correctement la relaxation, lorsque la déposition est stoppée, il suffit
de poser R = 0 pour t > ts;, 0o ty;, est le temps auquel on ferme ’obturateur. &

Ainsi que le montre la figure 4.17, P’accord entre les mesures et le modéle est
trés bon dans la gamme basse et trés basse dynamique. Lorsque la dynamique
devient plus importante beaucoup d’atomes sont capturés par les marches ou alors
la taille des iles augmente; tel qu’il est écrit notre modeéle ne décrit pas bien de telles
particules (cf. § 2.1.12).

La distribution des particules calculée, correspondant & 1’ajustage du modéle sur
la mesure & 195 K, est reproduite en figure 4.18. Les valeurs de 1, et v, sont ensuite
utilisées pour simuler le signal dans la deuxiéme série de mesures. Ceci constitue en
quelque sorte un test de consistance.

Un processus activé thermiquement peut étre décrit, comme c’est le cas pour la
mobilité par une équation
—E,
kT, )

ou E; est la barriére de diffusion, vy la fréquence d’attaque, k la constante de
Boltzmann et T, la température du substrat. Si nous représentons la fréquence
In 1 en fonction de 1/T, nous obtenons la représentation d’Arrhenius en figure 4.19.
Nous voyons que les points de mesures sont bien sur une droite comme le prévoyait
Péquation (4.4). La pente de la droite des moindres carrés nous livre E;/k et son
ordonnée & 'origine vaut lnvp. Ainsi nous pouvons extraire les paramétres de la

(4.4)

v =wyyexp

“Pour le tester cette hypothése nous avons permis aux trimeres (i = 3) de bouger, mais les
ajustages sur ce paramétre le ramenaient systématiquement 4 une valeur proche de zéro.

311 est déterminé par 'intersection de deux droites passant par les points de mesures les plus
proches de chaque c6té de la fin de la déposition.
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Figure 4.17: Comparaison entre le signal mesuré et le signal calculé avec le modéle
sans zones de captures ni mémoire pour différentes températures du substrat.R =
1/1043 ML/s.
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Figure 4.18: Distribution calculée avec le modéle de base des particules en unité de
densité surfacique de sites du Pd(100) [1.3 10" em~2] pour une déposition & 195 K.
R =1/1043 ML/s.
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Figure 4.19: Diagramme d’Arrhenius pour le modéle sans zones de capture et sans
meémoire.
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diffusion (vo et E;) des mesures.

Vobase = 3. 10° s71  Egpase = 0.35 £ 0.03 eV (4.5)

Modéle “cz” avec les zones de capture

Une premiére correction & ce modeéle consiste a introduire les zones de captures,
pour tenir compte du fait que les particules ne sont pas de dimension nulle et donc
ne peuvent pas étre confinées sur un seul site d’adsorption.

Si maintenant nous introduisons les zones de captures cz selon ’équation (2.24)
les paramétres deviennent

Vo, =9.10° s E;, =0.38+0.03 eV (4.6)

Modéle “m+cz” avec mémoire et les zones de captures

Le modéle qui introduit la mémoire du systéme part des hypothéses que pour une
collision entre deux particules: (%) une seule des deux particules est mobile et ()
il n’y a pas de terme source pour la particule immobile. Raison pour laquelle nous
n’avons appliqué cette correction qu’aprés la fin de la déposition et seulement pour
les collisions entre une particule plus mobile que ’autre®. Ainsi nous sommes certains
de sous—évaluer cette correction par rapport i son impact réel. Si nous n’avions pas
pris ces précautions nous aurions utilisé cette correction en dehors de ses hypothéses
de validité.

La figure 4.20 montre le résultat de ’ajustage sur les paramétres v; et v, pour
des températures variant de 180 a4 225 K. Force est de constater que les mesures
sont trés bien reproduites par ce modéle. Mieux méme que pour aucun des modéles
mentionnés jusqu’d présent.

La figure 4.21 montre une représentation d’Arrhenius des fréquences ajustées
avec ce modéle, les paramétres de la diffusion sont

Vomgez =8 10° 5™ Eynp., =0.3710.03 eV (4.7)

Discussion

La table 4.1 résume ces résultats. On peut constater que les corrections apportées au
modéle ont des effets mais mineurs. Ceci affermit la confiance que nous avons dans
la description statistique telle que nous ’avons présentée au chapitre 2. Nous nous
sommes limités dans ’analyse des résultats 3 une zone de relative faible mobilité

Par exemple la correction est appliquée a la collision du monomere avec un dimére, trimére,
.. alors qu’elle n’intervient pas pour les collisions d’un monomere avec un autre monomére, d’un
dimére avec un monomeére, dimére. Et ainsi de suite.
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Figure 4.20: Comparaison entre les mesures et le modéle “m+cz” avec les zones
de capture et avec mémoire ajustés avec les parameétres v; et v,. Les mesures ont
été réalisées a différentes températures T: a) 225 K, b) 220 K, c) 215 K, d) 210 K,
e) 205 K, ) 200 K, g) 195 K, h) 190 K, i) 185 K, j) 180 K
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Figure 4.21: Diagramme d’Arrhenius pour le modéle m+cz avec mémoire et les
zones de captures. L’ajustage d’une droite sur ces points (ligne continue donne les
paramétres de diffusion suivants vp,yc, = 8 10° s7! et Ey4p ., = 0.37 V.

Modéle 1y Ey

s eV
base 310° 0.35
cz 910° 0.38

m+cz 810° 0.37

Table 4.1: Parameétres de la diffusion d’Ag / Pd(100) en fonction des différents
modéles utilisés pour ’analyse des données.

de sorte a rester dans le régime de nucléation de petits agrégats, qui présentent le
double avantage de donner une grande variation de signal pour le signal spéculaire
d’hélium et d’étre univoque (c’est—a—dire que I’on n’a pas supposé si le signal que ’on
observe vient de tel ou tel autre mécanisme de croissance (par exemple nucléation
de grands ilots ou plutét croissance de structures dendritiques sur les marches ...);
ceci est essentiel pour nous étant donné que nous ne disposons pas d’une méthode
d’investigation qui donne une image de la surface telle que le STM, par exemple.
Il n’y a pas, & notre connaissance, d’autre détermination expérimentale des pa-
ramétres de diffusion pour I’Ag sur le Pd(100). Ce qui est regrettable, étant donné
que nous présentons ici un nouvelle méthode dont il serait bon de tester la préci-
sion. Le systéme Cu/Pd(100) a été étudié par Hahn et al. [Hah94] par STM et une
barriére de 0.28 eV mesurée. Des mesures LEED sur le systéme homo—nucléaire
Pd/Pd(100) réalisées par Evans et al. [EFST93] montrent une barriére de 0.56 eV
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si I’on suppose un facteur pré-exponentiel de 5 10 s~ . Les valeurs des barriéres
de potentiel calculées par la dynamique moléculaire varient suivant les calculs: avec
les potentiels EAM classiques on trouve une barriére de 0.66 eV (ce travail) alors
que Sanders et al. [SD92] avec une méthode Effective Medium corrigée trouvent
0.42 eV et vo = 8 10'? s7}; Perkins et al. [PD94] utilisant le méme potentiel mais
laissant le substrat bouger trouvent 0.5 eV et vo = 5 10'? s~1.

Nous réalisons que le facteur pré-exponentiel obtenu de la représentation d’Ar-
rhenius est trés petit. En fait on s’attend a ce qu'’il soit du méme ordre de gran-
deur que la fréquence de vibration de ’adatome (typiquement 102 — 103 s-1),
ce qui se comprendrait comme la fréquence d’essai pour un saut. Des facteurs
pré—exponentiels petits peuvent étre le signe de mécanismes de diffusion complexes
comme la diffusion par échange [RMS91, GTHG92], mais ce mécanisme semble étre
exclu énergétiquement par les calculs de dynamique moléculaire [PD94]. 1l se peut
que la gamme de température limitée dans laquelle nous pouvons mesurer la diffu-
sion avec I’hélium soit a ’origine d’une erreur sur le facteur pré—exponentiel. Notons
par ailleurs que les valeurs des facteurs pré—exponentiels varient énormément (voir
par exemple les articles de revue de Tsong [Tso88] et de Bonzel [Bon90]).

4.4.2 Mobilité du dimeére

Le résultat des ajustages semble montrer que le dimére a une mobilité beaucoup plus
faible que celle du monomeére. Les fréquences de saut v, associées au dimére sont
environ 30 fois plus faibles que celles v, associées au monomére. La table 4.2 montre
les valeurs pour les deux températures les plus hautes sur lesquelles nous avons fait
des ajustements. Pour des températures plus faibles, la mobilité du dimére est trop
faible pour que ’on puisse la détecter.

T, K] vils’] vas”’]
225 K 38.1  1.24
220 K 207 057

Table 4.2: Fréquences de saut du monomeére v, et du dimére v,, résultant de
’ajustage aux courbes de dépositions expérimentales pour les deux températures ol
les dimeéres sont mobiles.

Le nombre de points de mesures n’est pas suffisant pour que ce résultat soit signi-
ficatif et il n’est bien siir pas question de tracer une représentation d’Arrhenius avec
seulement deux points séparés par 5 K, pour en extraire les paramétres dynamiques
de la mobilité, le résultat en serait fantaisiste. Il faut toutefois souligner que les
ajustements montrent réellement une mobilité plus faible que celle du monomeére;
en effet des ajustages sur les mémes données en imposant v, = v; et en laissant v3
libre ne reproduisent que trés médiocrement les mesures.
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Les calculs de la barriére de diffusion statique du dimeére prévoient une barriére
d’activation pour la diffusion du dimére identique a celle du monomére [Fer93).
Le mécanisme de diffusion du dimére passe par un état excité symétrique (voir
figure 4.22) ot il y a quatre possibilités différentes énergétiquement équivalentes de se
relaxer: a) le premier atome (1) revient  sa place, b) le second (2) le suit en occupant
le site que (1) occupait précédemment, c) (1) occupe une position symétrique & celle
qu’il occupait initialement, d) (2) fait un saut dans la méme direction que (1). Ces
chemins ne sont pas équivalents du point de vue de la diffusivité, mais on observe
qu’en moyenne le facteur pré-exponentiel devrait étre un facteur 2 plus faible que
pour le monomére. Ceci ne semble pas étre en accord avec les mesures ol nous
trouvons environ un facteur 30 entre v, et vs.

[o] (o] (o] (o] (o]
0.66 (0.66) c) (1 5)
0.44 (0.66) a)
(o] (o] (o} (o] (o] (o]
o 9
(2) b)
o] (o] o (o] (o]

Figure 4.22: Barriéres statiques de diffusion pour le mécanisme de diffusion du
monomeére. Les chiffres indiquent la valeur de la barriére dans le sens de la fléche,
alors que les chiffres entre parenthéses indiquent la barriére pour le sens inverse.

Dans la perspective d’étudier mieux la mobilité du dimére, on peut imaginer une
expérience qui nous donne plus d’informations sur les paramétres dynamiques des
diméres en créant volontairement un grand nombre de diméres. Il faut pour cela
choisir de maniére adéquate les conditions de nucléation: en déposant une trés faible
quantité d’atomes sur la surface & une température telle que seule la mobilité des
atomes est active. On peut monter (voir figure 4.23) ainsi qu’en déposant 2% ML
et en laissant le systéme relaxer on obtient plus de la moitié des atomes déposés
sous forme de dimére, il y a 2.2 fois plus de diméres que de triméres (flux R =
1/1043 ML/s, T, = 185 K). Avec une telle distribution de taille sur I’échantillon,
on pourrait alors faire une rampe en température et comparer le signal d’hélium
spéculaire pendant la rampe & une rampe identique oi on a majoritairement des
atomes sur la surface.

La mobilité de petits agrégats d’Ir, (1 < n < 5) sur I'Ir(111) a été étudiée par
FIM [WE90]: dans ce cas les petits agrégats se déplacent avant d’étre dissociés et
ils ont également une diffusivité plus faible que le monomeére (environ deux ordres
de grandeur entre le monomeére et le dimére). Dans le cas du Pt; sur W(110) une
mobilité de 5 fois plus petite que celle de ’adatome, alors que pour le W, sur W(110)
ce rapport est de 7.7 (voir [Bin83] et les références citées).
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Figure 4.23: Distribution de taille des particules (en unité de densité surfacique de
sites du Pd(100) [1.3 10*® em~2] ) lors d’une déposition de 2% ML ’Aga T, = 185 K
(Aux R = 1/1043 ML/s). On voit qu’en laissant relaxer le systéme on a 2.2 fois

plus de diméres que de triméres.
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4.4.3 Conclusions

Une barriére de diffusion de E; = 0.37 £ 0.03 eV avec un facteur pré—exponentiel
de vp = 8 10° s est déduite par comparaison entre les courbes de déposition
entre T, = 180 et 225 K avec un modéle basé sur les équations de nucléation et de
croissance. Les résultats sont en relativement bon accord avec des simulations de
dynamique moléculaire.

Nos mesures semblent montrer en premiére analyse que le dimére est beaucoup
moins mobile que ’atome, toutefois cela demande 3 étre confirmé par d’autres me-
sures. Les calculs de barriéres statiques réalisés par dynamique moléculaire avec des
potentiel EAM prédisent eux plutét une mobilité 2 fois plus faible.



Chapitre 5
Dépositions d’agrégats d’Ag

Les dépositions d’agrégats font intervenir de nouveaux mécanismes absents lors des
dépositions d’atomes, comme nous ’avons déja mentionné au § 2.2.1. Le premier
étant la neutralisation du ion incident. Ceci est un phénomeéne qui a lieu dans un
temps caractéristique de 10~ s, qui est inaccessible & notre méthode de mesure. Ce
phénomeéne ne devrait pas modifier sensiblement les mesures, si ce n’est d’ajouter
a I’énergie de l'ion incident 1’énergie liée a la charge image. Celle—ci est de 1’ordre
d’environ 2 eV et dépend de I’endroit ou a lieu la neutralisation [Roy94].

Un agrégat peut en arrivant contre une surface implanter tout ou partie des
atomes le constituant, se fragmenter en plusieurs parties, créer des défauts ponctuels
tels que des lacunes des adatomes de Pd, des atomes interstitiels.

L’importance relative de ces phénomeénes dépend de ’énergie cinétique par atome
de I’agrégat et des énergies de cohésion de ’agrégat et du substrat, comme le propose
C. P. Flynn [HASF92]: Lorsque ’agrégat arrive avec une grande énergie cinétique,
il y aura de 'implantation et la création de défauts de structure. A plus basse
énergie d’impact, ’agrégat peut, suivant le rapport entre les énergies de cohésion
de P’agrégat et du substrat, soit pénétrer dans le substrat et éventuellement fondre
et former un alliage si le substrat est mou, soit mouiller la surface dans le cas d’un
substrat plus dur, ou alors se dissocier tout ou partie si le substrat est dur. Dans
le cas des dépositions d’Ag sur du Pd, la comparaison entre les énergies de cohésion
du solide montre que celle du Pd (E.., = 3.89 eV/atom) est plus grande que celle
de 'Ag (Econ = 2.95 eV/atom); de plus la réduction de la coordination pour les
agrégats par rapport au solide résulte en une énergie de cohésion plus faible encore.
On se trouve dans le cas d’un substrat dur.

Un certain nombre de simulations de dynamique moléculaire [KU92, HASF92,
BM92, HIK*93, CL92, CL94] ont été réalisées pour simuler des impacts d’agré-
gats avec des surfaces bien caractérisées. Elles montrent qu’il y a coexistence de
particules implantées, de défauts de structures et de fragmentation, I"importance
relative de ceux—ci variant avec I’énergie d’impact de la particule et avec les énergies
de cohésion du systéme agrégat—substrat. La figure 5.1 représente une compila-

97
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tion des résultats de dynamique moléculaire (MD) oi Pon voit la dépendance du
nombre d’atomes implantés en fonction de I’énergie d’impact par atome, alors que la
figure 5.2 montre le nombre de lacunes de surface créées en fonction également de 1’é-
nergie d’impact par atome. Remarquons que la production de lacunes est trés faible

ll 1 L] lell]l v R} 1§ 1 T T1TT7T
E‘ 100} * AL,/ Ni(100) a—
S X Cu,, / Ni (100) °
= B Cu,,/ Cu (100) |
3 801 e cu,/cu(ro0 .
& A Cu, / Cu (100)
o
© 40 * -
e n
©
5 20 . -
E Implanted atoms| |

0 a1 o3 v el 1 T 1 1113
2 3 456 2 3 456
1 10 100

Impact energy [eV/atom]

Figure 5.1: Nombre d’atomes implantés (en % par atome incident) en fonction de
P’énergie d’impact par atome. Compilation de simulations de dynamique molécu-

laire.

au-dessous de 10 eV/atom et augmente fortement pour des énergies plus impor-
tantes. Au contraire, le nombre d’atomes implantés augmente de maniére beaucoup
plus réguliére.

La déposition d’agrégats chargés Ag; est d’une toute autre complexité que celle
des atomes d’Ag provenant d’un four. Mentionnons en passant: la production et la
stabilisation d’un flux d’agrégats sélectionnés en masse et en énergie, maitrise des
contaminants qui viennent fausser les mesures, caractérisation de la dimension du jet
et son alignement de telle sorte que ’hélium sonde le centre de la tache de déposition.
Au § 5.1 sont décrits les procédures d’alignement de la source et de calibration
du flux d’agrégats, ainsi que la description d’une mesure typique. Les §§ 5.2, 5.3
et 5.4 décrivent le résultat des dépositions d’Agy, Ag? et Ag}, respectivement; 3
chaque fois les mesures sont comparées aux résultats de simulations de dynamique
moléculaire.
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Figure 5.2: Nombre de lacunes (en % par atome incident) en fonction de P’énergie
d’impact par atome. Compilation de simulations de dynamique moléculaire.

5.1 Procédures de calibration

5.1.1 Procédure d’alignement

La source effusive d’atomes utilisée pour les dépositions d’atomes thermiques couvre
toute la surface de I’échantillon et méme bien au—dela, de sorte qu’aucun alignement
n’était nécessaire. Il en est tout autrement avec le jet d’agrégats. L’extension latérale
du jet varie avec ’énergie de déposition et la masse des particules considérées, elle
est comprise entre 3 et 7 mm et la densité de courant n’est pas constante sur tout le
diameétre du jet. Rappelons pour mémoire que ’échantillon a un diameétre de 7 mm
et que le jet d’hélium au niveau de I’échantillon fait ¢y. = 0.79 mm. Il faut donc
veiller & ce que I’hélium sonde bien le centre de la déposition.

La premiére étape consiste & choisir une position du cristal de sorte que le jet
d’hélium sonde le centre de ce dernier. La température du cristal est fixée & T, =
80 K . Ensuite on déplace le cristal verticalement et horizontalement par rapport
au jet d’hélium, de sorte & conserver ’angle de diffusion et on enregistre 1’'intensité
du jet d’hélium réfléchit; on prend ainsi des balayages de référence. On dépose alors
des particules sur ’échantillon jusqu’a avoir perdu environ la moitié du signal, et on
balaye 4 nouveau 1’échantillon. Les profils d’intensité correspondants sont & nouveau
enregistrés et comparés aux premiers. Ces deux balayages, indiquent ’emplacement

1L’avantage de travailler & basse température vient du fait que la section efficace est grande &
basse température, comme on le verra plus tard.
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du centre de la déposition sur I’échantillon. L’alignement est alors corrigé a 1’aide
des vis de positionnement de la source; la procédure est répétée jusqu’a ce que les
jets d’agrégats et d’hélium soient concentriques & mieux que 0.2 mm.

5.1.2 Calibration de la densité de courant

Avec les dépositions d’agrégats, il n’est plus possible de calibrer le flux en atten-
dant la complétion d’une monocouche, non seulement parce que le flux plus faible
nous oblige & faire des dépositions de trés longue durée, mais aussi parce que I'im-
plantation possible des particules incidentes rend le mécanisme de croissance plus
compliqué. Par contre le fait que les particules incidentes soient chargées, permet
de mettre en oeuvre une autre méthode dans ce cas—ci.

Une fois I’alignement fait, on sonde le profil du jet au moyen d’un fil métallique de
¢ = 0.5mm de diamétre placé & la méme distance de I’extrémité du quadripéle que
I’échantillon comme le montre la figure 5.3. Le fil est déplacé devant le quadripéle
par pas de 0.5 mm et le courant collecté sur le fil mesuré. La figure 5.4 montre
le résultat d’une telle mesure. A la fin du balayage le courant total sur la plaque
métallique derriére le fil est également mesuré.

Echantillon

Déplacement du
porte-échantilon
lors de la mesure

[ ] 4’\.;.

Figure 5.3: Dispositif pour mesurer le profil d’intensité du jet d’agrégats. Un
fil d’un diamétre ® = 0.5 mm est déplacé devant I’extrémité du quadripéle & une
distance identique 4 la distance quadripéle-échantillon. Pour que le champ électrique
soit le plus proche possible de celui régnant lors de la déposition, on a placé derriére
le fil une plaque métallique au méme potentiel que le fil.

Supposons une distribution gaussienne? de la densité de courant par unité de

ZCette hypothese est justifiée si I’on considére I’ajustage de d’une gaussienne sur la mesure du
profil de courant (Fig. 5.4)
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Figure 5.4: Mesure de calibration de la densité de courant de Agf & 95 eV. Le
courant est mesuré sur un fil de 0.5 mm de diamétre que 'on déplace devant la
sortie du quadripdle. On notera que ’ajustage d’une gaussienne (ligne continue) sur
les points de mesure est excellent.

surface f(€, z) des particules

Lot 2422
1(6,2) = 52 exp (= S0) (51)
on vérifie que o o
/_ [ £(6,2) dedz = Lun (5.2)

ou I, est le courant total mesuré. Nous désirons connaitre la densité de courant au
centre de ’échantillon
Itot

£(0,0) = 525

il nous reste donc & déterminer o. Pour cela considérons la mesure du profil de
courant mesuré avec le fil décrite ci-dessus. On voit que le profil mesuré est

(5.3)

© Ttot 2
Iia(e) = [ 1(6,2) Az d = - pzexp(—55 (5.4)

ou Az = 0.5 mm est le diamétre du fil utilisé pour la mesure. Ainsi on peut aisément
extraire o d’un ajustage de ’équation (5.4) sur la mesure du profil de courant, et de
13 connaitre la densité de courant au centre de la déposition, c’est—a~dire a 1’endroit
que ’on sonde avec ’hélium.

La table 5.1 donne un apergu des densités de courants typiques.
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Particule FEy, = Densité de courant Taux d’impacts di;’fz
déposée [eV] [nA em~?] [ML s71]

AgT 20 5.0 2.4107°
Agt 95 8.1 3.810°°

Kot 18 2.9 1.4 10°5

Kt 88 4.5 2.110°%

Agt 20 3.5 1.7 105

Agt 95 7.1 3.7 10-%

Agls 20 0.82 3.8 10°°

Agly 95 1.25 6.0 10°°

Table 5.1: Densités de courant au centre de la déposition ot d’une maniére équi-
valente le taux d’impacts par maille élémentaire (0py(100)), pour avoir le taux de
déposition R, il faut encore multiplier par la taille n de ’agrégat R = % = n%’t-"a.

5.1.3 Une déposition typique

Les dépositions d’agrégats exigent la maitrise d’'un grand nombre de paramétres
expérimentaux. Pour ce faire, nous avons mis au point un protocole de mesure qui
nous permet d’étre assurés de faire une bonne mesure.

1. Les premiéres étapes ont été décrites plus haut, il s’agit de ’alignement et de
la calibration des profils de courant.

2. L’échantillon est préparé par bombardement ionique suivi d’un recuit, alors
que la buse et les piéges cryogéniques sont refroidis.

3. La source d’agrégats est enclenchée et on la laisse se chauffer®, ensuite le
courant est optimisé sur la plaque qui se trouve au-dessous de ’échantillon.
Le quadripéle est ensuite déclenché*.

4. L’échantillon est chauffé briévement 4 1300 K pour en désorber tous les gaz qui
le contaminent puis il est refroidi jusqu’a la température de mesure. Une fois
cette température atteinte, on déplace 1’échantillon en position de déposition.
Un potentiel de freinage des agrégats est mis sur 1’échantillon. La mesure peut
commencer.

5. On enregistre tout d’abord le signal d’hélium pendant environ 150 s pour avoir
une référence de la contamination par des gaz résiduels. Une perte de signal

31l est nécessaire que la source soit chaude, c’est-i—dire en fonction depuis prés d’un quart
d’heure pour que le courant soit stable dans le temps.

4Ce qui empéche toute particule chargée d’arriver jusqu’a 1’échantillon, mais ne change rien &
la contamination de la surface par des gaz résiduels produits par la source.
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au-dela 0.6 % min~! signifie qu'il y a quelque chose d’anormal. Lors de I’ana-
lyse des résultats les mesures sont corrigées par rapport i cette contamination
en suivant la méme démarche qu’au § 4.2.

6. La déposition commence lorsqu’on enclenche le quadripéle et elle dure environ
200 s. Pendant la mesure, le courant de ions primaires est maintenu constant.

7. Alafin de la mesure le quadripéle est déclenché et le signal est encore enregistré
pendant un certain temps pour voir des effets de relaxation.

8. Enfin on enclenche & nouveau le quadripdle et on mesure le courant total
d’agrégats®.
9. L’échantillon est nettoyé en le chauffant briévement jusqu’a 1300 K.
La figure 5.5 montre le résultat d’une telle mesure. Une fois les mesures corrigées
de la contamination par des gaz résiduels, on ajuste ’équation de gaz de réseau (2.28)

sur le début de la déposition (0 < § < 0.01 ML) et on en extrait une section efficace
effective (cf. § 2.2.3).

SPour faire cette mesure, il faut déconnecter les contacts du filament de chauffage et ceux du
thermocouple, pour éviter que la mesure soit influencée par le bruit capté par les fils branchés sur
ces contacts. On mesure le courant différentiellement avant et aprés avoir coupé le courant d’ions
primaires, ceci pour éviter de mesurer un bruit produit par la radiofréquence du quadripéle pour
un courant d’agrégats.
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Figure 5.5: Déposition d’Agf /Pd(100), Ep, = 95 eV, T, = 80 K Courbe A:
intensité d’hélium normalisée comme fonction du temps (échelle du haut) et du
recouvrement (échelle du bas); Courbe B: ajustage de ’équation de gaz de réseau
(Equ. (2.28)) sur les données expérimentales; Courbe C: contamination de la surface
par des gaz résiduels extrapolée de la pente initiale avant la déposition; Courbe D:

courant d’agrégats mesuré pour contrdle sur la derniére lentille du filtre en énergie
(Bessel-Box).
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5.2 Dépositions d’Agf sur Pd(100)

5.2.1 Présentation des résultats et analyse

On mesure pour chaque déposition une section efficace effective, en ajustant .4/
de ’équation (2.28) (§ 2.2.3) sur un faible recouvrement (0 < § < 0.01 ML). La
figure 5.6 montre cette section efficace effective pour la déposition d’Agl comme
fonction de la température du substrat et des énergies cinétiques de E4., = 20 eV
et Ege, = 95 eV. Sur la méme figure, on a reporté les sections efficaces effectives
thermiques, pour permettre la comparaison.

60F 1 T T T T T I
- 14
A Ag{ / Pd (100)
= so|" m
2 E\.\. -8 12 &
og g
= 40 —410 o
W A B g8
c % kS i
£ e, 1%
~.. % X o
b3 —— kY \ =
o b T , ]
[} LAY Y _
2 xﬁi, Ek 6§
S 20 e <.
2 \w%‘t s d4 é?
§ .:‘.:::\“*E g
A =]
w 10 --@-- 20 eV '\“‘. -
--A- 95 eV \'.'o% — 2
-0~ Agiermal o
ot 1 1 | 1 | 0

100 150 200 250 300 350 400

Temperature [K]

Figure 5.6: Section efficace effective pour la diffusion d’hélium en fonction de la
température pour: les atomes d’Ag thermiques (échelle de droite); Agt (Euep =
95 eV) et Ag] (Esep = 20 V) (échelle de gauche).

On observe des sections efficaces beaucoup plus grandes pour des dépositions de
ions que pour des atomes thermiques: environ 4 fois supérieure & E4., = 95 €V,
alors que ce facteur se réduit 3 2.5 & F4.,, = 20 eV. La grande dépendance de
la section efficace avec 1’énergie incidente & 80 K diminue avec la température et
disparait & 350 K. A Eg, = 20 eV, il y a une chute de la section efficace pour
des températures supérieures & 160 K, ressemblant en cela & la déposition d’atomes
thermiques.

Pour séparer la création des défauts des changements de morphologie de la surface
dus aux adsorbats, nous avons déposé des ions de Kr* sur la surface de Pd(100) de la
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maniére similaire que pour I’AgF. Ces résultats sont présentés en figure 5.7. Etant
donné que le Kr ne colle pas sur la surface aux températures considérées, comme
nous ’avons vérifié, la section efficace mesurée est attribuée a la création de défauts.
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Figure 5.7: Section efficace effective pour la diffusion d’hélium en fonction de la
température de la surface. Krt E4., = 18 eV et E,4, = 88 €V.

Un certain nombre de conclusions peuvent étre tirées de ces mesures:

e L’image d’un adatome par ion déposé n’est pas adéquate pour les deux énergies
examinées. Par conséquent, on en déduit que I’implantation des projectiles &
lieu et que ceux—ci éjectent des atomes du substrat dans la couche d’adsorption

(adlayer).

e A basse température, la création de défauts donne la plus grande contribution
A la section efficace et il y a plus de défauts créés dans la couche de surface
a une énergie cinétique incidente de Ey, = 95 eV que pour F4, = 20 eV,
comme on peut s’y attendre. De plus, la création de lacunes doit étre active
a E4p = 95 €V pour pouvoir expliquer la grande dimension de la section
efficace. Ceci est confirmé encore par les dépositions d’Kr* qui montrent
une dépendance de la section efficace avec la température trés semblable & la

déposition d’Ag;.
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e La décroissance de la section efficace effective avec 'augmentation de tempé-
rature, au—dessous du seuil de mobilité de I’adatome d’Ag, est attribuée 4 un
début du recuit des défauts.

e Au-dessus de 200 K, la différence entre les deux énergies de déposition dispa-
rait peu-a—peu et la section efficace tend vers une valeur constante & 350 K,
qui est 4 fois supérieure i celle des atomes d’Ag thermiques. La comparai-
son avec les mesures de Kr* clarifie I'image que 1'on a du processus. Les
défauts du substrat sont déja fortement réduits a 250 K et complétement re-
cuits & 350 K. Les changements de morphologie dus a la déposition d’argent
dominent le comportement de la section efficace 4 haute température. Nous
reviendrons en détail sur ce point ci—dessous.

Comme la section efficace est plus importante pour les ions Agf que pour des
atomes déposés thermiquement, il faut que les structures résultant de la déposition
d’ions soient plus petites et plus dispersées. On peut dés lors faire deux hypothéses
différentes: soit les conditions de croissance sont modifiés de telle sorte que 1’on ait
plus de centres de nucléation que pour des dépositions thermiques; soit alors ce que
P’on voit ce sont les atomes implantés dans la premiére couche, les autres atomes
d’Ag n’apportant qu’une composante trés mineure i la section efficace. Comme
pous ’avons expliqué au § 2.2.3, Pallure de la courbe de déposition peut nous aider
4 trancher entre ces deux propositions. En effet si I’on observe une déposition a
haute température, comme sur la figure 5.8, on observe que ’allure de la courbe
peut étre remarquablement ajustée par une équation du type gaz de réseau. Ceci
prouve qu’il n’y a pas d’interaction entre les divers impacts et donc qu’il n’y pas de
nucléation. La seule explication raisonnable est donc de considérer que ce sont les
atomes implantés qui sont responsables de la chute du signal®. De plus si I’on admet
que la section efficace d’un atome implanté est du méme ordre de grandeur que celle
d’un adatome (cf. § 2.2.1), on peut alors calculer le nombre d’atomes implantés: on
trouve que prés de 30% des ions incidents sont implantés dans la premiére couche
et ceci pour les deux énergies incidentes.

5.2.2 Simulations de dynamique moléculaire Ag; /Pd(100)

Nous avons réalisé des simulations d’impact d’Agf sur une surface de Pd(100)
(cf. § 2.3). Les atomes incidents arrivent sur la surface avec un angle d’incidence de
15deg et avec un angle de 11 deg par rapport & la direction [110]. Pour faire un peu
de statistique la simulation a été répétée 45 fois en variant les paramétres d’impact
sur une maille élémentaire.

SNous avons montré au § 2.2.1 que les atomes implantés dans la premiére couche de surface
sont visibles & hélium.

7Ce chiffre est & prendre avec précaution, étant donné les hypothéses qui sont faites, mais il
donne un ordre de grandeur.
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Figure 5.8: Déposition d’AgF/Pd(100). On représente le signal d’hélium spécu-
laire normalisé comme fonction du recouvrement. La courbe en traitillé représente
I’ajustage fait sur I’équation de gaz de réseau. On remarque que ’ajustage est bon
jusqu’a un recouvrement de 4 % ML preuve que la distribution des particules diffu-
santes est aléatoire et donc que la chute du signal n’est pas due & la nucléation de
petites structures mais bien 3 I'implantation des atomes incidents dans la premiére
couche de surface.

Les tables 5.2 et 5.3 présentent en résumé le résultat de ces calculs ainsi que
ceux réalisés i des énergies comparables pour le systéme Cuf /Cu(100) par Karetta
et Urbassek [KU92].

Esp, Angle Lacunes Adatomes Interstitiels

[eV] incidence de Pd
Agy /Pd(100) 20 15 0.39 0.83 0.00
Agt/Pd(100) 95 15 3.41 3.20 1.61
Cu;/Cu(100) 30 0 0.07 1.03 0.04
Cu; /Cu(100) 100 0 1.57 1.54 0.51

Table 5.2: Nombre de défauts ponctuels moyens créés par 'impact de une particule
énergétique. Compilation de plusieurs simulations de dynamique moléculaire.

Les simulations montrent que la création de défauts est importante pour les
dépositions & Fg., = 95 eV, alors qu’a une énergie d’impact plus faible, elle est
beaucoup moins importante. Ceci est parfaitement en accord avec les mesures
expérimentales. Si on calcule la section efficace associée & 1’état de la surface a
la fin de la déposition, en utilisant le principe de superposition des sections efficaces
(cf. § 2.2.2), on obtient une valeur moyenne de 24.9 opy100) & Egep = 20 €V et
61.2 opy1000d Eaep = 95 eV. Ces valeurs sont & comparer a la section efficace de
32 opa(ioo)respectivement 53 opyio0ymesurée a T, = 80 K. Le fait que I’on surévalue
la section efficace & Ey., = 95 eV peut étre expliqué par un recuit partiel de certains
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Eq4, Angle adsorption 1°° couche 2° couche renvoyée
[eV] incidence

Agf/Pd(100) 20 15 0.48 0.52 0.00 0.00
Agf/Pd(100) 95 15 0.04 0.52 0.41 0.03
Cu; /Cu(100) 30 0 0.41 0.50 0.09 0.00
Cu; /Cu(100) 100 0 0.01 0.37 0.62 0.00

Table 5.3: Destin de la particule incidente. Compilation de diverses simulations de
dynamique moléculaire.

types de défauts a 80 K (interstitiels, paires lacunes—adatomes). A Fy., = 20 eV,
les simulations de dynamique moléculaire ne produisent pas suffisamment de défauts
pour pouvoir expliquer quantitativement les mesures.

D’autre part, les simulations confirment d’une maniére surprenante, que le
nombre d’atomes implantés dans la premiére couche est le méme pour les deux
énergies d'impact. C’est exactement ce que nous avions di supposer pour expliquer
les mesures & haute température. D’aprés les simulations, ce nombre avoisine la
moitié des atomes incidents; on peut le comparer i ’estimation de ~ 30% que nous
en avions faits d’aprés les mesures.

Une comparaison avec les résultats de dépositions de Cu montre que nos résultats
sont similaires & ceux de Karetta et Urbassek. Seule la production de défauts est
nettement plus importante dans nos simulations. Cette différence s’explique en
considérant que 1’énergie de cohésion du cuivre est plus élevée que celle du Pd.
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5.3 Dépositions d’Agf sur du Pd(100)

La situation devient encore plus complexe lorsque 1’on dépose des agrégats étant
donné qu’ils vont se déformer et peut—étre se fragmenter partiellement ou totalement.
De toute évidence la méthode d’analyse utilisée ne peut pas décrire complétement
le systéme, mais par comparaison avec d’autres mesures et avec des simulations de
dynamique moléculaire, il devient clair que seul trés peu de scénarios sont consistants

avec les mesures.

5.3.1 Résultats et analyse

La section efficace effective par atome incident pour des dépositions d’'Agf & Ey.p, =
20 eV et Egep, = 95 €V est reportée en figure 5.9 en fonction de la température du

substrat.

[ ] LN L 1 1 1 ¥
..
14r e, Ag," / Pd (100) 7
12 ™S @eg .
A .
A
10} Y 4
A
8| l .

Effective cross section Z,[0py109))

o} ~-A-- 95 eV “®
-@-- 20 eV
(+] < S I 1 Lt ! r

100 150 200 250 300 350 400
Temperature [K]

Figure 5.9: Section efficace effective pour la diffusion d’hélium en fonction de la
température pour: Ag? E4p, = 95 eV et Eg, = 20 eV. La barre indique la section
efficace que peut avoir un heptameére non—fragmenté.

A 80 K la section efficace vaut T, = 88.5 opa100) (88.5/7 = 12.6 par atome)
pour Eg, = 95 eV et Eimp = 101.5 opy100) pour Ege, = 20 eV. Le jet d’hé-
lium est sensible a la forme de I’agrégat, or un simple calcul montre que la section
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efficace d’un heptamere linéaire serait d’environ 480pg(100), alors que celle d’une
structure compacte deux- dimensionnelle (que nous pensons étre plus probable)
vaudrait 38 opa(100). Par conséquent, nous devrions trouver pour un heptameére non
fragmenté un Z.;s quelque part entre ces deux valeurs. Cette gamme est marquée
a P’aide d’une barre dans la figure 5.9. La section efficace expérimentale est environ
deux fois plus élevée que cette valeur ce qui implique que le processus de déposition
est plus complexe. Par atome, elle correspond environ & la section efficace pour
des adatomes isolés déposés thermiquement (cf. § 4.3). Ceci pourrait suggérer que
les heptaméres sont complétement fragmentés avec de grandes distances entre les
fragments. Cependant dans un tel cas, la variation de la section efficace avec la
température devrait étre semblable & celle mesurée avec des dépositions thermiques,
ce qui n’est clairement pas le cas. Il nous faut conclure que nous avons affaire & un
mélange de fragmentation, d’implantation et de création de défauts.

Une caractéristique intéressante de ces mesures est qu’a basse température la
section efficace pour Ey., = 20 eV est plus grande que pour E4., = 95 €V, ce qui
est juste ’opposé de ce & quoi on s’attend, étant donné que la fragmentation et la
création de défauts devraient augmenter avec I’énergie incidente. Chose encore plus
intrigante, les deux courbes des sections efficaces se croisent 3 environ 300 K.

Commeil n’y a pas de procédure directe pour extraire I'importance des différents
processus des données expérimentales, nous tentons d’interpréter nos résultats en
utilisant différents scénarios et en testant leur validité avec les mesures. Sans aller
dans une discussion détaillée de tous les mécanismes possibles (voir pour cela la thése
de G. Vandoni [Van95]), nous ne décrirons ici que le seul que nous avons imaginé
qui soit consistant avec I’expérience:

Comme on I’a vu plus haut, deux processus principaux déterminent le devenir de
la particule aux deux énergies de déposition considérées: 'implantation et une forte
fragmentation des atomes de ’agrégat qui restent a la surface. A 1’état fondamental,
le ion Ag! a une structure bi-pyramidale compacte & base pentagonale en phase
gazeuse [BKCFK93] avec une dimension qui couvre approximativement quatre sites
de surface. Les atomes de ’agrégat qui sont implantés dans la premiére couche de
la surface restent localisés prés du point d’impact étant donné que leur mouvement
latéral est empéché par les atomes adjacents de la couche de surface. Cette restriction
de mobilité n’est pas valable pour les atomes de ’heptameére qui sont adsorbés sur la
surface: les adatomes fragmentés peuvent se déplacer sur des distances considérables.
On s’attend a ce que les atomes du substrat, qui sont poussé dans la couche en
adsorption, restent proches des atomes implantésS.

En tenant compte de ces remarques nous avons construit le modéle et calculé les
sections eflicaces en fonction de la température sous les hypothéses suivantes:

e Les atomes du projectile qui sont implantés sont stables dans la gamme de

8Ceci est confirmé par des simulations de dynamique moléculaire pour des dépositions
d’Al, /Ni(100) et de Cu,/Ni(100) [HASF92].
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température considérée. Ils restent proches les uns des autres dans la pre-
miére couche de surface, avec des sections efficaces, égales a celles d’un ada-
tome (cf. § 2.2.1), qui se recouvrent. Cette hypothése est en accord avec les
dépositions du monomere Agy(§ 5.2.1).

e Les atomes d’agrégats fragmentés, qui sont éparpillés sur la surface, se com-
portent comme des atomes déposés thermiquement. Ainsi on leur attribue une
section efficace en fonction de la température qui est égale & celle mesurée pour
des dépositions thermiques d’atomes d’Ag (Fig. 4.4 4 la page 70).

e La production de lacunes de méme que l’arrachage d’atomes sont négligeables
pour les deux énergies d’impact. Ces suppositions sont justifiées par des calculs
de dynamique moléculaire (Fig. 5.2 page 99) [HASF92].

e Les atomes du substrat éjectés de la couche de surface ont une section efficace
identique a celle des adatomes d’argent (§ 2.2.1).

La figure 5.10 montre les résultats de ces calculs. Un accord raisonnable est
obtenu avec un atome implanté par heptameére & Eg., = 20 eV et quatre atomes
implantés par heptameére & E4, = 95 eV. En particulier ce scénario reproduit le
croisement des deux courbes de section efficace & plus haute température et produit
un X5 qui est plus petit pour les dépositions plus énergétiques a basse température
de la surface.

5.3.2 Simulations de dynamique moléculaire Ag;/Pd(100)

Pour essayer de vérifier le modéle que nous avons esquissé ci—dessus et comprendre
un peu mieux les mécanismes pendant la collision, nous avons réalisé des simulations
d’impacts d’agrégats d’Ag;/Pd(100) pour les deux énergies d’impacts et des angles
d’incidence normaux et & 15 deg®. Les tables 5.4 et 5.5 donnent le résultat sous
forme synthétique. Pour plus de détails, on peut se référer a la thése de G. Vandoni
[Van95]. Rappelons (cf. § 2.3.3) que les particules avec un angle d’incidence de
15deg ont une énergie d’impact supplémentaire de 7.2%.

On note qu’il y a un accord remarquable entre le nombre d’atomes implantés
trouvés dans ces simulations de dynamique moléculaire et le modeéle que nous avions
développé pour expliquer nos mesures. Le modéle prévoyait un atome implanté par
impact & Egep = 20 eV et 4 & Eg4p, = 95 €V, alors que les simulations donnent une
moyenne 1.3 atome implanté pour Eq., = 20 eV et un angle d’incidence de 15 deg et
une moyenne de 3.6 atomes implantés par impact au méme angle d’incidence pour

Egep = 95 €V.
Les calculs montrent qu’il n’y a pas de défaut créé par I’impact de particules
a E4p = 20 eV; seuls les atomes implantés et leur contrepartie d’atomes de Pd

9Ceci correspond 3 I’angle moyen sous lequel les agrégats atteignent la surface que ’on sonde.
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Figure 5.10: Section efficace effective pour la diffusion pour la diffusion d’hélium
en fonction de la température pour: Ag} Ezep = 95 eV et Ey, = 20 eV; Modéle:
section efficace pour 4 (model 95 eV') et pour 1 (model 20 eV') atome(s) implanté(s)
par agrégat incident. La barre indique la section efficace que peut avoir un heptameére

non-fragmenté.
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Egep Angle Lacunes Adatomes Interstitiels
[eV] d’incidence de Pd

20 0 0.0 1.7 0.0

20 15 0.0 1.3 0.0

95 0 1.0 3.6 0.0

95 15 1.1 4.3 0.0

Table 5.4: Nombre de défauts ponctuels moyens créés par 'impact d’un agrégat
Agf. Chaque ligne est une moyenne sur une vingtaine de dépositions.

Egep Angle  adsorption 1°"¢ couche 2° couche 3¢ couche
[eV] incidence

20 0 5.3 1.7 0.0 0.0
20 15 5.7 1.3 0.0 0.0
95 0 2.3 3.6 1.0 0.1
95 15 2.5 3.4 0.9 0.1

Table 5.5: Destin de la particule incidente. Les chiffres indiqués sont une moyenne
sur une vingtaine de dépositions pour chaque couple d’énergie d’impact—angle d’in-
cidence.

poussés dans la couche d’adsorption, soit en moyenne 2.6 défauts ponctuels vien-
nent s’ajouter aux 5.7 atomes d’Ag restés sur la surface. Pour obtenir une section
efficace de ~ 14.5 opa(100) par atome (valeur expérimentale), il faudrait que I’agré-
gat soit quasi totalement fragmenté. Or les simulations ne montrent pas une telle
fragmentation. La section efficace effective moyenne par impact que l’on extrait de
ces simulations vaut 50 opg(100), S0it 7.1 op4100) Par atome.

Pour les dépositions & Eq4., = 95 €V les simulations donnent un nombre plus
important de défauts ponctuels: 2.5 atomes d’Ag et 4.3 atomes de Pd dans la couche
en adsorption plus 3.4 atomes implantés dans la premiére couche et 1.1 lacunes. Les
atomes d’Ag et de Pd dans la couche d’adsorption sont trés fragmentés et contribuent
ainsi & créer une section efficace effective par impact importante. La section efficace
moyenne que 'on peut ainsi calculer vaut 80 opg(100), s0it 11.4 opg100) Par atome,
qu’il faut comparer avec les 12.5 opg(100) mesurés. Ici 'accord avec les mesures est
excellent.

On constate donc que le croisement entre les sections efficaces pour les dépositions
3 20 et &4 95 eV, n’est pas reproduit par les simulations. Ceci est di au fait que
les simulations ne montrent pas une fragmentation importante des atomes qui ne
sont pas implantés dans la surface (plus nombreux pour E4, = 20 eV). On peut
imaginer différentes raisons a cela: un temps de simulation trop court, ou le fait que
I’on néglige la température interne des agrégats dans les simulations ou encore que le
potentiel utilisé ne décrive pas bien le systéme. Les deux premiéres hypothéses ont
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été étudiées en observant la variation de température au cours du temps pendant
une collision et en donnant une énergie vibrationnelle aux agrégats avant la collision
(pour plus de détails voir [Van95]). Il ne semble pas que ces raisons puissent expliquer
la différence entre les mesures et les calculs.

Reste I’hypothése de la description inappropriée du potentiel. Comme nous
I’avons mentionné au § 2.1.1, les potentiels EAM ont parfois de la peine i prédire
des propriétés de surface, ainsi que ’ont montré certains travaux récents [HALE90,
Haf93], étant donné qu’ils sont ajustés de sorte & reproduire des propriétés du solide.
Pour des systémes & basse coordination comme c’est le cas des surfaces ou pire
meéme des agrégats la méthode EAM tend & sur—estimer les liaisons homonucléaires,
comme le montre la figure 5.11, ol on compare le potentiel calculé par EAM et
celui qui résulte des mesures de spectroscopie pour un dimeére d’Ag (potentiel de

Morse) [Mor86]. Il est clair que c’est 14 le pire des cas pour le modéle EAM car la
coordination est réduite & un atome.
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Figure 5.11: Comparaison entre le potentiel de Morse provenant de données spec-
troscopiques et le potentiel EAM pour un agrégat Ag,.

Il se peut que cette liaison trop forte, influence le résultat des simulations de
collisions en figeant rapidement les atomes sur les sites d’adsorption ou en empéchant
l'agrégat de se fragmenter. Il a été démontré dans le cas des dépositions en matrices
que la force de la liaison influengait fortement la fragmentation des agrégats [Har95].
Si cette hypothése se confirme, il est clair que cela pourrait également expliquer
les différences entre les simulations et les résultats expérimentaux dans le cas de
la mobilité & basse température. Nous resterons cependant prudents sur ce sujet,
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nous bornant & constater une divergence entre nos mesures et les simulations de
dynamique moléculaire.
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5.4 Dépositions d’Agfy sur du Pd(100)

Avec 1’Ag}y, nous quittons les dépositions véritablement destructrices du substrat
étant donné que I’énergie par atome n’est plus que de § eV/atome pour Ey4p, = 95 eV
et seulement 1.05 eV/atom pour Ey, = 20 eV. On s’attend a ce que 1’agrégat se
déforme lors du choc, mais la collision ne devrait pas étre suffisamment violente
pour briser les liens des atomes du substrat.

5.4.1 Reésultats et analyse

Les agrégats ont été déposés avec des énergies incidentes de Eg., = 20 eV et 95 eV,
comme pour I’Agfet ’Ag¥. La figure 5.12 présente les sections efficaces effectives
(cf. § 2.2.3) en fonction de la température du substrat. L’allure générale de la
section efficace en fonction de la température est la méme pour les deux énergies
de déposition, avec une valeur légérement supérieure & Fyep, = 95 eV. Pour les
deux énergies la section efficace chute légérement entre T, = 160 et 200 K. Entre
T, = 200 et 300 K, elle est constante et vaut 5.5 opj100) pour Egep = 20 eV et
6.0 opy(100) pour Egep, = 95 eV. Au-dessus de T, = 300 K, la section efficace chute
a nouveau pour atteindre une valeur de 3.1 opy00) & 400 K et de ~ 1 opy(100) &
700 X.

La section efficace par atome qu’aurait une particule de 19 atomes d’argent
compacte serait de 4.2 opg(100) alors qu’une chaine linéaire de 19 atomes aurait elle
une section efficace par atome de 6.6 Upd(loo)lo. Cette gamme est indiquée par une
barre dans la figure 5.12.

Ces chiffres montrent clairement que I’Ag{y ne se fragmente pas complétement
en adatomes d’Ag, quelle que soit I’énergie d’impact. De plus, la similarité entre les
mesures aux deux énergies, suggére que malgré la grande différence entre les énergies
cinétiques incidentes, les processus qui ont lieu sont essentiellement les mémes. Ceci
contraste avec les autres tailles d’agrégats étudiées précédemment. Remarquons que
’énergie d’impact par atome est supérieure pour 'Agly & E4e, = 95 eV que pour
I'Agf & E4e, = 20 eV; ce dernier montre une section efficace plus grande que le
premier. Il semble donc que I'on crée moins de défauts de surface en déposant de
plus grandes particules. Comment expliquer cela? On peut envisager différentes
réponses:

e Une structure 3-dimensionnelle de ’agrégat déposé permettrait d’expliquer
une section efficace petite. Toutefois des études récentes mettent en évidence
une diffusion entre les couches facilitée pour les petites structures [KPVC90,
SN93], ce qui va & l’encontre de cette explication.

10Notons que la chafne linéaire n’est pas la structure non—fragmentée ayant la plus grande sec-
tion efficace. Une structure fractale peut avoir une section efficace plus grande, si elle maximise
les atomes avec une seule coordination. En chiffres toutefois cela ne représente pas une grande
différence par rapport 3 la chaine linéaire.



118 CHAPITRE 5. DEPOSITIONS D’AGREGATS D’AG

(o]
1

~
e
o
°
[o N
N ©
om
® o
< <<
1

o o
' o)
(0]
f
®

e
] )

“

Effective cross section 2, /atom [054100)]
[
|
1

N
i

i 1 1 A 17
100 200 300 400

Temperature [K]

Figure 5.12: Section efficace effective pour la diffusion pour la diffusion d’hélium en
fonction de la température pour: @ Agl, (Ezep = 20 eV) et O Agly (Euep = 95 €V).
Les lignes sont des guides pour 1’oeil. La grande barre indique la gamme de sections
efficaces que peut avoir une particule de 19 atomes non—-fragmentée.
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e L’énergie de cohésion par atome augmente avec la taille de ’agrégat, ceci peut
expliquer également une fragmentation plus faible pour une énergie d’impact
malgré tout importante.

Remarquons encore qu’une certaine partie des atomes des agrégats incidents doit
s’implanter dans les premiéres couches de surfaces particuliérement 3 Ey4., = 95 eV,
mais dans un plus faible proportion que pour 1’Ag¥.

Tout ce passe comme s’il y avait une recombinaison des atomes fragmentés vers
les agrégats entre T, = 160 et 200 K lorsqu’ils deviennent mobiles, comme ’indique
la 1égére chute de la section efficace simultanément avec ’activation de la mobilité
des adatomes d’Ag (comparer avec la figure 4.4). La présence dans la figure 5.12 d’un
plateau entre T, = 200 et 300 K pour les deux énergies de déposition, montre que
I’on forme des structures stables dans une large gamme de température,alors que la
mobilité est déja active, ceci n’est pas le cas pour les atomes déposés thermiquement.
A partir de T, = 350 K, la section efficace effective diminue, ce qui montre que les
structures ne sont plus stables & ces températures. Dans ce qui suit nous allons
nous intéresser plus particuliérement aux structures que ’on forme entre T, = 200

et 300 K.

Dynamique de restructuration

La figure 5.13 représente P’intensité du signal d’hélium en fonction de la densité
d’impacts, pendant la déposition d’Agly & Ey, = 20 eVpour des températures du
substrat variant de T, = 120 4 400 K. Un ajustage avec un modéle gaz de réseau
(Equ. (2.28)) est représenté en traitillé.

L’examen de la forme des courbes de dépositions montre qu’elles sont trés bien
décrites par le modéle de gaz de réseau sauf pour les températures de déposition
allant de T, = 200 4 350 K, ce qui correspond au températures auxquelles on
observe un plateau sur la figure 5.12. D’autre part, en observant le comportement
du signal a la fin de la déposition, on voit clairement qu’il y a une relaxation qui se
passe en des temps qui sont accessibles & notre investigation.

Nous savons que les agrégats sont isolés méme au recouvrement maximal utilisé
(Bmaz = 4 — 6 % ML ce qui correspond i une distance moyenne de 28 3 36 A
entre les points d’impacts). Les atomes fragmentés peuvent franchir facilement de
telles distances sur la surface, cependant leur mobilité est active avant 200 K. On
peut leur attribuer la premiére chute de section efficace entre T, = 160 et 200 K.
En revanche pour le comportement qui nous intéresse maintenant, il faut imaginer
un autre mécanisme car celui—ci ne conduirait pas & un plateau pour les sections
efficaces et surtout il se déroulerait en des temps caractéristiques beaucoup plus
courts (en tout cas & T, = 300 K). II est difficile d’imaginer avoir affaire & un
déplacement et une collision des agrégats, on peut donc raisonnablement imaginer
avoir affaire principalement & une modification de I’agrégat lui-méme.
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Figure 5.13: Intensité d’hélium spéculaire I /I en fonction de la densité d’impacts,
pendant la déposition d’Agly & Esep = 20 €V, pour des températures du substrat
variant de 120 3 400 K. L’ajustage avec le modéle gaz de réseau est superposé en

traitillé.
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On peut faire en premiére analyse I’hypothése d’une cinétique du premier ordre:
On suppose qu’il existe deux populations de 19-méres de densités n4 et np présentes
sur la surface auxquelles on attribue une section efficace respectivement de o4 et
op. Les agrégats déposés sous la forme A sont transformés en B avec une constante
de temps 7.. On peut écrire les équations de bilan suivantes:

dnA N4

dt E- T,

dng n4

& - (5:5)

Celles—ci ont une solution analytique!’. L’intensité du signal d’hélium est calculée
avec la formule (Equ. 2.4)

I_ (1 — ng04 — ngog)? (5.8)
I
ou ’on suppose que tous les agrégats sont isolés.

Dans ce modéle, on ne considére que 1’état initial et 1’état final, tous les états
intermédiaires sont ignorés, or il est évident que la restructuration est en fait un
phénoméne complexe faisant intervenir de nombreux états intermédiaires. L’hypo-
thése que 'on puisse décrire cela avec une réaction de premier ordre est donc trés
forte et ne correspond vraisemblablement pas i quelque chose de réel, comme nous
le verrons dans ce qui suit.

La figure 5.14 montre une courbe de déposition ou l'on a ajusté le petit modéle
décrit ci-dessus en laissant 7., 04 et op comme paramétres libres. Ceci a été fait
pour toutes les dépositions pour lesquelles les courbes de déposition ne sont pas
reproduites par un gaz de réseau (voir Fig. 5.13), c’est-ad—dire pour des températures
variant entre T, = 200 et 350 K et pour les deux énergies de déposition. Entre 200
et 300 K, i.e. dans la région du plateau de la figure 5.12, les couples de valeurs o4
et op pour une énergie de déposition sont quasiment constants. En outre op est le
méme pour Eg, = 20 eV et Eg., = 95 eV et vaut environ 39 opy100). Or cette
valeur correspond a la section efficace, calculée par la méthode du recouvrement

110n intégre cette équation différentielle et on trouve

ng = Rr.(1 —-e""_c)

ng = Rt—Rr (1-e %) (5.6)

ou dans le cas ol t > t4;n (t5in est le temps auquel on stoppe la déposition)

-t
na ‘na(tyin) €7
-t
ng = Rt/;,,—n,;(t,.-,,)e e, (5.7)
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Figure 5.14: Signal d’hélium spéculaire normalisé comme fonction du temps lors
d’une déposition d’Agfy & Eusep = 20 eV. La courbe traitillée est un ajustement de
type gas de réseau alors que la courbe 3 petits points (visible dans I’encarté )est un
ajustement avec le modéle de restructuration du premier ordre.
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géométrique, d’un agrégat de 19 atomes compact sur la surface de Pd(100). Les
ajustements ont été refaits en fixant ce paramétre. Le résultat de ’ajustage est
donné en table 5.6. La valeur de o4 varie elle entre 54 et 62 opa(100), ce qui sont des
valeurs typiques pour des structures fractales d’un agrégat de 19 atomes.

Eiep T, oA oB
eV [K] [oranoo) [oPiaoo)
100 200 57 39
250 62 39
300 58 39
350 45.4 34.6
20 200 54.5 39
250 54.4 39
300 55.5 39
350 39.2 35.7

Table 5.6: Valeur des sections efficaces microscopiques dans les ajustements des
courbes dépositions d’Agy,.

On peut tracer la représentation d’Arrhenius qui résulte des ajustements de
ce modéle et en extraire les paramétres dynamiques du phénoméne. On trouve
vo=0.04 Hz et E. = 0.06 eV, ce qui nous informe immédiatement que I’hypothése
de processus activé de premier ordre n’est pas correcte pour décrire ce mécanisme.
Comment peut—on décrire valablement ce processus, constitué d’'une somme de pro-
cessus individuels. On peut imaginer connaitre par exemple au moyen de calculs
de dynamique moléculaire, les barriéres associées & chaque processus indépendant,
et ensuite les composer en tenant compte de leur poids statistique. Cela peut vite
devenir compliqué.

Quoi qu’il en soit, méme sans donner une description précise de la dynamique de
la restructuration, ce modéle montre que les structures formées sont stables entre
200 et 300 K. On a donc de bonnes indications que l’on parvient & stabiliser des
agrégats d’Agfy sur la surface de Pd(100) et que les structures ainsi crées évoluent
naturellement vers une forme compacte.

11 est difficile de tirer une information expérimentale sur I’implantation avec les
mesures dont nous disposons. En observant la courbe de déposition & T, = 400 K
de la figure 5.13, on voit que le modéle gaz de réseau décrit & nouveau bien les
mesures, ce qui pourrait, comme dans le cas de ’Ag?, nous faire penser qu’un nombre
non négligeables d’atomes de 1’agrégat incident sont implantés dans la premiére
couche atomique et cela pour les deux énergies incidentes utilisées. Cela serait en
bon accord avec les résultats de dynamique moléculaire cité au début du chapitre
(voir Fig. 5.1). En revanche on voit qu’une restructuration (compactification et
évaporation 2-dimensionelle partielle) dans un temps court donnerait un résultat
identique.
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Evaporation bi-dimensionnelle

En observant la table 5.6, on remarque que les sections efficaces qui sortent des
ajustages sont plus petites pour les dépositions 3 T, = 350 K; ceci est, avec le
fait que la section efficace effective a 350 K soit plus faible que celles du plateau,
la seconde indication d’un mécanisme de destruction des flots. Ce mécanisme est
vraisemblablement 1’évaporation bi—~dimensionnelle des agrégats.
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5.5 Conclusions

Nous avons étudié la déposition de trois types d’agrégats: Agf, Agl et Agl, sur
une surface bien caractérisée de Pd(100). Deux énergies d'impact: Egp, = 20 eV
et Egp = 95 €V, ont été utilisées dans chaque cas. L’analyse principale se fait
au moyen de la mesure d’une section efficace effective et de sa dépendance avec la
température du substrat.

Agl Dans ce cas ce sont des particules rapides qui frappent la surface et qui
y créent des défauts. La création de défauts défauts est le processus dominant 3
basse température comme le prouvent les dépositions de Kr*réalisées & des énergies
comparables. Ces défauts sont recuits & de plus hautes températures. A haute
température, les seuls défauts qui restent sont les atomes d’Ag implantés. Il semble
que le nombre d’atomes implantés dans la premiére couche de surface soit le méme
pour les deux énergies d’impact.

Les simulations de dynamique moléculaire que nous avons réalisées confirment
ce résultat et montrent un bon accord général avec les résultats expérimentaux.

Ag? L’énergie de déposition par atome est divisée par 7 comparé au cas précé-
dent. On a affaire & des particules de 13.6 et 2.9 eV /atome, c’est—a~dire encore
relativement énergétiques qui entrent en collision avec la surface. Ces dépositions
peuvent étre comprises en faisant le modéle suivant: & E4., = 20 eV en moyenne
un atome par particule incidente est implanté, les autres sont fortement fragmentés;
alors que pour F4., = 95 eV on compte en moyenne environ quatre atomes im-
plantés qui restent proches du point d’impact alors que les atomes restant sont eux
aussi fortement fragmentés.

Les simulations de dynamique moléculaire sont en trés bon accord en ce qui
concerne le nombre d’atomes implantés et de ce fait reproduisent trés bien les me-
sures & E4., = 95 eV ol ce phénoméne est dominant. En revanche la fragmentation
des particules n’est pas reproduite par les simulations et la section efficace calculée
effective n’est pas du tout en accord avec les résultats expérimentaux. Il est probable
que cela soit di & un probléme des potentiels EAM: la liaison Ag-Ag a tendance &
étre surestimée pour des systémes & basse coordination.

Agl, Les énergies de dépositions par atome sont cette fois de 5.0 et 1.0 eV /atom.
Cette fois les énergies sont comparables aux énergies d’adsorption de la particule.
Tout se passe comme si les particules sont légérement fragmentées a basse tempé-
rature, mais se recombinent rapidement dés que la mobilité des adatomes est ac-
tive. Une dynamique de restructuration trés lente de la surface est observée a plus
baute température et peut étre attribuée & une compactification des agrégats. A
T, = 350 K, on observe une chute de la section efficace qui est attribuée a I’évapora-
tion 2—-dimensionnelle des agrégats. Il se pourrait qu’un certain nombre d’atomes de
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I’agrégat incident soient implantés dans la surface malgré la faible énergie d’impact
par atome.



Chapitre 6

Conclusions

La déposition et la mobilté d’agrégats d’Ag sur du Pd(100) a été étudiée en temps
réel et sous ultra-vide par diffusion d’hélium spéculaire. Plusieurs types de déposi-
tions ont été considérées:

Déposition thermique Les atomes d’argent sont déposées & partir d’un four et
arrivent 3 une énergie thermique (~ 0.16 ¢V'). En arrivant sur la surface ils gagnent
une énergie ~ 2.98 eV (énergie de liaison) qu’ils semblent dissiper trés rapidement
si on en croit un certaine nombre d’études récentes.

Nos mesures de dépositions & basse température montrent que ces atomes ne
s’adsorbent pas sur la surface en suivant une statistique aléatoire. Ceci signifie
qu’elles ne s’adsorbent pas exactement a I’endroit oii elles touchent la surface. Un
modéle prenant en compte une zone de capture d’environ 6 A de rayon nous permet
de reproduire les résultats expérimentaux. Cette explication est en bon accord avec
des mesures récentes de déposition sur le systéme Ir/Ir(111). Les simulations de
dynamique moléculaire, avec des potentiels EAM (Embedded Atom Method) que
nous avons réalisées pour étudier ce phénoméne montrent une certaine mobilité en
direction des atomes pré-adsorbés sur la surface, mais 1’effet est insuffisant pour
pouvoir expliquer quantitativement nos mesures.

Pour une température du substrat 7, > 160 K, on observe ’activation de la
mobilité pour I’adatome. Ceci se traduit par un taux de chute du siganl avec le
recouvrement qui dépend de la température. En résolvant un systéme d’équations de
nucléation et de croissance, on parvient, en ajustant la fréquence de saut des petites
particules, & reproduire les mesures expérimentales. Les paramétres de la mobilité
que 'on extrait de la dépendance des fréquences de sauts avec la température valent
E; = 0.37 eV (énergie de diffusion) et vp = 8 10° s~ (facteur pré-exponentiel)
pour le monomeére. La mobilité du dimére semble beaucoup plus faible. La barriére
d’activation semble en bon accord avec des mesures sur des systémes semblables et
légérement plus faible que le résultat des calculs de barriéres statique par dynamique
moléculaire. Le facteur pré—exponentiel semble étre un peu faible comparé i des
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mesures sur des systémes proches et aux résultats de dynamique moléculaire.

Dépositions d’agrégats Ce travail montre que 1’on peut déposer et stabiliser
des agrégats sur des surfaces de monocristaux métalliques. Il met simultanément
fortement ’accent sur I'importance des phénomeénes qui accompagnent ce type de
dépositions (implantation, fragmentation, création de défauts du substrat et leurs
recuit). La déposition en douceur des agrégats (softlanding) sur une surface est en
quelquesorte démystifiée: Si les agrégats sont petits, méme une énergie cinétique
d’impact faible permet de casser quasi totalement I’agrégat. Pour des plus grandes
tailles, il est possible de stabiliser I’agrégat sur la surface, mais il fait intervenir
un phénoméne complexe de compactification qui n’est pas 1ié au phénoméne de
déposition, mais 4 la dynamique des atomes sur la surface.

Les agrégats sont produits par une source 4 bombardement ionique, sélectionnés
en taille et déposés sur le substrat avec des émergies cinétiques transversales de
Eaep = 20 eV et E4., = 95 eV. Notre étude a porté sur trois taille d’agrégats:

Ag’ Une grande partie des atomes incidents s’implantent et créent des défauts
(lacunes, adatomes de Pd, intersticiels) dans le substrat. Ces derniers sont
tous recuit & une température de 350 K, alors que les atomes d’Ag implanté
le restent.

Ag? Une partie des atomes incidents s’implantent alors que les autres sont trés
fragmentés. A E4, = 20 eV un atome en moyenne s’implante alors qu’a
Ey4ep = 95 €V, on en compte prés de 4.

Agly Les agrégats se fragmentent que trés légérement et se recombinent dés que la
mobilité des adatomes est active. Il existe une gamme de température ou les
agrégats deviennent compacts.

Les simulations de dynamique moléculaire sont en bon accord avec les résultats
expériementaux pour ce qui concerne le nombre d’atomes implantés. En revanche
la fragmentation des agrégats n’est pas bien reproduite.

Perspectives La méthode d’analyse que nous avons développée et utilisée durant
ce travail se révéle étre une méthode puissante pour analyser la déposition et la
mobilité des atomes thermiques. Etant donné la nouveauté de la méthode, il serait
souhaitable de pouvoir comparer les résultats qu’elle nous livre avec ceux d’une autre
méthode de mesure.

La mobilité de particules plus grandes que le monomeére semble étre plus faible
que celle du monomeére. La mobilité de ce type de particules pourrait étre étudiée
en contrélant les conditions de nucléation pour produire une grande quantité de
diméres, de sorte que ’on obtienne une information plus spécifique & celui-ci.
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L’étude de la déposition d’agrégats que nous avons réalisée constitue une pre-
miére étape qui doit étre complétée par d’autres mesures pour présenter une vue
compléte du processus de déposition d’agrégats sur une surface. En particulier, une
méthode qui donne une vue direct de la surface aprés la déposition, comme la mi-
croscopie a effet tunnel, serait un excellent complément & nos mesures. D’autre part
on pourrait essayer de déposer les particules avec une énergie plus faible de sorte &
ce qu’elles ne se fragmentent pas, ou encore les déposer dans une couche de gaz rare
pour freiner la particule avant de la poser délicatement sur la surface en évaporant
le gaz rare.

A plus long terme, lorsque la structure des agrégats déposés sera claire et leur
stabilité en fonction de la température du substrat établie, on pourra envisager de
mesurer les propriétés catalytiques des agrégats comme fonction de leur taille.

Telle que nous ’avons utilisée, la diffusion d’hélium n’exige pas une grande qua-
lité du jet (monochromatie, dispersion angulaire) de sorte qu’elle pourrait se révéler
étre une méthode d’analyse simple et relativement bon marché. Elle pourrait étre
avantageusement couplée a d’autres méthodes de physique des surfaces complémen-
taires.
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Annexe A

Liste des symboles utilisés

ML
O Pd(100)

T,
I

[ML/s]

[ML]
[ML]
[oPaq100)]
[o Pd(lOO)]

[”Pd(loo)]
[U Pd(lOO)]
[o Pa(mo)]
[oPa100)]
[ML]
[s=1]
[s~]

()

[s~]

[s]

[eV]

[U Pd(mo)]
[mm]
[mm]

1.3 10'® cm™?

7.56 A2

flux d’atomes

température du substrat

intensité du signal d’hélium spéculaire

intensité du signal d’hélium spéculaire i recouvrement nul

amplitude de ’onde dans la direction spéculaire

amplitude de I’onde dans la direction spéculaire & recouvrement nul
recouvrement (i.e. nombre d’adatomes par nombre de sites de surface)
recouvrement en points d’impacts

section efficace macroscopique

section efficace macroscopique mesurée en ajustant 1’équation (2.3)
modéle pour un gaz de réseau

section efficace macroscopique d’un adatome d’Ag/Pd(100)

section efficace macroscopique effective (Equ. (2.28))

section efficace microscopique ou quantique

section efficace microscopique du i-mére

densité du i-meére

fréquence de saut

facteur pré—exponentiel

temps de vie = 1/v

fréquence de saut du i-mére

temps de vie d’une particule ¢ avant qu’elle rencontre une particule j
barriére d’activation pour la diffusion

zone de capture d’un i-mére

coordonnée paralléle & la surface et dans le plan de diffusion de I’hélium
coordonnée paralléle 4 la surface et perpendiculaire au plan de diffusion de ’hélium
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Annexe B

Format des fichiers de données

Nous avons défini avec V. Marsico un format de stockage des données trés général.
Nous proposons a tous les futurs collaborateurs I'Institut de Physique Expérimen-
tale, amenés a écrire des programmes d’acquisitions, de ’adopter, ceci dans le but de
simplifier les procédures de traitement des données. Ainsi toutes les méthodes une
fois développées seront directement accessibles & tous les membres de I'institut. Par
ailleurs quelles que soient les nouveautés sur le marché des outils d’analyse, méme
les mesures prises avant I’acquisition du nouveau produit resteront analysables par
celui—ci.

Un simple programme de conversion écrit un fois pour toutes, permettra de trans-
former les données écrites sous ce format en des données analysables par n’importe
quel programme d’analyse.

Ecoutez donc le plaidoyer pour une uniformisation des données!

Décrivons maintenant ce format:

e Les données sont écrites dans un format US-ASCII, qui s’est montré étre le
seul standard véritablement universel.

e Le fichier comprend différents blocs, qui commencent par un des mots

de contréle suivants: ENTETE, PARAMETRES, COMMENTAIRES, VA-
RIABLES, DATA et se terminent par une ligne blanche.

o Le contenu des différents blocs sont indentés d’un caractére “espace” (caractére
13 US-ASCII) pour plus de lisibilité.

Un exemple est donné ci—dessous (Fig. B.1):
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ANNEXE B. FORMAT DES FICHIERS DE DONNEES

ENTETE
Systeme: ipehp6

Fichier: DEP02_12Jul94
Date&heure: Tue 12/Jul/1994 14:42:16
Ser.num.: 1712
COMMENTAIRES
PARAMETRES
T= 250 (K]
Surface Pd(100)
Tfour=1100
Energie 0.20 eV
VARIABLES
Time [s] Intensity [Hz] Clusters [A}
DATA
1.1286010742E+00 3.9359600000E+05
2.3385772705E+00 3.9610700000E+05
3.4866409302E+00 3.9589200000E+05
4.6643981934E+00 3.9486400000E+05
5.8338088989E+00 3.9436100000E+05
6.9963607788E+00 3.9337400000E+05
8.1838760376E+00 3.9345100000E+05
9.3461685181E+00 3.9519000000E+05

1.1307300000E-10
1.1309300000E-10
1.1307600000E-10
1.1300900000E-10
1.1301400000E-10
1.1299800000E-10
1.1299600000E-10
1.1294200000E-10

Figure B.1: Exemple de fichier de données
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