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Introduction

En plus de l’intérêt fondamental de l’étude d’un système dynamique à faible nombre
d’électrons et parfaitement défini, les collisions d’ions ou d’atomes présentent de nom-
breuses applications. Dans les années 1950, les collisions atomiques en phase gazeuse ont
été largement étudiées afin d’améliorer les performances des tubes à vide utilisés aux dé-
buts de l’électronique. Aujourd’hui, les applications principales concernent l’étude et le
diagnostic des plasmas. Ces derniers sont présents dans de nombreux domaines, en astro-
physique, dans des processus industriels de traitement de surface, dans les sources d’ions,
dans les cellules d’écrans plasma et aussi dans l’étude d’une nouvelle source de production
d’énergie, la fusion.

Les conditions physiques des plasmas (température, pression, densités électroniques et
ioniques etc.) sont extrêmement diverses mais dans tous ces environnements, l’étude des
collisions atomiques avec les surfaces s’est vite montrée nécessaire. Dans le domaine des
applications industrielles, les collisions interviennent dans l’apport d’énergie cinétique et
d’espèces réactives directement sur la surface à traiter. En astrophysique, la formation
de la molécule de dihydrogène sur des grains de poussière ou sur des glaces permettrait
d’expliquer la fraction relative hydrogène/dihydrogène observée dans l’univers. Dans le
domaine de la fusion, l’interaction du plasma avec les parois des réacteurs de type tokamak
pose des problèmes qui nécessitent d’être maîtrisés pour espérer voir déboucher cette filière
de recherche vers une source d’énergie.

Toujours dans le domaine des réacteurs expérimentaux de fusion confinée, l’interaction
particule-surface est intéressante pour produire le faisceau de neutres énergétiques néces-
saires au chauffage du plasma. Dans les tokamaks actuels, l’énergie des atomes d’hydrogène
est de l’ordre de 100 keV, la capture électronique H+ → H0 est encore un processus effi-
cace dans cette gamme d’énergie. Pour le réacteur iter, l’énergie retenue est de 1 MeV
et à cette vitesse (v = 4, 5 u.a. pour 2H+) l’attachement d’un électron sur l’ion devient
très difficile. La capture électronique présente alors une section efficace trop faible et le
passage par le détachement électronique de l’ion négatif H− → H0 devient nécessaire pour
produire le faisceau de neutres énergétiques. Les sources d’ions négatifs actuelles sont des
décharges créées par des électrodes en tungstène et depuis les recherches fondamentales
menées dans les années 1970-1980 aux Pays-Bas sur les surfaces métalliques césiées [Los
et Geerlings, 1990], du césium est introduit dans la source afin d’améliorer la formation
de l’ion H-. Cette filière atteint des performances excellentes mais la forte consommation
de césium envisagée pour les réacteurs futurs poussent à l’étude de voies alternatives. Les
études sur l’interaction en incidence rasante d’ions dans la gamme de quelques keV avec
des surfaces isolantes montrent une fraction très élevée d’ions négatifs diffusés [Borisov et
Esaulov, 2000] et la production d’ions H- à partir des surfaces isolantes présente donc un
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Introduction

intérêt dans le cadre de la recherche associée à la fabrication du nouveau réacteur iter.
La première partie des travaux présentés dans ce mémoire de thèse s’inscrit dans la

perspectives de ces problématiques. Elle correspond à l’étude fondamentale des processus
d’échange de charge entre un ion ou un atome et des surfaces isolantes dans la gamme
d’énergie du keV. En particulier, la capture et la perte d’électrons ainsi que l’émission
électronique induite lors de l’interaction contrôlent ou influencent la densité électronique
du plasma et par exemple déterminent le bon fonctionnement des écrans plasma.

Après une description de la méthode expérimentale et du dispositif au chapitre 1, la
partie I traitera de l’étude de l’échange de charge. En particulier, le chapitre 3 présente les
résultats que nous avons obtenus sur les mécanismes de neutralisation d’ions monochargés
au-dessus d’une surface de NaCl(001), par exemple la formation de l’ion H- par double-
capture électronique directement à partir du proton. Le chapitre 4 comporte notre étude
de la formation transitoire de l’ion doublement négatif d’oxygène O2- au-dessus de la même
surface. Cette partie de la thèse se situe dans le prolongement des thèses de Jérôme Villette
et de Anouchah Momeni.

La seconde partie de ce mémoire porte sur la diffraction d’atomes rapides par une
surface, un phénomène nouveau mis en évidence pendant ce travail de thèse. La nature
ondulatoire des particules, énoncée en 1924 par Louis de Broglie, a d’abord été démontrée
par Davisson et Germer en 1927 pour des électrons diffractés par une surface métallique
de nickel [Davisson et Germer, 1927] puis pour les particules atomiques par Otto Stern en
1929 avec l’observation de la diffraction d’atomes d’hélium et de molécules d’hydrogène
par des surfaces de sels ioniques, le LiF et le NaCl [Estermann et Stern, 1930].

La diffraction de particule a été largement développée depuis les années 1930 et les ex-
périences historiques ont inspiré des méthodes de caractérisation de surface, la diffraction
d’électrons lents (leed pour Low Energy Electron Diffraction) et la diffusion d’atomes
thermiques (tas pour Thermal Atom Scattering) [Woodruff et Delchar, 1986]. Cette der-
nière technique permet une analyse très précise de la surface et en particulier pour sonder
le potentiel particule-surface dans la gamme 10 meV-100 meV. La connaissance de ce po-
tentiel est nécessaire à la compréhension des propriétés physico-chimiques d’un système
lors de la dynamique gaz-surface, par exemple avec l’hydrogène sous forme atomique ou
moléculaire (formation de H2 dans le milieu interstellaire, traitement et pollution de sur-
face lors de l’interaction plasma-surface etc.).

L’autre voie de développement de la diffraction atomique est l’interférométrie atomique
qui en plus des études fondamentales des propriétés atomiques (par exemple, la mesure de
la polarisabilité), présente des applications dans le domaine des capteurs d’accélération ou
de rotation [Peters et al., 1997, Baudon et al., 1999, Delhuille et al., 2003]. Le groupe de
Markus Arndt et Anton Zeilinger à Vienne s’intéresse quant à lui la cohérence d’un système
quantique [Arndt et al., 2005]. Ils utilisent des particules lourdes, comme le fullerène (C60)
ou la molécule de tetraphenylporphyrine (C44H30N4) pour étudier la décohérence lors de
l’interférence de l’onde associée par des réseaux solides.

Jusqu’alors, les particules utilisées étaient de très basse énergie, entre quelques nK pour
les atomes froids et quelques centaines de meV pour les atomes thermiques. Ce mémoire
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présente nos travaux sur la diffraction d’atomes « chauds », jusqu’à cent fois plus rapides
avec une énergie de quelques keV. C’est un phénomène observé pour la première fois
lors de ce travail de thèse et qui constitue une nouvelle voie de recherche de la diffraction
atomique. Cette nouvelle méthode s’apparente à la diffusion d’atomes thermiques et semble
prometteuse pour l’étude des surfaces. Elle donne accès à la structure cristallographique
mais fournit aussi des informations sur les propriétés thermiques de la surface et permet
de sonder le potentiel particule-surface dans une gamme d’énergie plus vaste qu’avec la
diffusion d’atomes thermiques (jusqu’à l’eV).

Nous présenterons dans le chapitre 6 les résultats obtenus lors de la diffraction d’atomes
ou de molécules rapides (H0, He0 et H0

2) sur les surfaces de NaCl(001) et de LiF(001) et
nous discuterons des perspectives offertes par cette nouvelle technique par rapport aux
méthodes actuelles de caractérisation de surface.
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1 Méthode expérimentale

Lors de l’interaction d’un ion avec la surface d’un solide, l’émission secondaire des parti-
cules de la surface est importante, dès les années 1950 l’émission électronique des surfaces
métalliques a été étudiée [Kaminsky, 1965]. En particulier, l’interaction des ions multi-
chargés avec une surface est à l’origine de l’émission d’un nombre très élevé d’électrons,
accompagnée aussi par une pulvérisation du solide sous forme d’atomes, de molécules,
d’agrégats et d’ions. Ce phénomène est plus important pour les surfaces isolantes plus
sensibles à la perte importante d’électrons par l’émission secondaire. La pulvérisation est
à l’origine de modifications de la surface : apparition de nano-structures [Parks et al., 1998]
qui dans le cas du silicium peuvent émettre de la lumière [Hamza et al., 2003], transfor-
mation de la nature des liaisons chimiques d’une surface de graphite [Meguro et al., 2001].

Le dispositif expérimental du lcam permet la détection de « toutes » les particules
chargées émises lors de la collision en coïncidence avec une imagerie et la mesure de la
perte d’énergie du faisceau diffusé. L’efficacité des coïncidences nécessite de collecter un
maximum d’informations et a aussi guidé la conception des dispositifs expérimentaux des
autres équipes étudiant l’interaction ion-surface comme le groupe de Friedrich Aumayr à
Vienne [Lemell et al., 1999] et celui de Helmut Winter à Berlin.

Après avoir présenté la géométrie des collisions rasantes ainsi que le principe de la mé-
thode expérimentale et les grandeurs mesurables, ce chapitre se termine par une description
du dispositif expérimental.

1.1 Diffusion rasante de particules sur une surface

1.1.1 Collisions avec une surface en incidence rasante

Les études décrites dans ce mémoire ont été réalisées dans une géométrie de collision
sous incidence rasante avec la surface. L’angle d’incidence du faisceau par rapport au plan
de la surface est faible, compris typiquement entre 1̊ et 3̊ . Dans ces conditions, nous
pouvons considérer que les mouvements parallèle et normal à la surface sont en grande
partie découplés, la vitesse parallèle élevée peut intervenir dans des processus électronique,
comme nous le verrons pour la formation de l’ion négatif à la section 2.1, mais l’approche
de la surface est décrite par l’énergie normale :

E⊥ = E0 · sin2(θinc)

avec E0 l’énergie totale de la particule et θinc l’angle d’incidence de la particule. Ainsi
même un projectile d’énergie de plusieurs keV possède une énergie normale de l’ordre de
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1 Méthode expérimentale

Fig. 1.1: Potentiel planaire He+–NaCl obtenu par la méthode Hartree-Fock, calculs de
Andreï Borisov.

l’eV lorsqu’il est envoyé avec un angle d’incidence de l’ordre du degré par rapport à la
surface.

Si nous comparons cette valeur à la forme du potentiel répulsif de la surface, nous
obtenons la distance à laquelle la particule est réfléchie par le potentiel. Par exemple,
un ion monochargé d’hélium He+ d’énergie 1 keV incident sur une surface de NaCl(001)
avec un angle de 1,5̊ sera réfléchi par le potentiel à une distance de environ 4 u.a. de
la surface comme le montre la figure 1.1. Le potentiel planaire He+–NaCl représenté a
été obtenu par ajustement analytique des potentiels calculés par Andreï Borisov par la
méthode Hartree-Fock.

De manière générale, la distance d’approche du projectile est importante pour les inter-
actions électroniques avec la surface. Pour comprendre de manière qualitative les effets de
la distance d’approche et si le potentiel répulsif n’est pas connu, nous pouvons définir une
distance d’approche effective :

Zeff = − ln (En) (1.1)

en considérant que le potentiel particule-surface est de forme exponentielle, ce qui est le
cas des potentiels que nous utilisons habituellement pour modéliser l’interaction particule
surface. Nous pouvons interpréter cette distance d’approche effective comme une distance
« moyenne » à la surface lors de l’interaction.

Lorsqu’une particule chargée approche d’une surface, les électrons réagissent afin d’écran-
ter le champ électrique. Dans le cas des métaux, les électrons libres s’ajustent afin de créer
une charge image opposée à la charge incidente. Dans le cas des isolants, la localisation des
charges empêche cet ajustement ; mais la polarisation des atomes de la surface permet un
écrantage partiel. Dans les deux cas, la particule chargée incidente ressent une attraction
vers la surface due à la charge image. Le potentiel image dans les cas des isolants est défini

14



1.1 Diffusion rasante de particules sur une surface

Fig. 1.2: Effet de la charge image sur la trajectoire des particules diffusées.

par [Auth et al., 1995b] :

Vim(z) = −ε (ω)− 1
ε (ω) + 1

· q

4 · z
(1.2)

où ε(ω) est la constante diélectrique du milieu, q la charge de la particule et z la distance
à la surface. La particule est accélérée vers la surface et l’énergie normale à la surface est
augmentée de l’énergie due à la charge image :

En = E0 · sin2(θinc) + Eim

la trajectoire de la particule est donc modifiée et en raison d’une énergie normale plus
importante que celle mesurée à l’infini, les ions s’approchent plus de la surface que les
atomes pour un angle d’incidence identique.

À la différence des particules chargées diffusées, les neutres ne sont pas freinés par la
charge image en voie de sortie et ils gardent donc mémoire de cet effet en voie d’entrée.
Les atomes formés à mi-trajectoire sont alors diffusés avec un angle plus élevé que l’angle
de diffusion spéculaire qui est égal à l’angle d’incidence (θspec = θinc). Pour tenir compte
de l’effet de la charge image, nous définissons l’angle d’incidence effectif, noté θeff , comme
l’angle d’incidence de la particule au-dessus de la surface, l’énergie normale à la surface
est alors donnée par :

En = E0 · sin2 (θeff ) (1.3)

La figure 1.2, qui schématise la trajectoire de la particule diffusée lors de l’incidence d’une
particule chargée, illustre l’effet de la charge image qui augmente l’angle d’incidence effectif
sur la surface.

Dans ce mémoire, nous considérons que l’angle d’incidence effectif est égal à l’angle de
diffusion des atomes diffusés. Lorsque nous comparons l’effet de la charge de la particule
incidente sur l’interaction, nous nous plaçons toujours à un angle effectif identique pour
tenir compte de l’effet de la charge image. Cet angle d’incidence effectif nous permet d’as-
socier une distance d’approche de la surface, définie à l’équation 1.1, et ainsi d’étudier
l’interaction en fonction de cette distance. Pour ces raisons dans ce mémoire, nous consi-
dérons toujours l’angle d’incidence effectif lors d’étude en fonction de l’angle d’incidence
et l’énergie normale est alors définie par l’équation 1.3.

En définissant le plan d’incidence du faisceau par le plan normal à la surface contenant
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1 Méthode expérimentale

Fig. 1.3: Définition de l’orientation azimutale de la surface par rapport au faisceau inci-
dent. Dans ce cas, l’axe cristallographique <110> est pris comme référence pour
l’orientation azimutale.

Fig. 1.4: Surface de NaCl(001) orientée suivant l’axe cristallographique <110>. Les ran-
gées d’atomes forment des canaux le long desquels les projectiles sont guidés.

16



1.1 Diffusion rasante de particules sur une surface

Fig. 1.5: Schéma de principe du dispositif de détection de l’équipe « Ions multichargés »
du lcam pour l’étude de l’interaction particule-surface.

la trajectoire incidente du faisceau, nous pouvons définir un angle azimutal d’incidence du
faisceau par rapport à un axe cristallographique de la surface, noté ψinc, comme représenté
sur la figure 1.3. Nous pouvons alors étudier l’interaction suivant l’orientation azimutale
de la surface et en particulier lors de la diffusion des particules le long des « canalisations »
formées par les atomes de la surface. En effet, lorsque la surface est orientée suivant un
axe cristallographique principal, c’est à dire à faible indice <100> et <110>, les rangées
d’atomes de la surface forment des sillons le long desquels la particule est guidée, la figure
1.4 représente la surface de NaCl(001) orientée suivant l’axe <110>.

Lors de l’étude des mécanismes d’échange de charges présentée dans la partie I, nous nous
plaçons suivant un axe cristallographique à grand indice <hkl> de telle sorte que les atomes
de la surface semblent positionnés de façon aléatoire, nous appelons cette orientation
« random ». Au contraire, pour l’étude de la diffraction des atomes rapides, voir la partie
II, nous orientons la surface suivant les axes cristallographiques <100> et <110>.

1.1.2 Principe de la mesure

Les processus en jeu lors de l’interaction d’une particule avec une surface sont nombreux
et complexes. Afin de pouvoir au mieux comprendre l’interaction, il est nécessaire d’obtenir
un maximum d’informations. La méthode expérimentale mise en œuvre par l’équipe « ions
multichargés » couple donc la détection en coïncidence de toutes les particules impliquées
dans la diffusion avec la mesure de la perte d’énergie du projectile diffusé.

La figure 1.5 schématise la géométrie adoptée lors des expériences en incidence rasante
avec les détecteurs disponibles. Sur le détecteur sensible en position, nous mesurons la
position et le temps d’arrivée de la particule diffusée. Les 16 unités de détection servent à
collecter les électrons émis lors de l’interaction, elles couvrent une grande partie de l’hémi-
sphère au-dessus de la surface donnant à cet ensemble une bonne efficacité de détection.

La figure 1.6 représente les grandeurs physiques que nous obtenons à l’aide de la position
et du temps d’arrivée de la particule diffusée. La surface intercepte le faisceau incident mais
nous gardons une partie du faisceau comme référence. La position de la particule diffusée
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1 Méthode expérimentale

Fig. 1.6: Informations obtenues à l’aide du détecteur sensible en position.

Fig. 1.7: Image du détecteur sensible en position obtenue lors de la diffusion d’ions F+

avec une surface de NaCl(001) et après séparation des charges diffusées.

par rapport à la position du faisceau direct donne l’angle de diffusion de la particule θdiff .
Le temps d’arrivée du faisceau direct, noté t0, sur le détecteur donne la référence en perte
d’énergie. En connaissant la vitesse de la particule incidente et la distance de la surface au
détecteur, nous relions le temps d’arrivée de la particule diffusée (tdiff ) à la perte d’énergie
par la relation suivante :

∆E =
2 · E0 ·∆t
ToF

avec ∆t = tdiff − t0, E0 l’énergie de la particule incidente et ToF le temps de vol de
la surface au détecteur sensible en position pour la particule incidente. La résolution en
énergie est donnée par la largeur de la pulsation du faisceau incident, typiquement de
quelques ns soit quelques eV pour les énergies étudiées dans ce mémoire.

Lors de l’étude des mécanismes d’échange de charge, nous séparons les charges diffusées
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1.2 Dispositif expérimental

Fig. 1.8: Schéma de la ligne de faisceau et de l’enceinte d’interaction de l’équipe « Ions
multichargés » du lcam.

à l’aide d’un déflecteur électrostatique situé entre la surface et le détecteur sensible en
position. La figure 1.7 représente une image typique obtenue sur le détecteur sensible en
position avec le faisceau direct et les différents états de charge diffusés. En définissant des
zones du détecteur dans le programme d’analyse, nous pouvons étudier les spectres de
perte d’énergie des différentes espèces issues de l’interaction. De plus grâce à la détection
en coïncidence et connaissant le temps de vol des particules diffusées entre la surface et
le détecteur, nous pouvons étudier l’interaction en fonction de l’émission secondaire, c’est
à dire du nombre et de l’énergie des électrons émis. Par cette technique expérimentale
nous pouvons obtenir un maximum d’informations sur l’interaction particule-surface ce
qui permet d’étudier les différents processus.

1.2 Dispositif expérimental

La figure 1.8 schématise le dispositif, il est composé :
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1 Méthode expérimentale

– d’une ligne de faisceau permettant la production, la sélection et la mise en forme d’un
faisceau de particules ;

– d’une enceinte de diffusion sous ultra-vide ;
– d’une enceinte plus petite aussi sous ultra-vide pour la préparation et le stockage des

échantillons.
Les différents éléments du dispositif expérimental ainsi que l’électronique d’acquisition
sont décrits dans la suite de cette section.

1.2.1 Ligne de faisceau

La ligne de faisceau permet la production, la sélection et la mise en forme du faisceau
de particules incidentes. Elle a été conçu afin d’obtenir des faisceaux pulsés d’ions ou
d’atomes avec une énergie comprise entre quelques centaines d’eV et quelques keV. Les
atomes sont produits par la neutralisation des ions dans une cellule de gaz (pgaz ≈ 10−6

mbar). L’ensemble de la ligne de faisceau ainsi que l’enceinte d’interaction sont schématisés
sur la figure 1.8.

La ligne est entièrement contrôlée par un programme développé par l’équipe et qui
communique avec les éléments de la ligne de faisceau par un ensemble de cartes montées
dans un pc. Ainsi les différents moteurs pas-à-pas et les alimentations de tension des
éléments de l’optique électrostatique sont contrôlés par ce programme. Il permet aussi de
visualiser à l’aide d’oscilloscopes et d’afficheurs les différentes mesures des capteurs (cages
de Faraday, gaussmètre etc.).

1.2.1.1 Source d’ions

Le laboratoire a acheté en 1996 une source d’ions multichargés de type ecr (pour
Electron Cyclotron Resonance, résonance cyclotronique électronique) du modèle Nanogan
produit par la société Pantechnik.

Une source ecr est un plasma confiné par un champ magnétique dans lequel les électrons
« chauffés » par un champ haute fréquence (hf) ionisent par impacts successifs les ions.
Les électrons du plasma sont « chauffés » dans la région où la fréquence hf est égale à leur
fréquence de résonance cyclotronique. Ce type de sources permet d’obtenir des faisceaux
intenses (jusqu’au µA pour les plus grandes) d’état de charges intermédiaires (par exemple
Ar8+, Xe25+) avec de bonnes qualités optiques. La confinement magnétique de la décharge
est assuré par un champ longitudinal créé par des solénoïdes et par un champ radial créé
par un multipôle.

La source ecr Nanogan est un modèle compact qui fonctionne avec une fréquence hf de
10 GHz et le champ magnétique est induit par des aimants permanents. Nous utilisons un
générateur de signal1 pour créer l’onde hf qui est amplifiée par un tube à onde progressive2

permettant d’avoir une puissance allant jusqu’à 50 watt pour une onde de fréquence 10
GHz. Avec une telle configuration, nous pouvons obtenir des faisceaux d’ions monochargés
de quelques centaines de nA et des faisceaux d’ions multichargés Xe15+.

1. Hewlett-Packard 8683D
2. CPI 6900K
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1.2 Dispositif expérimental

En fonctionnement, la pression dans la source est de quelques 10-6 mbar, la consomma-
tion en gaz de la source est très faible. Nous obtenons le gaz cible de la décharge à partir
de bouteilles ou à partir de l’évaporation de poudres dans un four. Nous disposons de
deux réservoirs de gaz, le second pouvant servir à ajouter un gaz support pour optimiser
l’ionisation.

Les conditions de source sont réglées par la pression du gaz, la puissance injectée et par
une tension qui permet de polariser un disque métallique émettant des électrons secon-
daires. Cette facilité de réglage de la source, la fiabilité des sources ecr et les aimants
permanents utilisés ici rendent cette source d’ions disponible en permanence, un faisceau
d’ions pouvant être prêt en quelques dizaines de minutes et avec un temps de faisceau
« quasi-infini ».

1.2.1.2 Sélection en masse et en charge des ions et mise en forme du faisceau

Les ions créés dans la source sont extraits en appliquant un potentiel électrostatique sur
la source. Comme la cible est mise à la masse, ce potentiel fixe l’énergie des ions :

E = q · V

où E est l’énergie des ions, q leur état de charge et V la tension appliquée à la source. Ils
sont ensuite focalisés par un ensemble de lentilles électrostatiques situées entre la source
et l’aimant.

La source produit différents états de charge et contient plusieurs polluants (protons, H+
2

etc.) qui proviennent du gaz résiduel de l’enceinte et de la désorption des parois induite
par le plasma. Pour sélectionner une seule espèce ionique, nous utilisons un aimant à 180̊ .
La sélection se fait suivant le rapport masse sur charge (m

q ) et suivant la contrainte :

ρ =
√

2V
B

·
√
m

q

où ρ est le rayon de courbure de l’aimant, B le champ magnétique et V la tension d’ex-
traction des ions. Afin de faciliter le transport des faisceaux de basse énergie (E0 ≤ 500
eV), une tension peut être appliquée sur l’aimant de sélection qui peut être flottant par
rapport à la ligne de faisceau. De la même manière nous pouvons transporter des faisceaux
lourds (Xe+) ou énergétiques (ions fortement multichargés à plusieurs keV par charge) en
réduisant leur énergie dans l’aimant.

Le faisceau est mis en forme par des groupes de fentes verticales et horizontales situées
en entrée et en sortie de l’aimant. En ajustant la taille de ces fentes, nous pouvons régler la
résolution de la sélection. Au niveau des fentes, nous disposons aussi de cages de Faraday
qui permettent d’avoir une mesure du courant du faisceau. Chacune des fentes est en fait
composée de deux plaques indépendantes commandées par des moteurs pas-à-pas.

En raison de l’échauffement de l’aimant et de l’instabilité de l’alimentation, nous obser-
vons une dérive du champ magnétique de sélection. Pendant mon stage de dea, un système
de stabilisation du faisceau a été mis au point afin de compenser ces dérives temporelles
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1 Méthode expérimentale

du champ magnétique de l’aimant de sélection. Ce système repose sur l’asservissement de
la tension de contrôle de l’alimentation en courant de l’aimant sur la position du faisceau
en sortie de l’aimant. Nous mesurons le courant sur les deux plaques verticales de la fente
en sortie de l’aimant et en calculant le rapport des intensités mesurées (X = Ig

Ig+Id
) nous

déterminons le sens de la dérive de la position horizontale du faisceau. L’asservissement
est effectué par le programme de conduite de la ligne de faisceau qui suit l’évolution de
X et corrige la tension appliquée à l’alimentation en courant de l’aimant via un conver-
tisseur numérique-analogique. Afin d’obtenir une grande stabilité sur les espèces ioniques
avec un faible rapport m

q comme le proton, une bonne résolution est nécessaire et nous
utilisons un convertisseur 20 bit3 qui offre une résolution de 10-6. L’utilisateur peut choisir
différents types d’asservissement : incréments de valeur, valeur utilisateur de la relation
tension-champ magnétique ou apprentissage de cette valeur. Cette interface informatique
permet aussi un réglage aisé de la valeur initiale du champ magnétique suivant le courant
mesuré sur la cage de Faraday située en sortie de l’aimant. Nous avons aussi la possibilité
de réaliser un spectre de masse des espèces produites dans le source d’ions.

Après avoir sélectionné une espèce ionique, le faisceau est conduit jusqu’au système de
découpage par un ensemble de lentilles électrostatiques et de déviateurs.

1.2.1.3 Système de découpage

Afin de réaliser la spectroscopie de perte d’énergie des particules diffusées par la surface,
il faut disposer d’un faisceau pulsé. Cette structure temporelle est obtenue en balayant
rapidement le faisceau d’ions devant un petit orifice. Une bonne résolution énergétique
requiert un faisceau bien défini (définition spatiale et énergétique) et peu divergent au
moment du hachage et elle est définie par :

dt =
∅f + ∅d

vb

avec vb la vitesse de balayage et ∅f le diamètre du faisceau et ∅d le diamètre du dia-
phragme.

Le système de hachage (chopper en anglais) est composé d’une fente d’entrée qui dé-
termine la taille du faisceau et de deux plaques sur lesquelles est appliquée la tension de
balayage. L’orifice est le diaphragme d’entrée de l’enceinte principale d’un diamètre de
environ 80 µm. Le champ électrique entre les deux plaques définit la vitesse de balayage
et donc la résolution de la pulsation. Nous réglons le champ par la distance entre les
plaques et la tension appliquée. Les différents éléments du système sont contrôlés par des
moteurs pas-à-pas permettant un réglage fin de la taille de la fente et de la distance entre
les plaques du chopper. Cette précision permet de placer les plaques très près et d’utiliser
ainsi une faible tension (quelques volts) pour créer le champ de balayage4.

À une fréquence de pulsation de quelques MHz, le taux de comptage est de quelques
milliers par seconde, la probabilité de trouver un ion dans un paquet est alors de 10-3. Il
est donc peu probable d’avoir plusieurs ions par pulsation.

3. Burr Brown DAC-1220
4. Générateur de signal Hewlett-Packard 8116A
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1.2 Dispositif expérimental

1.2.1.4 Production d’atomes rapides pulsés

Une fois le faisceau d’ions pulsé, nous pouvons le neutraliser par échange de charge avec
un gaz. La cellule de neutralisation est située après le système de hachage du faisceau
et avant l’injection dans l’enceinte d’interaction. Les ions non neutralisés sont déviés par
un champ électrique appliqué avant l’entrée dans l’enceinte ultra-vide. Par cette méthode
de neutralisation, nous pouvons obtenir des faisceaux d’atomes d’énergie élevée (plusieurs
centaines d’eV) et pulsés.

La neutralisation entraîne une divergence angulaire du faisceau incident et donc d’une
perte de la résolution énergétique de la pulsation même si la géométrie de la cellule permet
d’utiliser uniquement les atomes créés lors de collisions avec un petit angle de diffusion.
Pour certaines espèces, la section efficace différentielle peut donc être problématique et
le choix du gaz de neutralisation devient important pour obtenir un taux de comptage
relativement élevé.

1.2.2 Enceinte d’interaction et détecteurs

1.2.2.1 Enceinte d’interaction

L’interaction particule-surface a lieu dans une enceinte sous pression ultra-vide (quelques
10-10 mbar), cette faible pression est nécessaire pour assurer le contrôle de l’état de la
surface, en particulier lors de l’étude de surfaces métalliques.

Au centre de l’enceinte, nous disposons de deux porte-cibles montés sur un manipula-
teur trois axes et nous pouvons aussi régler l’angle d’incidence (θinc) du faisceau sur la
surface ainsi que son orientation azimutale (ψinc). La surface est montée sur un porte-
échantillon5 qui se place sur les porte-cibles en forme de doigt. La surface est fixée sur le
porte-échantillon par des pattes en molybdène qui la pincent.

À l’intérieur du porte-cible se trouve un filament en tungstène pour chauffer la sur-
face par rayonnement. La température est mesurée par un thermocouple6 situé aussi à
l’intérieur du doigt, le plus près possible du porte-échantillon. Le chauffage de la surface
permet de la préparer en désorbant les polluants et en permettant de réorganiser la struc-
ture cristalline par agitation thermique (recuit). De plus en raison de la nature isolante des
surfaces étudiées dans ce mémoire, le chauffage est nécessaire pour éviter le chargement
de la surface. Pendant les mesures, la surface est maintenue à une température de l’ordre
de 300 C̊, les charges créées lors de l’interaction sont alors transportées par conduction
ionique vers le porte-échantillon.

Dans cette enceinte, nous disposons de deux détecteurs qui nous permettent d’étudier
l’interaction particule-surface :

– un détecteur sensible en position (dsp) permet la détection résolue en temps et en
position du faisceau diffusé et fournit l’imagerie de ce faisceau ;

– un détecteur d’émission secondaire appelé détecteur 2π conçu au laboratoire et dessiné
pour collecter avec une grande efficacité les particules émises par la surface.

5. en alliage CuNi amagnétique ap04
6. thermocouple de type c (tungstène 5% rhénium - tungstène 26% rhénium)
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Fig. 1.9: Schéma d’une anode résistive et image obtenue lors de la diffusion d’atomes H0

sur une surface de NaCl(001).

1.2.2.2 Détecteurs

Les détecteurs utilisés dans le dispositif sont constitués de galettes de micro-canaux,
ces dispositifs permettent la détection de tous les types de particules impliquées dans
l’interaction, y compris les atomes de quelques centaines d’eV d’énergie. En collectant les
charges produites par les galettes sur une simple plaque conductrice, nous disposons alors
d’un détecteur « compteur ». Pour disposer d’un « imageur », il faut utiliser un dispositif
de collecte des charges sensible en position (anode à fil, anode résistive etc.).

Détecteur sensible en position (DSP) pour l’analyse du faisceau diffusé

Le laboratoire des collisions atomiques et moléculaires détient une bonne expérience
dans le domaine de la détection résolue en temps et en position. Lors de ces études en
phase gazeuse, l’équipe « ion multichargés » utilisait un détecteur sensible en position ; elle
a donc profité de ces compétences pour se doter d’un détecteur « imageur » pour l’étude
des interactions particule-surface. Ce détecteur sensible en position permet de réaliser
l’imagerie du faisceau diffusé par la surface et il fournit aussi le signal temps nécessaire à
la mise en coïncidence des particules secondaires et du projectile diffusé (voir la section
1.2.4).

Pour déterminer la position d’une particule sur le dsp, l’avalanche électronique est col-
lectée par quatre plots métalliques situés aux coins d’une anode résistive placée derrière
les galettes de micro-canaux. Cette anode est dessinée pour permettre une migration sans
distorsion des électrons produits par l’avalanche. En calculant les rapports des charges col-
lectées, nous disposons des coordonnées du point d’impact de la particule sur le détecteur7

et nous obtenons ainsi le profil du faisceau diffusé par la surface. La figure 1.9 représente
un schéma d’une anode résistive ainsi qu’une image obtenue sur le détecteur sensible en
position.

Le diamètre relativement petit du détecteur (40 mm) et sa distance par rapport à

7.
“
X = q1+q2

q1+q2+q3+q4
; Y = q2+q3

q1+q2+q3+q4

”
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1.2 Dispositif expérimental

Fig. 1.10: Schéma et photographie du détecteur 2π

la surface8 entraîne une ouverture angulaire étroite. Cependant, pour l’étude des angles
d’incidence élevés, nous pouvons déplacer le dsp qui est monté sur un manipulateur trois
axes.

Dans le cadre des études des processus d’échange de charge, la détection des différents
états de charge produits lors de la diffusion est nécessaire. Pour cela nous appliquons un
champ électrostatique sur deux plaques situées entre la surface et le détecteur. Comme la
projection du profil de diffusion des particules sur le détecteur est grande, une fente située
devant les plaques déflectrices permet de sélectionner uniquement une partie du profil et
de garder sur le même détecteur les différents états de charge diffusés, typiquement A+,
A0 et A- (voir la figure 1.7).

Détecteur hémisphérique 2π pour l’analyse des particules secondaires

Ce détecteur original a été conçu afin de permettre une grande efficacité dans la collecte
des particules secondaires émises par la surface lors de la diffusion d’ions multichargés
[Morosov et al., 1996]. Pour collecter « toutes » les particules, le détecteur est une demi-
sphère couvrant l’espace au-dessus de la surface placée en son centre. Le détecteur 2π est
un assemblage de 16 sous-détecteurs « compteurs » à galettes de micro-canaux, quinze
sont disposés en trois rangées sur une sphère de rayon 60 mm, le seizième est placé au
sommet à une distance de 105 mm permettant ainsi de calibrer le spectre de temps de vol.
La figure 1.10 schématise le détecteur 2π.

Le signal de sortie de chacune des 16 unités de détection est découplé par des capacités
sous ultra-vide. Il permet de déterminer le temps d’arrivée des particules secondaires qui
est comparé au temps de vol de la particule diffusée afin d’établir la coïncidence.

8. Initialement de 25 cm, la distance a été augmentée à 55 cm lors de l’étude de la diffraction pour
améliorer la résolution angulaire et la séparation énergétique.
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Fig. 1.11: Schéma de principe d’un montage en chevron de deux galettes de micro-canaux.

La disposition sur trois rangées9 nous permet une mesure sommaire de la distribution
angulaire de l’émission secondaire [Villette et al., 2000]. Il est aussi possible grâce au temps
de vol de mesurer l’énergie des électrons secondaires [Villette et al., 2000] et de réaliser une
spectroscopie en masse des particules chargées pulvérisées (étude de la désorption induite
par des ions multichargés sur des films de molécules [Villette et al., 1999] ou une surface
de LiF(001) [Morosov et al., 1996]).

Comme les particules secondaires sont émises avec une énergie faible de l’ordre de l’eV,
la face avant des détecteurs est polarisée pour les accélérer et permettre ainsi une meilleure
efficacité de détection comme nous le verrons au paragraphe suivant. Une grille hémisphé-
rique placée devant les détecteurs est mise à la masse afin de créer une zone sans champ
électrique au-dessus de la surface pour ne pas modifier la trajectoire des particules diffusées
et émises par la surface.

Principe des galettes de micro-canaux et efficacité de détection

Les galettes de micro-canaux (MicroChannel Plates) sont un assemblage de millions
de fins capillaires d’un diamètre de quelques dizaines de µm et longs d’environ 1 mm. Le
diamètre des galettes est de plusieurs dizaines de mm, 30 mm et 40 mm pour les détecteurs
présentés ici.

Les micro-canaux sont des capillaires de silice spécialement traités pour augmenter
l’émission secondaire, une avalanche d’électrons étant produite dans le canal à la manière
des photomultiplicateurs à dynodes. L’impact sur la face avant de la galette d’une particule
permet d’arracher un électron qui va produire le long du canal l’avalanche électronique.
Une fois accélérés les électrons arrachent à leur tour d’autres électrons par impact sur la

9. bas à 22,5̊ par rapport à l’équateur, milieu à 34,5̊ et haut à 60̊
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paroi, le faible diamètre des capillaires favorise les collisions sur les parois. Les capillaires
sont inclinés d’environ 10̊ pour éviter que la particule incidente traverse la galette sans
toucher les parois. Les faces des galettes sont recouvertes d’un film conducteur permettant
de polariser une cathode productrice du premier électron et une anode. L’accélération
entre les deux faces, due à une tension typique de 1000 V, permet d’obtenir un gain al-
lant jusqu’à 104. Pour améliorer le gain, une seconde galette est associée, elle est disposée
en chevron c’est à dire avec une inclinaison des canaux différente de celle de la première
galette pour éviter la remontée des ions secondaires. Dans cette configuration, l’avalanche
produite par la seconde galette est optimisée pour obtenir un gain total de 106 à 107. Nous
obtenons ainsi une impulsion de quelques mV en sortie des galettes de micro-canaux. Un
montage en chevron est schématisé à la figure 1.11.

Par construction, la surface couverte par les capillaires est limitée entre 60 % et 70 % ;
ceci définit l’efficacité géométrique de détection des galettes de micro-canaux. En effet
pour qu’une particule soit détectée il faut qu’elle produise une avalanche dans un canal,
il existe donc une zone aveugle entre les différents canaux. L’impact d’une particule va
créer un électron qui ne sera pas à l’origine d’une avalanche intra-canal. Toutefois, cette
zone aveugle peut être réduite en appliquant un champ électrique normal à la surface de
la galette qui permet de récupérer vers les capillaires les électrons produits dans la zone
inter-canaux, l’efficacité de détection géométrique est alors proche de 90 %. Ce gain se
fait au détriment de la précision sur la position de déclenchement de l’avalanche et cette
méthode est donc réservée aux détecteurs « compteurs ».

En plus de l’efficacité liée à la géométrie de la galette, il faut considérer la probabilité de
création de l’électron initial, l’efficacité de détection est principalement liée à ce facteur.
Cette probabilité d’émission secondaire est déterminée par deux facteurs :

– la nature de la particule incidente sur la galette (électron, atome, ion) ;
– l’énergie de cette particule.

Différentes études ont permis de mettre en évidence la dépendance de l’efficacité absolue
de détection des galettes de micro-canaux en fonction de ces paramètres.

Si nous considérons la détection des électrons, Müller et co-auteurs ont mesuré l’efficacité
absolue de détection des électrons en fonction de l’énergie [Müller et al., 1986]. Leurs
mesures varient de façon comparable à l’efficacité relative mesurée par Goruganthu et
Wilson [Goruganthu et Wilson, 1984] et représentée par la figure 1.12. L’efficacité de
détection est maximale pour une énergie comprise entre 200 eV et 300 eV puis diminue
avec l’énergie des électrons. Dans le cas de l’interaction d’ions monochargés avec une
surface étudiée dans ce mémoire, l’énergie des électrons émis est de quelques eV et pour
améliorer l’efficacité de détection du détecteur 2π nous accélérons donc les électrons en
appliquant un potentiel électrostatique de 300 V sur la phase avant des galettes.

Pour les ions ou les atomes qui nous intéressent, la variation en vitesse montre un
comportement contraire, l’efficacité de détection augmentant avec la vitesse de la particule
(voir la figure 1.13). Cette efficacité est alors plutôt fonction de la nature de la particule
incidente comme le montrent les travaux sur la mesure de l’efficacité absolue de détection
en fonction de la charge et de l’énergie réalisés par Stephen et Peko [Stephen et Peko,
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1 Méthode expérimentale

Fig. 1.12: Efficacité relative de détection des électrons en fonction de l’énergie d’après
Goruganthu et Wilson [Goruganthu et Wilson, 1984].

Fig. 1.13: Efficacité de détection suivant la charge et l’énergie de l’oxygène : O-(triangles),
O0(carrés) et O+(ronds), d’après Stephen et Peko [Stephen et Peko, 2000].
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1.2 Dispositif expérimental

Fig. 1.14: Efficacité relative de détection des espèces ioniques d’oxygène par rapport à
l’atome en fonction de l’énergie : D0

D−
(triangles), D0

D+
(ronds), d’après Stephen et

Peko [Stephen et Peko, 2000].

2000, Peko et Stephen, 2000]. Les mesures avec différentes espèces atomiques d’oxygène
[Stephen et Peko, 2000] indiquent que la probabilité de détection décroît lorsque nous
passons des ions négatifs aux atomes puis aux ions positifs monochargés. La figure 1.14
montre la variation des rapports d’efficacité des espèces atomiques d’oxygène. Lorsque nous
étudions les fractions de charges diffusées, il est donc important de corriger nos mesures
par l’efficacité relative de détection, en particulier lors de l’étude de la double-capture
électronique dans le système O+-NaCl présentée à la section 3.3.2.

De manière générale, pour une espèce atomique donnée (masse, charge) l’efficacité de
détection augmente avec l’énergie pour tendre vers 1 pour les énergies de plusieurs keV
comme montré à la figure 1.13 [Gao et al., 1984,Stephen et Peko, 2000,Peko et Stephen,
2000]. Pour la gamme d’énergie des faisceaux utilisés durant les expériences décrites dans
ce mémoire (quelques centaines d’eV), l’efficacité de détection des particules diffusés est
au pire de 0,01. Les galettes de micro-canaux offrent donc un moyen efficace et facile à
mettre en œuvre pour la détection de particules chargées aussi bien que de neutres.

1.2.3 Enceintes de préparation et d’introduction

Une enceinte dédiée à la préparation des échantillons a été ajoutée au dispositif expé-
rimental fin 2001. Cette enceinte sous pression ultra-vide (quelques 10-9 mbar) permet de
préparer des surfaces sans dégrader le vide résiduel de l’enceinte d’interaction. Elle permet
aussi de garder sous ultra-vide un grand nombre de surfaces et de préparer les échantillons
tout en menant des expériences dans l’enceinte principale. Une autre enceinte de plus petit
volume permet l’introduction de nouvelles surfaces sans être obligé de couper le pompage
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dans les enceintes sous pression ultra-vide, elle permet aussi d’entreposer des échantillons
sous une pression de quelques 10-8 mbar.

Les transferts entre les différentes enceintes se font à l’aide de translateurs linéaires
magnétiques munis d’une fourche permettant de retirer et placer les porte-échantillons
aux différents emplacements d’étude, de préparation ou de stockage.

L’enceinte de préparation dispose d’un carrousel comportant 6 porte-cibles sur lesquels
sont stockées les surfaces préparées ou en cours de préparation. Pour préparer les surfaces,
nous disposons d’un autre porte-cible qui permet le décapage en incidence rasante. Un
canon à ions commercial10 permet de produire un faisceau d’ions Ar+ d’énergie allant de
1 à 5 keV avec un courant de quelques µA. Ces ions envoyés en incidence rasante ont
une masse relativement importante qui permet de décaper de manière « mécanique » la
surface. De plus, la faible réactivité de ces ions empêche une contamination de la surface.

En vue d’un projet d’étude de couches minces d’oxydes, nous avons fait l’acquisition du
matériel nécessaire à l’évaporation et à la caractérisation de films. Ceci a aussi demandé
de modifier l’enceinte de préparation afin de pouvoir réaliser la croissance ; un porte-
échantillon chauffant permettant d’atteindre des températures de l’ordre du millier de C̊
a été réalisé. Un évaporateur par impact électronique11 permet l’évaporation de poudre
dans un creuset ou directement d’une tige, cette évaporation peut être réalisée sous une
atmosphère de gaz afin de faire croître les films (par exemple, sous oxygène pour des
couches minces de MgO sur un substrat de Mo). Pour caractériser les films déposés, nous
disposons d’une micro-balance à quartz12 qui mesure l’épaisseur des couches grâce à la
variation de la fréquence d’oscillation du cristal de quartz.

1.2.4 Électronique d’acquisition

L’électronique nous permet d’acquérir les temps d’arrivée des particules pour permettre
l’étude en coïncidence des processus. Les signaux temps obtenus sur les différents détec-
teurs à mcp ainsi que les quatre charges mesurées sur le détecteur sensible en position
sont codés puis envoyés sur un bus camac. Ces signaux sont ensuite transférés vers un
pc embarqué sur une carte vme. Un programme développé par Philippe Roncin permet
l’acquisition des différents signaux. Ce même programme sert aussi à l’analyse des don-
nées après les expériences mais aussi « en ligne » lors de l’acquisition. Il nous permet en
définissant des filtres d’analyser les données et d’étudier, par exemple, les résultats suivant
les états de charge, le nombre d’électrons émis en coïncidence etc.

Un signal temps de référence est nécessaire pour la détection en coïncidence de plusieurs
évènements. Pour l’électronique d’acquisition, ce signal référence est le signal temps du
détecteur sensible en position du faisceau diffusé, obtenu par le signal de « drain » créé
lors de l’avalanche électronique aux bornes de la seconde galette du dsp. Ce signal est
inversé et amplifié par un pré-amplificateur13, puis est validé par un discriminateur14 qui

10. Vacuum Generator EX05
11. Oxford Scientific OS-Vap
12. Sigma Instruments
13. Becker & Hickl GmbH ACA-2-37-I
14. Service d’électronique de l’IPN-O DGM0
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1.2 Dispositif expérimental

compare le signal à une tension seuil. Ce discriminateur fournit un signal logique qui ouvre
une porte temporelle pendant laquelle le convertisseur temps-numérique15 va acquérir les
signaux temps délivrés par les unités de détection du détecteur 2π et les signaux positions
du dsp puis les transférer sur le bus camac. Il fournit aussi une copie du signal temps qui
retardé de 2 µs à 50 µs sera le « common stop » de l’électronique, c’est-à-dire qu’il signifie
la fin de « l’évènement ».

Les temps d’arrivée des particules secondaires sur chacune des 16 unités de détection
du détecteur 2π sont déterminés par des discriminateurs16. Un bus ecl envoie ces signaux
au convertisseur temps-numérique. Les évènements du détecteur 2π sont aussi comptés
de manière « brute », c’est à dire sans la validation du signal temps de référence, par un
compteur17 installé sur le bus vme, nous pouvons ainsi obtenir le niveau de bruit avant
coïncidence et évaluer l’efficacité de l’ensemble de détection par le « temps mort ».

Les quatre charges servant à l’imagerie sont amplifiées18 puis retardées par rapport
au signal temps de référence et codées sur le bus camac par un convertisseur charge-
numérique19.

Grâce à l’utilisation de discriminateurs et de codeurs de temps multivoies, l’ensemble
de l’électronique des 17 unités de détection reste compact.

15. LeCroy TDC 3377
16. LeCroy 2735
17. CAEN V560E
18. LeCroy 2724
19. Phillips QDC 7167
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Première partie

Étude des processus d’échange de
charge
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Introduction

Cette partie de la thèse se place dans la continuité des travaux effectués pendant les
thèses de Jérôme Villette [Villette, 2000] et de Anouchah Momeni [Momeni, 2003]. Jérôme
Villette s’était particulièrement intéressé aux processus élastiques du point de vue électro-
nique et à l’origine de l’émission électronique d’une surface isolante, Anouchah Momeni a
étudié les processus multi-électroniques. Ces travaux ont été effectués avec une surface de
fluorure de lithium LiF(001) qui se présente du point de vue de la structure électronique
comme le prototype de l’isolant, l’énergie de liaison des électrons de la bande de valence
est la plus élevée (Ebv = 13 eV), elle possède une très large bande interdite (Eg = 14 eV) et
la bande de conduction se situe au-dessus du niveau du vide [Lapiano-Smith et al., 1991].

Le travail présenté ici est une étude systématique des processus électroniques ayant
lieu lors de l’interaction d’ions positifs monochargés avec une autre surface isolante, la
surface de chlorure de sodium NaCl(001). Il a permis de généraliser les processus mis
en évidence par l’équipe pendant la période 1998–2002 en étudiant les mécanismes de
neutralisation des ions monochargés en fonction de l’énergie potentielle disponible dans
le système. En étudiant la neutralisation de différents ions dont le potentiel d’ionisation
du niveau fondamental du neutre (IP ) est supérieur ou égal à l’énergie de la bande de
valence (Ebv), nous avons pu mettre en évidence les zones dans lesquels les processus déjà
connus sur les métaux sont à l’œuvre. Cette étude a aussi permis de montrer l’importance
de la double-capture électronique comme mécanisme de neutralisation aussi bien pour les
espèces disposant d’ions négatifs stables comme l’oxygène dans notre cas mais aussi pour
celles ne disposant pas d’anions stables comme les gaz rares (Ar, Kr) et l’azote.

Après un rappel des différents mécanismes particuliers mis en évidence sur les sur-
faces isolantes au chapitre 2, nous présenterons les résultats obtenus avec une surface de
NaCl(001). Nous nous efforcerons d’identifier les mécanismes à l’œuvre en fonction de
l’énergie potentielle au chapitre 3 et nous présenterons nos résultats sur la formation tran-
sitoire de l’ion doublement négatif d’oxygène O2- au-dessus de la surface de NaCl(001)
dans le chapitre 4.
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2 Mécanismes d’échange de charge
au-dessus des surfaces isolantes

L’étude des processus d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes est récente ;
les premier travaux réalisés par Souda et collaborateurs [Souda et al., 1988] ou par Guseva
et collaborateurs [Guseva et al., 1991] datent de la fin des années 1980. Les processus
invoqués sont les mêmes que ceux observés au-dessus des surfaces métalliques : le transfert
électronique quasi-résonnant et la neutralisation de type Auger (voir schéma à la figure
2.1). Ces mécanismes d’échange de charge sont bien connus et compris depuis les travaux de
Hagstrum sur les surfaces métalliques pendant les années 1950 [Hagstrum, 1953,Hagstrum,
1954].

Toutefois, les premières expériences avec les surfaces isolantes ont mis en évidence des
comportements étonnants. Alors que l’énergie de liaison des électrons dans les isolants
est supérieure au travail de sortie des métaux, il a été observé dans le faisceau diffusé une
fraction d’ions négatifs supérieure à celle mesurée lors de la diffusion sur les métaux [Souda
et al., 1995, Auth et al., 1995a] et l’émission électronique mesurée pour des surfaces de
verre ou d’halogènures d’alcalins est plus importante que celle mesurée avec des surfaces
métalliques [Batanov, 1960,König et al., 1975,Vana et al., 1995].

Ce chapitre présente les différents mécanismes d’échange de charge étudiés lors de l’in-
teraction d’atomes ou d’ions positifs avec des surfaces isolantes.

2.1 Formation de l’ion négatif

La formation d’ions négatifs au-dessus d’une surface présente un intérêt important pour
créer des faisceaux d’ions négatifs afin d’alimenter les tokamaks en deutérium et a été
beaucoup étudiée (pour une revue voir [Los et Geerlings, 1990, Winter, 2002]). Pour un
ion négatif au-dessus d’une surface métallique, l’affinité électronique de l’ion en phase
gazeuse, comprise entre 3,6 eV pour le Cl- et quelques dixièmes d’eV, est inférieure ou
égale au niveau de Fermi, typiquement 5 eV par rapport au niveau du vide pour un métal.
La formation de l’ion négatif est expliquée par un transfert quasi-résonnant d’un électron
de la bande de conduction vers le niveau d’affinité électronique. Ce transfert est possible
grâce à l’abaissement, par l’effet de la charge image, de l’énergie du niveau d’affinité. La
figure 2.2 montre cet abaissement dans le cas du fluor. De cette manière, au-dessus de la
surface, la fraction d’ions négatifs peut être égale à 1. Mais lorsque l’ion négatif s’éloigne
de la surface, l’effet de la charge image diminue et le niveau d’affinité électronique croise
les états libres de la bande de conduction du métal. L’électron peut alors se détacher
vers la surface et les fractions diffusées d’ions négatifs observées sur les métaux sont au
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Fig. 2.1: Schéma énergétique du transfert électronique résonnant et de la neutralisation
Auger au-dessus d’une surface métallique.

Fig. 2.2: Abaissement du niveau d’affinité électronique du fluor dû à la charge image en
face d’une surface métallique.
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2.1 Formation de l’ion négatif

Fig. 2.3: Représentation schématique de la structure électronique d’une surface métallique
d’argent Ag(001) et d’une surface isolante de chlorure de sodium NaCl(001). Le
niveau d’affinité électronique de l’ion H- et de l’ion F- sont aussi représentés. Les
énergies sont relatives au niveau du vide.

mieux de quelques centièmes, ce qui est particulièrement faible si nous considérons la forte
probabilité de formation de l’ion négatif au niveau de la surface. Lors de l’adsorption
d’alcalins sur les surfaces, les études ont montré des fractions diffusées d’ions négatifs plus
importante [Los et Geerlings, 1990, Gauyacq et Borisov, 1998]. En résumé, au-dessus de
la surface le faisceau est composée à près de 100% par des ions négatifs mais ils détachent
ensuite l’électron vers les états libres de la bande de conduction, la fraction diffusée d’ions
négatifs est donc très faible de l’ordre de quelques centièmes.

À partir des années 1990, les surfaces diélectriques ont connu un intérêt grandissant
(pour une revue voir [Winter, 2000,Borisov et Esaulov, 2000]). Les premières études expé-
rimentales basées sur la mesure des fractions de charge diffusées par les surfaces isolantes
ont mis en évidence une fraction importante d’ions négatifs, les mesures allant de quelques
centièmes pour les surfaces de diamant [Wurz et al., 1997] jusqu’à plusieurs dixièmes pour
les surfaces d’isolants ioniques comme les halogénures d’alcalins [Souda et al., 1995,Auth
et al., 1995a] et les oxydes [Maazouz et al., 1996]. Les fractions mesurées au-dessus des
isolants étaient donc étonnantes au regard de la comparaison de la structure électronique
d’un isolant et d’un métal.

Une représentation schématique de la structure électronique d’une surface métallique et
d’une surface isolante est donnée à la figure 2.3, le niveau d’affinité électronique du fluor
et de l’hydrogène sont aussi représentés. Pour les isolants, le « réservoir en électrons » est
constitué par la bande de valence dont l’énergie est beaucoup plus élevée que le niveau
de Fermi des métaux et la bande interdite ne contient pas d’états susceptibles de fournir
les électrons nécessaires à la formation de l’ion négatif. Pour les métaux l’abaissement du
niveau d’affinité électronique par la charge image explique la formation de l’ion négatif mais
cet effet est plus faible dans le cas des isolants (voir l’équation 1.2). Le transfert quasi-
résonnant d’un électron de la surface vers l’ion F- permis dans le cas du métal semble
alors impossible pour la surface isolante à moins d’un abaissement du niveau d’affinité
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électronique supérieur à celui dû à la charge image.
Lors de la diffusion de protons d’énergie faible (100 eV) en incidence normale sur une

surface de LiCl, Souda et co-auteurs ont observé des ions H- rétrodiffusés [Souda et al.,
1995]. La faible distance d’approche induite par la collision normale explique la résonance
entre les électrons de la bande de valence (Ebv ≈ 8 eV) et le niveau d’affinité électronique
(Ea(H−) = 0, 75 eV). Les calculs d’orbitales moléculaires réalisés par les auteurs montrent
une dynamique des niveaux énergétiques permettant d’expliquer le transfert d’un électron
entre la bande de valence et l’ion négatif. Les calculs reproduisent bien les résultats expé-
rimentaux et confirment en particulier l’effet local de la formation de l’ion H-. En effet, à
partir de la perte d’énergie de la particule rétrodiffusée, le partenaire de la collision, c’est
à dire l’atome de la surface sur lequel a lieu la diffusion, peut être identifié par sa masse
à travers un modèle de collision binaire [Rabalais, 2003] :

E1 = E0

(
Mp

Mp +Ms

)2
cos Θ±

√(
Ms

Mp

)2

− sin2 Θ

2

= KE0

avec E0 l’énergie incidente, E1 l’énergie de la particule rétrodiffusée, Mp la masse de la
particule rétrodiffusée, Ms la masse de l’atome de la surface sur lequel a lieu la rétrodiffu-
sion et Θ l’angle total de diffusion. La figure 2.4 montre les spectres de perte d’énergie des
ions H+ et H- mesurés par Souda et co-auteurs lors de la diffusion de protons d’énergie 100
eV avec un angle d’incidence de 80̊ sur une surface de LiCl polycristalline. Nous remar-
quons bien que la probabilité de formation de l’ion négatif est plus importante lors de la
collision avec un site alcalin (cation Li+) de la surface de LiCl que lors de l’impact sur un
site halogène (anion Cl-). Ce comportement peut paraître paradoxal si nous considérons
que pour les surfaces d’halogénures d’alcalins, les électrons disponibles se trouvent sur les
ions halogènes. Mais comme la formation de l’ion négatif nécessite la capture de deux
électrons de la surface, Souda et co-auteurs ont proposé qu’elle est facilitée sur les alcalins
entourés d’un plus grand nombre d’électrons proches. Nous pouvons donc comprendre ce
comportement par le fait que les électrons disponibles, c’est à dire les électrons 3p des ions
Cl-, sont plus nombreux lors de l’impact sur un cation entouré par quatre anions.

La même année Auth et co-auteurs observent des fractions très élevées (supérieures à
60%) d’ions négatifs lors de la diffusion en incidence rasante sur une surface de LiF(001)
de faisceaux d’ions O+ ou d’atomes O0 de forte énergie (entre 2 keV et 100 keV) [Auth
et al., 1995a]. Le modèle avancé par Souda et co-auteurs ne peut plus être appliqué dans
le cas de collisions rasantes où le projectile est diffusé de manière douce par le potentiel de
la surface. Les auteurs ont expliqué leurs observations par le fait que localement le défaut
électronique de la réaction (∆E = Ebv −Ea(O−) = 12− 1, 46 = 10, 64 eV) est diminué de
telle sorte que le transfert résonnant d’un électron devient possible.

La localisation des charges dans les isolants est à l’origine d’un potentiel électrostatique,
dit potentiel de Madelung. Au-dessus d’un anion, site de capture de l’électron, l’ion négatif
est aussi « plongé » dans ce potentiel et le niveau d’affinité électronique s’en trouve réduit
d’autant. Pour une surface de LiF(001), le milieu de la bande de valence se situe à environ
13 eV sous le niveau du vide [Poole et al., 1973b], nous pouvons voir cette énergie comme
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Fig. 2.4: Spectres de perte d’énergie pour les ions H+ (haut) et H- (bas) diffusés lors
de l’impact de protons d’énergie 100 eV sur une surface polycristalline de LiCl
(θinc = 80̊ ), d’après Souda et co-auteurs [Souda et al., 1995]. Les pics corres-
pondent à des collisions binaires avec un seul atome de la surface et le fond
continu (en pointillés) est dû à la diffusion multiple avec les couches atomiques
plus profondes. Le pic B du spectre de perte d’énergie des ions H+ correspond à
la création d’une paire électron-trou.
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la somme de l’affinité électronique (Ea(F−) = 3, 4 eV) et du potentiel de Madelung vue
par les anions du cristal (VM = Ebv−Ea(F−) ≈ 10 eV). L’abaissement du niveau d’affinité
électronique dû à ce potentiel est alors suffisant pour permettre un transfert électronique
quasi-résonnant entre la bande de valence et l’ion négatif.

À l’opposé, s’appuyant sur l’existence de défauts électroniques dans les cristaux iso-
lants, Meyer et co-auteurs avaient proposé un modèle alternatif pour lequel la formation
de l’ion négatif est résonnante sans évoquer une dynamique des niveaux [Meyer et al., 1997].
Comme le niveau de l’état fondamental des alcalins est proche de l’affinité électronique des
ions F- (IP (K) = 4, 3 eV, Ea(F−) = 3, 4 eV), des études de la neutralisation d’ions alcalins
ont été menées [Mertens et al., 1997]. Ces expériences ont montré que ces ions ne se neu-
tralisent pas, il n’y a donc pas d’électrons disponibles dans la bande interdite des isolants.
Ceci est d’ailleurs confirmé par les expériences de spectroscopie électronique induite par
impact d’atomes métastables (en anglais Metastable Impact Electron Spectroscopy ou en
abrégé mies) [Ochs et al., 1997].

L’explication théorique détaillée de la formation de l’ion négatif est venue de l’étude
de A. Borisov et V. Sidis [Borisov et al., 1996, Borisov et Sidis, 1997]. En associant des
calculs de chimie quantique des niveaux énergétiques avec un calcul collisionnel ils ont
reproduit les données expérimentales et interprété les mécanismes par le modèle de la
paire d’ions. En raison de la forte localisation des charges dans les isolants, un trou est
formé à la surface lors du transfert d’un électron. Ils ont montré que ce trou interagit de
manière électrostatique avec l’ion négatif créé permettant d’abaisser localement le niveau
d’affinité électronique de telle sorte qu’il peut être peuplé avec une grande probabilité par
les électrons de la bande de valence. Cet abaissement énergétique en fonction de la distance
R entre le projectile et la surface est plus important (en 1

R) que l’effet de la charge image
pour les métaux (en 1

4R). La figure 2.5 montre la confluence des niveaux pour le cas de
la formation de l’ion F- au-dessus d’une surface de LiF(001) dans le cas du modèle de la
charge ponctuelle, la courbe pleine, et dans le cas du modèle du potentiel de Madelung,
en pointillés. Ces calculs théoriques représentent bien de manière quantitative les mesures
expérimentales jusqu’à une vitesse de environ 0,12 u.a., après un processus de perte non
considéré par le modèle semble apparaître.

Les seuils en énergie de la formation de l’ion négatif sont bien décrits par la théorie
pour les différents systèmes étudiés [Auth et al., 1995a,Maazouz et al., 1996,Winter et al.,
1996b,Auth et al., 1998b]. Ce seuil fournit une information sur la valeur du défaut d’énergie
local de la formation de l’ion négatif. La probabilité de transfert de l’électron du niveau
d’énergie du site halogène de la surface vers le niveau d’affinité électronique de l’ion négatif
est reproduite par le modèle de Demkov du transfert de charge lors d’une collision binaire :

Pbinaire =
1
2

cosh−2

(
π

2
γ∆E
v

)
(2.1)

où γ est le facteur de décroissance du transfert de l’électron, v la vitesse de la particule
et ∆E le défaut en énergie lors du transfert. Lors de la diffusion rasante, la trajectoire
du projectile au-dessus de la surface est telle que la particule va connaître un nombre N
de collisions binaires avec les sites halogènes. La probabilité finale de formation de l’ion
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2.1 Formation de l’ion négatif

Fig. 2.5: Calculs théoriques de la différence d’énergie entre l’état initial (atome de fluor
et surface de LiF) et l’état final (ion négatif F- et surface de LiF avec un trou)
∆E = E−

F−+LiF+ − EF+LiF en fonction de la distance entre le projectile et le
site halogène pour une trajectoire parallèle à la surface à une altitude de 2,5
a.u., d’après Auth et co-auteurs [Auth et al., 1998b]. En haut, le calcul considère
l’orbitale 2pz des sites halogènes de la surface, les calculs avec l’orbitale 2px sont
représentés en bas. La courbe pleine représente le modèle de la charge ponctuelle
proposé par A. Borisov et V. Sidis [Borisov et al., 1996] et la droite en pointillés
le modèle du potentiel de Madelung proposé par Auth et co-auteurs [Auth et al.,
1995a]. Le courbe Vtransfer représente l’interaction du transfert d’électron, celui
est favorisé lorsque ∆E ≈ 2 · Vtransfer, c’est à dire pour les zones hachurées.
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.6: Comparaison des calculs théoriques avec les mesures expérimentales [Winter
et al., 1996b] de la fraction d’ions négatifs diffusés lors de l’interaction d’atomes
F0 avec une surface de LiF(001), d’après A.G. Borisov et V. Sidis [Borisov et Si-
dis, 1997]. Les points sont les mesures avec un angle d’incidence de 1̊ , la courbe
continue représente les calculs avec un angle d’incidence de 1̊ et les pointillés
avec un angle d’incidence de 2,5̊ .

négatif lors d’une collision rasante avec une surface est donc donnée par :

Pfinale = 1− (1− Pbinaire)
N

La probabilité du transfert de charge entre la surface et la particule diffusée augmente avec
la vitesse. Le seuil en vitesse observé donne accès au défaut d’énergie local. La figure 2.6
représente une comparaison des calculs théoriques d’Andreï Borisov et de Victor Sidis à
deux angles d’incidence différents [Borisov et Sidis, 1997] avec les mesures expérimentales
de Winter et co-auteurs [Winter et al., 1996b]. Le seuil en énergie est bien représenté par les
calculs. Nous remarquons aussi que lorsque l’angle d’incidence augmente le seuil diminue,
la distance d’approche diminuant aussi et donc le défaut en énergie local est réduit. Les
calculs ne considèrent pas le détachement de l’ion négatif (voir la section suivante), ceci
explique la différence de comportement pour les vitesses supérieures au seuil de formation.

En résumé, la forte probabilité de formation de l’ion négatif sur les isolants s’explique
par l’interaction coulombienne entre la charge positive laissée à la surface et l’ion négatif
formé. Cette interaction abaisse le niveau d’affinité électronique permettant un transfert
électronique quasi-résonnant malgré un défaut d’énergie à l’infini très important. Toutefois,
la probabilité de formation de l’ion négatif au-dessus d’un isolant reste inférieure à celle
au-dessus d’un métal. Mais la présence de la bande interdite, qui ne présente pas d’états
électroniques libres permettant le détachement de l’électron vers la surface comme dans
le cas des surfaces métalliques, explique l’observation de fractions diffusées d’ions négatifs
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2.2 Détachement de l’ion négatif

plus élevées lors de l’interaction avec les surfaces diélectriques. Le transfert de charge est
reproduit par le modèle de Demkov, ce qui permet de rapprocher le seuil de formation
observé lors de la variation en vitesse de la valeur du défaut d’énergie local.

2.2 Détachement de l’ion négatif

L’observation de grandes fractions d’ions négatifs au-dessus des surfaces isolantes s’ex-
plique par la présence de la bande interdite qui empêche le détachement de l’électron vers
le solide. Toutefois, les études de l’émission électronique menées à Vienne par le groupe
de Friedrich Aumayr ont montré que l’émission électronique induite par des ions H+ au-
dessus d’une surface de LiF(001) est plus importante qu’au-dessus des surfaces métalliques
à basse énergie (10 eV ≤ E0 ≤ 10 keV) et en incidence normale [Vana et al., 1995]. À Ber-
lin, Auth et co-auteurs ont mesuré les spectres de perte d’énergie pour les espèces diffusées
lors de l’interaction en incidence rasante de protons de 600 eV d’énergie avec une surface
de LiF(001) [Auth et al., 1998a]. Ils ont observé des pics régulièrement espacés avec un
écart correspondant à peu près à l’énergie de liaison d’un électron de la bande de valence
(Ebv ≈ 15 eV). Ils ont proposé que ces structures dans le spectre de perte d’énergie étaient
dues à des cycles de capture-perte de l’ion négatif au-dessus de la surface. En effet, dans
le cas de la diffusion en incidence rasante, le projectile survole une dizaine de sites actifs ;
au-dessus de chacun de ces sites un atome peut capturer un électron pour former un ion
négatif qui peut à son tour détacher l’électron supplémentaire. Ils ont ainsi proposé que
l’ion négatif est le précurseur de l’émission électronique en détachant son électron vers le
vide.

Les études menées par Roncin et collaborateurs utilisant la détection en coïncidence de
l’émission électronique et de la perte d’énergie ont confirmé cette proposition [Roncin et al.,
1999]. Grâce à leur technique expérimentale, il a été possible de mesurer les spectres de
perte d’énergie des différentes populations (neutre, négatif, positif) en fonction du nombre
d’électrons émis. En voie d’entrée, les protons incidents sont neutralisés par un transfert ré-
sonnant efficace, comme le montre la faible fraction d’ions positifs diffusés (FH+ ≤ 0, 2%).
La figure 2.7 représente les spectres obtenus en fonction du nombre d’électrons émis pour
les neutres et les ions négatifs diffusés lors de l’interaction de protons d’énergie 600 eV avec
un angle d’incidence de 2,9̊ sur une surface de LiF(001). Nous remarquons bien les dif-
férentes structures séparées régulièrement pour les différentes populations (δE ≈ 12 eV).
Ceci confirme les cycles de capture-perte proposés par Helmut Winter et collaborateurs.
Toutefois, cette étude met en évidence l’importance de la population d’un état électro-
nique excité de surface. En effet, dans une grande fraction les atomes diffusés ne sont pas
accompagnés par l’émission d’un électron malgré le grand nombre de cycles, ces atomes
sont en coïncidence avec « l’émission de zéro électron ».

Dans ce cas, à la suite de la neutralisation résonnante, l’électron supplémentaire arraché
à la bande de valence n’est pas émis vers le vide mais est détaché vers un état excité
de la surface appelé exciton. Cet état électronique est formé par l’électron piégé dans
le potentiel coulombien du trou créé lors de la formation de l’ion négatif. En effet, en
raison de la forte localisation des charges dans les isolants, la capture par l’ion négatif
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.7: Spectres de perte d’énergie mesurés en coïncidence avec n (n = 0, 1, 2) électrons
émis pour les atomes H0 et les ions H- diffusés lors de l’interaction d’ions H+

d’énergie 600 eV avec une surface de LiF(001), d’après [Villette, 2000].

46



2.2 Détachement de l’ion négatif

d’un électron de la surface laisse un trou qui va survivre à la durée de l’interaction. Ainsi,
c’est la capture de l’électron qui rend disponible l’état électronique susceptible ensuite de
recapturer l’électron vers la surface.

La différence de perte d’énergie entre les pics d’un même spectre correspond à l’énergie
d’excitation d’un électron de la bande de valence vers l’exciton. L’énergie de liaison de cet
état excité de la surface a été déterminée à environ 1 eV au-dessous du niveau du vide
(Eexciton = Ebv − δE).

Nous pouvons modéliser le transfert de l’électron de l’ion négatif vers l’exciton par un
rapport de branchement vers l’état excité Bexc. La probabilité de transition vers l’exciton
peut être obtenue en considérant le modèle de Landau-Zener de transition électronique
entre deux courbes de potentiel adiabatiques. La probabilité de survie à la transition est
donnée par [Massey et al., 1971] :

1−Bexc = PLZ ≈ exp
(

π∆E2

2 (dV/dR) v

)
(2.2)

où ∆E est l’énergie d’interaction entre l’ion négatif et l’exciton (c’est aussi la différence
d’énergie entre les deux courbes adiabatiques), (dV/dR) est la différence de pentes des
deux courbes au croisement et v la vitesse du projectile.

Les ions négatifs n’ayant pas détaché leur électron vers l’exciton peuvent dans la conti-
nuation de leur trajectoire entrer en collision avec d’autres sites halogènes de la surface.
Dans le cas d’une diffusion en incidence rasante, la particule survole plus d’une dizaine de
sites halogènes de la surface. Lors de la collision à courte distance A-–Hal-, le niveau d’af-
finité électronique est promu vers le vide par la répulsion coulombienne avec les orbitales
de l’atome de la surface, ceci conduit à l’émission de l’électron vers le vide. Cette pro-
motion du niveau d’énergie explique aussi la population de l’exciton par des ions négatifs
ayant une énergie du niveau d’affinité électronique plus élevée que l’énergie de liaison de
l’état excité (par exemple le fluor). Ce modèle de promotion du niveau d’affinité électro-
nique conduisant au détachement électronique a été confirmé par les travaux théoriques
de Andreï Borisov et Jean-Pierre Gauyacq [Borisov et Gauyacq, 2000].

Par l’étude de la population statistique des pics du spectre de perte d’énergie des par-
ticules diffusées, il a été possible de déterminer les différentes probabilités de transition :
attachement d’un électron pour former l’ion négatif, population de l’exciton ainsi que
émission de l’électron vers le vide.

2.2.1 Modèle binomial

Les structures observées dans les spectres de perte d’énergie sont expliquées par des
cycles de capture-perte de l’ion négatif conduisant à la population d’état excité ou à
l’émission électronique. La figure 2.8 représente schématiquement l’évolution du niveau
d’affinité électronique lors d’une interaction en incidence rasante. La formation de l’ion
négatif a lieu lors de la phase À, l’ion négatif quitte alors le site de capture et le niveau
d’affinité électronique remonte à cause d’une interaction coulombienne avec le trou réduite.
Il croise alors le niveau énergétique de l’exciton, phase Á, et il peut détacher l’électron
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.8: Représentation schématique du niveau d’affinité électronique lors de la diffusion
en incidence rasante au-dessus d’une surface de LiF(001), d’après [Villette, 2000].

Fig. 2.9: Modèle de capture-perte de l’ion négatif avec les probabilités des différents bran-
chement de populations présentés à la figure 2.8.

vers cet état excité de la surface. Si l’ion négatif survit au croisement avec l’exciton, il
peut ensuite détacher l’électron vers le vide lors d’une collision avec un site halogène de la
surface, phase Â. Sous incidence rasante, la particule survole de nombreux sites halogènes
(ns ≥ 10) au-dessus desquels l’électron peut être arraché à l’ion négatif.

La figure 2.9 résume les différents chemins et donc les populations possibles lors de
la diffusion d’atomes H0. Sur cette figure sont aussi données les probabilités associées
aux branchements. Lors de la phase À, l’ion négatif est formé avec une probabilité d’at-
tachement Pa donnée par le modèle de Demkov (équation 2.1). Lors de la phase Á, la
probabilité de branchement vers l’exciton Bexc est donnée par le modèle de Landau-Zener
(Bexc = 1− PLZ , équation 2.2). Enfin si l’ion négatif a survécu, l’électron supplémentaire
peut être émis vers le vide lors des collisions avec les sites halogènes lors de la phase Â

avec une probabilité de détachement Pd.
Les spectres de perte d’énergie expérimentaux peuvent être décomposés en une série

de fonctions gaussiennes correspondant à chacune des populations, du nombre d’électrons
émis et d’excitons peuplés (Hq,ne,nexc). Cette distribution de populations est bien re-
produite par une loi binomiale considérant le nombre de sites actifs ns, la probabilité
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2.2 Détachement de l’ion négatif

ns Pa Pd Bexc

10 0,15 0,45 0,60

Tab. 2.1: Valeurs de la loi binomiale pour modéliser les spectres expérimentaux obtenus
lors de la diffusion de protons d’énergie 600 eV sur une surface de LiF(001),
d’après Roncin et co-auteurs [Roncin et al., 1999].

d’attachement Pa et la probabilité de branchement vers l’exciton Bexc [Roncin et al.,
1999] :

P
(
H0, ne, nexc

)
= Cns

nexc+ne
(1−Pa)ns−(ne+nexc) Pne+nexc

a Cnexc+ne
ne

Bnexc
exc (1−Bexc)ne (2.3)

comme le montre la figure 2.7. Les différentes valeurs considérées sont rapportées dans
le tableau 2.1. Le bon accord entre les mesures et la loi binomiale a conduit Roncin et
co-auteurs à proposer que la particule diffusée subit une série de collisions indépendantes
au-dessus de chacun des ns sites halogènes actifs ; lors de chacune de ces collisions, les
différents transferts électroniques ont lieu avec une certaine probabilité.

Nous avons affiné le modèle en considérant en plus la probabilité de neutralisation en
voie d’entrée de l’ion positif incident, que nous noterons Pc in, la probabilité d’ionisation
de l’atome, notée Pi, et la probabilité de capture de l’ion positif alors formé, Pc, ainsi que
la probabilité de détachement de l’ion négatif lorsqu’il quitte la surface Pd out. En ajustant
ces paramètres pour reproduire les spectres expérimentaux, les fractions de charge et les
rendements électronique, nous obtenons un ensemble de probabilités associées à un nombre
effectifs de site ns.

C’est une simplification importante de ce modèle pour l’étude de l’échange de charge, la
trajectoire du projectile n’étant a priori pas connue, elle est réduite à une simple portion
rectiligne parallèle à la surface et de longueur :

Leff = ns · a (2.4)

avec a le paramètre de maille du réseau cristallographique. En plus, des paramètres du
modèle peuvent être obtenus directement de l’expérience. Le nombre de cycles de capture-
perte est égal au produit ns · Pa et le rapport de branchement vers l’exciton Bexc est
donné par le rapport d’intensité entre le premier pic des atomes ayant peuplés un exciton
sans émettre d’électron et le premier pic des ions négatifs n’ayant pas émis d’électron. En
ajustant le modèle sur les données expérimentales, nous pouvons déterminer le nombre de
sites effectifs, typiquement ns = 10 pour un angle d’incidence effectif de environ 3̊ , ainsi
que les valeurs des taux de détachement de l’ion négatif.

Pour une simulation complète de l’évolution des populations le long de la trajectoire,
il faut connaître le potentiel d’interaction, le potentiel image et la variation des taux de
capture et de détachement en fonction de la distance. Dans le cas du modèle binomial,
les populations sont obtenues par l’étude d’un ensemble réduit de probabilités moyennes
évaluées sur un nombre de sites effectif ns. Et dans les cas favorables, seule une longueur
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.10: Probabilité d’attachement Pbin = Pa (cercles pleins) et probabilité de survie au
croisement de l’exciton PLZ = 1− Bexc (cercles vides) en fonction de l’énergie
incidente, d’après H. Winter et co-auteurs [Winter et al., 2002]. Les probabilités
sont déduites du modèle binomial décrit à la section 2.2.1. Les mesures sont
effectuées à énergie normale constante (Ez = 1 eV) en incidence rasante sur
une surface de LiF(001) avec des atomes d’hydrogène.

effective de trajectoire Leff , donnée par l’équation 2.4, est nécessaire pour reproduire la
statistique mesurée, sensible au nombre de sites effectifs..

2.2.2 Étude en fonction de l’énergie et de l’angle d’incidence

Les groupes de Helmut Winter à Berlin et de Friedrich Aumayr à Vienne ont étudié en
fonction de l’énergie incidente le détachement de l’ion négatif H- formé lors de la diffusion
d’atomes d’hydrogène sur une surface de LiF(001) ; ils ont appliqué le modèle binomial
pour interpréter leurs mesures expérimentales.

La probabilité d’attachement de l’électron (Pa) et la probabilité de survie au croisement
du niveau de l’exciton (PLZ = 1−Bexc) sont représentées sur la figure 2.10. Nous retrouvons
une probabilité de formation de l’ion négatif augmentant avec la vitesse comme dans le
modèle de Demkov (équation 2.1). Ils ont aussi observé que la probabilité d’attachement de
l’électron augmente avec l’angle d’incidence [Lederer et al., 2003] ; la distance d’approche
diminuant le défaut en énergie local est plus faible et la formation de l’ion négatif est
favorisée. Le rapport de branchement vers l’exciton augmente lorsque la vitesse diminue
indiquant que le croisement de niveaux devient de plus en plus adiabatique ; à basse vitesse,
l’électron capturé par l’ion négatif ne parvient pas à quitter le site de capture, il reste sur
l’exciton.

Ceci explique en partie l’augmentation de l’émission électronique observée lorsque la
vitesse augmente [Eder et al., 2000]. L’augmentation de l’attachement de l’ion négatif
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Fig. 2.11: Variation en fonction de la vitesse de la probabilité de détachement de l’ion H-

lors de la diffusion en incidence rasante sur une surface de LiF(001) d’atomes
d’hydrogènes, d’après H. Winter et co-auteurs [Winter et al., 2003]. La proba-
bilité est déduite du modèle binomial décrit à la section 2.2.1. Les mesures sont
effectuées à énergie normale constante (Ez = 1 eV) .

permet d’expliquer l’augmentation du rendement électronique (ne ∝ Pa · ns · Bexc). Mais
pour comprendre l’augmentation de l’émission électronique, il faut aussi considérer la
probabilité de détachement de l’électron Pd lors des collisions avec les sites halogènes. La
figure 2.11 montre que cette probabilité reste constante autour de 50% pour des vitesses
inférieures à 0,2 u.a. puis augmente fortement.

En conclusion, ces études montrent que la population de l’exciton décroît avec la vitesse,
en même temps, la probabilité de détachement de l’ion négatif augmente conduisant à une
augmentation de l’émission électronique. Ces études confirment le rôle de l’ion négatif
comme précurseur de l’émission électronique et le modèle binomial.

2.3 Neutralisation de type Auger avec population de l’état
excité trion

Les ions légers de gaz rares, He+ et Ne+, disposent d’une grande énergie potentielle
empêchant, lors de la diffusion sur une surface de LiF(001), la neutralisation résonnante
de ces ions (IP > Ebv ≈ 13 eV). La neutralisation ne peut alors s’effectuer que par un
processus de type Auger impliquant deux électrons de la bande de valence de la surface
et dans ce cas l’énergie potentielle doit être supérieure à deux fois l’énergie de liaison des
électrons de la bande de valence. Mais alors que ce mécanisme semble possible d’un point
de vue énergétique pour l’ion d’hélium, le potentiel d’ionisation du néon est insuffisant
pour permettre une neutralisation de type Auger.
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Hecht et co-auteurs ont étudié en fonction de la vitesse la neutralisation des ions de gaz
rares He+, Ne+ et Ar+ sur une surface de LiF(001) [Hecht et al., 1996]. Ils ont observé
une fraction d’ions He+ diffusés allant jusqu’à 30% pour une vitesse de 0,1 u.a. et jusqu’à
plus de 70% pour les ions Ne+ à cette même vitesse alors que pour des ions Ar+ incidents
il n’y a pas, ou peu, d’ions positifs diffusés. En comparant ces fractions de charge avec
celles obtenues lors de la diffusion d’atomes, ils ont conclu que les ions positifs observés
survivaient à la diffusion.

Au contraire de l’ion Ar+ qui se neutralise de façon quasi-résonnante avec les électrons
du bas de la bande de valence (IP (Ar) = 15, 8 eV), les ions He+ et Ne+ connaissent
une relative « suppression de la neutralisation Auger » en raison d’un manque d’énergie
potentielle pour émettre l’électron Auger et de l’absence d’état électronique disponible dans
la bande interdite. Ils ont estimé le taux de neutralisation Auger au-dessus d’une surface
de LiF(001) pour les ions He+ et Ne+ et ont trouvé une probabilité de neutralisation de
deux ordres de grandeurs plus faible qu’au-dessus d’une surface métallique.

Plus récemment, Khemliche et co-auteurs [Khemliche et al., 2001] ont étudié les mêmes
systèmes. Grâce à la détection en coïncidence, ils ont mis en évidence l’existence de deux
processus menant à la neutralisation des ions He+ et Ne+ au-dessus d’une surface de
LiF(001) : la neutralisation Auger avec émission d’un électron et un mécanisme de type
Auger mais associé à la population d’un état excité de la surface appelé trion. Ce dernier
mécanisme peut être vu comme une neutralisation Auger sans émission électronique, il a
ainsi été appelé Dark Auger . Le trion est un complexe formé par un électron piégé dans le
champ d’interaction coulombienne de deux trous. Ce complexe offre un état électronique
final disponible dans la bande interdite d’un isolant et une neutralisation de type Auger
devient possible pour les ions dont l’énergie potentielle est insuffisante pour émettre l’élec-
tron Auger vers le vide. Dans ce cas, le neutralisation de type Auger vers l’état excité
requiert moins d’énergie potentielle :

IP = 2 · Ebv + ∆Et−t − Etrion (2.5)

avec IP le potentiel d’ionisation du niveau fondamental de l’atome, Ebv l’énergie de liaison
des électrons de la bande de valence, Etrion l’énergie de liaison du trion et ∆Et−t l’énergie
de la répulsion coulombienne entre les deux trous créés à la surface.

La figure 2.12 montre les fractions de charge diffusées mesurées en coïncidence avec
l’émission électronique en fonction de l’angle d’incidence. La variation angulaire a montré
que la survie de l’ion Ne+ diminue lorsque l’angle d’incidence augmente. Si nous considé-
rons les fractions d’atomes en coïncidence avec l’émission électronique, nous remarquons
que cette fraction augmente de la même manière que la population totale de Ne0 alors que
les atomes n’ayant pas émis d’électron, donc ayant peuplé le trion, reste constante lorsque
l’angle varie.

La perte d’énergie des différentes populations peut être décomposée en une part due
à l’excitation des phonons optiques (voir l’annexe A) et une autre inélastique du point
de vue électronique due aux transferts de charge. En soustrayant la partie élastique aux
pertes d’énergie, la variation en angle montre que la perte inélastique est constante pour les
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Fig. 2.12: Variation angulaire de la fraction de neutralisation (carrés) lors de l’interaction
d’ions Ne+ d’énergie 1 keV avec une surface de LiF(001). Cette population de
Ne0 est composée d’atomes diffusés en coïncidence avec zéro électron (ronds)
et un électron (triangles), d’après [Momeni, 2003].

atomes ayant émis zéro électron (4 eV±1 eV) ou un électron d’énergie nulle (7, 5 eV±1 eV).
Il faut donc prendre une partie de l’énergie cinétique du projectile pour réaliser l’un ou
l’autre des processus Auger, il ne s’agit pas de processus complètement résonnants mais
plutôt de mécanismes de type quasi-moléculaires comme le montre l’étude théorique.

Andreï Borisov a calculé par la méthode Hartree-Fock le niveau fondamental d’un atome
de néon et l’orbitale 2pz d’un ion halogène de la surface [Khemliche et al., 2001]. La figure
2.13 montre les résultats de ces calculs. Lorsque l’atome Ne0 approche de la surface, le
niveau fondamental de l’atome est abaissé alors que l’orbitale de la surface est promue,
augmentant ainsi la différence d’énergie. L’énergie nécessaire à la formation du trion est
atteinte pour une distance d’approche de 2,9 u.a., alors que pour émettre un électron, le
projectile doit s’approcher à une distance de 2,5 u.a. Lorsque l’angle d’incidence augmente,
la distance d’approche diminue et ainsi l’émission électronique devient de plus en plus
probable.

En considérant les atomes ayant émis un électron d’énergie nulle nous pouvons décom-
poser la perte d’énergie inélastique associé à ce processus :

2 · Ebv + ∆Et−t − IP = 7, 5 eV ± 1 eV

et déterminer l’énergie de répulsion entre les deux trous en considérant une énergie des
électrons de la bande de valence égale à 13 eV :

∆Et−t = 3, 1 eV ± 1 eV (2.6)
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.13: Niveaux d’énergies des orbitales 2p du niveau fondamental de l’atome de néon
et des orbitales 2p d’un ion halogène de la surface de LiF(001) obtenus par la
méthode Hartree-Fock. Calculs effectués par Andreï Borisov [Khemliche et al.,
2001], figure d’après [Momeni, 2003].

Cette énergie permet de déterminer la distance séparant les deux trous et donc les sites
de capture. Khemliche et co-auteurs ont proposé que les électrons du mécanisme Auger
proviennent de sites halogènes plus proches voisins (d = 5, 4 u.a.) ; il faut alors considérer
une constante d’écran de 0,7 ce qui paraît raisonnable au vue de la partie électronique de
la constante diélectrique du cristal de LiF [Khemliche et al., 2001]. Il faut noter que la
capture des deux électrons sur un même site halogène est très défavorable avec une énergie
de répulsion trou-trou de l’ordre de 10 eV [Green et Jennison, 1987].

En considérant la relation énergétique de la population du trion par un mécanisme de
type Auger (équation 2.5) et en comparant les mesures de la perte d’énergie des atomes
diffusés en coïncidence avec ou sans électron, nous pouvons alors déterminer l’énergie de
liaison du trion :

Etrion = 3, 5 eV ± 1 eV (2.7)

Cette étude est la première observation du trion d’une surface isolante dont l’existence
avait été prédite par Shibata et co-auteurs [Shibata et al., 1990].

2.4 Double-capture électronique corrélée

Lors de la diffusion d’ions F+ lents sur une surface de LiF(001), une double capture
électronique menant directement de l’ion positif à l’ion négatif F- a été observée [Roncin
et al., 2002]. Une fraction importante d’ions négatifs diffusés est mesurée alors que pour
une même vitesse, avec des atomes F0 incidents, aucun ion négatif n’est observé. La figure
2.14 représente la fraction d’ions négatifs F- diffusés en fonction de la vitesse de collision
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2.4 Double-capture électronique corrélée

Fig. 2.14: Fraction d’ions négatifs diffusés lors de l’interaction d’ions F+ (carrés) et
d’atomes F0 (triangles) avec une surface de LiF(001) en fonction de la vitesse
de collision, d’après [Momeni, 2003]. La courbe est la fraction d’ion négatif for-
mée à partir d’atomes de fluor d’après le modèle de Andreï Borisov et Victor
Sidis [Borisov et al., 1996].

lors de l’interaction d’ions F+ et d’atomes F0 avec une surface de LiF(001) et afin de
compenser l’effet de la charge image lorsque la particule incidente est chargée, l’angle
d’incidence effectif est identique c’est à dire que l’énergie normale à la surface est la même
à une même vitesse. Le seuil de formation de l’ion négatif à partir de l’atome F0 se situe à
environ 0,06 u.a. de vitesse comme le montre la figure 2.6. Lors de l’interaction d’ions F+,
pour des vitesses inférieures au seuil et jusqu’à 0,02 u.a. il est observé de 30% à 40% d’ions
négatifs dans le faisceau diffusé. Cette observation montre qu’il est plus facile pour l’ion
F+ de capturer deux électrons pour former l’ion négatif que pour l’atome F0 de capturer
un seul électron.

Les spectres de perte d’énergie des différentes espèces diffusées lors de l’interaction d’ions
F+ d’énergie 1 keV avec une surface de LiF(001) sont représentés à la figure 2.15. La perte
d’énergie de l’ion négatif diffusé nous permet de déterminer que les deux électrons ne
sont pas capturés sur le même site mais sur deux sites adjacents. En effet, d’un point
de vue énergétique, il est très défavorable de capturer deux électrons sur le même ion
halogène de la surface [Green et Jennison, 1987]. En considérant que l’ion négatif perd
autant d’énergie élastique (excitation des phonons optiques et collisions binaires avec les
atomes de la surface, voir l’annexe A) que l’ion positif, nous pouvons exprimer la perte
d’énergie de l’ion négatif par rapport à la perte d’énergie de l’ion F+ comme étant due
uniquement aux processus électroniques :

∆EF− −∆EF+ = Ebv + Ebv + ∆Et−t − IP − Ea (2.8)
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

Fig. 2.15: Spectres de perte d’énergie des différentes espèces diffusées lors de l’interaction
d’ions F+ d’énergie 1 keV avec une surface de LiF(001), d’après [Momeni, 2003].

où Ebv est l’énergie moyenne de liaison d’un électron F-2p de la bande de valence de la
surface de LiF(001), ∆Et−t est l’énergie d’interaction coulombienne entre les deux trous
laissés à la surface, IP est le potentiel d’ionisation du fluor dans son état fondamental,
Ea est l’affinité électronique de l’ion F-. En considérant une bande de valence située à
13 eV sous le niveau du vide, nous déduisons ∆Et−t = 2, 4 eV ± 1 eV. Cette valeur est
comparable à celle obtenue lors d’une neutralisation de type Auger avec population du
trion [Khemliche et al., 2001] et indique donc que les électrons capturés lors de la double-
capture électronique proviennent bien de deux sites plus proches voisins (voir l’équation
2.6 à la section 2.3).

La présence de deux trous modifie très fortement la composante coulombienne de l’in-
teraction, Andreï Borisov et Victor Sidis ont réalisé une étude théorique du processus de
double-capture électronique [Roncin et al., 2002, Borisov et al., 2003]. Ils ont réalisé des
calculs de chimie quantique dans un environnement de charge ponctuelle, méthode déve-
loppée pour représenter la formation de l’ion négatif [Borisov et al., 1996,Borisov et Sidis,
1997], et ont pu déterminer le défaut en énergie local de la double-capture électronique.
Comme lors de la formation de l’ion négatif par simple capture (voir la section 2.1) l’inter-
action coulombienne est à l’origine d’une dynamique des niveaux énergétiques. Dans le cas
de la double-capture électronique, l’ion négatif créé interagit avec les deux trous laissés à la
surface, soit un abaissement du niveau d’affinité électronique en 2/R où R est la distance
entre la particule et la surface. L’étude théorique montre que le défaut en énergie de la
double capture peut être réduit localement à 2 eV pour une particule se trouvant à 3 u.a.
au-dessus d’une surface de LiF(001) et à égale distance de deux halogènes plus proches
voisins. Les mesures ne montrent pas de seuil de formation du F- par double-capture élec-
tronique à basse vitesse pour les énergies étudiées (100 eV ≤ E0 ≤ 3 keV), cela semble
indiquer que le défaut d’énergie « local » est vraisemblablement de l’ordre de l’eV.
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2.4 Double-capture électronique corrélée

Fig. 2.16: Probabilité de formation de l’ion négatif F- par double-capture électronique
(lignes pleines) et par capture quasi-résonnante à partir du neutre (pointillés).
Calculs effectuées par Andreï Borisov et Victor Sidis pour les deux états électro-
niques impliqués dans la double-capture électronique (3P et 1D) des différents
états électroniques impliqués dans la double-capture électronique pour deux
distances d’approches différentes, a) Z0 = 3, 5 u.a. et b) Z0 = 4, 5 u.a., d’après
Borisov et co-auteurs [Borisov et al., 2003].
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2 Mécanismes d’échange de charge au-dessus des surfaces isolantes

L’étude théorique a aussi montré que la part de la double-capture électronique dans la
formation de l’ion négatif devient négligeable après le seuil de formation de l’ion négatif à
partir du neutre. La figure 2.16 représente les probabilités de simple capture et de double-
capture pour un ion F+ au-dessus d’une surface de LiF(001), au-delà du seuil de formation
(ici v = 0, 06 u.a.) nous pouvons dire que l’ion positif incident se neutralise par simple
capture électronique.

L’étude des neutres diffusés en coïncidence avec les électrons émis donne aussi un grand
nombre d’informations. L’étude des populations permet de mesurer la probabilité de dé-
tachement de l’ion négatif (voir 2.2), il a ainsi été mesuré une probabilité de détachement
de 25% des ions négatifs créés lors de la double-capture. Cette valeur est égale à la moitié
de la probabilité de détachement observée lors de la diffusion d’ions F- incidents et semble
indiquer que la double-capture a lieu, en moyenne, au point tournant de la trajectoire
c’est à dire à mi-trajectoire. Si nous regardons les spectres de perte d’énergie des neutres
diffusés n’ayant pas émis d’électrons, représenté à la figure 2.15, nous observons deux pics.
En considérant qu’un atome neutre a perdu par excitation des phonons optiques la moi-
tié de l’énergie perdue par un ion positif diffusé, le premier pic correspond à une simple
capture, le second correspond à la population d’un trion. En effet de la même manière
qu’un ion négatif créé lors d’une simple capture peut perdre son électron supplémentaire
au profit d’un état excité de la surface (voir la section 2.2), l’ion négatif F- créé lors de la
double-capture peut détacher son électron vers un état excité de la surface. Mais dans ce
cas, l’électron va être piégé par les deux trous créés lors de la double-capture pour former
un trion comme nous l’avons décrit à la section 2.3. L’énergie de liaison du trion de la
surface de LiF(001) déterminée à partir du second pic de perte d’énergie des atomes de
fluor (Etrion = 3 eV±1 eV) est proche de la valeur mesurée lors de la neutralisation d’ions
Ne+ par un mécanisme de type Auger avec population du trion (Etrion = 3, 5 eV± 1 eV).
De la même façon que lors du détachement de l’ion négatif vers l’exciton, le transfert vers
le trion peut être défini par un rapport de branchement Btrion. La probabilité de transfert
de l’électron vers cet état excité de la surface de LiF(001) à partir de l’ion F- est environ
de 70%.

2.5 Conclusion

Les surfaces isolantes sont caractérisées par une forte localisation des charges à l’origine
d’une dynamique particulière des processus d’échange de charge. En particulier, la forma-
tion des ions négatifs peut se comprendre en considérant le potentiel de Madelung, c’est à
dire le potentiel coulombien créé par la charge des ions de la surface, qui abaisse localement
le défaut d’énergie des transitions électroniques vers l’ion négatif. L’abaissement du niveau
d’affinité électronique peut aussi être interprété comme étant le résultat de l’interaction
entre l’ion négatif formé et le trou créé à la surface qui survit pendant l’interaction en
raison de la forte localisation des charges au contraire du métal qui présente une « mer »
d’électrons. Cet abaissement du niveau d’affinité électronique permet aussi d’expliquer la
formation transitoire au-dessus de la surface d’ions négatifs instables en phase gazeuse
comme par exemple l’ion N- [Stracke et al., 1997]. La large fraction d’ions négatifs diffusés
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2.5 Conclusion

est expliquée par la bande interdite caractéristique des isolants qui empêche la perte de
l’électron attaché vers un état électronique libre même si la population d’états électro-
niques excités a été observée, ces états sont plus discrets que dans un métal et le canal de
perte est donc plus faible.

Un nouveau mécanisme de double-capture électronique simultanée à été observé et pour
lequel le transfert de deux électrons permet la formation de l’ion négatif directement à
partir de l’ion positif. Les deux trous créés interagissent alors fortement avec l’ion négatif
permettant un abaissement très important du niveau d’affinité électronique au-dessus de
la surface et il y a alors compensation entre la réaction exothermique de population du
niveau fondamental de l’atome et la réaction endothermique de population du niveau
d’affinité électronique. L’ion négatif formé lors de la double-capture peut ensuite détacher
son électron vers l’état excité du trion rendu disponible par la création de deux trous à la
surface.

De manière générale, la localisation des charges explique l’importance des états excités
de la surface lors de l’interaction. En effet le transfert des électrons conduit à la formation
de trous qui peuvent piéger un électron dans des états excités de la surface. Les états
électroniques de l’exciton (un électron piégé par un trou) et du trion (un complexe formé
par un électron et deux trous) ont ainsi été observés lors de l’interaction d’atome ou d’ion
avec une surface de LiF(001). L’exciton est peuplé par le détachement d’un ion négatif
sur le site même de la capture. La population du trion par un mécanisme de type Auger
offre un état électronique final disponible dans la bande interdite pour des processus de
type Auger pour lesquels l’énergie potentielle de l’ion incident est insuffisante pour une
neutralisation Auger avec émission électronique.

Les études sur les surfaces de LiF(001) ont montré l’importance de l’ion négatif comme
précurseur de la formation d’états excités de surface (exciton, trion) et de l’émission élec-
tronique.
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3 Neutralisation d’ions monochargés
au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Afin de conforter la compréhension des processus observés précédemment et éventuel-
lement de les généraliser, j’ai mené une étude des mécanismes de neutralisation des ions
monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001). L’interaction avec des ions monochar-
gés S+, C+, Xe+, H+, O+, Kr+, N+, Ar+, F+, Ne+ et He+ est présentée dans la suite de
ce chapitre. Le tableau 3.1 regroupe les mesures de fractions de charge diffusées ainsi que
les rendements d’émission électronique par atome diffusé lors de l’interaction en incidence
rasante (θeff ≈ 3̊ ) d’ions monochargés d’énergie de quelques centaines d’eV avec une
surface de NaCl(001), soit une vitesse v comprise entre 0,01 u.a. et 0,1 u.a.

Les systèmes sont regroupés suivant le mécanisme de neutralisation identifié, c’est à
dire les ions S+, C+ et Xe+ dont l’énergie potentielle suggère qu’ils peuvent se neutraliser
par transfert quasi-résonnant (IP ≈ Ebv) ; puis les ions Ne+ et He+ dont l’énergie du
niveau fondamental du neutre indique une neutralisation de type Auger (IP > 2 · Ebv).
L’interaction des ions de la région intermédiaire dans laquelle l’énergie potentielle est trop
importante pour un transfert résonnant et insuffisante pour un mécanisme de type Auger
est étudiée afin de déterminer le processus de neutralisation. Une discussion termine ce
chapitre et montre l’importance de la double-capture électronique corrélée comme voie de
neutralisation pour les ions de la zone intermédiaire.

3.1 Transfert électronique résonnant

Lorsque le potentiel d’ionisation du niveau fondamental d’une espèce atomique est très
proche de l’énergie de liaison des électrons de la bande de valence d’une surface, un électron
de la bande de valence peut être transféré vers l’ion monochargé incident et conduire ainsi à
la neutralisation de façon très efficace. La probabilité de transfert dépend du recouvrement
des fonctions d’ondes des états électroniques.

Nous présentons dans la suite le cas des ions S+, C+ et Xe+ dont le niveau fondamental
présente un potentiel d’ionisation égal à 10,36 eV pour le soufre, 11,26 eV pour le carbone
et 12,13 eV pour le xénon. Considérant une énergie du milieu de la bande de valence
de la surface de NaCl(001) à environ 10 eV et une largeur de la bande de valence de
3 eV [Poole et al., 1973a, Dieckhoff et al., 1992, Wertheim et al., 1995], nous attendons
une forte probabilité de neutralisation pour ces ions monochargés. Nous pouvons définir
la fraction de neutralisation comme étant la fraction d’ions positifs n’ayant pas survécus
à l’interaction (Fneutralisation = 1 − Psurvie), ce qui peut aussi être vu, en négligeant
l’ionisation, comme la somme des fractions de neutres et d’ions négatifs diffusés reportées
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

IP Ea E0 v θeff FA+ FA0 FA− γ0
e− (A+)

eV eV eV u.a. degré % % %
Soufre 10,36 2,08 2000 0,050 2,9 0,02 96,62 3,36 0,26

Carbone 11,26 1,27 1000 0,058 2,9 0,02 99,59 0,38 0,25
Xénon 12,13 < 0 500 0,012 3,4 6,36 93,64 - 10-3

Hydrogène 13,60 0,75 300 0,100 2,7 14,19 85,14 0,67 0,13
Oxygène 13,62 1,46 500 0,036 3,4 0,03 90,60 9,37 0,19
Krypton 14,00 < 0 800 0,020 2,7 61,57 39,43 - 0,16

Azote 14,53 < 0 500 0,038 2,7 - 100 - 0,12
Argon 15,76 < 0 500 0,022 2,8 61,70 39,30 - 0,17
Fluor 17,42 3,40 1000 0,046 2,8 7,33 55,11 37,56 0,35
Néon 21,56 < 0 700 0,038 3,0 0,51 99,49 - 0,34

Hélium 24,59 < 0 400 0,073 3,4 - 100 - 0,76

Tab. 3.1: Mesures expérimentales des fraction de charge diffusées (FA+ , FA0 , FA−) et de
l’émission électronique des atomes diffusés (γ0

e− (A+)) lors de l’interaction en
incidence rasante d’ions positifs d’énergie E0.

dans le tableau 3.1 (Fneutralisation = FA0 +FA−). Par notre technique de mesure de la perte
d’énergie de la particule diffusée en coïncidence avec la détection de l’émission électronique,
nous vérifions que l’ion positif diffusé provient de la survie de la particule incidente et non
pas de l’ionisation d’un atome créé au-dessus de la surface.

3.1.1 Soufre

Nous avons étudié l’interaction d’ions S+ d’énergie égale à 2000 eV, soit une vitesse de
0,050 u.a., pour un angle d’incidence effectif de 2,9̊ par rapport à la surface. L’émission
électronique mesurée en coïncidence avec les neutres diffusés est de 0,26 électron, elle est de
0,24 pour les ions négatifs. L’analyse en fraction de charge donne 96,62% de neutres, 3,36%
de négatifs soit une fraction de neutralisation de 99,98%. Afin de nous assurer que les ions
positifs observés ne sont pas dûs à l’ionisation des neutres, nous avons étudié l’interaction
d’atomes de soufre avec la même énergie incidente et le même angle d’incidence. La fraction
de neutres diffusés est de 97,39% et 2,61% d’ions négatifs et surtout nous n’observons pas
d’ions positifs diffusés. Nous pouvons donc conclure qu’il n’y a pas d’ionisation des atomes
de soufre à l’énergie de 2000 eV et la fraction d’ions positifs diffusés lors de l’incidence
d’ions monochargés est bien égale à la fraction de survie de l’ion en face de la surface de
NaCl(001).

La figure 3.1 représente les spectres de perte d’énergie de différentes espèces diffusées
lors de l’interaction d’ions S+ d’énergie égale à 2000 eV en incidence rasante (θinc =
2, 9̊ ) sur une surface de NaCl(001). La perte d’énergie est enregistrée en coïncidence avec
l’émission électronique et nous pouvons donc déterminer les spectres en fonction du nombre
d’électrons émis. Les spectres des neutres ayant émis un électron ou n’ayant émis aucun
électron ainsi que le spectre des ions négatifs n’ayant pas émis d’électron sont représentés.
Nous remarquons des structures dans la perte d’énergie, caractéristiques des cycles de
capture-perte de l’ion négatif (voir la section 2.2 et la figure 2.7). Pour faciliter la lecture
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.1: Interaction d’ions S+ à 2000 eV d’énergie avec une surface de NaCl(001) avec
un angle d’incidence de 2,9̊ : spectre de perte d’énergie des atomes de soufre
diffusés en coïncidence avec zéro électron (carrés pleins), en coïncidence avec un
électron (carrés vides) et pour les ions négatifs diffusés en coïncidence avec zéro
électron (losanges).

nous utiliserons pour décrire les différents pics la notation (Sq,ne,nexc) avec q la charge de
la particule diffusée, ne le nombre d’électrons émis et nexc le nombre d’excitons peuplés.

La perte d’énergie du premier pic du spectre des atomes de soufre n’ayant pas émis
d’électron (S0,0,0) est légèrement négative (∆E

[
S0, 0, 0

]
= −2, 00 eV ± 0, 5 eV). Cela

semble suggérer que l’électron capturé provient du haut de la bande de valence et que
la perte d’énergie élastique due à l’excitation des phonons optiques (voir l’annexe A) est
quasiment nulle indiquant une capture à grande distance de la surface. Les pics suivants du
spectre sont régulièrement espacés et correspondent aux cycles de création de l’ion négatif
avec détachement de l’électron vers l’exciton. Dans le cas du soufre, l’affinité électronique
(Ea(S) = 2, 08 eV) est plus élevée que l’énergie de liaison de l’exciton (typiquement de
1 eV) mais lors des collisions avec les sites halogènes la promotion du niveau d’affinité
électronique permet à l’ion négatif de détacher son électron vers l’état excité. Un atome
n’ayant pas émis d’électron présente donc une probabilité importante de réaliser plusieurs
cycles de capture-perte, nous retrouvons le phénomène observé lors de l’interaction de
protons avec une surface de LiF(001) par Roncin et co-auteurs [Roncin et al., 1999].

Le premier pic du spectre de l’ion négatif (S-,0,0) est décalé d’environ une dizaine d’eV
du pic de capture directe (S0,0,0) ce qui montre que l’ion négatif est formé à partir du
neutre. Ce pic présente une perte d’énergie plus faible que le second pic du neutre en
coïncidence avec zéro électron (S0,0,1) qui correspond au détachement de l’électron vers
l’exciton ; l’affinité électronique du soufre est plus élevée que l’énergie de liaison de l’exciton
.

L’écart entre deux pics successifs d’un même spectre donne accès à l’énergie de liaison de
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ns Pc in Pa Bexc Pd Pd out Pi Pc

9 1 0,20 0,79 0,72 0,39 0 0

Tab. 3.2: Paramètres du modèle binomial pour reproduire les données expérimentales de
la diffusion d’ions S+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 2000 eV
et un angle d’incidence de 2,9̊ .

l’exciton. Lors d’un cycle de capture-perte, un électron est amené de la bande de valence
vers le niveau excité via l’ion négatif :

∆E(Sq, e, n+ 1; Sq, e, n) = Ebv − Eexciton = 8, 7 eV ± 0, 5 eV (3.1)

où Ebv est l’énergie des électrons Cl-3p de la bande de valence et Eexciton est l’énergie de
liaison de l’état excité. Dans le cas du soufre, nous n’avons pas pu mesurer la valeur de
l’énergie de la bande de valence comme dans le cas du carbone (voir 3.1.2). En considérant,
une énergie des électrons de la bande de valence de la surface de NaCl(001) de 10 eV, nous
trouvons que l’énergie de liaison de l’exciton est :

Eexciton = 1, 3 eV±1, 0 eV (3.2)

L’énergie de liaison de l’exciton de surface du NaCl(001) mesurée par cette méthode est
comparable à celle mesurée par Roncin et co-auteurs pour l’exciton de surface du LiF(001)
[Roncin et al., 1999].

Comme lors des études avec la surface de LiF(001), l’énergie d’excitation de l’exciton
(Ebv −Eexciton) mesurée lors de la diffusion d’ions est plus élevée que celle obtenue par la
spectroscopie de perte d’énergie d’électrons (en anglais Electron Energy Loss Spectroscopy
ou en abrégé eels). Pour la surface de NaCl(001), l’énergie de l’exciton est mesurée entre
7,5 eV et 7,85 eV [Roy et al., 1985, Cox et Williams, 1986, Dieckhoff et al., 1992, Zielasek
et al., 2000] alors que nous mesurons une énergie d’excitation de 8,7 eV. Hess et co-
auteurs ont proposé une nouvelle méthode de mesure de l’énergie de l’exciton basée sur la
désorption atomique stimulée par photon ultra-violet (en anglais Velocity Resolved Atomic
Desorption ou en abrégé vrad) [Hess et al., 2004], l’énergie de l’exciton qu’ils ont mesurée
est plus faible égale à 6,9 eV. Cette valeur est appuyée par des calculs de l’énergie de liaison
de l’exciton de surface réalisés par le groupe de Alexander Schluger à Londres. De manière
surprenante, leurs calculs pour l’exciton dans le volume donnent une valeur proche de
notre mesure alors que la diffusion d’ions est uniquement sensible à la première couche
atomique. La question de cette différence dans les valeurs de l’énergie de liaison de l’exciton
mesurées par ces méthodes reste donc ouverte.

À l’aide du modèle de capture-perte de l’ion négatif présenté à la section 2.2.1, nous
pouvons reproduire les différentes mesures expérimentales : fraction de charge, émission
électronique et spectres de perte d’énergie. Le modèle calcule les différentes populations
diffusées en considérant ns sites effectifs et les probabilités des différents mécanismes :

– neutralisation en voie d’entrée de l’ion positif incident Pc in
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.2: Interaction d’ions S+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 2000
eV et un angle d’incidence de 2,9̊ . Comparaison des spectres de perte d’énergie
expérimentaux avec le modèle binomial pour les atomes de soufre diffusés.

Fig. 3.3: Interaction d’ions S+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 2000
eV et un angle d’incidence de 2,9̊ . Comparaison des spectres de perte d’énergie
expérimentaux avec le modèle binomial pour les ions négatifs S- diffusés n’ayant
pas émis d’électron.
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

– attachement de l’électron Pa ;
– rapport de branchement vers l’exciton Bexc ;
– détachement de l’électron Pd ;
– détachement de l’ion négatif en voie de sortie Pd out ;
– ionisation du neutre Pi ;
– capture d’un électron Pc.

Dans le cas du soufre, nous n’observons pas d’ionisation du neutre et il est donc inutile
de considérer la capture par l’ion positif ainsi créé. Si nous considérons que tous les ions
positifs se neutralisent en voie d’entrée (Fneutralisation = 99, 98%) et que la particule diffu-
sée passe au-dessus de neufs sites halogènes, nous trouvons un accord satisfaisant entre les
résultats expérimentaux et le modèle en considérant les valeurs reportées dans le tableau
3.2. Les figures 3.2 et 3.3 comparent les spectres obtenus par le modèle à ceux mesu-
rés expérimentalement. Pour calculer les spectres de perte d’énergie, nous considérons
les populations calculées par le modèle binomial et nous simulons la perte d’énergie en
considérant l’énergie de liaison des électrons de la bande de valence, l’énergie de liaison
de l’exciton, l’énergie moyenne de l’électron émis, le potentiel d’ionisation et l’énergie du
niveau d’affinité électronique du projectile. Les spectres du modèle ont été obtenus avec
une énergie de la bande de valence Ebv = 10, 0 eV, une énergie de liaison de l’exciton
Eexciton = 1, 4 eV et une énergie moyenne des électrons émis Ee = 1, 3 eV.

Avec des atomes incidents avec un angle d’incidence effectif proche de celui des ions
S+, nous remarquons que le rendement électronique des neutres diffusés est comparable
(γ0

e−(S0) = 0, 21 et γ0
e−(S+) = 0, 26) ainsi que la fraction d’ions négatifs diffusés (2,6% avec

les atomes et 3,4% avec les ions). Il semble donc que l’ion positif S+ se neutralise de façon
quasi-résonnante lors de l’approche de la surface puis se comporte comme un atome de
soufre diffusé, il perd la mémoire de son état initial d’ion positif. Les différences observées
lors de l’incidence d’ion positif ou d’atome peuvent s’expliquer par de légères différences
dans l’angle d’incidence.

3.1.2 Carbone

Le potentiel d’ionisation du niveau fondamental de l’atome de carbone est en résonance
avec le bas de la bande de valence de la surface de NaCl(001) (IP (C) = 11, 26 eV). Lors de
la collision, la promotion du niveau de l’atome doit augmenter la probabilité du transfert
électronique résonnant. Les résultats obtenus avec les ions C+ diffusés sur la surface de
NaCl(001) sont similaires à ceux obtenus lors de l’interaction des ions S+ avec la même
surface, nous observons un taux de neutralisation supérieur à 99%. La fraction d’ions
négatifs diffusés est plus faible probablement en raison d’une espèce négative moins stable
détachant plus facilement l’électron supplémentaire.

La figure 3.4 représente les spectres de perte d’énergie en coïncidence avec l’émission
électronique pour les atomes de carbone diffusés lors de l’interaction d’ions C+ avec une
énergie de 1000 eV et un angle d’incidence de 2,9̊ . Nous remarquons à nouveau les struc-
tures dues aux cycles de capture-perte de l’ion négatif. La perte d’énergie associée au
premier pic du spectre des carbone neutre diffusé n’ayant pas émis d’électron est égale à
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.4: Interaction d’ions C+ à 1000 eV d’énergie avec une surface de NaCl(001) avec
un angle d’incidence de 2,9̊ : spectre de perte d’énergie des atomes de carbone
diffusés en coïncidence avec zéro électron (carrés pleins), en coïncidence avec un
électron (carrés vides).

∆E
[
C0, 0, 0

]
= −0, 2 eV ± 0, 5 eV. Ce faible gain en énergie s’explique par le fait que le

niveau fondamental du carbone se situe légèrement en-dessous de la bande de valence de
la surface de NaCl(001).

Si nous considérons la différence entre la perte d’énergie des atomes ayant émis un
électron (C0,1,0) et ceux n’ayant pas émis d’électron (C0,0,0), nous avons accès à l’énergie
de liaison des électrons Cl-3p de la bande de valence :

∆E(C0, 1, 0 ; C0, 0, 0) = Ebv + Ee

avec Ee l’énergie de l’électron émis. L’énergie moyenne des électrons est de 0,7 eV mais
nous pouvons aussi déterminer la perte d’énergie correspondant à l’émission d’un électron
d’énergie cinétique nulle. Pour cela, nous utilisons le spectre de temps de vol des électrons
en fonction du temps de vol des atomes diffusés ayant émis un électron. En extrapolant
le temps de vol, et donc la perte d’énergie, des atomes ayant émis un électron d’énergie
cinétique nulle, c’est à dire un temps de vol « infini », nous avons accès à l’énergie de
liaison des électrons de la bande de valence. Pour l’interaction d’ions C+ avec une surface
de NaCl(001), nous mesurons donc une énergie de liaison des électrons Cl-3p de la bande
de valence :

Ebv = 10, 3 eV ± 1, 0 eV (3.3)

Cette valeur est comparable aux valeurs mesurées par photoémission ultra-violet [Poole
et al., 1973a,Wertheim et al., 1995] ou par désexcitation d’atomes métastables [Dieckhoff
et al., 1992].

De la même manière que pour le soufre, nous pouvons déterminer l’énergie de liaison
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

ns Pc in Pa Bexc Pd Pd out Pi Pc

9 1 0,18 0,81 0,74 0,90 0 0

Tab. 3.3: Paramètres du modèle binomial pour reproduire les données expérimentales de
la diffusion d’ions C+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 1000 eV
et un angle d’incidence de 2,9̊

Fig. 3.5: Interaction d’ions C+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 1000
eV et un angle d’incidence de 2,9̊ . Comparaison des spectres de perte d’éner-
gie expérimentaux avec le modèle binomial pour les atomes de carbone diffusés
n’ayant pas émis d’électron.

de l’exciton de surface du NaCl(001). En appliquant la relation 3.1 aux résultats obtenus
avec les atomes de carbone, nous obtenons une énergie de liaison de l’exciton :

Eexciton = 1, 6 eV ± 1, 0 eV (3.4)

cette valeur est comparable avec celle mesurée lors de la diffusion de soufre (voir la section
3.1.1).

En appliquant de nouveau le modèle de capture-perte d’électron par l’ion négatif, nous
pouvons reproduire les mesures expérimentales. Le tableau 3.3 contient les valeurs consi-
dérées pour reproduire les observations. En comparant ces valeurs à celles obtenues par le
même modèle dans le cas du soufre (tableau 3.2), nous remarquons que la probabilité de
détachement de l’ion négatif en sortie est plus faible pour le soufre (Pd out(S) = 0, 39) qui
dispose d’un ion négatif plus stable (Ea(C) = 1, 27 eV ; Ea(S) = 2, 08 eV). En revanche, la
probabilité de détachement sur les sites halogènes est comparable pour les deux particules
(Pd ≈ 0, 7) tout comme la probabilité d’attachement (Pa ≈ 0, 2). Cela semble indiquer,
que près de la surface, la dynamique du niveau d’affinité électronique des deux atomes
compense la différence à l’infini. De même, nous remarquons que le rapport de branche-
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.6: Interaction d’ions C+ sur une surface de NaCl(001) avec une énergie de 1000
eV et un angle d’incidence de 2,9̊ . Comparaison des spectres de perte d’énergie
expérimentaux avec le modèle binomial pour les atomes de carbone diffusés ayant
émis un électron.

ment vers l’exciton est comparable. Nous avons vu précédemment à la section 2.2 que cette
transition peut être modélisé par le modèle de Landau-Zener. La probabilité de la transi-
tion est reliée à la vitesse de collision d’après l’équation 2.2. Dans notre cas, les vitesses
de collision sont proches pour les deux particules (v(C) = 0, 058 u.a. ; v(S) = 0, 050 u.a.),
il n’est donc pas étonnant de trouver une valeur du rapport de branchement vers l’exciton
identique :

Bexc ≈ 0, 8 (3.5)

Les spectres de perte d’énergie obtenus à partir du modèle sont comparés avec les spectres
expérimentaux sur les figures 3.5 et 3.6. Les paramètres utilisés pour ces spectres sont
Ebv = 10, 0 eV, Eexciton = 1, 4 eV et Ee = 0, 7 eV. Le modèle représente bien les mesures
expérimentales aussi bien pour les atomes diffusés en coïncidence ou non avec l’émission
d’un électron. Les fractions de charge et le rendement électronique sont aussi retrouvés
par le modèle.

Comme lors de l’étude du soufre, nous avons mesuré l’émission électronique et la fraction
de charge en fonction de la charge de la particule de carbone incidente. Pour un angle
d’incidence effectif de 2,9̊ , les fractions diffusées d’ions négatifs suivant l’espèce incidente
sont très proches, 0,36% sous incidence d’atomes C0 et 0,38% lors de l’interaction d’ions
C+. Ce comportement semble indiquer que l’ion se neutralise de façon résonnante loin de
la surface puis se comporte comme un atome près de la surface.

Par contre, le rendement électronique par atome diffusé est plus élevé lorsque la particule
incidente est l’ion monochargé C+ (γ0

e−(C0) = 0, 17 ; γ0
e−(C+) = 0, 25). La présence d’états

métastables peut expliquer des rendements électroniques différents. Le tableau 3.4 résume
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

∆E(C+ → C0) 3P 1D (1, 3 eV) 1S (2, 7 eV) 5S (5, 2 eV)
2P 11,3 eV 10,0 eV 8,7 eV -

4P (5, 3 eV) 16,6 eV - - 12,4 eV

Tab. 3.4: Différence d’énergie entre les états électroniques de l’ion positif C+ et les états
électroniques du neutre pouvant être peuplés.

les transitions possibles entre les états électroniques de l’ion incident et ceux de l’atome
de carbone. À partir de l’ion C+ dans l’état fondamental 2P, la transition vers l’état excité
1D de l’atome de carbone est plus résonnante que la transition vers l’état fondamental
de l’atome. Suivant l’état électronique de l’atome, l’ion négatif formé dans un deuxième
temps sera dans l’état fondamental 4S3/2 ou dans l’état excité 2D. Ce dernier est moins
stable et donc plus sensible au détachement de l’électron vers le vide augmentant l’émission
électronique.

La figure 3.7 compare les variations angulaires de la fraction d’ions négatifs diffusée et
de l’émission électronique en coïncidence avec les atomes diffusés pour des ions positifs ou
des atomes incidents. Le comportement angulaire est le même quelque soit la nature de
la particule incidente. Mais nous remarquons, qu’aux angles d’incidence les plus rasants,
la fraction d’ions négatifs diffusés est légèrement supérieure avec des ions C+ incidents.
L’émission électronique est systématiquement plus importante lorsque la particule inci-
dente est l’ion positif C+. La présence d’états excités dans le faisceau incident n’étant pas
maîtrisée, elle peut expliquer ces différences. Toutefois, comme dans le cas du soufre, il
semble que l’ion C+ incident une fois neutralisé se comporte au-dessus de la surface comme
un atome de carbone.

En résumé, les ions C+ se neutralisent de façon quasi-résonnante au-dessus d’une surface
de NaCl(001). Une fois neutralisée, la particule réalise des cycles de capture-perte de
l’ion négatif conduisant à la population d’excitons de surface et à l’émission électronique
mesurée.

3.1.3 Xénon

En raison de la masse élevée du xénon (m(Xe) = 131 u.a.) nous n’avons pas pu trans-
porter des faisceaux avec une énergie supérieure à 500 eV, le rayon de courbure de l’aimant
de sélection étant insuffisant pour sélectionner des projectiles lourds et rapides. Les ex-
périences que nous avons menées avec ce projectile sont non pulsées. Nous utilisons donc
uniquement la mesure des fractions de charge et de l’émission électronique pour déterminer
le processus de neutralisation.

Le niveau fondamental de l’atome de xénon est situé légèrement sous le bas de la
bande de valence (IP (Xe) = 12, 13 eV). Toutefois, la fraction de neutralisation obser-
vée (Fneutralisation ≈ 94%) lors de la diffusion rasante d’ion Xe+ à 500 eV d’énergie sur
la surface de NaCl(001) indique que le transfert de charge quasi-résonnant est efficace.
Cette efficacité s’explique par la promotion, lors de la collision, du niveau fondamental du
xénon par la charge image facilitant le transfert de l’électron de la bande de valence vers
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.7: Comparaison de la variation angulaire de la fraction d’ions négatifs diffusés
(haut) et de l’émission électronique des atomes de carbone diffusés (bas) sui-
vant la particule incidente.
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le niveau énergétique de l’atome.
Comme nous l’avons vu à la section 2.2 l’émission électronique observée lors de la dif-

fusion en incidence rasante d’un ion monochargé est expliquée par la formation au-dessus
de la surface d’un ion négatif transitoire qui détache ensuite un électron vers le vide. Le
transfert de l’électron de la bande de valence de la surface vers l’ion négatif peut être consi-
déré dans le cadre du modèle de Demkov (cf. la section 2.1). La probabilité de formation
de l’ion négatif est alors donnée par l’équation 2.1. La formation de l’ion négatif connaît
un seuil qui est relié à la vitesse de la particule, plus elle est rapide moins elle est sensible
au défaut d’énergie de la transition le temps d’interaction étant plus court. Ce seuil en
vitesse apparaît nettement lorsque la formation de l’ion négatif est étudiée en fonction
de la vitesse du projectile comme le montre la figure 2.6. À la faible vitesse de collision
étudiée ici (v ≈ 0, 01 u.a.) et comme le défaut en énergie du transfert est très élevé (Ea < 0
à l’infini), la formation de l’ion négatif Xe- est très peu efficace. L’émission électronique
quasi-nulle observée lors de l’interaction du Xe+ avec la surface confirme une probabilité
très faible de former localement l’ion négatif Xe- précurseur de l’émission électronique.

La fraction de survie de l’ion Xe+ ainsi que l’émission électronique totale suivant l’éner-
gie normale sont représentées sur la figure 3.8. Nous observons une légère augmentation
de l’émission électronique lorsque l’angle d’incidence de la particule augmente, c’est à
dire lorsqu’elle s’approche plus de la surface. En effet lorsque la distance d’approche di-
minue, l’abaissement du niveau d’affinité électronique est plus important permettant une
formation plus aisée de l’ion négatif qui va détacher ensuite l’électron.

Beaucoup plus surprenant, la fraction de survie augmente aussi lorsque l’angle d’inci-
dence augmente. Pour expliquer ce comportement, nous avons modélisé le taux de survie
en considérant une succession de collisions binaires entre l’ion et les sites de la surface
lors desquelles l’ion peut capturer un électron. Nous obtenons la relation suivante pour la
fraction de survie :

Psurvie = (1− Pc)ns (3.6)

avec Pc la probabilité de capturer un électron pour se neutraliser et ns le nombre de site.
Lors de la présentation du modèle binomial à la section 2.2.1, nous avons vu l’impor-

tance du nombre de sites effectifs pour modéliser l’interaction. Pour modéliser la variation
angulaire de ce paramètre, nous considérons qu’il est inversement proportionnel à l’angle
d’incidence de la particule : ns = N0

θinc
, avec N0 un paramètre ajustable. Ce comportement

a été établi par Jérôme Villette lors de l’étude de la perte d’énergie binaire en obtenant
avec un modèle simple de suite de collisions binaires les mêmes résultats que ceux obte-
nus par un calcul de trajectoire considérant le potentiel d’interaction du projectile avec la
surface ( [Villette, 2000], voir l’annexe A).

Le modèle défini par l’équation 3.6 et après ajustement sur les données expérimentales
(Pc = 0, 2913 et N0 = 12, 5498) est représenté en pointillés sur la figure 3.9. Nous retrou-
vons bien une augmentation du taux de survie avec l’angle d’incidence liée à la diminution
du nombre de sites au-dessus desquels l’ion Xe+ peut capturer un électron pour se neu-
traliser mais la variation angulaire donnée par le modèle est beaucoup plus forte.

La ligne continue de la figure 3.9 représente le même modèle mais en considérant que
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3.1 Transfert électronique résonnant

Fig. 3.8: Variation en angle de la fraction de survie de l’ion Xe+ (haut) et de l’émission
électronique des atomes diffusés (bas) lors de l’interaction en incidence rasante
d’ions Xe+ avec une surface de NaCl(001) à 500 eV d’énergie.
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.9: Variation angulaire de la fraction de survie donnée par l’équation 3.6 en consi-
dérant une probabilité de capture constante (en pointillés) et une probabilité de
capture variant linéairement avec l’angle d’incidence (droite).

la probabilité de capture Pc est une fonction linéaire de l’angle d’incidence. Ce modèle
reproduit mieux les observations ce qui semble indiquer que la probabilité de capture d’un
électron augmente légèrement avec l’angle d’incidence. Les collisions étant plus proches,
nous pouvons supposer que la promotion du niveau fondamental de l’atome doit être
plus grande permettant une meilleure résonance avec le niveau électronique des électrons
Cl-3p de la bande de valence. Cette augmentation de la probabilité de capture serait
surcompensée par la diminution du nombre de sites actifs, expliquant la variation angulaire
de la fraction de survie observée.

3.2 Neutralisation de type Auger

Si l’énergie potentielle de l’ion monochargé incident est supérieure à deux fois la valeur
de l’énergie des électrons de la bande de valence de la surface, un processus bi-électronique
de type Auger peut conduire à la neutralisation. Les atomes légers de gaz rare de néon et
d’hélium possède un niveau fondamental dont le potentiel d’ionisation est supérieur à 20
eV (21,56 eV pour Ne et 24,59 eV pour He). À priori, les ions monochargés Ne+ et He+

peuvent donc se neutraliser par un processus de type Auger de façon très efficace. Nos
mesures montrent en effet une neutralisation supérieure à 99% pour ces deux espèces.

Pour une neutralisation de type Auger avec émission d’électron, l’énergie potentielle de
l’ion incident doit être supérieure à deux fois l’énergie des électrons de la bande de valence
qui vont être transférés pendant le processus. Khemliche et co-auteurs [Khemliche et al.,
2001] ont montré qu’il faut aussi ajouter l’énergie de la répulsion coulombienne entre les
deux trous créés lors de l’interaction ; ensuite seulement l’excès d’énergie est donné en
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énergie cinétique à l’électron émis. Nous avons donc la relation suivante :

IP = 2 · Ebv + ∆Et−t + Ee (3.7)

avec IP le potentiel d’ionisation du niveau fondamental de l’atome, Ebv l’énergie de liaison
des électrons Cl-3p de la bande de valence du NaCl(001), ∆Et−t l’énergie de répulsion entre
deux trous à la surface et Ee l’énergie de l’électron émis.

En alternative, lorsque l’énergie potentielle de l’ion incident est insuffisante pour vérifier
la relation 3.7, l’électron Auger peut peupler la bande de conduction de la surface de
NaCl(001) qui se situe légèrement sous le niveau du vide :

IP = 2 · Ebv + ∆Et−t − χ (3.8)

avec χ l’énergie du bas de la bande de conduction de la surface de NaCl (l’affinité électro-
nique de la surface) qui vaut environ 0,5 eV [Poole et al., 1975].

Enfin, comme nous l’avons vu à la section 2.3, lorsque l’énergie potentielle est encore
plus faible un état électronique peut être rendu disponible dans la bande interdite par
un processus de type Auger avec population de l’état excité de la surface appelé trion
[Khemliche et al., 2001]. Dans ce cas, l’énergie potentielle de l’ion incident doit être égale
à :

IP = 2 · Ebv + ∆Et−t − Etrion (3.9)

avec Etrion l’énergie de liaison de l’état excité de la surface. Nous discuterons de ce pro-
cessus lors de notre étude des mécanismes de neutralisation pour les ions de la région
intermédiaire à la section 3.3.

3.2.1 Hélium

Pour un angle d’incidence effectif de 3,4̊ , nous observons une neutralisation complète
des ions He+ d’énergie égale à 400 eV lors de leur diffusion au-dessus d’une surface de
NaCl(001). L’émission électronique mesurée est aussi très élevée avec un rendement élec-
tronique supérieur à 0,75 électron par particule diffusée. Ceci semble indiquer que les ions
positifs He+ se neutralisent efficacement par un mécanisme Auger menant à l’émission
d’un électron.

Le rendement électronique mesuré peut paraître surprenant si nous supposons une émis-
sion anisotropique de l’électron Auger. La moitié est alors émise vers la surface et l’autre
moitié vers le vide, nous nous attendons donc à un rendement de 0,5 électron. Cependant,
comme les électrons sont émis au-dessus de la surface, il faut considérer pour les électrons
émis vers la surface, la probabilité de réflexion par la surface, augmentant ainsi l’émission
électronique vers le vide. Nos mesures suggèrent un coefficient de réflexion d’environ 50%
en accord avec celui mesuré pour des électrons d’énergie inférieure à 5 eV (r ≈ 0, 65) par
Bazhanova et Fridrikhov [Bazhanova et Fridrikhov, 1976].

La figure 3.10 représente le spectre de perte d’énergie des atomes d’hélium diffusés lors de
l’interaction d’ions He+ d’énergie incidente de 700 eV sous incidence rasante (θeff = 2, 3̊ )
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.10: Spectre de perte d’énergie des atomes d’hélium diffusés lors de l’interaction
d’ions He+ à 700 eV d’énergie avec une surface de NaCl(001) avec un angle
d’incidence effectif de 2,3̊ .

avec une surface de NaCl(001). Le spectre mesuré en coïncidence avec l’émission d’un
électron présente un pic résonnant, caractéristique d’une neutralisation Auger, avec une
perte d’énergie faible due à l’excitation des phonons optiques (∆E(He0, 1, 0) = 1, 7 eV ±
0, 3 eV).

En comparant cette valeur à l’énergie perdue sur une trajectoire complète par un ion
He+, nous pouvons déterminer la distance de capture. Mais nous n’observons pas de survie
pour cette énergie d’interaction et cet angle d’incidence. Toutefois, en sachant qu’à une
énergie de 1 keV, les ions He+ ayant survécus ont une perte d’énergie élastique de 5,7 eV,
nous pouvons déduire que la neutralisation Auger à lieu à grande distance de la surface,
ceci est d’autant plus vrai que la perte d’énergie par excitation des phonons augmente
lorsque la vitesse de la particule diminue (voir l’annexe A).

Les atomes n’ayant pas émis d’électron ont légèrement gagné de l’énergie (∆E(He0, 0, 0) =
−0, 8 eV± 0, 3 eV), ce qui est en accord avec la population de la bande de conduction par
l’électron Auger émis vers la surface :

∆E(He0, 0, 0) = 2 · Ebv + ∆Et−t + ∆Ebin + ∆Ephonons − IP − χ

avec ∆Ebin la perte d’énergie par collisions binaires et ∆Ephonons la perte d’énergie par
excitation des phonons optiques (voir l’annexe A).

La traîne aux énergies élevées des spectres avec ou sans émission électronique de la figure
3.10 correspond à la population d’un état excité de la surface appelé exciton qui peut être
liée à la formation de l’ion He- de façon transitoire ou à un mécanisme de promotion.
Des observations similaires lors de la diffusion d’ions Ne+ sur une surface de LiF(001) ont
été interprétées par la formation transitoire de l’ion négatif Ne- au-dessus de la surface
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[Khemliche et al., 2002]. Si nous étudions le spectre de perte d’énergie en fonction de l’angle
de diffusion, nous observons que le pic associé à la population d’un exciton devient plus
important lorsque l’angle augmente. Les collisions plus violentes subies par les particules
diffusées à grand angle favorisent les processus inélastiques, en particulier la formation
transitoire de l’ion négatif He- par un abaissement du niveau d’affinité électronique dû à
des distances d’approche plus faibles.

L’étude de l’interaction avec des ions He+ à 1000 eV d’énergie montre que la probabilité
de survie est très faible pour cette énergie (Psurvie ≈ qq.10−4), la neutralisation Auger est
donc très efficace pour les ions He+ au-dessus d’une surface de NaCl(001). Bien que l’éner-
gie de liaison des électrons de la bande de valence est deux fois plus élevée que le travail de
sortie des surfaces métalliques1, le taux de survie est comparable à celui mesuré pour les
mêmes particules au-dessus de surfaces d’argent [Wethekam et al., 2003, Bandurin et al.,
2004] ou d’aluminium [Wethekam et Winter, 2005]. La figure 3.11 montre les variations
angulaires à une énergie de 1000 eV de la survie des ions He+ et de l’émission électronique
des atomes d’hélium diffusés. Le taux de survie diminue lorsque l’angle augmente et nous
n’observons plus de survie pour un angle d’incidence effectif supérieur à 2,8̊ . L’émission
électronique augmente avec l’angle d’incidence pour atteindre 1,2 électrons émis par par-
ticule diffusée à une angle d’incidence effectif de 3,5̊ . Pour expliquer cette augmentation,
il faut considérer le modèle de formation de l’ion négatif, précurseur de l’émission élec-
tronique. En effet, les spectres de perte d’énergie montrent une fraction de plus en plus
importante de particule ayant arrachée un électron supplémentaire à la bande de valence
et donc susceptible d’avoir formée un ion négatif transitoire.

Le processus Auger semble donc très efficace pour mener à la neutralisation des ions
He+ au-dessus de la surface de NaCl(001). Pour comparer avec les études menées avec les
surfaces métalliques, nous avons déterminé le taux Auger de la neutralisation (ΓAuger). La
probabilité de survie au processus de neutralisation peut être écrite sous la forme :

Ps =
N

N0
= exp

(
−

teff

ΓAuger

)
(3.10)

avec teff le temps d’interaction effectif pour le mécanisme Auger. Dans le cas du NaCl(001),
les électrons sont localisés sur les sites halogènes de la surface (anions Cl-). Comme nous
l’avons vu précédemment pour le modèle binomial, nous pouvons considérer que l’interac-
tion a lieu sur un nombre neff de sites effectifs. En considérant que près de la surface, la
trajectoire est parallèle, le temps effectif est donné par la temps nécessaire à la particule
pour survoler ces neff sites halogènes :

teff =
neff · a (NaCl)

v
(3.11)

avec v la vitesse du projectile et a (NaCl) le paramètre de maille de la surface de NaCl(001).
Nous pouvons alors facilement déterminer le taux Auger à partir de la fraction de survie
mesurée.

1. Ebv [NaCl(001)] = 10, 3 eV ; W [Ag(111)] = 4, 5 eV ; W [Ag(100)] = 4, 3 eV ; W [Al(111)] = 4, 3 eV
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.11: Variation angulaire du taux de survie des ions He+ (haut) et de l’émission
électronique des atomes diffusés (bas) lors de l’interaction d’ions He+ d’énergie
1000 eV avec une surface de NaCl(001)
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Fig. 3.12: Taux de neutralisation Auger déterminés lors de l’interaction d’ions He+ d’éner-
gie 1 keV en incidence rasante sur une surface de NaCl(001).

Pour un potentiel de forme exponentielle entre la particule et la surface, Jérôme Villette
a montré dans sa thèse [Villette, 2000] que le nombre de sites effectifs est inversement
proportionnel à l’angle d’incidence de la particule, comme nous l’avons considéré précé-
demment lors de l’étude de la fraction de survie des ions Xe+ à la section 3.1.3.

La figure 3.12 représente le taux Auger en fonction de la distance effective Zeff . L’in-
teraction Auger dépend de la distance entre la particule et la surface il est donc nécessaire
d’introduire une distance effective pour le processus. En considérant que le potentiel d’in-
teraction de la surface est de forme exponentielle, nous pouvons déterminer une distance
d’approche effective à partir de la l’énergie normale de la particule En et définie à l’équa-
tion 1.1 :

Zeff = − ln (En)

La probabilité de survie est très faible lorsque l’angle d’incidence augmente, les fractions
d’ions He+ diffusés deviennent difficiles à détecter. Les barres horizontales sur la figure 3.12
représentent les taux Auger déterminés pour les angles d’incidence élevés en considérant
des taux de survie de 3 · 10−5 et 3 · 10−6.

Les taux Auger déterminés lors de l’interaction d’ions He+ avec la surface de NaCl(001)
sont de l’ordre de quelques 10−3 u.a., ces taux sont comparables à ceux mesurés lors de
l’interaction d’ions He+ dans des conditions similaires au-dessus de surfaces métalliques
d’argent [Wethekam et al., 2003,Bandurin et al., 2004].

3.2.2 Néon

La fraction de neutralisation mesurée lors de l’interaction des ions Ne+ d’énergie 1000
eV avec la surface de NaCl(001) est très élevée (Fneutralisation(Ne+) > 99, 5%). Toutefois,
la fraction de survie est supérieure de un à deux ordres de grandeurs à celle observée lors de
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l’interaction des ions He+ avec la même surface. En effet, l’énergie potentielle des ions Ne+

(IP (Ne) = 21, 56 eV) est à peine suffisante à l’infini pour permettre une neutralisation
de type Auger avec émission de l’électron et la condition donnée par l’équation 3.7 n’est
pas vérifiée si nous considérons une énergie de répulsion coulombienne entre deux trous
identique à celle de la surface de LiF (∆Et−t ≈ 3 eV) [Khemliche et al., 2001]. Pour
expliquer la neutralisation des ions Ne+, il faut donc considérer que :

– des effets dynamiques avec une promotion du niveau de la bande de valence et un
abaissement de celui du niveau fondamental du néon permettent de gagner de l’énergie
potentielle ;

– la bande de conduction du NaCl, située à environ 0,5 eV sous le niveau du vide [Poole
et al., 1975], offre des états électroniques vides pour une neutralisation de type Auger
sans émission de l’électron (Dark Auger) suivant la relation 3.8 ;

– l’état excité de la surface appelé trion offre aussi un état électronique libre pour une
neutralisation Dark Auger mais d’après la relation 3.9 et dans le cas du système
Ne+–NaCl(001) cela nécessite une énergie potentielle diminuée par rapport à celle
disponible à l’infini.

Quelque soit le mécanisme Auger mis en œuvre, la neutralisation des ions Ne+ implique
un déplacement des niveaux énergétiques lors de la collision. Toutefois, la population du
trion semble peu favorable en raison d’une énergie potentielle trop importante.

Pour une énergie de 1 keV, le taux de neutralisation mesuré est très élevé (Fneutralisation ≈
99, 5%) mais le rendement électronique des atomes diffusés est deux fois plus faible que celui
observé lors de l’interaction des ions He+ (γNe0(Ne+) ≈ 0, 35). Ces observations suggèrent
que l’électron reste sur la surface et semblent indiquer un mécanisme de neutralisation de
type Auger où l’électron peuple la bande de conduction de la surface de NaCl(001). Ceci
est confirmé par les mesures de perte d’énergie en coïncidence avec les électrons. Lors de
la diffusion d’ions Ne+ d’énergie 700 eV avec un angle d’incidence effectif de 3,0̊ sur la
surface de NaCl(001), nous avons mesuré une perte d’énergie du neutre diffusé n’ayant
pas émis d’électron égale à ∆E

[
Ne0, 0, 0

]
= 0, 5 eV ± 0, 3 eV alors que les atomes ayant

émis un électron présentent un perte d’énergie de ∆E
[
Ne0, 1, 0

]
= 1, 0 eV ± 0, 3 eV. En

considérant qu’il faut aussi soustraire l’énergie cinétique des électrons, la différence en
énergie entre ces deux processus indique que l’état recevant l’électron se situe à moins
de 0,5 eV sous le niveau du vide. Cette valeur est largement inférieure à celle observée
lors du mécanisme de type Auger avec population du trion observé au-dessus du LiF(001)
(Etrion ≈ 3 eV, voir la section 2.3) et semble donc indiquer que les ions Ne+ se neutralisent
par un processus de type Auger pour lequel l’électron est principalement « émis » vers la
bande de conduction de la surface.

La faible perte d’énergie des atomes diffusés semble indiquer que le mécanisme Auger
de neutralisation a lieu à une distance importante de la surface, la perte d’énergie liée aux
processus élastiques étant très faible pour les atomes diffusés comparée à celle des ions
Ne+ ayant survécu à l’interaction (∆E

[
Ne+

]
= 8, 1 eV ± 0, 3 eV).

Nous avons mené une étude de l’interaction des ions Ne+ avec une énergie incidente
égale à 1000 eV en fonction de l’angle d’incidence. La figure 3.13 représente la variation de
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Fig. 3.13: Variation angulaire de la fraction de survie (haut) et de l’émission électronique
des atomes diffusés (bas) lors de l’interaction d’ions Ne+ d’énergie 1000 eV avec
une surface de NaCl(001).
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la fraction de survie et de l’émission électronique en fonction de l’énergie normale. Nous
observons que la fraction de survie diminue lorsque l’angle d’incidence augmente. L’émis-
sion électronique varie peu, elle est de 0,34 électron par atome de néon diffusé pour une
énergie normale de 0,5 eV et tend vers γNe0 = 0, 37 pour les angles d’incidence supérieurs à
2̊ . Cette dernière observation semble indiquer que le gain en énergie potentielle ne sert pas
à émettre l’électron mais permet principalement d’améliorer la probabilité du processus
de neutralisation Auger menant au transfert d’un électron dans la bande de conduction
de la surface.

La figure 3.14 représente, en fonction de l’énergie incidente des ions Ne+ incidents, la
fraction de survie des ions Ne+ et l’émission électronique des atomes de néon diffusés pour
un angle d’incidence effectif de environ 3̊ . Nous avons accès à l’effet de l’énergie normale
sur le processus de neutralisation ainsi qu’à l’effet de la vitesse. Comme pour la variation
en angle menée avec des ions Ne+ de 1000 eV d’énergie, le taux de survie diminue lorsque
l’énergie normale augmente ; la vitesse et l’énergie normale gagnée favorise le mécanisme
de neutralisation. L’émission électronique reste constante autour de 0,35 électron émis par
atome de néon diffusé jusqu’à une énergie incidente de 2 keV puis elle augmente fortement
pour une énergie de 3300 eV. Cette augmentation s’explique par l’ionisation des atomes
qui a lieu à cette vitesse. En effet, le spectre de perte d’énergie des ions Ne+ de la figure
3.15 montre un pic de perte d’énergie élastique mais aussi des pics inélastiques associés à
l’ionisation des atomes neutralisés en entrée par le mécanisme Auger.

La figure 3.16 montre en fonction de l’énergie incidente des ions Ne+ la fraction d’ions
positifs diffusés due à l’ionisation. Nous remarquons que l’ionisation est nulle pour les
énergies inférieures à 2000 eV mais qu’elle devient importante pour l’énergie de 3300 eV
expliquant la forte augmentation de l’émission électronique observée pour cette énergie
(voir la figure 3.14). La fraction d’ions positifs diffusés est donc composée par la survie de
l’ion incident au processus de neutralisation Auger et par l’ionisation des atomes formés
par ce processus. Nous nous intéressons dans un premier temps à la neutralisation Auger
puis nous présentons une étude de l’ionisation.

De la même manière que lors de l’étude de la neutralisation Auger de l’ion He+ sur la
surface de NaCl(001) (voir la section 3.2.1), nous avons déterminé le taux Auger effectif
Γeff du processus de neutralisation à partir de la probabilité de survie mesurée :

ΓAuger = −
teff

lnPs

où teff est le temps effectif du modèle de la longueur effective défini à l’équation 3.11.
La figure 3.17 représente en fonction de l’énergie normale de la particule le taux de neu-
tralisation Auger des ions Ne+ au-dessus d’une surface de NaCl(001) pour deux vitesses
différentes (v = 0, 045 u.a. et v = 0, 082 u.a.). Nous remarquons que le taux Auger aug-
mente lorsque la vitesse de collision de l’ion Ne+ augmente. Ce comportement a déjà été
observé par Kimura et co-auteurs lors de la neutralisation Auger d’ions Ar+ au-dessus
d’une surface de KCl(001) lorsque l’énergie varie de 5 keV à 15 keV [Kimura et al., 2004].
Ils ont attribué leurs observations au fait que le mécanisme de neutralisation Auger est
cinématiquement assisté, l’énergie potentielle de l’ion Ar+ est insuffisante à l’infini pour
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Fig. 3.14: Variation suivant l’énergie incidente de la fraction de survie des ions (haut)
et de l’émission électronique des atomes diffusés (bas) lors de l’interaction en
incidence rasante d’ions Ne+ avec une surface de NaCl(001).
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Fig. 3.15: Spectre de perte d’énergie des ions Ne+ diffusés lors de l’interaction d’ions Ne+

d’énergie 3300 eV avec une surface de NaCl(001) sous un angle d’incidence
effectif de 3,0̊ . Le premier pic est le pic élastique alors que les suivants sont
respectivement associés à l’émission d’un électron et de deux électrons.

Fig. 3.16: Variation suivant la vitesse de collision de la fraction d’ions Ne+ diffusés due à
l’ionisation lors de l’interaction d’ions Ne+ en incidence rasante avec une surface
de NaCl(001).
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Fig. 3.17: Taux de neutralisation Auger déterminé lors de l’interaction d’ions Ne+ en
incidence rasante avec une surface de NaCl(001) : pour une énergie incidente
de 1 keV (ronds) et pour une énergie incidente de 3,3 keV (triangles).

permettre le processus Auger au-dessus d’une surface de KCl (Ebv (KCl) = 9, 6 eV [Poole
et al., 1973a]). Mais dans le cas de la neutralisation Auger des ions Ne+ au-dessus de la
surface de NaCl(001), l’effet cinématique ne peut pas expliquer l’augmentation du taux
Auger avec la vitesse, le mécanisme étant quasiment possible d’un point de vue énergétique
à l’infini. Une explication plus plausible est de considérer que la contrainte énergétique
sur le seuil de réaction (∆E · ∆t ≈ 1) peut être partiellement relaxée par l’effet de la
vitesse créant ainsi des états libres. Il est toutefois surprenant d’observer cet élargissement
collisionnel aux vitesses assez faibles étudiées ici. Des calculs plus précis sont nécessaires
afin d’étudier la neutralisation Auger au-dessus des surfaces isolantes.

Si nous comparons avec la neutralisation Auger des ions He+ étudiée à la section 3.2.1,
nous remarquons que le taux Auger déduit pour les ions Ne+ de 3,3 keV est plus faible
que pour les ions He+ à 1 keV ayant pourtant une vitesse proche (voir la figure 3.12).

En étudiant la variation du rendement électronique en fonction de l’énergie de la par-
ticule et si nous négligeons l’augmentation due à l’ionisation au-dessus de 2 keV, nous
voyons que l’émission électronique tend vers γNe0 ≈ 0, 37, nous retrouvons la valeur obser-
vée lors de la variation angulaire menée à l’énergie incidente de 1 keV et représentée à la
figure 3.13. Dans le même temps, nous observons que la probabilité de survie diminue et
semble aussi tendre vers zéro. Afin de comparer ces deux comportements asymptotiques,
nous supposons que l’émission électronique est un indice de l’efficacité du mécanisme de
neutralisation Auger et nous pouvons alors écrire que la probabilité de survie est reliée à
l’émission électronique :

Ps ∝ (γmax − γNe0)
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Fig. 3.18: Comparaison avec les données expérimentales de la fraction de survie déduite
à partir du rendement électronique.

avec γmax la valeur vers laquelle tend l’émission électronique. Les valeurs déduites de
ce modèle sont comparées aux mesures à la figure 3.18, le coefficient de proportionna-
lité est obtenu par ajustement sur les données expérimentales. Il suggère que lorsque la
neutralisation augmente de 1% l’émission électronique augmente de 0,17 électron. Il est
impossible que la seule neutralisation soit à l’origine de cette augmentation de l’émission
électronique. D’ailleurs, avec ce même coefficient de proportionnalité nous n’arrivons pas
à représenter la variation angulaire observée pour les ions Ne+ à 1 keV. En revanche, ce
comportement pourrait indiquer la variation qualitative de la neutralisation Auger lorsque
la vitesse augmente, avec une émission vers le vide favorisée.

Nous nous intéressons maintenant à l’ionisation des atomes de néon formés par la neu-
tralisation Auger. La figure 3.15 montre le spectre de perte d’énergie des ions Ne+ diffusés
pour une énergie de 3300 eV et un angle d’incidence effectif de 3,0̊ . Le premier pic est
associé à la diffusion élastique des ions Ne+ ayant survécu à la neutralisation Auger (voir
l’annexe A). Cette perte d’énergie d’environ 4 eV correspond à l’énergie de recul cédée
lors des collisions binaires avec les atomes de la surface et à l’énergie perdue par exci-
tation des phonons optiques de la surface (voir l’annexe A). En étudiant en coïncidence
l’émission électronique, les deux pics suivants correspondent à des ions Ne+ ayant émis
respectivement 1 et 2 électrons. La perte d’énergie moyenne du premier pic est égale à 29
eV, celle du second pic est égale à 64 eV. La différence d’énergie entre ces pics est quasi-
ment constante lorsque l’angle d’incidence varie comme montré à la figure 3.19. Les pertes
d’énergies associées aux processus inélastiques sont étonnantes, elles sont bien plus élevées
que le « potentiel d’ionisation » de la surface, c’est à dire à l’énergie de liaison des électrons
Cl-3p de la bande de valence, et l’espacement des pics n’est pas régulier indiquant qu’il ne
s’agit pas d’une répétition de processus identiques. Cela suggère que le premier pic cor-
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Fig. 3.19: Variation angulaire de la différence de perte d’énergie entre les ions Ne+ diffusés
ayant émis un électron et ceux ayant émis 2 électrons.

respond à une simple ionisation tandis que le second correspond à une double ionisation.
Comme les ions Ne+ ne survivent quasiment pas à la neutralisation Auger à cette énergie
(Ps ≈ 5 · 10−4), cette ionisation est due à la collision entre un atome Ne0 et la surface.
Nous avons donc étudié l’interaction d’atome de néon d’énergie 3,3 keV avec une surface
de NaCl afin de vérifier cette hypothèse. À un angle d’incidence de 2,8̊ , nous mesurons
une émission électronique de 0,20 électron par atome diffusé et nous observons aussi la dif-
fusion d’ions positifs. Ceci confirme que l’atome de néon est à l’origine des ionisations et le
premier pic inélastique du spectre de la figure 3.15 est dû à l’ionisation des atomes formés
lors de la neutralisation Auger. D’ailleurs, la différence de perte d’énergie du premier pic
par rapport au pic élastique semble confirmer cette hypothèse :

∆Einel1 −∆Eel ≈ IP (Ne) + Ee

avec IP (Ne) = 21, 56 eV le potentiel d’ionisation du néon et Ee = 3, 5 eV l’énergie des
électrons détectés en coïncidence avec les ions Ne+ diffusés.

La perte d’énergie du second pic est trop importante pour être due à un nouveau cycle de
neutralisation-ionisation. Le processus électronique à l’origine de ce second pic inélastique
est plus difficile à déterminer. L’énergie de liaison de l’électron Na-2p est égale à 36,4 eV
dans la surface de NaCl [Iwan et Kunz, 1978], cette valeur est proche de la différence
d’énergie entre les deux pics inélastiques représentée à la figure 3.19. Toutefois, cette
énergie peut aussi correspondre à une excitation du projectile suivie d’une désexcitation
par un mécanisme Auger impliquant un électron de la surface et conduisant à l’émission
d’un électron du projectile. La seule certitude est que ces deux processus inélastiques
observés ne sont pas identiques et sont dus à l’ionisation des atomes de néon formés lors
de la neutralisation Auger.
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Fig. 3.20: Fraction d’ions positifs diffusés en fonction de l’orientation azimutale de la
surface lors de l’interaction d’ions Ne+ d’énergie 4 keV avec une surface de
NaCl(001) avec un angle d’incidence θinc = 2̊ , la courbe du bas correspond à
l’angle de diffusion spéculaire θdiff = 2̊ et celle du haut à un angle de diffusion
θdiff = 5̊ , d’après Richard-Viard et co-auteurs [Richard-Viard et al., 2001].

Pour expliquer cette ionisation, une collision avec un atome de la surface est nécessaire.
La collision A0–Hal- est communément considérée pour expliquer le transfert d’un électron
de la surface vers le projectile en raison d’une énergie de liaison plus faible. Dans le
cas de l’ionisation, la situation est différente et il faut considérer la collision Ne0–Na+

comme l’ont montré Richard-Viard et co-auteurs lors de l’interaction d’ions Ne+ d’énergie
4 keV en incidence rasante (θinc = 2̊ ) sur une surface de NaCl(001) [Richard-Viard et al.,
2000,Richard-Viard et al., 2001]. Ils ont étudié, en fonction de l’orientation azimutale de
la surface, la fraction d’ions positifs diffusés. La figure 3.20 montre un maximum pour une
orientation azimutale de la surface le long de la canalisation <110>. Avec cette orientation
cristallographique la particule voit des rangées de Cl- et des rangées de Na+ (voir la figure
1.4). À l’aide de simulations de trajectoires, ils ont expliqué leurs observations par un
processus d’ionisation lors de collisions avec les ions Na+ de la surface [Richard-Viard
et al., 2001].

Nos résultats sont en accord avec leur étude. À une énergie de 3,3 keV, nos mesures
indiquent que le faisceau d’ions Ne+ est quasiment uniquement dû à l’ionisation et nous
observons aussi qu’une partie des ions positifs sont diffusés avec un angle sur-spéculaire
comme le suggère leur mesure de charge à θdiff = 5̊ . D’ailleurs, les trajectoires, qu’ils ont
calculées pour les angles sur-spéculaires, montrent que le projectile a rencontré plus d’ions
sodium le long de la canalisation <110>.

Pour la collision avec les sites alcalins, Richard-Viard et co-auteurs ont considéré la
distance d’approche internucléaire mesurée en phase gazeuse par Østgaard Olsen et co-
auteurs lors de la collisions d’ions Na+ avec des atomes de néon [Østgaard Olsen et al.,
1979]. Cet article rassemble des études théoriques et des observations par spectroscopie de
photons, d’électrons et de perte d’énergie du projectile de la collision Na+–Ne. Ils ont ainsi
pu observer et identifier différents processus d’ionisation et d’excitation des partenaires
de la collision. La figure 3.21 montre les spectres de perte d’énergie des ions Na+ diffusés.
Comme la masse des atomes de sodium et celle des atomes de néon sont comparables,
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3.2 Neutralisation de type Auger

Fig. 3.21: Spectres de perte d’énergie des ions Na+ diffusés lors de la collision Na+–Ne, (a)
énergie incidente de 3 keV et angle de diffusion de 2,75̊ , (b) énergie incidente
de 2 keV et angle de diffusion de 7,30̊ , d’après Østgaard Olsen et co-auteurs
[Østgaard Olsen et al., 1979].
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.22: Comparaison de la structure électronique d’une surface métallique et d’une
surface de NaCl(001)

il importe peu que le projectile soit l’un ou l’autre ce qui explique la similitude de ce
spectre avec celui mesuré lors de l’interaction des ions Ne+ avec la surface de NaCl(001) et
représenté à la figure 3.15. La différence d’énergie entre les pics inélastiques est comparable
à celle que nous avons observée. Les intensités relatives différentes s’expliquent par une
énergie incidente et un angle de diffusion différents, la section efficace des processus menant
à l’ionisation variant avec l’angle d’incidence et l’énergie. Il n’est pas possible de comparer
directement nos résultats (diffuseurs multiples) avec la phase gazeuse (diffuseur unique)
de manière quantitative mais cela nous permet d’avoir une bonne comparaison qualitative
des processus électroniques mis en œuvre.

En comparant avec l’étude de l’interaction Ne+–NaCl(001) menée par Richard-Viard et
co-auteurs et avec l’étude de la collision Na+–Ne0 en phase gazeuse de Østgaard Olsen
et co-auteurs, nous pouvons interpréter les pics inélastiques du spectre d’énergie des ions
positifs Ne+ diffusés comme étant de l’ionisation des atomes formés lors de la neutralisa-
tion Auger éventuellement suivie par de l’ionisation des sites alcalins de la surface ou de
l’excitation du projectile.

3.3 Région intermédiaire

Pour les cas précédents, nous nous sommes efforcés de démontrer ce qui était largement
prévisible a priori en considérant l’énergie potentielle disponible à l’infini. Si nous consi-
dérons les ions monochargés H+, O+, Kr+, N+, Ar+ et F+, le processus menant à leur
neutralisation est moins évident. En particulier si nous comparons la structure électro-
nique d’un métal à celle d’un isolant comme sur la figure 3.22, nous voyons qu’au-dessus
d’un métal l’ion O+ peut facilement se neutraliser par un mécanisme de type Auger avec
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3.3 Région intermédiaire

Fig. 3.23: Fraction de neutralisation en fonction de l’énergie potentielle lors de la diffusion
en incidence rasante d’ions monochargés sur une surface de NaCl(001)

peuplement d’un état vide de la bande de conduction alors qu’au-dessus d’une surface de
NaCl(001), il peut difficilement réaliser un transfert quasi-résonnant et qu’un processus
de type Auger est impossible en raison de l’absence d’état électronique dans la bande
interdite. Le seul état électronique disponible est le trion (voir section 2.3) dont l’énergie
de liaison est d’environ 3,5 eV pour une surface de LiF(001) [Khemliche et al., 2001] et en
supposant une énergie de liaison comparable pour la surface de NaCl(001), le processus
sera résonnant pour les ions ayant une énergie potentielle égale à :

IP = 2 · Ebv + ∆Et−t − Etrion ≈ 19 eV (3.12)

où IP est le potentiel d’ionisation du neutre, ∆Et−t l’énergie de la répulsion coulombienne
entre les deux trous créés et Etrion l’énergie de liaison du trion.

La figure 3.23 représente en fonction de l’énergie potentielle la fraction de neutralisation
d’ions positifs au-dessus d’une surface de NaCl(001) pour une vitesse de quelques centièmes
d’u.a. et un angle d’incidence de 3̊ . Nous retrouvons les résultats présentés précédemment
avec deux zones dans lesquelles une fraction de neutralisation proche de 100% est mesurée :

– lorsque l’énergie potentielle est autour de la bande de valence la neutralisation se
faisant par un transfert résonnant (soufre, carbone et xénon) ;

– et pour une énergie potentielle supérieure à deux fois l’énergie de la bande de valence,
une neutralisation via un mécanisme de type Auger (hélium et néon).

Mais nous remarquons aussi une fraction de neutralisation importante pour les espèces
ayant un potentiel d’ionisation situés dans la région intermédiaire. En particulier, la frac-
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.24: Spectre de perte d’énergie des espèces diffusées lors de l’interaction en incidence
rasante (θeff = 2, 8̊ ) d’ions positifs F+ d’énergie 1 keV avec une surface de
NaCl(001).

tion de neutralisation est proche de 100% lors de la diffusion d’ions O+ et supérieure à 40%
alors que les mécanismes de neutralisation résonnant et de type Auger semblent bloqués
comme le montre la figure 3.22. Dans la suite, nous présentons les résultats obtenus pour
les différents systèmes en commençant par les cas pour lesquels nos résultats semblent les
plus clairs. En fonction de notre compréhension des mécanismes de neutralisation connus,
nous proposons une interprétation du processus de neutralisation mis en œuvre.

3.3.1 Fluor

Le taux de neutralisation observé lors de la diffusion d’ions F+ sur la surface de NaCl(001),
supérieur à 90%, indique un processus de neutralisation efficace. Le potentiel d’ionisation
du niveau fondamental du fluor (IP (F) = 17, 4 eV) est légèrement inférieur à l’énergie
potentielle nécessaire pour vérifier la relation 3.12. Il semble donc que les ions F+ peuvent
se neutraliser par un mécanisme de type Auger avec population du trion à condition de
gagner lors de la collision de l’énergie potentielle par la promotion du niveau des électrons
Cl-3p et par un abaissement du niveau fondamental de l’atome F0.

La figure 3.24 représente le spectre de perte d’énergie des différentes espèces diffu-
sées lors de l’interaction d’ions positifs F+ avec une surface de NaCl(001). Les ions F+

ayant survécus à l’interaction présentent un spectre de perte d’énergie composé d’un seul
pic correspondant à la perte d’énergie élastique subie lors de la collision (∆E [F+] =
6, 9 eV±0, 5 eV). Les spectres de perte d’énergie des atomes et des ions négatifs montrent
des pics régulièrement espacés avec un écart en énergie correspondant à peu près à l’énergie
de liaison des électrons de la couche de valence de la surface, ces structures sont caracté-
ristiques des cycles de capture-perte de l’ion négatif (voir la section 2.2). Nous observons
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3.3 Région intermédiaire

Fig. 3.25: Variation angulaire du taux de survie lors de l’interaction en incidence rasante
d’ions F+ d’énergie 1000 eV avec une surface de NaCl(001).

aussi que le premier pic du spectre de perte d’énergie des ions négatifs F- correspond à
une perte d’énergie supérieure à celle associée au second pic de perte d’énergie des neutres
diffusés ; cela montre que l’ion F- est créé à partir de l’atome et non pas directement à
partir de l’ion positif comme dans le cas d’une double-capture électronique (voir la figure
3.28).

L’énergie potentielle des ions F+ est insuffisante pour permettre un mécanisme de type
Auger avec population du trion à l’infini mais lorsque la particule s’approche de la surface
la promotion du niveau électronique de la bande de valence associée à un abaissement
du niveau fondamental de l’atome permet de gagner l’énergie nécessaire au processus
de neutralisation (voir la section 2.3). La figure 3.25 représente la fraction de survie en
fonction de l’angle d’incidence lors de l’interaction d’ions F+ d’énergie 1000 eV avec une
surface de NaCl(001). La fraction de survie diminue avec l’angle d’incidence donc lorsque
la particule s’approche plus de la surface et nous pouvons supposer que la dynamique
des niveaux électroniques permet d’augmenter la probabilité du mécanisme Auger avec
population du trion.

Les spectres de perte d’énergie mesurés en coïncidence avec l’émission électronique sont
représentés à la figure 3.26. Nous observons que le premier pic du spectre de perte d’énergie
des atomes diffusés en coïncidence avec un électron présente une perte d’énergie inférieure
au second pic du spectre des atomes n’ayant pas émis d’électron. L’électron émis ne pro-
vient donc pas du détachement de l’ion F- formé au-dessus de la surface mais du processus
de neutralisation Auger. En effet, même si le « véritable » mécanisme Auger avec émis-
sion d’un électron demande beaucoup plus d’énergie potentielle que le mécanisme avec
population du trion, la probabilité pour un ion de se neutraliser par ce processus n’est
pas nulle. Les deux mécanismes Auger sont donc présents à des distances internucléaires
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.26: Spectre de perte d’énergie des atomes F0 (carrés) et des ions F- (losanges)
diffusés mesuré en coïncidence avec l’émission électronique lors de l’interaction
en incidence rasante (θeff = 2, 8̊ ) d’ions positifs F+ d’énergie 1 keV avec une
surface de NaCl(001).

différentes comme cela a déjà été observé lors de la neutralisation des ions Ne+ au-dessus
d’une surface de LiF(001) par Khemliche et co-auteurs [Khemliche et al., 2001].

La perte d’énergie associée au premier pic des atomes n’ayant pas émis d’électron peut
s’écrire :

∆E
[
F0, 0, 0

]
= 2 · Ebv + ∆Eelastique + ∆Et−t − IP − Etrion

avec ∆Eelastique la perte d’énergie due aux processus élastiques (voir l’annexe A), ∆Et−t

l’énergie de répulsion coulombienne entre les deux trous créés à la surface lors de la neutra-
lisation Auger et Etrion l’énergie de liaison du trion. La perte d’énergie des atomes ayant
émis un électron est égale à :

∆E
[
F0, 1, 0

]
= 2 · Ebv + ∆Eelastique + ∆Et−t + Eel − IP

avec Eel l’énergie de l’électron émis. En considérant l’énergie moyenne des électrons émis,
nous pouvons déduire l’énergie de liaison du trion :

Etrion = ∆E
[
F0, 1, 0

]
−∆E

[
F0, 0, 0

]
− Eel

= 3, 1 eV ± 1, 0 eV (3.13)

L’énergie de liaison de l’état excité du trion pour la surface de NaCl(001) est proche
de celles mesurées pour une surface de LiF(001) avec deux systèmes différents (3,5 eV
[Khemliche et al., 2001] et 3,0 eV [Roncin et al., 2002]).

Comme le processus de neutralisation nécessite de gagner de l’énergie potentielle, nous
pouvons considérer qu’il a lieu lorsque la particule est le plus proche de la surface, au
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3.3 Région intermédiaire

voisinage de la mi-trajectoire, et donc la perte d’énergie élastique subie par les neutres
diffusés peut être considérée comme égale à la moitié de celle des ions positifs diffusés
(voir l’annexe A). Nous pouvons alors déduire l’énergie de répulsion coulombienne entre
les deux trous créés lors de la neutralisation Auger :

∆Et−t = ∆E
[
F0, 0, 0

]
− 2 · Ebv −

1
2
∆E

[
F+

]
+ IP + Etrion

= 3, 4 eV ± 1, 0 eV (3.14)

Cette valeur est aussi proche de celles mesurées pour une surface de LiF(001) avec deux
systèmes différents (3,1 eV [Khemliche et al., 2001], 2,5 eV [Roncin et al., 2002]). Cette
énergie de répulsion correspond à deux charges dans le vide séparées par une distance
de 8,0 u.a. Khemliche et co-auteurs ont proposé que les trous sont créés sur deux sites
halogènes plus proches voisins [Khemliche et al., 2001]. Dans le cas du NaCl(001), ils
sont séparés par une distance a(NaCl)√

2
= 7, 5 u.a. où a est le paramètre de maille du

cristal (a(NaCl) = 10, 6 u.a.) et il faut alors considérer une constante d’écrantage de 0,9.
Khemliche et co-auteurs ont considéré une constante d’écrantage de 0,7 pour une surface
de LiF(001), notre résultat semble donc comparable considérant la constante diélectrique
de ces deux cristaux (ε∞(NaCl) = 2, 33 et ε∞(LiF) = 1, 93).

En conclusion, même si l’énergie potentielle des ions F+ est insuffisante à l’infini, ils se
neutralisent efficacement par un effet Auger quasi-moléculaire qui s’expliquent :

– par la population directe du trion ce qui permet d’abaisser considérablement le seuil
en énergie ;

– et par l’énergie cinétique élevée qui permet de s’approcher à des distances internu-
cléaires faibles (2-3 u.a.) conduisant à la promotion du niveau énergétique des électrons
de la bande de valence et à l’abaissement du niveau fondamental de l’atome.

Le mécanisme « Dark Auger » comme processus de neutralisation est confirmé par le fait
que l’ion négatif F- est formé dans un second temps à la différence d’une double-capture
électronique.

3.3.2 Oxygène

La neutralisation des ions O+ au-dessus d’une surface de NaCl(001) est quasi-complète,
l’énergie potentielle des ions (IP (O) = 13, 6 eV) est pourtant largement insuffisante pour
réaliser une neutralisation de type Auger avec population du trion (équation 3.12). Lors
de la diffusion des ions O+ d’énergie de 500 eV en incidence rasante sur la surface de
NaCl(001), nous observons une fraction d’ions négatifs O- diffusés supérieure à 6%. Cette
fraction d’ions négatifs diffusés est plus importante que celle observée lors de la diffusion
d’ions positifs de soufre pourtant plus rapides et dont l’ion négatif est plus stable que celui
de l’oxygène. Si nous comparons ces mesures à celles obtenues sous incidence d’atomes
d’oxygène, nous remarquons que la fraction d’ions négatifs est deux fois plus faible (environ
3%). Ces résultats indiquent que l’ion O+ réalise au-dessus de la surface de NaCl(001) une
double-capture électronique conduisant directement à la population de l’ion négatif O-

sans passer par l’atome O0 comme déjà observé lors de l’interaction d’ions F+ avec une

95



3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.27: Fraction d’ions négatifs O- diffusés en fonction de la vitesse de collision et de la
charge de la particule incidente. L’énergie normale des particules est maintenue
constante (En = 2 eV).

surface de LiF(001) [Roncin et al., 2002] (voir la section 2.4).
Nous avons mené une étude de la fraction d’ions négatifs O- diffusés en fonction de la

vitesse de collision suivant la charge de la particule incidente. La figure 3.27 représente
les résultats obtenus en tenant compte de l’efficacité de détection en fonction de la charge
de la particule diffusée (voir la section 1.2.2.2). Nous observons qu’aux vitesses inférieures
à 0,055 u.a., soit E0 < 1200 eV, la fraction d’ions négatifs diffusés est plus importante
sous incidence de O+ qu’avec des atomes O0 incidents. Ceci est une preuve directe de
la double-capture électronique qui permet la formation de l’ion négatif sans passer par
l’atome O0. Toutefois, nous pouvons observer ce comportement qu’en-dessous du seuil de
formation O0 → O−, au delà de ce seuil en vitesse donné par le modèle de Demkov (voir
l’équation 2.1), la simple capture masque en grande partie la double-capture comme le
montre l’étude théorique menée par Andreï Borisov et Victor Sidis [Borisov et al., 2003].

Lors de la double-capture, les deux processus O+ → O0 et O0 → O− ont lieu en même
temps, l’excès d’énergie de la neutralisation permet de compenser le défaut d’énergie asso-
cié à la formation de l’ion négatif et nous observons donc sous incidence d’ions positifs des
ions négatifs diffusés en-dessous du seuil de formation de l’ion négatif à partir de l’atome.
Pour des vitesses de collision supérieures à 0,055 u.a., la fraction d’ions négatifs diffusés
est identique quelque soit la charge de la particule incidente. Autrement dit, au delà du
seuil de formation O0 → O−, les attachements et détachements successifs conduisent à la
perte de mémoire de l’état de charge initial et la fraction d’ions négatifs diffusés ne dépend
plus de la charge de la particule incidente.

Les spectres de pertes d’énergie des faisceaux diffusés montrent un élargissement impor-
tant dû à la présence d’états excités métastables dans le faisceau incident. Pour une source
à décharge alimentée par du monoxyde de carbone (CO), les fractions des différents états
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3.3 Région intermédiaire

Fig. 3.28: Spectre de perte d’énergie des atomes O0 (carrés) et des ions O- (rond) diffusés
lors de l’interaction d’ions O+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001)
sous un angle d’incidence de 2,4̊ .

électroniques dans le faisceau d’ions O+ formé sont : 28% 4S, 31% 2D et 41% 2P [Welton
et al., 1991]. À partir de l’oxygène moléculaire (O2), la fraction d’états métastables dimi-
nue : 70% 4S, 12% 2D, et 18% 2P [Enos et al., 1992]. Même avec une pulsation très étroite
et donc bien résolue en énergie, les pics de perte d’énergie sont larges et les différents
chemins de réaction ne peuvent pas être identifiés. Toutefois, les informations obtenues à
partir de ces spectres sont suffisantes pour confirmer que les ions O- sont bien formés par
une double-capture électronique à partir de l’ion positif incident.

La figure 3.28 montre les spectres de perte d’énergie des particules diffusées lors de
l’interaction d’ions O+ avec une surface de NaCl(001) pour une énergie incidente de 800
eV et un angle d’incidence effectif de 2,4̊ . L’élargissement des pics du spectre de perte
d’énergie par rapport à la pulsation incidente est bien visible, néanmoins nous distinguons
plusieurs pics dans les spectres de perte d’énergie. Avec la détection en coïncidence, nous
séparons les contributions avec et sans émission électronique et les pics apparaissent encore
plus nettement, voir la figure 3.29.

Pour les atomes diffusés en coïncidence avec zéro électron, le premier pic du spectre
présente une perte d’énergie quasi-nulle (∆E

[
O0, 0, 0

]
= 0, 8 eV). Nous pouvons associer

ce premier pic à une neutralisation de type Auger avec population du trion des ions
métastables O+ présents dans le faisceau incident d’après la relation 3.12 (IP (2P) =
18, 6 eV). Toutefois, si nous considérons le spectre de perte d’énergie en coïncidence avec
l’émission électronique, nous n’observons pas la faible contribution d’un mécanisme Auger
avec émission électronique qui devrait accompagner ce processus. Il semble donc plus
vraisemblable que ce pic est associé à un transfert quasi-résonnant d’un électron de la
bande de valence comme dans le cas du xénon (voir la section 3.1.3) et même si cela
demande une forte promotion du niveau fondamental de l’atome, la probabilité de ce
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.29: Interaction d’ions O+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001) sous un
angle d’incidence de 2,4̊ . Spectres de perte d’énergie des atomes O0 (haut) et
des ions O- (bas) diffusés en coïncidence avec zéro électron (symboles pleins) et
un électron (symboles vides).
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Fig. 3.30: Différentes populations obtenues lors d’une double-capture électronique par un
ion positif monochargé au-dessus d’une surface.

mécanisme n’est pas nulle. Toutefois, ce pic est de faible intensité et le processus associé
joue un rôle mineur dans la neutralisation des ions O+.

La perte d’énergie du second pic du spectre de perte d’énergie des atomes n’ayant
pas émis d’électron, le principal, est très proche de celle du premier pic du spectre de
perte d’énergie des atomes ayant émis un électron. De même si nous tenons compte de la
perte d’énergie par excitation des phonons optiques par l’ion négatif O-, le premier pic de
spectre des ions négatifs diffusés présente un perte d’énergie proche de celle du second pic
des neutres n’ayant pas émis d’électron. Le fait que ces trois pertes d’énergie sont proches
signifie que l’ion négatif est le précurseur des atomes observés. Toutefois, la perte d’énergie
du second pic (∆E

[
O0, 0, 1

]
= 6, 7 eV) est trop faible pour correspondre à un peuplement

de l’exciton par détachement de l’ion négatif formé à partir des atomes du premier pic (voir
l’équation 3.1). Cette perte d’énergie semble plutôt correspondre à des atomes formés par
le détachement vers le trion des ions négatifs créés lors d’une double-capture électronique
(voir la section 2.4).

Nous retrouvons donc le comportement déjà observé lors de la double-capture électro-
nique des ions F+ au-dessus d’une surface de LiF(001) [Roncin et al., 2002]. De manière
très générale, lorsqu’un ion négatif est formé au-dessus de la surface, il doit croiser la
bande des états excités en quittant le site de capture et il peut alors détacher un électron.
Lorsque l’ion négatif est formé par simple capture, l’état électronique peuplé est l’exciton,
comme le montre la figure 2.9 et dans le cas d’une double-capture électronique l’état excité
est le trion (voir la section 2.4). La double-capture électronique A+ → A− conduit donc à
différentes populations schématisées à la figure 3.30.

En conclusion, les pertes d’énergie observées pour différentes populations (O0 avec ou
sans émission électronique et O-) indiquent une contribution dominante de la double-
capture électronique dans la neutralisation des ions O+ au-dessus d’une surface de NaCl(001).

3.3.3 Krypton

Nous avons vu précédemment que dans la région intermédiaire les ions positifs O+ et
F+ se neutralisent de façon efficace (Fneutralisation > 90%) respectivement par la double-
capture électronique et par le mécanisme Auger avec population du trion. En effet, lors de
ces deux processus un état électronique devient accessible dans la bande interdite permet-
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F+–LiF(001) Kr+–NaCl(001)
Ea 3,4 -0,4
Ebv 13 10
IP 17,4 14

∆Edc = 2 · Ebv + ∆Et−t − IP − Ea 8,2 9,4

Tab. 3.5: Niveaux électroniques mis en jeu lors d’une double-capture électronique pour les
systèmes F+–LiF(001) et Kr+–NaCl(001) : affinité électronique (Ea), énergie de
liaison des électrons de la bande de valence (Ebv) et potentiel d’ionisation du
niveau fondamental (IP ). Les énergies sont données en eV et nous supposons
que ∆Et−t = 3 eV.

tant un processus à deux électrons dans lequel un premier va peupler le niveau fondamental
de l’atome et le second va peupler l’état électronique rendu disponible, respectivement le
niveau d’affinité électronique et l’état excité de surface du trion. Lorsque l’ion négatif est
stable, nous pouvons facilement distinguer ces deux processus à deux électrons par la me-
sure de la perte d’énergie des ions négatifs diffusés (voir la figure 3.24) ou par la mesure de
la fraction d’ions négatifs diffusés en fonction de la charge de la particule incidente (voir
la figure 3.27), mais dans le cas du krypton dont l’ion négatif est instable aucune de ces
méthodes ne peut être utilisée.

Lors de l’interaction en incidence rasante d’ions Kr+ d’énergie 800 eV avec une surface
de NaCl(001), nous mesurons une fraction de neutralisation proche de 40%. L’énergie
potentielle de ces ions (IP (Kr) = 14, 0 eV) est insuffisante pour permettre un processus de
type Auger avec population du trion (équation 3.12) mais est proche de l’énergie potentielle
des ions O+ qui se neutralisent quasiment totalement par un mécanisme de double capture-
électronique (voir la section 3.3.2). En dépit de cette forte indication, nous allons considérer
les deux hypothèses qui se présentent pour expliquer la fraction de neutralisation plus faible
des ions Kr+ :

– un processus Auger nettement hors résonance à l’infini et qui implique une dynamique
des niveaux électroniques importante et donc moins probable ;

– ou une double-capture électronique moins probable en raison de l’affinité électronique
négative du krypton.

En comparant simplement les énergies des niveaux électroniques impliqués dans la double-
capture électronique pour les systèmes Kr+–NaCl(001) et F+–LiF(001) (voir la tableau
3.5) nous remarquons que les bilans d’énergie à l’infini sont comparables. En supposant
que la dynamique des niveaux lors de l’interaction est identique pour les deux systèmes, la
double-capture électronique semble donc être le processus à deux électrons à l’œuvre ici.
La différence la plus marquante entre les deux systèmes est un bilan énergétique (∆Edc)
plus élevée reflétant un déséquilibre plus important entre le processus endoénergétique
(population du niveau d’affinité électronique de l’ion négatif) et le processus exoénergétique
(population du niveau fondamental de l’atome). Cet aspect explique sans doute l’efficacité
plus faible de la double-capture électronique ici par rapport à la situation des ions O+.

Quelque soit le processus de neutralisation des ions Kr+ au-dessus de la surface de
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3.3 Région intermédiaire

Fig. 3.31: Spectre de perte d’énergie des atomes Kr0 n’ayant pas émis d’électron et des
ions positifs Kr+ diffusés lors de l’interaction en incidence rasante (θeff = 1, 9̊ )
d’ions Kr+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001).

NaCl(001), le produit final sera un atome associé à la population d’un trion ou à l’émission
d’un électron. En effet, comme nous l’avons vu lors de la double-capture électronique, l’ion
négatif formé peut perdre son électron vers l’état excité de la surface ou le détacher vers
le vide (voir la figure 3.30). Avant de proposer une méthode pour identifier le mécanisme
de neutralisation, nous nous intéressons aux résultats expérimentaux de l’interaction.

L’étude des spectres de perte d’énergie des atomes diffusés montre deux pics que nous
associons respectivement à la capture d’un électron et de deux électrons de la bande de
valence. Le premier pic présente une perte d’énergie quasi-nulle et nous pouvons l’associer
à une capture quasi-résonnante d’un électron de la bande de valence comme nous l’avons
vu dans le cas de l’oxygène (voir la section 3.3.2). Le second pic correspond à la capture
de deux électrons de la bande de valence. Nous associons ce pic à la population d’un trion
lors d’un processus à deux électrons.

La figure 3.32 montre la variation angulaire de la fraction de neutralisation des ions Kr+

incidents ainsi que la contribution des mécanismes de neutralisation capturant un électron
et deux électrons. La fraction de neutralisation augmente avec l’angle d’incidence passant
de 40% pour un angle effectif d’environ 2̊ à 60% pour un angle effectif de 4̊ . La figure 3.32
indique aussi que le processus de neutralisation à deux électrons est largement majoritaire
à tous les angles d’incidence étudiés.

L’énergie moyenne des électrons émis est constante quelque soit l’angle d’incidence
(Eel = 0, 5 eV), ceci semble indiquer que l’énergie potentielle gagnée lorsque la particule
incidente s’approche plus de la surface n’est pas donnée à l’électron et semble confirmer
que l’électron n’est pas émis par un mécanisme Auger mais lors du détachement de l’ion
négatif Kr- formé par la double-capture électronique.

La figure 3.33 représente la différence de perte d’énergie entre les atomes ayant capturés
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.32: Fraction de neutralisation des ions Kr+ d’énergie 800 eV au-dessus d’une surface
de NaCl(001) en fonction de l’angle d’incidence. Les variations angulaires du
mécanisme de neutralisation à un électron et du mécanisme à deux électrons
sont aussi représentées.

Fig. 3.33: Différence de la perte d’énergie des atomes Kr0 formés par la double-capture
électronique diffusés en coïncidence avec zéro et un électron lors de l’interaction
d’ions Kr+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001).
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deux électrons et ayant émis ou non un électron. Cette différence énergétique est constante
avec l’angle d’incidence. En considérant que ces atomes de krypton sont formés par le
détachement de l’ion négatif, elle correspond à la somme de l’énergie de liaison du trion et
de l’énergie moyenne de l’électron émis, nous pouvons donc en déduire l’énergie de liaison
de l’état excité :

Etrion = ∆E
[
Kr0 + 1e−

]
−∆E

[
Kr0 + 0e−

]
− Eel

= 3, 1 eV ± 1, 0 eV (3.15)

l’énergie de liaison du trion mesurée avec ce système est identique à celle mesurée avec le
système F+–NaCl(001) (voir l’équation 3.13).

Afin de pouvoir conclure sur le processus de neutralisation, nous avons proposé d’utiliser
la variation angulaire du rapport de branchement vers le trion mesuré grâce à la détection
en coïncidence [Rousseau et al., 2005].

Dans le cas de la double-capture électronique, le trion est peuplé par le détachement
de l’électron de l’ion négatif vers l’état excité de la surface. En effet lorsque l’ion négatif
va quitter le site de capture, le niveau d’affinité électronique abaissé localement par l’in-
teraction coulombienne avec les trous créés à la surface va remonter et croiser le niveau
électronique du trion. Le transfert quasi-résonnant de l’électron de l’ion négatif vers l’état
excité de la surface peut être évalué dans le cadre du modèle de Landau-Zener et le rapport
de branchement vers le trion est donné par :

Btrion ≈ 1− exp
(

π∆E2

2 (dV/dR) v

)
(3.16)

où ∆E est la différence d’énergie entre les deux courbes adiabatiques, (dV/dR) est la
différence de pentes des deux courbes au croisement et v la vitesse du projectile. Ce
rapport de branchement dépend surtout de la vitesse de collision, la différence d’énergie
et la différence de pentes variant peu avec l’angle d’incidence. En revanche, le processus
de type Auger nécessite une promotion des niveaux électroniques qui ne peut avoir lieu
qu’au-dessus des ions Hal- de la surface. Les calculs d’Andreï Borisov ont montré que
lorsque la promotion est insuffisante seul le trion peut être peuplé, l’émission électronique
nécessitant plus d’énergie potentielle [Khemliche et al., 2001]. Le rapport de branchement
vers le trion diminue donc lorsque l’angle d’incidence augmente, l’émission électronique
étant favorisée.

Avant de considérer le cas de la neutralisation des ions Kr+ au-dessus de la surface
de NaCl(001), nous allons confronter cette hypothèse aux systèmes-type Ne+–LiF(001)
et F+–LiF(001), respectivement pour la neutralisation de type Auger et pour la double-
capture électronique.

Le rapport de branchement vers le trion est défini par :

Btrion =
F (A0 + trion)

F (A0 + trion) + F (A0 + e−)
(3.17)

Lorsque l’ion négatif survit à l’interaction comme dans le cas de la double-capture élec-
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Fig. 3.34: Variation angulaire du rapport de branchement vers le trion lors de la neutra-
lisation de type Auger d’ions Ne+ d’énergie 1000 eV au-dessus d’une surface de
LiF(001).

tronique observée lors de la diffusion d’ions F+ au-dessus d’une surface de LiF(001), les
ions négatifs diffusés sont considérés comme étant des atomes ayant émis un électron et le
rapport de branchement est alors défini par :

Btrion =
F (A0 + trion)

F (A0 + trion) + F (A0 + e−) + F (A−)

Lors de la neutralisation de type Auger des ions Ne+ au-dessus d’une surface de LiF(001),
le rapport de branchement vers le trion décroît lorsque l’angle d’incidence augmente comme
le montre la figure 3.34. En variant l’angle d’incidence, nous faisons varier la distance
d’approche de la particule incidente et donc la dynamique des niveaux impliqués. Pour la
neutralisation de type Auger, les calculs menés par Andreï Borisov sur le système Ne+–
LiF(001) montrent, que lorsque la particule approche de la surface, il y a une promotion
du niveau électronique de la bande de valence et un abaissement du niveau fondamental
conduisant à une augmentation de l’énergie potentielle du système [Khemliche et al., 2001].
Ce gain en énergie permet d’abord la population du trion puis l’émission électronique si
la particule s’approche plus de la surface (voir les figures 2.12 et 2.13). Le même compor-
tement est observé lors de la neutralisation Auger des ions He+ d’énergie 1 keV au-dessus
d’une surface de LiF(001) [Rousseau et al., 2005].

Au contraire, lors de la double-capture électronique des ions F+ au-dessus d’une surface
de LiF(001), le rapport de branchement vers le trion reste a peu près constant lorsque
l’angle d’incidence varie. Les mesures sont représentées sur la figure 3.35.

L’étude du rapport de branchement vers le trion défini par la relation 3.17 en fonction
de l’angle d’incidence semble permettre de conclure sur le processus à deux électrons à
l’œuvre lors de l’interaction d’espèce ayant un ion négatif instable. Nous pouvons donc
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Fig. 3.35: Variation angulaire du rapport de branchement vers le trion lors de la double-
capture électronique d’ions F+ d’énergie 1000 eV au-dessus d’une surface de
LiF(001).

dire que lorsque l’angle d’incidence augmente :

– dans la cas d’une neutralisation de type Auger le rapport de branchement vers le trion
va diminuer, l’émission électronique étant favorisée par le gain d’énergie potentielle
dû à l’angle d’incidence plus élevé ;

– dans le cas d’une double-capture électronique le rapport de branchement vers le trion
va rester constant, la population de l’état excité se faisant par un transfert de type
Landau-Zener dont la probabilité ne varie pas ou peu avec l’angle d’incidence.

La figure 3.36 représente la variation angulaire du rapport de branchement vers le trion
mesurée lors de l’interaction d’ions Kr+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001).
Le rapport de branchement reste quasiment constant lorsque l’énergie normale varie. Nous
pouvons en conclure que les ions Kr+ se neutralisent par la double-capture électronique
au-dessus d’une surface de NaCl(001).

L’ion négatif Kr- stabilisé par le potentiel de Madelung de la surface est formé de manière
transitoire au-dessus de la surface comme cela à déjà été observé pour les ions N- au-dessus
d’une surface de LiF et de CsI [Stracke et al., 1997], pour les ions Ne- au-dessus d’une
surface de LiF [Khemliche et al., 2002] et les ions He- et Ne- au-dessus d’une surface de
NaCl (voir les sections 3.2.1 et 3.2.2). L’ion négatif Kr- va ensuite détacher son électron
soit en peuplant le trion avec une probabilité Btrion ≈ 0, 8 soit en l’émettant vers le vide.
L’ion négatif formé par la double-capture électronique est donc le précurseur de l’émission
électronique mesurée lors de l’interaction d’ions Kr+ avec une surface de NaCl.
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Fig. 3.36: Variation angulaire du rapport de branchement vers le trion mesuré lors de
l’interaction d’ions Kr+ d’énergie 800 eV avec une surface de NaCl(001).

3.3.4 Argon

Lors de l’interaction en incidence rasante d’ions Ar+ d’énergie 500 eV avec une surface de
NaCl(001), nous mesurons une fraction de neutralisation d’environ 40% et un rendement
électronique des atomes diffusés de 0,17 électrons. Ces deux valeurs sont quasiment iden-
tiques à celles mesurées lors de l’interaction d’ions Kr+ d’énergie 800 eV, c’est à dire à une
vitesse comparable (voir le tableau 3.1). Le potentiel d’ionisation du niveau fondamental
de l’atome d’argon est supérieur à celui de l’atome de krypton (IP (Ar) = 15, 4 eV) mais
il reste tout de même faible comparé à l’énergie potentielle nécessaire à une neutralisation
de type Auger avec population du trion (voir l’équation 3.12).

La figure 3.37 montre le spectre de perte d’énergie des atomes diffusés n’ayant pas émis
d’électron, nous observons deux pics comme lors de l’interaction des ions Kr+ (voir la
figure 3.31). Le premier pic présente un léger gain en énergie que nous pouvons attribuer
à la capture résonnante d’un électron de la bande de valence, le second pic correspond
à un processus de neutralisation à deux électrons. Comme dans le cas du krypton nous
attribuons ce pic à la population d’un trion lors d’un processus à deux électrons. La
contribution de la capture résonnante est très faible comme le montre la figure 3.38 ; nous
observons aussi que la fraction de neutralisation augmente avec l’angle d’incidence, le
processus à deux électrons étant à l’origine de cette augmentation.

Les valeurs de la fraction de survie et de l’émission électronique étant proches de celles
mesurées avec les ions Kr+, nous pouvons penser que la double-capture électronique est le
processus de neutralisation des ions Ar+ au-dessus de la surface de NaCl(001). La figure
3.39 montre le rapport de branchement vers le trion en fonction de l’angle d’incidence. Il
reste constant autour de 0,8 alors que l’énergie normale augmente. Comme nous l’avons
vu à la section 3.3.3, ce comportement nous permet de conclure que la double-capture
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Fig. 3.37: Spectre de perte d’énergie des atomes Ar0 n’ayant pas émis d’électron et des
ions positifs Ar+ diffusés lors de l’interaction en incidence rasante (θeff = 3, 3̊ )
d’ions Ar+ d’énergie 500 eV avec une surface de NaCl(001).

Fig. 3.38: Fraction de neutralisation des ions Ar+ d’énergie 500 eV au-dessus d’une surface
de NaCl(001) en fonction de l’angle d’incidence. Les variations angulaires du
mécanisme de neutralisation à un électron et à du mécanisme à deux électrons
sont aussi représentées.
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Fig. 3.39: Variation angulaire du rapport de branchement vers le trion mesuré lors de
l’interaction d’ions Ar+ d’énergie 500 eV avec une surface de NaCl(001).

électronique est le processus à l’origine de la neutralisation des ions Ar+ d’énergie 500 eV
au-dessus d’une surface de NaCl(001).

Nous mesurons un rapport de branchement vers le trion à partir de l’ion négatif Ar-

proche de 0,8, cette valeur est identique à celle mesurée lors du détachement de l’ion Kr-

vers le trion. Le détachement de l’électron vers l’état excité peut être modélisé par un trans-
fert électronique de type Landau-Zener. Le rapport de branchement dépend alors de la vi-
tesse, de la différence d’énergie et de la pente des deux courbes adiabatiques (voir l’équation
3.16). La vitesse des particules est identique (v(Ar+) = 0, 022 u.a. ; v(Kr+) = 0, 020 u.a.) et
comme l’affinité électronique est comparable (Ea(Ar) = −0, 36 eV ; Ea(Kr) = −0, 40 eV)
nous pouvons supposer que le comportement des courbes adiabatiques est aussi identique
et il n’est donc pas étonnant de mesurer un même rapport de branchement vers le trion
Btrion ≈ 0, 8 pour ces deux systèmes.

La figure 3.40 montre la différence de perte d’énergie entre les atomes ayant émis un
électron et les atomes n’ayant pas émis d’électron. Cette différence d’énergie est constante
avec l’angle et est définie par la relation :

∆E
[
Ar0 + 1e−

]
−∆E

[
Ar0 + 0e−

]
= Etrion + Eel = 4, 15 eV

avec Etrion l’énergie de liaison du trion et Eel l’énergie moyenne de l’électron émis. Nous
mesurons une énergie moyenne des électrons à peu près constante avec l’angle d’incidence
(Eel = 1, 0 eV) et nous pouvons donc déduire l’énergie de liaison de l’état excité :

Etrion = ∆E
[
Ar0 + 1e−

]
−∆E

[
Ar0 + 0e−

]
− Eel

= 3, 1 eV ± 1, 0 eV (3.18)
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Fig. 3.40: Différence de la perte d’énergie des atomes Ar0 formés par la double-capture
électronique diffusés en coïncidence avec zéro et un électron lors de l’interaction
d’ions Ar+ d’énergie 500 eV avec une surface de NaCl(001).

Nous retrouvons pour l’énergie de liaison du trion de la surface de NaCl(001) la même
valeur qu’avec les systèmes F+–NaCl(001) (équation 3.13) et Kr+–NaCl(001) (équation
3.15).

3.3.5 Hydrogène

L’énergie potentielle des protons est identique à celle des ions positifs O+ qui se neutra-
lisent par double-capture électronique et est comparable à celle de l’ion positif de krypton
qui se neutralise aussi par une double-capture électronique au-dessus d’une surface de
NaCl(001). Nous pouvons donc supposer que les protons se neutralisent aussi par ce mé-
canisme. Lors de l’interaction d’ions H+ ou D+, nous mesurons d’ailleurs une fraction
de neutralisation élevée (Fneutralisation > 80%) mais inférieure à celle mesurée lors de la
diffusion d’ions O+. La fraction d’ions négatifs dans le faisceau diffusé est faible de l’ordre
de 1% mais l’ion négatif H- est bien moins stable que l’ion négatif d’oxygène.

Il faut également considérer que même pour une énergie de 250 eV, la plus faible étudiée
ici, les protons ont une vitesse supérieure à celle des ions O+ ayant une énergie plus
importante. Sur une surface de LiF(001), le seuil de formation de l’ion négatif H- à partir
de l’atome d’hydrogène se trouve à environ 0,15 u.a. [Winter et al., 1996a] pour une énergie
normale de 5 eV, c’est à dire la vitesse de protons d’énergie 600 eV. En considérant que
le défaut en énergie local de la formation de l’ion négatif est comparable, ou légèrement
inférieur, au-dessus d’une surface de NaCl(001), nous nous situons donc au niveau du seuil
de formation réduisant l’importance de la double-capture électronique comme l’ont montré
les calculs de Andreï Borisov et Victor Sidis [Borisov et al., 2003] (voir la figure 2.16 à la
section 2.4).
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Fig. 3.41: Spectre de perte d’énergie des particules diffusées lors de l’interaction d’ions
H+ d’énergie 250 eV avec une surface de NaCl(001).

Nous avons mesuré les fractions de charge diffusées sous incidence de protons et d’atomes
d’hydrogène. À la plus faible énergie étudiée (E0 = 250 eV), nous mesurons dans le faisceau
diffusé une fraction d’ions négatifs égale à 0,40% lors de l’interaction de protons avec la
surface de NaCl(001) contre 0,15% lors de l’interaction avec des atomes d’hydrogène. Ceci
indique qu’il y a double-capture électronique comme nous l’avons vu lors de l’interaction
d’ions O+ (voir la section 3.3.2). Mais pour les énergies plus élevées, les fractions de charge
diffusées sont identiques quelque soit la charge de la particule incidente, le processus de
neutralisation des protons est alors un transfert électronique résonnant. Il semble donc
y avoir compétition entre la double-capture électronique et la simple capture, la double-
capture étant majoritaire à faible vitesse et la simple capture à grande vitesse. Ce dernier
mécanisme de neutralisation est permis par la vitesse de collision qui compense en partie
la différence d’énergie à l’infini. La vitesse élevée des protons explique ce comportement
différent de celui observé avec des ions O+ ou Kr+ d’énergie potentielle comparable.

La figure 3.41 représente le spectre de perte d’énergie des particules diffusés lors de
l’interaction de protons d’énergie 250 eV avec une surface de NaCl(001). Le spectre des
atomes diffusés n’ayant pas émis d’électron (carrés pleins) montrent deux pics d’intensité
égale. Le premier présente un léger gain en énergie ∆E

[
H0, 0, 0

]
= −1, 4 eV ± 0, 5 eV

correspondant à la neutralisation par un transfert électronique résonnant comme nous
l’avons déjà observé lors de l’interaction d’ions O+, Kr+ ou Ar+, mais en raison de la
vitesse élevée des protons, ce processus est ici plus important. Le second pic est associé à
une perte d’énergie ∆E

[
H0, 0, 1

]
= 6, 0 eV±0, 5 eV. L’écart en énergie entre ces deux pics

est inférieure à l’énergie nécessaire pour créer un exciton (voir l’équation 3.1), le second pic
ne correspond donc pas à un cycle de capture-perte de l’ion négatif mais la perte d’énergie
mesurée correspond à la formation d’un trion peuplé par le détachement de l’ion négatif H-
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Fig. 3.42: Profil de diffusion obtenus lors de l’interaction de protons (gauche) et d’atomes
d’hydrogène (droite) de 500 eV avec une surface de NaCl(001) orientée le long
de l’axe cristallographique <100>.

formé lors d’une double-capture électronique. Les mesures de perte d’énergie confirment
qu’à une énergie de 250 eV, les protons se neutralisent par double-capture électronique
mais ce processus n’est pas largement majoritaire, il est aussi probable que la capture
électronique résonnante.

Un autre point caractéristique de ce système est le profil de diffusion obtenu lors de
l’interaction d’ions positifs. La figure 3.42 permet de comparer le profil obtenu lors de la
diffusion de protons à celui obtenu sous incidence d’atomes d’hydrogène. Avec les atomes,
nous obtenons un profil avec la forme caractéristique en banane due à la diffusion de la
particule sur le potentiel ; sous incidence de protons, le profil présente aussi une forme en
banane plus des structures particulières.

Si nous comparons les projections angulaires du profil de diffusion suivant la particule
incidente (voir la figure 3.43), nous remarquons que le profil de diffusion obtenu lors
de l’interaction des ions H+ présente deux composantes, une première identique à celle
obtenue sous incidence d’atomes d’hydrogène et une seconde à un angle de diffusion plus
faible. La distribution angulaire obtenue lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène peut être
représentée par une fonction log_normale [Villette, 2000], la distribution angulaire obtenue
avec les protons peut être représentée par la somme de deux fonctions log_normale. Une
première distribution est alors centrée à l’angle de diffusion effectif, c’est à dire à l’angle
d’incidence augmenté par l’effet de la charge image, elle correspond au comportement
habituel. La seconde distribution est centrée à un angle de diffusion faible θdiff = 1, 2̊ ;
cet angle est largement sous-spéculaire, l’angle d’incidence à l’infini est θinc = 2, 3̊ et
l’angle d’incidence effectif est θeff = 2, 7̊ .

La figure 3.44 montre l’évolution du profil de diffusion avec la perte d’énergie de la
particule diffusée lors de l’interaction de protons d’énergie 500 eV avec une surface de
NaCl(001). Même si nous ne séparons pas les charges lorsque nous enregistrons une image
totale du profil de diffusion, nous pouvons considérer qu’il représente le profil des atomes
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Fig. 3.43: Distribution angulaire du profil de diffusion des atomes diffusés obtenu sous
incidence de protons (haut) et d’atomes d’hydrogène (bas) lors de l’interaction
avec une surface de NaCl(001) avec un faisceau d’énergie 500 eV, l’orientation
de la surface est suivant un axe cristallographique à fort indice (orientation
« random »).
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Fig. 3.44: Profil de diffusion en fonction de la perte d’énergie de la particule diffusée lors
de l’interaction avec une surface de NaCl(001) de protons d’énergie 500 eV
diffusés le long de l’axe cristallographique <100>.
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Fig. 3.45: Distribution angulaire des atomes diffusés en fonction de la perte d’énergie lors
de l’interaction avec une surface de NaCl(001) de protons d’énergie 500 eV
diffusés le long d’un axe cristallographique « random ».

formés au-dessus de la surface car le faisceau diffusé est majoritairement composé par des
atomes d’hydrogène. Nous remarquons que le profil de diffusion associé aux deux premiers
pics de perte d’énergie est caractéristique de celui observé sous incidence de protons alors
que le profil associé aux pertes d’énergie élevées ressemble à celui obtenu lors de l’incidence
d’atomes d’hydrogène (voir la figure 3.42). De même, si nous considérons la distribution
angulaire des atomes diffusés en fonction de la perte d’énergie (voir la figure 3.45) nous
retrouvons, pour les pertes d’énergie élevées, une distribution centrée à l’angle d’incidence
effectif (voir la figure 3.43). La composante sous-spéculaire n’est donc pas associée à des
processus secondaires d’excitation de la surface.

Nous avons étudié le comportement de ces deux diffusions en fonction de l’énergie nor-
male pour des protons d’énergie 500 eV. La différence entre les deux angles de diffusion est
à peu près constante comprise entre 1,2̊ et 1,5̊ . La figure 3.46 représente l’énergie normale
de l’atome diffusé en fonction de l’énergie normale du proton incident à laquelle nous avons
ajouté une énergie de 0,3 eV due à l’effet de la charge image (En = E0 sin2 θinc + Eim).
Nous remarquons que les atomes diffusés au plus grand angle possède l’énergie normale
effective et correspondent donc au comportement habituel. Le pic sous-spéculaire a une
énergie normale faible, la différence en énergie normale entre les deux diffusions est égale
à environ 75% de l’énergie normale effective. Cette proportion est la même pour des ions
D+ incidents. Si nous considérons la rapport d’intensité des deux diffusions en fonction
de l’énergie normale incidente (voir la figure 3.47), nous remarquons que la diffusion sous
spéculaire devient plus importante lorsque l’angle d’incidence augmente. Le mécanisme
à l’origine de cette diffusion sous-spéculaire nécessite donc de l’énergie normale, mais la
présence dans le spectre de perte d’énergie associé à cette diffusion d’un pic correspondant
à une neutralisation résonnante exclut que la double-capture électronique est à l’origine
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3.3 Région intermédiaire

Fig. 3.46: Énergie normale des atomes diffusés en fonction de l’énergie normale effective
des protons incidents.

Fig. 3.47: Rapport d’intensité du pic sous-spéculaire en fonction de l’angle d’incidence de
protons.
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3 Neutralisation d’ions monochargés au-dessus d’une surface de NaCl(001)

Fig. 3.48: Spectre de perte d’énergie des atomes d’azote n’ayant pas émis d’électron
diffusés lors de l’interaction d’ions N+ d’énergie 500 eV avec une surface de
NaCl(001) sous une incidence rasante (θeff = 2, 7̊ ).

du phénomène. À ce jour, nous n’avons pas élucidé le mécanisme à l’origine de ce profil
de diffusion.

3.3.6 Azote

Nous mesurons une fraction de neutralisation de 100% lors de l’interaction d’ions N+

d’énergie 500 eV. L’énergie potentielle de ces ions (IP (N) = 14, 5 eV) se situe entre celle
de l’ion Kr+ et celle de l’ion Ar+ qui se neutralisent par une double-capture électronique,
nous pouvons donc supposer que la double-capture électronique est aussi à l’origine de la
neutralisation des ions positifs N+. Tout comme le krypton et l’argon, l’azote possède un
ion négatif instable dans son état fondamental (Ea(N) = −0, 07 eV), il faut aussi noter que
la formation de l’ion négatif N- au-dessus des surfaces de LiF et de CsI a déjà été observée
indirectement par l’étude des spectres d’énergie des électrons émis lors de l’interaction
d’ions N+ [Stracke et al., 1997].

Le spectre de perte d’énergie des atomes diffusés n’ayant pas émis d’électron est re-
présenté à la figure 3.48. Nous remarquons deux pics et une traîne aux grandes pertes
d’énergie que nous pouvons attribuer à des cycles de capture-perte de l’ion négatif. Le
premier pic est associé à une perte d’énergie de 1,8 eV, le second pic à une perte d’énergie
de 7,3 eV. L’écart en énergie entre les deux pics est plus faible que celui mesuré lors d’un
cycle de capture-perte de l’ion négatif (voir l’équation 3.1) et nous pouvons donc supposer
que ces pics correspondent à deux processus de neutralisation différents.

La perte d’énergie mesurée pour le second pic peut être attribuée à une double-capture
électronique même si nous ne pouvons pas déterminer les contributions élastique et inélas-
tique dans la perte d’énergie totale, les ions positifs ne survivant pas à l’interaction (voir
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∆E(N+ → N0) 4S 2D (2, 4 eV) 2P (3, 6 eV)
3P 14,5 eV 12,1 eV 10,9 eV

1D (1, 9 eV) - 14,0 eV 12,8 eV

Tab. 3.6: Différence d’énergie entre les états électroniques de l’ion positif N+ et les états
électroniques du neutre pouvant être peuplés.

l’annexe A). Nous pouvons aussi observer que même si le spectre de perte d’énergie des
atomes ayant émis un électron n’est pas résolu, la perte d’énergie minimale correspond à
peu près à la somme de la perte d’énergie du second pic du spectre des atomes n’ayant pas
émis d’électron et de l’énergie de liaison du trion qui est peuplé par le détachement de l’ion
négatif formé dans le cas d’une double-capture électronique. Il semble donc que le premier
pic du spectre de la figure 3.48 peut être attribué à une capture quasi-résonnante et le
second à une double capture-électronique. Cependant, le pic associé à la double-capture
électronique est minoritaire à la différence des spectres obtenus sous incidence d’ions Kr+

et Ar+.
Les difficultés rencontrées pour analyser les spectres de perte d’énergie pour ce système

sont liées au fait que l’azote possède trois états vers lesquels les ions incidents peuvent
se neutraliser. Le tableau 3.6 résume les transitions possibles avec l’énergie potentielle
associée. Nous voyons que l’ion N+ dans son état fondamental 3P peut faire une capture
quasi-résonnante vers les états excités 2D et 2P de l’atome. Ces transitions peuvent ex-
pliquer la forte intensité du pic associée à la capture quasi-résonnante comparée à celle
observée lors de l’interaction des ions Kr+ et Ar+ avec la même surface. En considérant
toujours l’énergie potentielle de la transition, la neutralisation vers le niveau fondamen-
tal de l’atome semble plutôt s’effectuer par une double-capture électronique. Ce pic de
double-capture peut aussi être composé par les ions incidents N+ dans l’état excité 1D se
neutralisant vers l’état 2D de l’atome.

L’étude de l’interaction d’ions N+ d’énergie 500 eV avec une surface de NaCl(001) montre
la présence de deux processus de neutralisation. La capture résonnante observée pour tous
les systèmes de la région intermédiaire est ici importante, une capture vers un état excité
de l’atome pouvant expliquer cette forte probabilité. Toutefois, comme pour les ions O+,
Kr+ et Ar+ qui ont une énergie potentielle proche des ions N+, nous observons aussi une
double-capture électronique vers l’ion N- stabilisé localement au-dessus de la surface par
le potentiel de Madelung.

3.4 Discussion

3.4.1 Importance de la double-capture électronique

La bande interdite des surfaces isolantes implique l’absence d’état électronique dispo-
nible pour permettre la neutralisation des ions monochargés dont l’énergie potentielle est
située dans la région intermédiaire. Toutefois, cette étude montre qu’il existe des alterna-
tives à la capture résonnante et à la neutralisation Auger.
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Fig. 3.49: Représentation schématique de la dynamique du niveau fondamental de l’atome
et du niveau d’affinité électronique lors d’une double-capture électronique.

La création de deux trous permet par une variante de la neutralisation Auger de peupler
un état excité de la surface avec « l’émission » de l’électron vers le trion comme nous
l’avons observé lors de l’interaction des ions F+ avec la surface de NaCl(001). Cet état
électronique excité de la surface se situe alors dans la bande interdite mais son énergie de
liaison (Etrion ≈ 3 eV) reste faible comparée à la largeur de la bande interdite (de l’ordre
de 10 eV) et ce processus de neutralisation n’est donc possible que si l’énergie potentielle
de l’ion incident est légèrement inférieure à celle nécessaire pour réaliser une neutralisation
Auger.

Pour les ions monochargés dont l’énergie potentielle est plus faible, notre étude a mon-
tré que la double-capture électronique est le processus de neutralisation dominant à faible
vitesse (v < 0, 1 u.a.). En effet, la création de deux trous à la surface permet, par l’in-
teraction coulombienne avec l’ion négatif formé, un abaissement local du niveau d’affinité
électronique qui se situe alors dans la bande interdite comme le montre la figure 3.49. Il y
a alors une compensation entre le peuplement exoénergétique du niveau fondamental de
l’atome et le peuplement endoénergétique du niveau d’affinité électronique. Ce mécanisme
de neutralisation est particulièrement efficace puisque le taux de neutralisation atteint
100% lors de l’interaction d’ions O+ et dépasse 40% pour les espèces ne possédant pas
d’ions négatifs stables (krypton et argon). Dans ce cas, la mesure en coïncidence de la
perte d’énergie et de l’émission électronique est nécessaire afin de conclure. Nous avons
proposé que la variation angulaire du rapport de branchement vers le trion, un état ex-
cité de la surface, permet de distinguer le processus à deux électrons à l’origine de la
neutralisation de l’ion monochargé incident.

Les cas de la neutralisation des protons et des ions N+ semblent plus compliqués mais
nos mesures montrent tout de même que la double-capture électronique est à l’origine de
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la neutralisation des ions même si elle n’est plus le processus majoritaire. Pour les protons
qui sont des particules légères, la vitesse est importante même à faible énergie et nos
mesures sont donc proches du seuil de l’attachement électronique H0 → H−, l’importance
de la double-capture est alors plus faible comme l’a montré l’étude théorique de Andreï
Borisov et Victor Sidis [Borisov et al., 2003].

En conclusion, l’interaction coulombienne entre les trous créés à la surface et l’ion négatif
permet un abaissement du niveau d’affinité électronique ce qui offre un niveau électronique
dans la bande de valence permettant la neutralisation par la double-capture électronique
des ions monochargés de la région intermédiaire. Les taux de neutralisation élevés mesurés
lors de l’interaction des ions Kr+ et Ar+ montrent que ce processus de neutralisation est
très efficace et qu’il s’applique aussi aux espèces qui ne possèdent pas d’ion négatif stable.
Pour les surfaces isolantes, il faut donc considérer la double-capture électronique comme
un mécanisme de neutralisation important lorsque l’énergie potentielle des ions positifs
monochargés est trop importante pour permettre une capture électronique résonnante et
insuffisante pour une neutralisation de type Auger.

3.4.2 Structure électronique

L’étude des pertes d’énergie associées aux cycles de capture-perte de l’ion négatif que
nous avons observés pour différents systèmes permet de déterminer, grâce à la détection
en coïncidence de l’émission électronique, l’énergie de liaison de la bande de valence et
l’énergie de liaison de l’exciton, un état électronique excité de la surface où un électron est
piégé par un trou créé à la surface. Lors de la diffusion d’ions C+, nous avons déterminé
l’énergie de liaison moyenne de la bande valence de la surface de NaCl(001) :

Ebv = 10, 3 eV ± 1, 0 eV

cette valeur est comparable à celles obtenues par spectroscopie d’électrons émis par photo-
ionisation (ups) [Poole et al., 1973a,Wertheim et al., 1995] ou par spectroscopie d’électrons
émis par impact d’atomes métastables (mies) [Dieckhoff et al., 1992].

L’énergie de liaison de l’exciton a été déterminée avec différents systèmes avec une valeur
proche de 1,5 eV. Pour le système C+–NaCl(001), nous avons déterminé une énergie de
liaison de l’exciton de surface du NaCl(001) :

Eexciton = 1, 6 eV ± 1, 0 eV

cette valeur diffère des mesures effectuées par d’autres méthodes. Par spectroscopie de
perte d’énergie d’électrons (eels et hreels), l’énergie de liaison de l’exciton est mesurée
autour de 2,5 eV (par exemple Cox et Williams ont mesuré Eexciton = 2, 6 eV [Cox et
Williams, 1986]). Hess et co-auteurs en étudiant la désorption atomique stimulée par pho-
ton ultra-violet (vrad) ont mesuré l’énergie de liaison de l’exciton à 3,4 eV [Hess et al.,
2004]. Cet écart entre les mesures effectuées lors de l’interaction d’ions ou d’atomes et
celles effectuées par spectroscopie de perte d’énergie d’électrons a déjà été observé pour
l’exciton de surface du LiF, Roncin et co-auteurs avec des protons [Roncin et al., 1999] ou
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Ebv Eexciton Etrion

10,3 eV 1,6 eV 3,1 eV

Tab. 3.7: Mesures expérimentales de quelques paramètres de la structure électronique
d’une surface de NaCl(001) obtenues lors de la diffusion en incidence rasante
d’ions monochargés.

Mertens et co-auteurs avec des atomes d’hydrogène [Mertens et al., 2002] ont mesuré une
énergie d’excitation de environ 12 eV contre environ 10,5 eV mesurés par Cox et Williams
avec la méthode eels [Cox et Williams, 1986]. Il est intéressant de noter que les calculs
théoriques donnent des énergies de liaison de l’exciton de surface du LiF aussi dispersées
que les mesures expérimentales.

L’étude de la neutralisation Auger avec population du trion et l’étude de la double-
capture électronique permettent de déterminer l’énergie de liaison d’un autre état excité
de la surface, le trion. Un électron est alors piégé par deux trous créés à la surface. Nous
mesurons une énergie de liaison du trion pour la surface de NaCl(001) comprise entre 3 et
3,5 eV, lors de la double-capture électronique par les ions Kr+ nous avons mesuré :

Etrion = 3, 1 eV ± 1, 0 eV

nous ne connaissons pas d’autre méthode permettant de mesurer l’énergie de liaison du
trion et il n’existe pas de calculs théoriques pour les surfaces isolantes. Comme pour
l’énergie de liaison de l’exciton dont les mesures par diffusion d’ions sont proches pour
les surface de LiF et de NaCl, l’énergie de liaison du trion du NaCl est proche de celle
mesurée pour une surface de LiF [Khemliche et al., 2001,Roncin et al., 2002].

Lors de notre étude des interactions des ions monochargés avec une surface de NaCl(001),
nous avons pu déterminer certains paramètres de la structure électronique de la surface qui
sont résumés dans le tableau 3.7. Nos mesures ne présentent pas une précision « spectro-
scopique » mais, comme la particule ne pénètre pas la surface, elles isolent exclusivement
la contribution de la première couche atomique de la surface à la différence des méthodes
reposant sur l’interaction de photons ou d’électrons.

3.4.3 Neutralisation Auger

Lors de notre étude, nous avons observé trois types différents de mécanismes de type
Auger en fonction de l’énergie potentielle de l’ion incident. En plus de la neutralisation
Auger avec émission d’un électron vers le vide, deux alternatives sans émission d’électron
et donc moins coûteuses en énergie potentielle ont été observées.

L’ion He+ possède suffisamment d’énergie potentielle pour émettre systématiquement
un électron vers le vide. Les ions Ne+ et F+ ne possèdent pas assez d’énergie potentielle
pour émettre le second électron et ils se neutralisent donc par un processus Dark Auger où
l’électron Auger est « émis » vers un état électronique libre de la surface, respectivement
la bande de conduction du NaCl(001) pour l’ion Ne+ et l’état du trion pour l’ion F+, cet
état est rendu disponible par la création de deux trous lors de la neutralisation. La figure
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Fig. 3.50: Représentation schématique des mécanismes de neutralisation de type Auger
observés au-dessus d’une surface de NaCl(001).

3.50 résume les différents types de mécanismes Auger observés au-dessus de la surface de
NaCl(001).

Un point intéressant est la forte fraction de neutralisation observée pour les ions He+

(>99,99%) équivalente à celles mesurées pour le même ion au-dessus de surfaces métal-
liques présentant pourtant un travail de sortie égal à la moitié de l’énergie de liaison des
électrons de la bande de valence de la surface de NaCl(001).

Nous avons présenté un modèle afin de déduire de nos mesures le taux de neutralisation
Auger pour les ions He+ et Ne+ au-dessus de la surface de NaCl(001). Ce modèle, présenté
à la section 3.2.1, considère le nombre de sites halogènes de la surface survolés par la
particule. Nous pouvons alors calculer un temps d’interaction avec la surface et en déduire
un taux Auger à partir de la fraction de survie mesurée. Cette modélisation évite les calculs
de trajectoire nécessaires pour obtenir le taux Auger [Wethekam et al., 2003, Bandurin
et al., 2004,Kimura et al., 2004]. Pour l’ion He+, le taux Auger déduit par ce modèle est
comparable à ceux obtenus par Winter et co-auteurs [Wethekam et al., 2003] et Bandurin
et co-auteurs [Bandurin et al., 2004] lors de leurs travaux sur les surfaces métalliques
d’argent pour lesquelles le taux de neutralisation observé est identique à celui que nous
avons mesuré au-dessus de la surface de NaCl(001). Ceci semble indiquer que notre modèle
considérant le nombre de sites effectifs permet d’obtenir facilement le taux Auger.
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4 Formation de l’ion doublement négatif
d’oxygène O2-

4.1 Introduction

Lors de l’interaction d’ions simplement chargés d’oxygène O+ ou d’atomes d’oxygène O0

avec une surface de NaCl(001), nous avons mesuré une émission électronique en coïncidence
avec les ions négatifs diffusés O- plus élevée que celle mesurée en coïncidence avec les atomes
diffusés. Au regard des résultats précédents, cette observation est singulière et étonnante,
les électrons provenant du détachement de l’ion négatif formé au-dessus de la surface
formant ainsi un atome et un électron, l’émission électronique de l’atome devrait donc
supérieure à celle de l’ion négatif. Ce rendement électronique de l’ion négatif diffusé ne
peut s’expliquer alors qu’en faisant intervenir une espèce intermédiaire, l’ion doublement
négatif d’oxygène O2-. Le détachement du dianion vers l’ion négatif O- peut alors expliquer
l’émission électronique que nous avons mesurée.

Les études de l’interaction particule-surface ont montré que la formation de l’ion négatif
est favorisée au-dessus des surfaces isolantes. Nous avons vu à la section 2.1 que la création
de trous lors du transfert de charge permet d’abaisser localement le niveau de l’affinité
électronique. Une autre façon de comprendre la formation de l’ion négatif est de considérer
le potentiel de Madelung dans lequel est « plongé » l’ion négatif, ce potentiel abaissant
le niveau d’affinité électronique. D’ailleurs, il est montré que, dans les surfaces d’oxydes,
l’oxygène se trouve sous la forme du dianion O2- [Henrich et Cox, 1994,Noguera, 1995].

Après une introduction sur les dianions en phase gazeuse, nous présenterons une discus-
sion sur l’effet du potentiel de Madelung sur la formation des ions négatifs en phase solide
et au-dessus de surfaces isolantes. Enfin, nous présenterons les résultats que nous avons
obtenus lors de la diffusion d’atomes et d’ions d’oxygène sur une surface de NaCl(001).

4.2 Les dianions en phase gazeuse

La physique des ions négatifs a été abondamment étudiée, il existe de nombreux livres
et revues sur les propriétés des ions négatifs atomiques ou moléculaires [Massey, 1976,
Andersen, 2004]. Toutefois, alors que des ions négatifs monochargés ont été observés pour
de très nombreuses espèces, y compris les ions négatifs de gaz rares He- et Ar- avec une
durée de vie importante [Pedersen et al., 2001, Ben-Itzhak et al., 1988], les ions négatifs
multichargés sont peu nombreux [Scheller et al., 1995]. Des états de charge élevés sont
obtenus pour de grandes molécules dans des sources electrospray, il a été observés des
ions 11 fois chargés de molécules d’adn. En effet, plus la particule est grande moins les
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électrons sont près et moins elle est sujette à l’autodétachement. Pour les molécules plus
petites, seulement des dianions ont été observés même si les calculs théoriques prédisent
pour des molécules d’halogénures d’alcalins l’existence de trianions de type Alk2Hal53- et
même des états de charges plus élevés pour des molécules plus grosses. Dans ce cas, il n’est
pas étonnant que les dianions ont d’abord été observés avec des molécules d’une dizaine
d’atomes et des agrégats qui présentent une durée de vie élevée.

L’observation de dianions diatomiques est plus récente. Les systèmes plus petits ayant
une durée de vie très faible, ils sont observés indirectement par la mesure de la section
efficace de détachement ou de dissociation de l’ion simplement négatif induits par impact
électronique. Le développement d’anneaux de stockage, comme astrid à Aarhus au Dane-
mark, a permis de réaliser des expériences de collisions électron-ion négatif avec une bonne
résolution. Ils ont ainsi pu observer les résonances des dianions C2

2- [Andersen et al., 1996],
B2

2- [Pedersen et al., 1998], O2
2-, BN2- [Pedersen et al., 1999], CN2-, BO2- [Andersen et al.,

2001] et Cl22- [Collins et al., 2005].

L’existence de dianions atomiques est plus polémique, depuis les années 1960 différentes
expériences et calculs théoriques se contredisent. En particulier, le système le plus petit à
trois électrons du dianion d’hydrogène H2- a connu de nombreuses études expérimentales
et théoriques. Les observations par la mesure de la section efficace de détachement de
l’ion H- [Walton et al., 1970, Walton et al., 1971] ont été démenties par des études plus
précises dans les années 1990 [Andersen et al., 1995]. Cette non-existence de l’ion négatif
doublement chargé d’hydrogène est appuyée par des études théoriques [Robicheaux et al.,
1994,Morishita et al., 1998] mais d’autres calculs concluent à l’existence de résonance vers
le dianion H2- [Sommerfeld et al., 1996,Bylicki et Nicolaides, 1998].

Les expériences menées par Schnitzer et Anbar de spectrométrie de masse des ions
négatifs produits par une source duoplasmatron avaient montré un signal que les auteurs
avaient attribué à des dianions H2- de longue durée de vie (τ ≈ 10−8 s) [Schnitzer et Anbar,
1976a]. La publication de ces résultats a donné lieu à une importante discussion [Aberth,
1976,Vestal, 1976,Durup, 1976,Schnitzer et Anbar, 1976b]. Après de nouvelles expériences,
la même équipe a finalement attribué le signal observé à un transfert de charge entre les
ions H- et les atomes du gaz résiduel de la ligne de faisceau [Odom et Anbar, 1980].

Le dianion O2- semble être plus probable que l’ion H2- en raison d’une couche électro-
nique 2p pleine, proche de la structure électronique de l’atome de gaz rare du néon. Les
études théoriques concluent généralement à l’existence d’une résonance vers l’état à envi-
ron 7 eV de l’ion négatif [Herrick et Stillinger, 1975, Robicheaux et al., 1994]. Toutefois,
l’observation de l’ion doublement négatif d’oxygène O2- à partir de la mesure de la section
efficace de détachement par Peart et co-auteurs [Peart et al., 1979a,Peart et al., 1979b] n’a
pas été reproduite par l’équipe de Aarhus avec l’anneau astrid présentant une meilleure
résolution [Vejby-Christensen et al., 1996]. Des calculs récents concluent à une résonance
pour l’ion O2- [Sommerfeld, 2000,Sergeev et Kais, 2001].

Comme dans le cas de l’hydrogène, des expériences de spectrométrie de masse menées par
Baumann et co-auteurs ont montré dans les années 1970 l’existence de nombreux dianions
atomiques [Baumann et al., 1971] mais d’autres études sur des spectromètres de meilleure
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résolution n’ont pas permis de confirmer ces observations [Hird et Ali, 1981, Kutschera
et al., 1984].

La formation d’ions négatifs instables a déjà été observée de façon transitoire lors de la
diffusion d’ions ou d’atomes sur des surfaces. L’étude des spectres de pertes d’énergie des
atomes diffusés lors de l’interaction avec des surfaces a permis de montrer la formation
des ions de gaz rares He-, Ne-, Ar-, Kr- et de l’ion N- (voir le chapitre 3). Une autre
indication de la formation d’ions négatifs se trouve dans l’étude de l’émission électronique
de la surface [Stracke et al., 1997]. Toutefois, à notre connaissance, aucun dianion n’a été
observé lors de l’interaction particule-surface avant cette étude.

4.3 Potentiel de Madelung et ion négatif

Au-dessus d’une surface isolante, la formation des ions négatifs est favorisée par des
effets coulombiens. Nous avons vu à la section 2.1 que localement l’abaissement du niveau
d’affinité électronique explique le transfert quasi-résonnant d’un électron de la bande de
valence de la surface vers le projectile. Cet abaissement peut être vu de deux façons, il est
dû à l’interaction coulombienne entre le trous créé par le transfert et l’ion négatif formé,
ou c’est un effet du potentiel de Madelung créé par les charges portées par les atomes
de la surface. Dans cette seconde vision, le projectile est « plongé » dans le potentiel
électrostatique de la surface ce qui diminue d’autant le niveau d’affinité électronique et
permet la formation d’ions négatifs au-dessus de surface même si le défaut en énergie à
l’infini est élevé [Auth et al., 1995a].

D’ailleurs, pour les cristaux ioniques, en appliquant le modèle ionique [Cox, 1987], nous
pouvons considérer de façon approximative que l’énergie de liaison des électrons de la
bande de valence de la surface est la somme de l’affinité électronique de l’atome en phase
gazeuse (Ea) et du potentiel de Madelung (VM ). Par exemple pour les électrons Cl-3p du
NaCl, nous pouvons dire que l’énergie de liaison des électrons de la bande de valence est
égale à :

Ebv = Ea (Cl) + VM [NaCl(001)]

Le potentiel de Madelung est défini par la relation [Cox, 1987] :

VM = 27, 3 · α q
R

avec α la constante de Madelung, q la charge portée par les atomes de la surface et R la
distance entre un halogène et un alcalin. Pour une surface de NaCl(001), la constante de
Madelung pour la première couche atomique vaut [Noguera, 1995] :

α = 0, 963 · 1, 748 = 1, 683

la charge vaut 1 et la distance entre les anions et les cations vaut R = a/2 = 5, 3 u.a., soit
une énergie de liaison des électrons de la bande de valence :

Ebv = 3, 6 + 8, 7 = 12, 3 eV
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4 Formation de l’ion doublement négatif d’oxygène O2-

Fig. 4.1: Variation avec la vitesse du rendement électronique des particules diffusés sur
une surface de NaCl(001) pour les deux types de projectiles étudiés : ions mo-
nochargés O+ et atomes O0.

Ce calcul ne considère pas les effets de la polarisation électrostatique du cristal due au
transfert de l’électron sur le site halogène (environ 1,5 eV pour le NaCl) mais la valeur
calculée est proche des différentes mesures (Ebv ≈ 10, 5 eV [Poole et al., 1973a]). Nous
pouvons donc dire de façon approximative que l’énergie de liaison des électrons de la
bande de valence du NaCl(001) est égale à l’affinité électronique du chlore augmentée du
potentiel de Madelung de la surface.

C’est d’ailleurs le potentiel de Madelung qui explique que l’oxygène est présent sous la
forme du dianion O2- dans les oxydes [Henrich et Cox, 1994,Noguera, 1995]. Dans ce cas,
l’effet est plus important en raison de la charge double portée par les ions du solide et pour
la surface de MgO(001) nous avons VM [MgO(001)] = 21, 9 eV. Le potentiel électrostatique
permet donc de stabiliser dans la phase solide l’ion doublement négatif d’oxygène instable
en phase gazeuse. L’affinité électronique de l’ion O2- déduite des calculs théoriques de la
structure électronique des oxydes est d’ailleurs comparable à celle calculée pour l’ion en
phase gazeuse.

4.4 Diffusion rasante d’oxygène sur une surface de NaCl(001)

4.4.1 Rendements électroniques

Lors de la diffusion d’ion O+ et d’atomes O0, nous mesurons un rendement d’émission
électronique plus important en coïncidence avec les ions négatifs O- diffusés que celui
mesuré en coïncidence avec les atomes diffusés. La figure 4.1 représente le rendement
d’émission électronique des atomes O0 et des ions négatifs O- diffusés en fonction de la
charge et de la vitesse de la particule incidente. Pour la gamme d’énergie étudiée ici
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Fig. 4.2: Rapport du rendement électronique des ions négatifs diffusés (γO−) et du ren-
dement électronique des atomes diffusés (γO0) en fonction de la vitesse lors de
l’interaction d’atomes d’oxygène avec une surface de NaCl(001).

(400 eV ≤ E0 ≤ 3900 eV), nous observons que lors de l’interaction d’atomes O0 avec la
surface de NaCl(001) l’émission électronique mesurée en coïncidence avec les ions négatifs
diffusés est toujours supérieure à celle observée en coïncidence avec les atomes diffusés.
Lors de l’interaction d’ion monochargés O+, nous observons aussi ce comportement mais
de manière plus faible et pour les énergies d’incidence supérieures à 900 eV.

La variation avec la vitesse du rapport des rendements électronique (γO−
γO0

) mesuré lors
de l’interaction d’atomes O0 est représentée à la figure 4.2. Nous observons que le rapport
est maximal entre 630 eV et 1700 eV, l’ion négatif est alors associé à un rendement élec-
tronique deux fois plus important que l’atome. Cette observation est très étonnante dans
la compréhension actuelle de l’interaction atome-surface.

En effet, les atomes diffusés sont issus du détachement de l’ion négatif formé au-dessus
de la surface. Dans ce modèle, l’émission électronique associée à l’atome diffusé est donc
toujours supérieure à celle de l’ion négatif diffusé. Une façon d’expliquer ce rapport en
faveur de l’ion négatif est de supposer la formation de l’ion doublement négatif O2- de
manière transitoire au-dessus de la surface. Le dianion en quittant la surface détache son
électron pour former un ion négatif O- plus un électron augmentant l’émission électronique
associée. La formation très endothermique du dianion O2- serait rendu possible au-dessus
de la surface de NaCl(001) par un abaissement local du niveau d’affinité électronique dû à
l’interaction coulombienne entre les deux trous laissés à la surface et les deux charges de
l’ion doublement négatif.
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4.4.2 Mécanisme de formation

Pour la formation d’ion négatif au-dessus d’une surface isolante (voir la section 2.1), le
potentiel de Madelung peut expliquer l’abaissement local du défaut en énergie de la transi-
tion. Dans les oxydes, le potentiel de Madelung permet aussi de stabiliser l’ion négatif O2-

dans le solide en abaissant le niveau d’affinité électronique [Henrich et Cox, 1994,Noguera,
1995]. Pour une surface de NaCl(001), le potentiel de Madelung est VM [NaCl(001)] =
8, 7 eV alors que l’affinité électronique de l’ion O2- est estimée à environ -7 eV [Herrick et
Stillinger, 1975,Sommerfeld, 2000] et que l’énergie de liaison des électrons de la bande de
valence est d’environ 10 eV [Poole et al., 1973a]. Dans le cas de la formation de l’ion O2-

au-dessus de la surface de NaCl(001), le potentiel de Madelung n’est donc pas suffisant
pour expliquer l’abaissement du niveau d’affinité électronique de l’espèce instable.

Une autre façon d’expliquer l’abaissement du niveau d’affinité électronique est de consi-
dérer le modèle de charges ponctuelles développé par Andreï Borisov et Victor Sidis pour
représenter la formation des ions négatifs au-dessus d’une surface isolante [Borisov et al.,
1996]. Lors de la formation de l’ion négatif par simple capture, l’abaissement en énergie
est en 1/R et lors d’une double-capture électronique A+ → A− deux trous sont laissés à
la surface et l’interaction coulombienne est plus élevée en 2/R permettant d’obtenir un
défaut local en énergie de la transition de l’ordre de l’eV [Borisov et al., 2003]. Dans le
cas d’une formation de l’ion doublement négatif, la surface se trouve doublement chargée
et l’interaction coulombienne entre la surface et le dianion O2- est alors en 4/R avec R
la distance à la surface. Cette interaction coulombienne peut expliquer l’abaissement au-
dessus de la surface du niveau d’affinité électronique conduisant à la formation de l’ion
doublement négatif.

La formation de l’ion doublement négatif O2- à partir de l’atome incident peut s’ef-
fectuer soit par deux captures successives O0 → O− → O2− ou par une double-capture
électronique O0 → O2−. Dans le cas de la double-capture, les deux trous sont créés sur
deux sites adjacents ce qui assure une interaction coulombienne en 4/R alors que dans le
cas de deux captures successives les trous peuvent être créés sur des sites halogènes plus
distants diminuant l’interaction coulombienne. Afin de déterminer le mécanisme de forma-
tion de l’ion doublement négatif O2-, nous pouvons comparer les spectres de perte d’énergie
expérimentaux avec ceux simulés par le modèle binomial dans lequel nous ajoutons une
population supplémentaire de O2-. Malheureusement, nous n’avons pas pu obtenir une
pulsation incidente suffisamment courte en temps pour avoir une bonne résolution éner-
gétique et nous ne pouvons pas conclure sans ambiguïté sur le mécanisme de formation.
Nous nous sommes donc intéressés à d’autres résultats qui nous permettent de suggérer le
processus menant à la formation du dianion O2-.

Lors de l’étude de la fraction d’ions négatifs diffusés en fonction de la charge incidente,
nous observons un seuil en vitesse à v = 0, 055 u.a. qui suggère le seuil de formation de
l’ion négatif par la simple capture à partir de l’atome O0 (voir la figure 3.27). Toutefois,
sous incidence d’atomes d’oxygène et à des vitesses inférieures à ce seuil, la fraction d’ions
négatifs diffusés n’est pas nulle, elle semble être constante à environ 3,5%. Même si cette
fraction est faible, ce comportement est étonnant et peut suggérer que ces ions négatifs sont
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Gaz FO− γO0 γO−
γO−
γO0

He 2,28 0,015 0,024 1,60
N2 2,28 0,009 0,015 1,67

CH4 2,18 0,013 0,023 1,77
N2 2,12 0,009 0,015 1,67

Tab. 4.1: Fraction de charge et rendements électroniques mesurés lors de l’interaction
d’atomes d’oxygène d’énergie 500 eV avec une surface de NaCl(001) en incidence
rasante (θinc = 1, 7̊ ) en fonction du gaz de neutralisation.

formés par le détachement des ions O2- qui seraient alors formés par une double-capture
électronique O0 → O2− présentant un seuil plus bas que les vitesses étudiées ici.

Un autre point intéressant est obtenu lors de l’incidence d’ions monochargés O+. Comme
nous le voyons à la figure 4.1, l’émission électronique pour les ions négatifs est inférieure
à celle des atomes jusqu’à une vitesse d’environ 0,05 u.a., or notre étude de la double-
capture O+–NaCl(001), présentée à la section 3.3.2, montre un seuil à environ 0,055 u.a.
pour la formation de l’ion négatif O- par simple capture. Ceci suggère que la double-
capture O+ → O−, qui a lieu aux vitesses inférieures à ce seuil et qui forme directement
l’ion négatif O- sans passer par l’étape intermédiaire de l’atome d’oxygène, empêche la
formation du dianion d’oxygène. Ceci nous permet à nouveau de supposer que la double-
capture O0 → O2− est le mécanisme de formation de l’ion doublement négatif.

Comme l’étude théorique de la double-capture électronique F+–LiF(001) menée par A.
Borisov et V. Sidis montre un effet des états métastables sur le mécanisme de double-
capture [Borisov et al., 2003], nous avons essayé d’isoler l’importance des états excités des
atomes d’oxygène incidents. Pour cela, nous utilisons différents gaz de neutralisation dans
la cellule afin de créer les atomes dans un état électronique particulier. Habituellement,
une cellule remplie d’azote moléculaire sert à neutraliser le faisceau d’ion O+, nous avons
aussi utilisé l’hélium et le méthane. Les expériences sont menées à une énergie de 500 eV
et un angle d’incidence sur la surface de NaCl(001) de 1,7̊ . Comme l’émission électronique
mesurée est très faible et que les conditions de la source ecr ne sont pas toutes contrôlées,
et que donc les états électroniques présents dans le faisceau primaire d’O+ peuvent varier,
nous avons réalisé une mesure avec de l’azote après chacune des expériences avec l’hélium
ou le méthane comme gaz de neutralisation. Nous pouvons ainsi comparer qualitativement
l’effet du gaz de neutralisation.

Le tableau 4.1 résume nos mesures. Nous voyons que lorsque nous neutralisons les ions
positifs O+ sur de l’hélium ou du méthane, l’émission électronique augmente d’environ 50%
aussi bien pour les atomes diffusés que pour les ions O- diffusés alors que la fraction de
charge reste identique. Le rapport des rendements électroniques (γO−

γO0
) est augmenté dans

le cas d’une neutralisation sur le méthane et diminue lorsque le gaz de neutralisation est de
l’hélium. Mais comme ces variations du rapport γO−

γO0
sont faibles (<10%) et compte-tenu

de la faible émission électronique mesurée, nous ne pouvons pas conclure à partir de ces
observations. Toutefois, l’augmentation importante de l’émission électronique non associée
à une diminution de la fraction d’ions négatifs diffusés est intéressante.
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∆E(O+ → O0) 3P 1D (2, 0 eV) 1S (4, 2 eV)
4S 13,6 eV - -

2D (3, 3 eV) 16,9 eV 14,9 eV -
2P (5, 0 eV) 18,6 eV 16,6 eV 14,4 eV

Tab. 4.2: Différence d’énergie entre les états électroniques de l’ion positif O+ et les états
électroniques du neutre pouvant être peuplés.

La géométrie de la cellule de neutralisation permet de sélectionner uniquement les
neutres issus d’une collision douce à grand paramètre d’impact et donc les processus
électroniques les plus résonnants sont favorisés. En considérant le potentiel d’ionisation du
méthane (IP (CH4) = 12, 5 eV) et l’énergie associée aux différentes transitions O+ → O0

possibles et reportées dans le tableau 4.2, nous pouvons supposer que lors de la neutrali-
sation sur du méthane, les atomes d’oxygène du faisceau sont principalement dans l’état
fondamental 3P, la neutralisation sur le méthane des états excités des ions O+ étant moins
résonnante. L’étude croisée expérimentale et théorique de la section efficace de la colli-
sion O+–CH4 en phase gazeuse menée par Kusakabe et co-auteurs semblent confirmer que
l’atome d’oxygène est formé dans l’état fondamental [Kusakabe et al., 2001].

Lors de la neutralisation sur l’hélium (IP (He) = 24, 6 eV), le défaut en énergie des tran-
sitions électroniques est très élevé et la neutralisation vers l’état fondamental 3P semble
être plus probable que les transitions vers les états excités de l’atome d’oxygène. D’ailleurs,
les calculs de Zhao et co-auteurs ne considérant que les transitions vers le niveau fon-
damental reproduisent bien les mesures de section efficace de la collision O+–He [Zhao
et al., 2005]. Si nous considérons maintenant la neutralisation sur l’azote moléculaire
(IP (N2) = 15, 6 eV), il semble que les transitions vers les états excités 1D et 1S sont
favorisées.

Nous pouvons donc supposer que le faisceau d’atomes d’oxygène est principalement dans
l’état fondamental lors de la neutralisation sur du méthane et de l’hélium alors que les
états excités sont présents dans les cas d’une neutralisation sur l’azote. Il semble donc en
considérant l’émission électronique mesurée lors de ces expériences que l’état fondamental
3P de l’atome d’oxygène favorise la formation du dianion O2-.

Comme nous soupçonnons une double-capture électronique O0 → O2−, une autre façon
de conclure sur le mécanisme de formation du dianion est d’étudier l’émission électronique
en fonction de la charge de la particule incidente (O0 ou O-), de la même façon que nous
étudions les fractions d’ions négatifs diffusés en fonction de la charge lors de la double-
capture A+ → A−.

Lors de l’étude de la double-capture électronique F+–LiF(001), il avait été possible de
former un faisceau d’ions F- à partir de la source ecr du dispositif, mais nous n’avons
pas réussi à obtenir un faisceau d’ions négatifs O- probablement en raison d’une affinité
électronique de l’oxygène bien plus faible que celle du fluor. Nous avons aussi essayé d’uti-
liser le canon à ion servant à produire le faisceau d’ion positif Ar+ avec différents gaz
contenant de l’oxygène (O2, CO, CO2 et N2O) mais sans plus de succès. Il semble à partir
des spectres de masse que nous avons obtenu que l’optique de cette source, dessinée pour
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produire des ions monochargés de gaz rare, ne permet pas l’extraction des fragments pro-
duits par l’impact électronique sur une molécule et caractérisés par une énergie cinétique
initiale. Des expériences avec un autre type de source, par exemple à décharge, sont donc
nécessaires afin de conclure sur le mécanisme de formation du dianion O2-.

4.4.3 Conclusion

Nous avons observé lors de la diffusion d’oxygène sur la surface de NaCl(001), une
émission électronique plus importante en coïncidence avec les ions négatifs diffusés qu’avec
les atomes. Dans l’état actuel de notre compréhension de l’interaction particule-surface,
nous attribuons ce comportement à la formation transitoire au-dessus de la surface de l’ion
doublement négatif O2-.

La formation du dianion s’explique par un abaissement au-dessus de la surface du niveau
électronique dû à la forte localisation des charges sur les surfaces isolantes. Nos études ne
permettent pas de conclure mais nos observations semblent indiquer que le mécanisme de
formation du dianion est une double-capture électronique O0 → O2− à partir de l’état fon-
damental 3P de l’atome d’oxygène. Toutefois, une étude complémentaire avec un faisceau
incident d’ions négatifs O- est nécessaire pour confirmer cette hypothèse.
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Deuxième partie

Étude de la diffraction d’atomes
rapides
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Cette seconde partie de la thèse traite de l’étude de la diffraction d’atomes rapides
en incidence rasante sur une surface, un phénomène nouveau que nous avons observé
pour la première fois début 2003. Lors d’une série d’expériences sur l’interaction d’atomes
d’hydrogène H0 d’énergie E0 = 500 eV avec une surface de NaCl(001), nous avons étudié la
diffusion sur une surface froide, c’est à dire à température ambiante. Habituellement, pour
éviter le chargement des surfaces isolantes, nous chauffons l’échantillon à une température
d’environ 300 C̊. Avec la surface à température ambiante, le profil de diffusion représenté
à la figure 4.3, présente des structures discrètes que nous n’observions pas habituellement
avec une surface chauffée. Dans un premier temps, nous n’avons pas pu interpréter ces
structures étonnantes et nous n’avons pas approfondi cette étude. Il a fallu attendre une
année avant de revenir sur cette singularité et de comprendre que nous observions un motif
d’interférences dû à la diffraction des atomes par le réseau de la surface.

La diffraction d’atomes thermiques par un réseau cristallin a permis à Otto Stern de dé-
montrer la nature ondulatoire de l’atome en 1929 [Stern, 1929,Estermann et Stern, 1930].
La technique expérimentale a ensuite été développée dans les années 1970 pour l’étude de
surface [Scoles et al., 1992]. Mais à la différence de ces expériences, les particules que nous
utilisons sont très rapides, 500 eV contre quelques centaines de meV au plus, et la longueur
d’onde associée n’est plus comparable à la période du réseau. Toutefois, il est amusant de
noter que les premiers systèmes étudiés sont les mêmes, Stern et collaborateurs avaient
étudié la surface de NaCl et de LiF avec des atomes d’hélium He0 et des molécules d’hy-
drogène H2, alors qu’aux États-Unis Johnson puis Zabel avaient étudié les mêmes surfaces
avec des atomes d’hydrogène H0 [Johnson, 1931,Zabel, 1932]. Il est en effet plus aisé d’ob-
server la diffraction avec ces systèmes, la longueur d’onde est inversement proportionnelle
à la masse de la particule (λ = h

mv ) et les surfaces des sels ioniques présentent une forte
corrugation.

Le motif de diffraction obtenu lors de la première expérience est représenté à la figure 4.4.
La projection du faisceau diffusé suivant la déflection horizontale permet d’observer des
pics régulièrement espacés. L’écart entre les pics nous donne accès à la période du réseau
cristallin de la surface et nous disposons ainsi d’une nouvelle méthode de caractérisation
de la structure de surface. Nos études avec d’autre particules (H2, He0) et la surface de
LiF(001) nous ont permis de vérifier la validité de la diffraction d’atomes rapides pour
déterminer la structure cristallographique des surfaces isolantes.

Plus récemment, nous avons étudié, en collaboration avec V. Etgens de l’institut des na-
nosciences de Paris (insp), des surfaces de semi-conducteurs de type III–V, le GaAs(001),
ou de type II–VI, le ZnSe(001), avec des atomes d’hélium 3He0 d’énergie 300 eV et 400
eV. En raison de la bande interdite étroite des surfaces semi-conductrices (Eg (GaAs) =
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Fig. 4.3: Profil de diffusion obtenu pour des atomes d’hydrogène d’énergie 500 eV en inci-
dence rasante sur une surface de NaCl(001) le long de la canalisation <100>. À
gauche, lorsque la surface est chauffée et à droite avec une surface à température
ambiante et un angle d’incidence plus faible.

Fig. 4.4: Profil de diffusion obtenu lors de l’interaction d’atomes d’hydrogène d’énergie
500 eV avec une surface de NaCl(001) à température ambiante et orientée le
long de la canalisation <100> (haut). Projection horizontale du faisceau diffusé
(bas), l’écart entre les pics est inversement proportionnel à la période du réseau.
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1, 4 eV) comparée à la très large bande interdite des isolants ioniques étudiés dans ce
mémoire (Eg (NaCl) = 8, 5 eV et Eg (LiF) = 14 eV), les excitations électroniques de la
surface sont plus probables ce qui peut induire une perte de cohérence. Toutefois, les ré-
sultats obtenus sur le GaAs(001) et le ZnSe(001) suggèrent que la diffraction d’hélium
rapide est une méthode « universelle » d’étude de surface et elle ouvre des perspectives
nouvelles dans l’étude de la structure cristallographique des surfaces, en particulier lors
de la croissance épitaxique par jets moléculaires (mbe pour Molecular Beam Epitaxy) de
semi-conducteurs.

L’incidence rasante utilisée lors de la diffraction d’atomes rapides permet d’éviter de
pénétrer la surface et la méthode est ainsi uniquement sensible à la première couche
atomique. De plus, cette géométrie de collision permet de libérer l’espace au-dessus de
la surface et la croissance de couches peut donc être étudiée in-situ à la différence de la
diffraction d’atomes thermiques. Nous avons donc déposé une demande de brevet auprès
du cnrs pour un « Système de diffraction d’atomes énergétiques pour le diagnostic de
surface et le contrôle en temps réel de croissance de couches minces ».

Après avoir décrit des méthodes de caractérisation de la structure cristalline de surface
par la diffraction d’atomes ou d’électrons, nous présenterons les informations structu-
relles que nous pouvons obtenir lors de la diffusion d’atomes ou d’ions positifs simplement
chargés. Cette partie se termine par l’étude de surfaces d’halogénures d’alcalins par la
diffraction d’atomes rapides et sur les perspectives offertes par cette nouvelle méthode de
caractérisation.
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5 Méthodes de caractérisation de surface

5.1 Techniques cristallographiques utilisant la diffraction des
atomes ou des électrons

La diffraction d’atomes, molécules ou d’électrons est largement utilisée pour caractériser
la structure cristallographique d’une surface [Woodruff et Delchar, 1986], nous présentons
dans ce chapitre la diffusion d’atomes thermiques (tas pour Thermal Atom Scattering), la
diffraction d’électrons de basse énergie (leed pour Low Energy Electron Diffraction) et la
diffraction par réflexion d’électrons de haute énergie (rheed pour Reflexion High Energy
Electron Diffraction).

En tas et en leed, les particules de faible énergie sont envoyées avec un angle d’inci-
dence normal par rapport à la surface. Cette configuration empêche l’étude in-situ de la
croissance de couches minces par jets moléculaires (mbe pour Molecular Beam Epitaxy)
et dans ce domaine, la caractérisation cristallographique des surfaces est effectuée par la
méthode rheed.

En plus des caractéristiques géométriques, les méthodes différent par leur sensibilité
par rapport à la surface. La diffusion d’atomes thermiques est uniquement sensible à la
première couche atomique de la surface alors que les électrons des méthodes rheed et
leed pénètrent la surface sur quelques couches atomiques.

5.1.1 Diffusion d’atomes thermiques

La diffusion d’atomes thermiques d’hélium sur une surface de LiF par Otto Stern en
1929 a permis de montrer le caractère ondulatoire de l’atome [Stern, 1929, Estermann et
Stern, 1930]. Cette technique de diffraction a attendu une quarantaine d’années avant
d’être développée dans les années 1970 pour l’étude des surfaces. En plus d’obtenir les
caractéristiques de la surface [Farias et Rieder, 1998], la diffusion inélastique des atomes
permet d’étudier les modes de vibrations (phonons) de la surface [Scoles et al., 1992].

La méthode expérimentale consiste à créer un faisceau d’atomes, ou de molécules, avec
une énergie de quelques dizaines de meV à partir d’un jet moléculaire supersonique [Woo-
druff et Delchar, 1986]. L’atome d’hélium et la molécule de dihydrogène sont principale-
ment utilisés mais des atomes d’hydrogène, d’alcalins ou de gaz rares lourds (Ne, Ar ou
Xe) peuvent aussi être diffusés sur la surface. Les particules neutres d’énergie de l’ordre
du meV sont très difficiles à détecter et le recours à un spectromètre de masse quadrupo-
laire ionisant l’atome diffusé ou à un bolomètre mesurant l’élévation de température due
au faisceau diffusé est nécessaire, en alternative une jauge ionique est parfois utilisée à
la manière des expériences menées dans les années 1930. Le détecteur est monté sur un
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5 Méthodes de caractérisation de surface

Fig. 5.1: Profil de diffraction des atomes d’hélium diffusés par une surface de LiF(001)
orientée suivant l’axe <110> (haut) et suivant l’axe <100> (bas), image extraite
de Atomic and Molecular Beam Methods Volume 2 [Scoles et al., 1992].
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goniomètre qui est déplacé au-dessus de la surface afin de mesurer le profil de diffusion
à deux dimensions mais généralement, en raison d’un temps de mesure très long, seul le
profil dans le plan de diffusion est étudié. Le profil angulaire dans le plan de diffusion
obtenu avec des atomes d’hélium incidents sur une surface de LiF(001) est représenté à
la figure 5.1. Une mise en œuvre lourde est le principal défaut de cette technique et cela
explique qu’elle n’est pas devenue une méthode de routine pour l’analyse de surface et
seuls quelques dizaines de dispositifs existent dans le monde.

L’angle d’incidence du faisceau est proche de la normale à la surface, typiquement
entre 40̊ et 90̊ par rapport au plan de la surface. Seules les surfaces vicinales ont été
étudiées avec des incidences rasantes comprises entre 10̊ et 40̊ [Marsico et al., 1997]. Lors
de la diffraction en incidence rasante, Farìas et co-auteurs ont montré l’importance de
la diffraction hors du plan de diffusion [Farìas et al., 2004], elle n’est généralement pas
étudiée en raison de l’acquisition laborieuse du profil de diffusion à deux dimensions.

Toutefois, cette méthode présente de nombreuses qualités. L’utilisation de particules
neutres empêche le chargement des surfaces isolantes ce qui facilite l’étude des diélectriques
et surtout la faible énergie des atomes empêche la pénétration du solide et la diffusion
d’atomes thermiques est donc uniquement sensible à la première couche atomique à la
différence des méthodes utilisant des électrons pénétrant toujours sous quelques couches
atomiques.

La méthode tas est beaucoup utilisée pour obtenir le potentiel particule-surface [Hoinkes,
1980, Farias et Rieder, 1998] nécessaire à la compréhension de la dynamique gaz-surface
et les information structurales obtenues par la méthode permettent aussi l’étude de l’ad-
sorption.

5.1.2 Diffraction d’électrons de basse énergie

De la même manière que la diffraction d’atomes thermiques dérive des expériences dé-
montrant la nature ondulatoire des atomes, la diffraction d’électrons lents repose sur l’ex-
périence de Davisson et Germer de 1927 [Davisson et Germer, 1927], toutefois la méthode
n’a été développée que dans les années 1960 [Woodruff et Delchar, 1986].

La configuration géométrique de la diffraction d’électrons lents (leed) s’apparente à
celle de la diffusion d’atomes thermiques. Un faisceau d’électrons d’énergie de l’ordre de
100 eV, ce qui correspond à un libre parcours moyen dans le solide d’environ 10 Å, est
envoyé en incidence normale sur la surface étudiée. Les particules sont diffractées par la
structure cristalline de la surface et le profil de diffusion présente des pics discrets comme
le montre la figure 5.2, le profil leed est caractéristique de la structure cristallographique.
À la différence des atomes thermiques, les électrons peuvent être facilement accélérés à
une énergie permettant la détection par un simple écran phosphorescent placé au-dessus
de la surface, ceci facilite la mise en œuvre de la méthode leed et le profil de diffraction
en deux dimensions est obtenu de manière beaucoup plus aisée.

Cette technique de diffraction est donc largement utilisée pour vérifier la structure cris-
talline de surface mais principalement de manière qualitative. En effet, au contraire de
la diffusion d’atomes thermiques, les collisions multiples sont importantes lors de la dif-
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Fig. 5.2: Profil leed d’une surface de NaCl(001) à une température de 20 K obtenu avec
des électrons d’énergie 166 eV, d’après Vogt et Weiss [Vogt et Weiss, 2000].

fraction d’électrons lents et une approche cinématique n’est plus possible rendant l’inter-
prétation quantitative difficile. Toutefois, de manière surprenante, un formalisme proche
de celui introduit pour les rayons X et les neutrons et fondé sur l’approche cinématique
s’applique bien aux études en fonction de la température de la diffraction leed permettant
la mesure de propriétés thermiques de la surface [Woodruff et Delchar, 1986].

Les électrons même de faible énergie vont pénétrer la surface sur quelques couches ato-
miques réduisant la sensibilité à la surface par rapport à la diffusion d’atomes thermiques.
De plus, des problèmes de chargement de la surface apparaissent lors de l’étude d’isolants
compliquant l’interprétation des résultats.

5.1.3 Diffraction par réflexion d’électrons de haute énergie

En alternative au leed, la diffraction par réflexion d’électrons de haute énergie (rheed)
permet aussi l’étude de la structure cristallographique de la surface. Un faisceau d’électrons
d’énergie de quelques dizaines de keV est envoyé en incidence rasante sur la surface (θinc =
1̊ − 5̊ ) et le détecteur du faisceau diffusé est un simple écran phosphorescent. Cette
géométrie de collision permet de libérer l’espace au-dessus de la surface et la quasi-totalité
des bâtis de croissance de couches minces par jets moléculaires (mbe) sont équipés d’un
dispositif rheed pour caractériser la surface.

En raison de l’incidence rasante des électrons, le profil de diffraction obtenu donne une
information à une dimension de la surface. Plusieurs profils avec une orientation azimutale
de la surface différente sont nécessaires pour déterminer la structure cristallographique à
deux dimensions. La figure 5.3 représente les profils rheed obtenus pour une surface de
GaAs(001) β2 (2× 4) [Pashley et al., 2005].

En raison de l’incidence rasante utilisée, la diffraction par réflexion d’électrons de haute
énergie est sensible à la qualité de la surface. En particulier, l’intensité du pic spéculaire,
c’est à dire de l’ordre 0 du motif de diffraction, oscille lors de la croissance. Lorsqu’une
couche commence à se former, la rugosité de la surface augmente, les électrons sont alors

142



5.1 Techniques cristallographiques utilisant la diffraction des atomes ou des électrons

Fig. 5.3: Profils de diffraction obtenue par la méthode rheed avec une surface de
GaAs(001) β2 (2× 4) orientée suivant la direction [110] (a), [100] (b) et [11̄0]
(c), d’après Pashley et co-auteurs [Pashley et al., 2005].

Fig. 5.4: Intensité du faisceau spéculaire lors de la croissance d’une couche mince de GaAs
sur un substrat de GaAs à la température de 870 K, faisceau d’électrons d’énergie
10 keV avec un angle d’incidence de 1,6̊ (haut) et de 2,5̊ (bas), d’après Van Hove
et co-auteurs [Van Hove et al., 1983].
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défléchis par les pas des terrasses créées et l’intensité diminue jusqu’à la demi-couche. Puis
la rugosité diminue jusqu’à ce que la couche soit complète. Les oscillations ainsi observées,
voir la figure 5.4, permettent de quantifier l’épaisseur de la couche mince formée.

Mais en raison de l’incidence rasante des électrons de haute énergie et d’une pénétration
relativement élevée de la surface, la diffusion des particules par les atomes de la surface est
nettement dans un régime de collisions multiples et le traitement théorique de la diffraction
rheed est très incomplet, la méthode est donc utilisée de manière qualitative.

5.2 Caractérisation de la composition et de la structure d’une
surface par l’interaction ion-surface

Lors de l’interaction d’ions ou d’atomes d’énergie de l’ordre du keV, nous avons vu que
l’étude de l’échange de charge permet de sonder la structure électronique de la surface. La
diffusion de ces mêmes particules permet aussi d’investiguer la composition et la structure
des surfaces. Deux géométries de collisions sont utilisées, incidence normale et incidence
rasante. Avec la première, nous sommes dans un régime de collision unique et nous avons
accès directement à la composition de la surface et à la structure. Sous incidence rasante,
le faisceau de particule ne pénètre pas la surface et la méthode est uniquement sensible à
la première couche atomique.

5.2.1 Analyse des ions diffusés et de reculs

La diffusion d’ions de faibles énergie (leis pour Low Energy Ion Scattering ou iss pour
Ion Scattering Spectroscopy) est une méthode d’analyse de surface peu utilisée mais qui
possède de nombreux avantages. En particulier, elle permet de déterminer la composition
afin de connaître les polluants de la surface.

Un faisceau d’ions d’énergie de l’ordre du keV est envoyé sur une surface avec un angle
d’incidence proche de la normale. La particule est diffusée lors d’une collision avec un
atome de la surface. Dans le cadre du régime de collision binaire unique, l’énergie finale
de la particule, E1, et l’angle de diffusion, Θ, sont donnés par la relation [Rabalais, 2003] :

E1 = E0

(
Mp

Mp +Ms

)2
cos Θ±

√(
Ms

Mp

)2

− sin2 Θ

2

= KE0

où E0 est l’énergie initiale de la particule, Mp la masse du projectile et Ms la masse de
l’atome de la surface. En mesurant à une angle de diffusion donné, la perte d’énergie de
la particule diffusée, nous obtenons donc la masse du partenaire de la collision et donc la
composition de la surface.

Les particules utilisées sont des ions monochargés de gaz rare, He+ ou Ne+, ou des
protons avec une énergie comprise entre 0,5 keV et 5 keV. La particule est généralement
légère pour ne pas endommager la surface. Comme l’ion incident peut être neutralisé près
de la surface, l’ion Li+, présentant une énergie potentielle faible, est aussi souvent utilisé
afin de réduire la probabilité de neutralisation.
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Fig. 5.5: Spectre de perte d’énergie des ions He+ diffusés par une surface de HfB2 avant
et après chauffage à 1900 C̊, d’après Hayami et co-auteurs [Hayami et al., 1998].
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Fig. 5.6: Spectre leis obtenu lors de la diffusion d’ions Ar+ d’énergie 4 keV sur une surface
de Si(110) avant (gauche) et après (droite) chauffage à 1000 C̊, d’après Wang
et co-auteurs [Wang et al., 1993].

L’utilisation la plus simple du leis consiste à mesurer la perte d’énergie de l’ion diffusé,
nous obtenons alors une composition de la surface et des informations très rudimentaires
sur la structure. La figure 5.5 représente le spectre de perte d’énergie obtenu lors de la
diffusion d’ions He+ sur une surface de HfB2(0001) avant et après avoir chauffé la surface
à une température de 1900 C̊ [Hayami et al., 1998]. Avant nettoyage, le spectre de perte
d’énergie montre un pic correspondant à une collision sur un atome Hf et un autre associé
à la collision sur un atome d’oxygène ainsi qu’une importante traîne à basse énergie due
aux ions secondaires, c’est à dire les ions diffusés après des collisions multiples. Après
chauffage, le pic associé à une collision unique avec un atome d’hafnium est plus intense,
la pollution à l’oxygène a fortement diminué et la planéité de la surface a augmenté comme
le montre la disparition de la traîne des ions secondaires. L’absence du pic associé à une
collision avec un atome de bore indique que la surface de HfB2(0001) se termine par une
couche d’hafnium.

En utilisant un projectile de masse élevée, par exemple l’ion Ar+, les atomes légers
présents à la surface peuvent être éjectés et nous pouvons faire une spectroscopie des
ions de reculs. Grâce à cette méthode, tous les polluants présents à la surface peuvent
être déterminés. Le spectre obtenu lors de la diffusion d’ions Ar+ d’énergie 4 keV sur une
surface de Si(110) est donné à la figure 5.6. Nous remarquons sur le spectre avant nettoyage
les ions de reculs du silicium, mais aussi des polluants (oxygène, carbone et hydrogène).
La spectroscopie des ions de recul lors de la diffusion d’ions de basse énergie est la seule
technique permettant de caractériser la pollution d’une surface par l’hydrogène.

L’information structurelle avec la diffusion d’ions est obtenu en faisant une variation
angulaire de l’incidence du faisceau, les ions pénètrent plus ou moins la surface et les
angles de sortie auxquels les ions sont détectés sont donnés par la structure cristalline de

146



5.2 Caractérisation de la composition et de la structure d’une surface par l’interaction ion-surface

Fig. 5.7: Diffusion d’ions He+ d’énergie 4 keV sur une surface de Ni(110) : (a) image saris
simulée par un calcul de trajectoire, (b) image obtenue expérimentalement et (c)
projection stéréographique d’un réseau cubique face centrée cfc(110), d’après
Bykov et co-auteurs [Bykov et al., 2000].

la surface. Un autre méthode consiste à faire varier l’azimut de la surface par rapport
au faisceau, en étudiant cette variation azimutale nous obtenons des informations sur
l’organisation de la surface.

L’équipe de J. Wayne Rabalais à l’université du Texas a développé de façon intensive la
diffusion d’ions de basse énergie pour l’analyse structurelle de surface en utilisant un dé-
tecteur à grande ouverture angulaire qu’ils déplacent au-dessus de la surface afin d’obtenir
une image complète de la diffusion [Rabalais, 2003], ils ont appelé cette méthode saris
pour Scattering and Recoiling Imagery Spectrometry. L’image obtenue donne accès au ré-
seau cristallographique réel à la différence des méthodes de diffraction qui donne une image
du réseau réciproque. L’analyse est donc plus facile mais pour être complète nécessite une
comparaison avec des simulations de trajectoires. La figure 5.7 montre l’image saris ob-
tenue lors de la diffusion d’ions He+ d’énergie 4 keV sur une surface de Ni(110) [Bykov
et al., 2000].

5.2.2 Diffusion rasante

5.2.2.1 Profil de diffusion

Lors de la diffusion rasante de particules atomiques (atomes, ions positifs monochargés),
le projectile est réfléchi par le potentiel de la surface à grande distance de la première
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Fig. 5.8: Schématisation des trajectoires à l’origine du profil de diffusion d’atomes d’hydro-
gène d’énergie 500 eV le long de la canalisation <100> de la surface de NaCl(001).

couche atomique (z0 = 3 − 4 u.a.). Lorsque le faisceau incident est parallèle à un axe
cristallographique majeur, c’est à dire pour les cristaux de type sodium de chlorure les axes
<100> et <110>, la particule diffusée voit des rangées d’atomes identiques qui forment
des sillons plus ou moins profonds. Le potentiel entre la particule et la surface est dû aux
atomes de la surface qui présentent des canaux le long desquels la particule est diffusée,
nous sommes dans des conditions de canalisation.

En incidence rasante, nous pouvons découpler les mouvements longitudinal et normal
à la surface. En raison de la vitesse importante de la particule, le potentiel le long de la
trajectoire est moyenné mais le potentiel transverse est à l’origine de la déflection angulaire
de la particule diffusée. Le profil obtenu est donc une représentation de la diffusion de la
particule sur le potentiel transverse de la surface. Si la particule est diffusée par le fond des
canaux ou par le sommet, elle ne subit pas de déflection azimutale, alors que la déflection
est maximale lorsque la particule incidente est diffusée sur la pente maximale du canal. Ces
trajectoires sont schématisées à la figure 5.8. Le profil de diffusion est donc caractéristique
du potentiel particule-surface.

La figure 5.9 représente les profils de diffusion obtenus en fonction de l’orientation cris-
tallographique de la surface, c’est à dire en fonction de l’azimut du faisceau sur la cible
ψin. Nous observons que le profil est très différent suivant la canalisation. En particulier,
le long des axes <100> et <110>, dits axes principaux, nous observons un profil avec
une ouverture azimutale importante, ces profils de diffusion caractéristiques sont appelés
« banane » ou « rainbow ». Au contraire, le long d’un axe à grands indices comme la cana-
lisation « random », le profil azimutal est très fin. Nous remarquons aussi que le profil de
diffusion est très sensible à l’alignement du faisceau par rapport à l’axe cristallographique.

Nous avons aussi schématisé la forme du potentiel transverse en le superposant sur
les atomes de la surface. Avec une surface orientée suivant la direction « random », la
corrugation du potentiel, c’est à dire la profondeur des canaux, est très faible et le profil
de diffusion est étroit. Le long des canalisations principales, les sillons sont plus marqués
et l’ouverture angulaire du profil est grande.

En considérant qu’un atome de gaz rare ne réagit pas avec une surface en raison de sa
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Fig. 5.9: Profil de diffusion d’atomes de néon incidents sur une surface de LiF(001) en
fonction de l’orientation cristallographique de la surface.

couche électronique pleine, la diffusion sur la surface sera uniquement due à la répulsion
entre le nuage électronique du projectile et celui des atomes de la surface. Nous pouvons
donc sonder la densité électronique de la surface de la même manière que la pointe d’un
microscope électronique à effet tunnel (stm).

Le groupe de Helmut Winter à Berlin a étudié la diffusion d’atomes de gaz rares, He0

et Ne0, d’énergie comprise entre 2 keV et 100 keV en incidence rasante sur des surfaces
métalliques, Fe(001), Ag(111) et Al(111) [Danailov et al., 2001,Schüller et al., 2004,Winter
et Schüller, 2005], ce qui permet d’étudier le potentiel dans la gamme de 1 eV à quelques
dizaines d’eV. Ils ont utilisé ces systèmes simples avec des particules inertes pour tester
les différents potentiels-modèle existants en comparant l’ouverture azimutale du profil
« rainbow » (ϕrainbow) avec les simulations. Ils ont ainsi observé des effets dynamiques
dans le potentiel atome-surface qu’ils ont attribués à la pénétration du nuage électronique
de l’atome dans la gaz d’électron du métal ce qui mène à une composante répulsive dans le
potentiel non prise en compte par les potentiels-modèle [Schüller et al., 2004]. Au contraire,
avec l’atome d’azote, une particule réactive, ils ont déterminé que le potentiel N0–Al(111)
possède une partie attractive [Schüller et al., 2004,Winter et Schüller, 2005].

5.2.2.2 Étude de la croissance de couches minces

La diffusion d’ions ou d’atomes en incidence rasante est uniquement sensible à la pre-
mière couche atomique de la surface. En raison de cette sensibilité et de la géométrie
de collision libérant l’espace au-dessus de la surface, la diffusion d’ions a été utilisée afin
d’étudier la croissance de couches minces in-situ. L’équipe de Kenji Kimura à Kyoto a
commencé ces études au début des années 1990 avec la croissance par jets moléculaires
(mbe) de couches minces de GaAs(001) caractérisées par la diffusion d’ions He+ d’énergie
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Fig. 5.10: Intensité des ions He+ d’énergie 25 keV diffusés lors de la croissance de Cr sur
une surface de Fe(001) à une température 600 K (gauche) et à une température
de 350 K (droite), d’après Igel et co-auteurs [Igel et al., 1996].

3 keV [Fujii et al., 1993]. Tout comme avec la méthode rheed, largement utilisée dans le
domaine des croissances, ils ont observé des oscillations dans le courant d’ions réfléchis. La
réflectivité de la surface dépend de la qualité du « miroir » formé par la surface et lors de
la croissance d’une couche, la rugosité de la surface augmente jusqu’à la demi-couche puis
diminue. L’intensité du faisceau diffusé oscille donc pendant la croissance, une oscillation
correspondant à la formation d’une monocouche.

La diffusion rasante d’ions de faible énergie offre une méthode plus sensible à la crois-
sance en raison d’une pénétration plus faible des ions par rapport aux électrons de hautes
énergies du rheed. Mais en raison du mécanisme de neutralisation Auger des ions inci-
dents, la trajectoire des particules diffusées dépend du processus électronique (effets de la
charge image) et les résultats sont difficilement interprétables. Ils ont donc continué leurs
études avec des protons d’énergie beaucoup plus élevée (E0 = 500 keV) ayant un temps
d’interaction plus court avec la surface afin de bloquer le mécanisme d’échange de charge
et de s’affranchir des effets de la neutralisation sur la trajectoire [Fujii et al., 1994]. La
croissance de couches de PbSe sur une surface de BaF2(001) a été étudiée avec différents
angles d’incidence. Les oscillations sont plus marquées lorsque l’angle d’incidence est plus
rasant (θinc = 0, 1̊ ), c’est à dire lorsque la pénétration des particules est diminuée car à
cette énergie les protons pénètrent facilement le solide.

De la même manière, pour la croissance hétéro-épitaxique de Cr sur un substrat de
Fe(001) [Igel et al., 1996], l’équipe de Helmut Winter à Berlin a observé des oscillations
régulières lors de la diffusion d’ions He+ d’énergie 25 keV (voir la figure 5.10). Cette énergie
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Fig. 5.11: Courant mesuré sur la surface en fonction de son orientation azimutale lors de la
diffusion rasante de protons d’énergie 25 keV. De haut,en bas, pour une surface
de Cu(001)-(1×1) avec un angle d’incidence 1,6̊ et de 2,5̊ , pour une surface
de Cu(001)-c(8×2)-Mn pour un angle d’incidence de 1,6̊ et de 2,5̊ . D’après
Pfandzelter et co-auteurs [Pfandzelter et al., 2003].

intermédiaire permet un angle d’incidence plus élevé, de 1̊ à 2̊ , ce qui facilite la mise en
œuvre. Ils ont développé différentes méthodes d’investigation de la structure en étudiant
l’émission induite par des ions He+ et H+ en fonction de l’orientation azimutale de la
surface. En particulier, la structure cristallographique de la surface peut être obtenue
par une « triangulation » de l’émission électronique [Pfandzelter et al., 2003, Bernhard
et al., 2005,Bernhard et al., 2006]. En effet, l’incidence des ions le long d’une canalisation
principale de la surface favorise la pénétration des particules sous la première couche
atomique ce qui se manifeste par une augmentation de l’émission électronique.

Lors de l’interaction de protons d’énergie 25 keV en incidence rasante sur une surface de
Cu(001) [Pfandzelter et al., 2003], ils ont mesuré en fonction de son orientation azimutale le
courant de la cible qui est fonction de l’émission électronique induite lors de l’interaction.
La figure 5.11 montre des maxima caractéristiques de la structure carrée de la surface
propre. Lors de la croissance de Mn sur le Cu(001), les intensités des pics du substrat
changent et d’autres pics apparaissent dûs à la couche de manganèse. À partir des angles
associés aux nouveaux pics, ils peuvent déterminer la structure cristalline de cette couche.
Un autre point intéressant est la baisse d’intensité des pics associés au Mn lorsque l’angle
d’incidence augmente (voir les deux courbes en bas de la figure 5.11). En effet, les particules
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pénètrent plus la surface et le signal est moins sensible à la première couche atomique. Ce
comportement montre bien que la diffusion rasante d’ions ou d’atomes est une technique
extrêmement sensible à la première couche atomique.

Plus récemment, la détection des électrons émis lors de la diffusion a permis l’étude de
croissances pour lesquels la simple mesure de l’intensité diffusée est insuffisante [Bernhard
et Winter, 2005]. Cela a aussi permis d’améliorer la définition de la triangulation [Bernhard
et al., 2005] mais la nécessité d’une efficacité de détection élevée oblige l’installation d’un
détecteur d’électrons au-dessus de la surface ce qui retire l’intérêt de cette méthode pour
la caractérisation in-situ de la croissance de couches par mbe.
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6 Diffraction d’atomes rapides

6.1 Introduction

Lors de l’interaction en incidence rasante d’atomes d’hydrogène H0 avec une surface de
NaCl(001), nous obtenons le profil de diffusion de la figure 6.1 dans lequel nous observons
des structures discrètes. D’abord surpris par ce profil, nous avons ensuite interprété ces
structures comme étant un motif d’interférences dû à la diffraction des atomes sur le réseau
cristallographique de la surface.

Dans un premier temps, nous nous intéressons au motif discret et nous présentons notre
étude démontrant l’origine ondulatoire du signal observé. Après ces études préliminaires,
nous avons étudié le profil de diffraction afin d’obtenir des informations sur les propriétés
thermiques de la surface ainsi que sur le potentiel particule-surface à la manière de ce qui
est fait lors de la diffraction d’atomes thermiques. Nous comparons nos mesures avec les
résultats des calculs de propagation de paquets d’onde menés par Andreï Borisov. Enfin,
nous présentons les perspectives qu’offrent cette nouvelle méthode en la comparant aux
techniques existantes pour la caractérisation de surface.

6.2 Motif de diffraction

6.2.1 Condition de diffraction

Lors de la diffusion d’atomes rapides d’hydrogène sur une surface de NaCl(001), nous
avons observé des structures discrètes comme le montre la figure 4.4 ou la figure 6.1. Ce
motif est dû à la diffraction de l’atome sur le réseau cristallographique de la surface. Ce
comportement nous a d’abord surpris si nous considérons la longueur d’onde des atomes
d’hydrogène d’énergie 500 eV (λ = h√

2mE0
= 0, 013 Å) et le paramètre de maille de la

surface de NaCl (a = 5, 64 Å).
Dans le cas des collisions en incidence rasante (θinc < 5̊ ), nous considérons habituelle-

ment que le mouvement normal à la surface est découplé du mouvement longitudinal [Win-
ter, 2002]. Ainsi, même lorsque l’énergie totale de la particule est de l’ordre du keV, l’éner-
gie normale à la surface est de l’ordre de l’eV :

En = E0 sin2 θinc

Dans le cas d’atomes H0 de 500 eV et avec un angle d’incidence de 1,4̊ , l’énergie normale
à la surface est égale à 0,3 eV et la longueur d’onde normale est 0,53 Å. Cette longueur
d’onde normale est comparable à la longueur d’onde d’atomes d’hélium de 200 meV souvent
utilisés pour la diffraction d’atomes thermiques (0,32 Å). Nous pouvons alors dire qu’il
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.1: Profil de diffusion obtenu lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène d’énergie 250
eV le long de la canalisation <100> d’une surface de NaCl(001). La ligne en
pointillés représente le plan de la surface.

y a diffraction de l’onde normale à la surface par le potentiel de la surface transverse au
mouvement.

Nous appliquons les formalismes développés par Bragg et von Laue pour établir la
diffraction de l’onde associée à l’atome. Dans la suite, nous considérons toujours la surface
vue de dessus et l’atome rapide se déplace le long d’un axe cristallographique principal. En
raison d’une énergie longitudinale importante, la diffraction suivant le mouvement de la
particule est très défavorable et elle n’a donc lieu que de manière transverse au mouvement.
La diffraction d’atomes rapides est donc à une dimension suivant la direction transverse
au mouvement de la particule.

6.2.1.1 Formulation de Bragg

Bragg a décrit la diffraction de rayons X par les cristaux en considérant les interférences
d’une onde. Dans cette section, nous utilisons ce formalisme pour déterminer les condi-
tions de diffraction et ainsi relier le motif d’interférences observé au réseau cristallin de
la surface. Nous considérons uniquement l’angle azimutal des ordres de diffraction, nous
interpréterons plus loin l’angle de diffusion des pics.

Les pics de diffraction sont dans des plans perpendiculaires à la surface régulièrement
espacés. Lorsque l’atome est diffusé le long de la canalisation <100>, si nous considérons
un de ces plans situé à un angle φ par rapport au plan d’incidence, nous obtenons la figure
6.2. La différence de marche δl entre deux trajectoires menant à ce plan perpendiculaire
est définie par :

δl = a sinφ

avec a la périodicité du potentiel transverse au mouvement.
Il y a interférence si la différence de marche est un multiple entier de la longueur d’onde

(δl = nλ avec n ∈ N). Nous en déduisons que les différents plans perpendiculaires à la
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6.2 Motif de diffraction

Fig. 6.2: Différence de marche entre deux chemins le long de la canalisation <100> d’une
surface (001) d’un cristal de type NaCl.

surface contenant les ordres de diffraction sont séparés azimutalement par un angle :

φ = arcsin
(
λ

a

)
(6.1)

Dans le cas d’une surface de NaCl(001) et le long d’une canalisation <100>, les rangées
d’atomes de la surface vues par la particule sont identiques, la périodicité du potentiel est
donc égale à la moitié du paramètre de maille de la surface de NaCl(001) comme nous
l’avons représenté à la figure 6.2.

6.2.1.2 Condition de Laue

Dans le formalisme de von Laue, la notion de réseau réciproque du cristal est utilisée
pour expliquer la diffraction de l’onde. D’après la condition de Laue, une interférence
constructive se produit si la variation du vecteur d’onde, −→K = −→

k −
−→
k′ , est un vecteur du

réseau réciproque. La variation du vecteur d’onde est alors donnée par la relation suivante
[Ashcroft et Mermin, 2002] :

K =
∥∥∥−→k −−→k′∥∥∥ =

2πn
a

avec a la périodicité de la surface et n un entier.

D’après la figure 6.3, nous pouvons aussi écrire que la variation du vecteur d’onde est
égale à :

K = k sinφ (6.2)

où φ est l’angle de déflection auquel le pic de diffraction est observé. Nous obtenons alors
la relation :

φ = arcsin
(

2πn
ka

)
(6.3)

Comme le nombre d’onde est par définition k = 2π/λ, nous retrouvons la relation 6.1
donnée par la formulation de Bragg et nous pouvons conclure que l’angle d’observation
des pics de diffraction que nous obtenons lors de la diffusion d’atomes rapides est relié au
réseau cristallographique.
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.3: Diffraction d’une onde de vecteur d’onde −→k par une surface de NaCl(001). Les
vecteurs −→a1 et −→a2 forment la maille élémentaire de la surface de NaCl(001).

6.2.1.3 Périodicité du potentiel transverse

Comme nous considérons que l’onde est diffractée par le potentiel transverse au mouve-
ment de la particule, la périodicité du potentiel à l’origine de la diffraction est différente
suivant l’axe cristallographique selon lequel la particule est diffusée. La figure 6.4 montre
la périodicité à considérer lors de la diffraction d’un atome rapide suivant l’axe <100> et
<110> d’une surface (001) d’un cristal de type chlorure de sodium comme le NaCl(001)
et le LiF(001).

D’après la relation 6.3, nous avons donc un écart entre les ordres de diffraction diffé-
rents lorsque la particule est diffusée suivant l’axe <100> (a<100> = a

2 ) et l’axe <110>
(a<110> = a√

2
).

6.2.2 Forme du motif d’interférences

Nous avons vu que d’après la condition de diffraction donnée par l’équation 6.3, les pics
de diffraction sont situés dans des plans perpendiculaires à la surface et régulièrement
espacés d’un angle φ, ils sont représentés à la figure 6.5 par les pointillés verticaux. Si
maintenant, nous considérons la conservation du moment de la particule, nous obtenons
un arc de cercle centré sur l’intersection du plan d’incidence et du plan de la surface. Les
pics de diffraction se situent donc aux intersections de cet arc de cercle avec les plans de
diffraction et nous nous attendons à observer un motif de diffraction en forme d’arc de
cercle comme le montre la figure 6.5.

Nous avons observé la diffraction d’atomes d’hydrogène, d’hélium et de molécules d’hy-
drogène sur les surfaces de NaCl(001) et LiF(001). Les motifs d’interférences sont repré-
sentés à la figure 6.6 et à la figure 6.7, respectivement pour la diffusion sur la surface
NaCl(001) et la surface LiF(001). Nous avons particulièrement étudié les systèmes H0–
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6.2 Motif de diffraction

Fig. 6.4: Période à considérer suivant l’orientation azimutale de la surface lors de la dif-
fraction d’atome rapide sur une surface (001) d’un cristal de type NaCl.

Fig. 6.5: Schéma du motif de diffraction obtenu sur le détecteur. Les plans verticaux
correspondent aux plans perpendiculaires à la surface donnés par la relation 6.3
et la conservation de l’énergie normale est représentée par l’arc de cercle. Les
pics de diffraction se situent aux intersections de cet arc de cercle et des plans
verticaux.
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.6: Motifs d’interférences obtenus lors de la diffraction d’atomes rapides sur la sur-
face de NaCl(001). Les croix sur le profil en haut à gauche représentent un
éventuel ordre −1 pour la diffraction des atomes le long du mouvement, nous
n’avons jamais observé de diffraction dans cette direction du mouvement.
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6.2 Motif de diffraction

Fig. 6.7: Motifs d’interférences obtenus lors de la diffraction d’atomes rapides sur la sur-
face de LiF(001).

159



6 Diffraction d’atomes rapides

NaCl(001) et He0–LiF(001) pour lesquels nous avons obtenus des profils de diffraction
suivant les deux canalisations principales de la surface et nous observons bien un espace-
ment entre les pics plus faible en canalisation <110>, la période du potentiel transverse
étant plus grande.

Pour certains systèmes, nous retrouvons le motif de diffraction en arc de cercle déduit à
partir de la relation et de la conservation du moment transverse et schématisé à la figure
6.5. C’est le cas du profil obtenu lors de la diffusion d’atomes He0 au-dessus de la surface
de NaCl(001) et de molécules H2 sur la surface de LiF(001). Dans une moindre mesure,
nous observons aussi un arc de cercle pour le motif de diffraction des atomes d’hélium
par la surface de LiF(001) mais les pics semblent distribués de part et d’autres de l’arc de
cercle.

Une manière de comprendre cette distribution angulaire des ordres de diffraction est de
considérer la forme du profil de diffusion. Nous savons que la diffusion n’est pas spéculaire
et nous pouvons modéliser le profil angulaire par une distribution log_normale dont la
largeur est voisine du produit de la raideur du potentiel et du déplacement quadratique
moyen des atomes de la surface [Villette, 2000]. Dans le cas de l’ordre 0, le pic de diffraction
est issu de l’interférence des deux distributions angulaires provenant de la diffusion de
l’onde par le fond du potentiel et par la crête du potentiel, comme nous le verrons à la
section 6.4. Si la phase ne varie pas avec la déviation angulaire, l’interférence des deux
distributions est proche de l’interférence de deux points mais, dans le cas contraire, le
résultat de l’interférence peut modifier complètement la distribution angulaire du pic de
diffraction.

De la même manière, des interférences entre les différentes trajectoires possibles d’un
ordre de diffraction peuvent expliquer les motifs d’interférences observés pour les autres
systèmes, toutefois nous n’avons pas d’interprétation définitive.

6.2.3 Étude en fonction de la longueur d’onde

D’après la condition de diffraction donnée par la relation 6.3, l’espacement entre les
pics de diffraction doit varier avec la longueur d’onde de la particule et avec l’orientation
azimutale de la surface. Pour vérifier l’aspect ondulatoire du motif discret observé, nous
avons étudié le motif obtenu lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène H0 sur une surface
de NaCl(001) en fonction de l’énergie incidente et de l’orientation cristallographique de la
surface.

La figure 6.8 représente les résultats obtenus lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène H0

sur la surface de NaCl(001) lorsque la particule est diffusée le long des deux canalisations
principales de la surface. Les mesures sont en bon accord avec les valeurs données par la
relation 6.3 et considérant le paramètre de maille volumique du NaCl (a (NaCl) = 5, 64 Å)
soit une période du potentiel transverse de a<100> = a(NaCl)

2 = 2, 82 Å et a<110> =
a(NaCl)√

2
= 3, 99 Å pour respectivement la canalisation <100> et la canalisation <110>.

L’écart angulaire entre les pics de diffraction est très petit de l’ordre de quelques dixièmes
de degré et avec le tube de temps de vol initial de notre dispositif, lToF = 247 mm, l’écart
entre les pics sur le détecteur sensible en position était faible. Afin d’améliorer notre
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6.2 Motif de diffraction

Fig. 6.8: Déflection azimutale entre les pics de diffraction en fonction de l’énergie incidente
lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène H0 sur une surface de NaCl(001).

résolution, nous avons donc éloigné le détecteur de la surface en augmentant le temps de
vol à lToF = 573 mm.

Nous avons aussi étudié la diffusion sur la surface de NaCl(001) de la molécule d’hydro-
gène H2 et de l’atome d’hélium 3He0. L’espacement entre les pics de diffraction est aussi
donné par la relation 6.3 avec la longueur d’onde de la particule définie par λ = h√

2mE0
,

ceci confirme le caractère ondulatoire des structures discrètes et généralise la diffraction
d’atomes rapides à d’autres particules légères.

Avec une surface de LiF(001), nous observons à nouveau des motifs discrets avec les
différentes particules, l’espacement des pics vérifie la condition de la relation 6.3 ce qui
nous permet de généraliser la diffraction d’atomes rapides à l’étude des surfaces d’isolants
ioniques.

Le paramètre de maille plus faible de cette surface (a (LiF) = 4, 02 Å) et un temps de
vol plus grand ont permis d’augmenter l’espacement entre les pics du motif d’interférences
et nous avons observé de la diffraction avec des atomes d’hélium 3He0 d’énergie 2,5 keV,
la longueur d’onde associée est alors de 332 fm. À titre de comparaison, la longueur
d’ondes des électrons de haute énergie (30 keV) utilisés en rheed ont une longueur d’onde
d’environ 7 pm et les grosses molécules thermiques étudiées par le groupe de Markus Arndt
et Anton Zeilinger à Vienne [Arndt et al., 1999] ont une longueur d’onde de 2 pm pour
les plus massives, les fluorofullerenes C60F48 [Hackermüller et al., 2003]. À ce jour, les
atomes rapides sont donc les particules avec la plus faible longueur d’onde pour lesquelles
la diffraction a été observée, le motif d’interférences des atomes d’hélium 3He0 d’énergie
2,5 keV est représenté à la figure 6.9.
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.9: Profil de diffusion de l’interaction d’atomes 3He0 d’énergie 2,5 keV avec une
surface de LiF(001) orientée suivant l’axe cristallographique <100>.

6.2.4 Étude des processus inélastiques

En pulsant le faisceau d’atomes incidents, nous pouvons étudier l’effet des processus
inélastiques sur la diffraction. Avec des atomes d’hydrogène d’énergie 500 eV incidents sur
une surface de NaCl(001), nous avons observé dans le spectre de perte d’énergie des struc-
tures caractéristiques de la capture-perte de l’ion négatif (voir la section 2.2). Nous avons
donc étudié le motif de diffraction en fonction des processus inélastiques en sélectionnant
la perte d’énergie de la particule diffusée.

La figure 6.10 montre le profil de diffusion total (a) et le profil de diffusion des atomes
H0 diffusés de manière élastique d’un point de vue électronique (b). En sélectionnant
uniquement les processus élastiques, les pics de diffraction sont mieux résolus ce qui indique
que les processus inélastiques induisent une perte de cohérence.

En ne sélectionnant que les pertes d’énergie associées aux processus inélastiques n’ayant
pas émis d’électron, nous observons toujours le motif d’interférences dû à la diffraction
des atomes rapides par le potentiel de la surface même si le fond incohérent devient plus
important comme le montre la figure 6.10. Au contraire, si nous considérons uniquement
le profil de diffusion des atomes ayant émis un électron, le motif d’interférences semble
disparaître. Cela semble indiquer que l’émission d’un électron fait perdre la cohérence en
raison de la conservation du moment. Toutefois, le détecteur d’électrons est constitué de 16
unités de détection et nous pouvons supposer que le profil obtenu est la superposition des
motifs d’interférences obtenus sur chacun des sous-détecteurs. En ne sélectionnant qu’une
seule des 16 unités du détecteur d’électrons, il est possible de mieux déterminer le moment
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6.2 Motif de diffraction

Fig. 6.10: Profil de diffusion et la projection suivant l’azimut obtenu lors de la diffusion
d’atomes d’hydrogène H0 d’énergie 500 eV le long de la canalisation <100>
d’une surface de NaCl(001) : profil total (a), en sélectionnant uniquement le
processus élastique (b), en sélectionnant les processus inélastiques sans émission
électronique (c) et en coïncidence avec l’émission électronique (d).
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6 Diffraction d’atomes rapides

emporté par l’électron mais comme l’émission électronique mesurée en coïncidence est
faible (γ ≈ 0, 1), nous n’avons pas pu conclure sur la perte de cohérence associée avec
l’émission électronique.

En isolant les différents processus de perte d’énergie nous observons toujours le motif
d’interférences même lorsque l’atome diffusé a effectué un cycle de capture-perte de l’ion
négatif avec peuplement de l’exciton ce qui semble indiquer que cela ne fait pas perdre la
cohérence.

6.3 Effet de la température

Pour établir la condition de diffraction à la section 6.2.1, nous considérons que les atomes
de la surface sont situés parfaitement et statiquement sur les sites du réseau cristallogra-
phique. En réalité, les atomes de la surfaces sont soumis à l’agitation thermique et il faut
alors considérer leur déplacement moyen autour des sites, il y a donc une perte de cohé-
rence d’une partie de l’intensité incidente. Ceci est à l’origine du fond continu classique, la
fraction diffractée se superposant comme nous l’observons par exemple à la figure 6.10(a).

Dans les méthodes de diffraction, un facteur d’atténuation appelé facteur de Debye-
Waller a été introduit pour représenter la perte de cohérence due à l’agitation thermique :

I

I0
= exp (−2W ) (6.4)

avec I l’intensité du pic de diffraction mesurée à une température T et I0 l’intensité pour
un réseau statique. L’exposant de Debye-Waller est défini par :

W =
1
2

〈(−→∆k · −→u )2
〉

(6.5)

avec −→∆k la variation du vecteur d’onde et −→u le déplacement de l’atome de la surface. À
partir de l’équation nous pouvons exprimer l’exposant de Debye-Waller en fonction de −→∆k
et du déplacement quadratique moyen des atomes

〈
u2

〉
[Kittel, 1986] :

W =
1
6
∆k2

〈
u2

〉
(6.6)

Dans le modèle de Debye, le déplacement quadratique moyen vertical d’un atome de masse
ms d’une surface à une température T est donné par la relation [Scoles et al., 1992] :

〈
u2

z

〉
=

3~2T

mskBΘ2
D

(6.7)

avec kb la constante de Boltzmann et ΘD la température de Debye de la surface qui
caractérise les modes de vibrations de la surface, cette relation est valide pour T > ΘD.

Le formalisme de Debye-Waller a été initialement développé pour la diffraction de rayons
X et de neutrons. Ces méthodes sont largement utilisées en physique de la matière condensé
et à partir des équations 6.6 et 6.7, la mesure de l’intensité des ordres de diffraction en
fonction de la température donne accès à la température de Debye du solide. Ce forma-
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lisme repose sur l’hypothèse d’une interaction à courte portée et de durée faible comparée
aux vibrations des atomes. Il a pourtant été appliqué avec différents succès aux atomes
thermiques (tas) et à la diffraction d’électrons lents (leed).

Nous faisons l’hypothèse, raisonnable, que l’atténuation thermique du modèle de Debye-
Waller est aussi valide pour nos expériences. Nous nous concentrons sur le traitement
propre à la méthode tas. En effet, en considérant qu’en incidence rasante il y a un dé-
couplage entre les mouvements longitudinal et transverse, la diffraction d’atomes rapides
ressemble à la diffusion d’atomes thermiques. Toutefois, nous devons tenir compte que
nous sommes dans un régime de collisions multiples.

Pour la diffusion d’atomes thermiques d’hydrogène et d’hélium sur des surfaces propres,
le modèle de Debye-Waller décrit bien les expériences en particulier les dépendances en
température. Les calculs de Levi et Suhl sur un réseau gelé ont aussi montré la validité de
ce formalisme [Levi et Suhl, 1979]. Toutefois, l’exposant de Debye-Waller considéré lors
de la diffusion d’atomes thermiques est légèrement différent de celui considéré pour la
diffraction de rayons X et de neutrons [Farias et Rieder, 1998] :

W =
1
2
∆k2

〈
u2

z

〉
(6.8)

Nous considérons maintenant l’effet des collisions multiples sur l’atténuation thermique
et nous proposons un formalisme de Debye-Waller modifié pour la diffraction d’atomes
rapides en incidence rasante. Pour l’introduire, nous nous intéressons au pic d’ordre 0.

L’échange de moment avec la surface est égal au renversement du moment normal de
la particule, de la même manière qu’en tas, et donc nous avons ∆k = 2kn. En incidence
rasante, ∆k est distribué sur un grand nombre N de diffuseurs et comme dans le modèle de
Debye-Waller l’exponentiel correspond à un déphasage, nous avons une suite de déphasage
individuels kni = kn

N qui s’additionnent et nous pouvons écrire :

∆k2 = (2kn)2 = N (2kni)
2 = 4

k2
n

N
(6.9)

En remplaçant l’équation 6.9 dans l’équation 6.8, le facteur de Debye-Waller devient
pour la diffraction d’atomes rapides en incidence rasante :

I

I0
= exp

(
−4

k2
n

N

〈
u2

z

〉)
(6.10)

Jérôme Villette a montré que le nombre de sites effectifs à l’origine de la déflection est
inversement proportionnel à l’angle d’incidence (voir l’annexe A) et selon la forme du
potentiel correspond à environ une dizaine de diffuseurs à 3̊ [Villette, 2000].

Afin de confronter ce formalisme avec l’expérience, nous avons étudié la diffusion d’atomes
d’hydrogène d’énergie 250 eV sur une surface de NaCl(001). La température de Debye de
surface a été évaluée à 174 K par la diffraction d’électrons de basse énergie [Vogt et Weiss,
2000], à 240 K par la diffraction d’hydrogène thermique [Iannotta et al., 1985a] et à 250
K lors de la diffusion d’hélium thermique [Glebov et al., 1996], le tableau 6.1 résume ces
résultats. Cette faible valeur de ΘD est à l’origine de la perte de cohérence élevée, et donc
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Méthode ΘD DWF à 300 K Référence
leed 174 0,05 [Vogt et Weiss, 2000]
Has 240 0,02 [Iannotta et al., 1985a]
Heas 250 - [Safron et al., 1990]

H rapide - 0,35 Ce travail de thèse

Tab. 6.1: Température de Debye de la surface de NaCl(001), ΘD, et facteur de Debye-
Waller, DWF , à la température ambiante déterminés par différentes méthodes
d’analyse de surface : diffraction d’électron lent (leed), diffusion d’hydrogène
thermique (Has), diffusion d’atome d’hélium thermique (Heas) et diffraction
d’atomes d’hydrogène rapides (H rapide).

Fig. 6.11: Variation avec la température de l’intensité des ordres de diffraction lors de
la diffusion rasante (θinc = 1, 5̊ ) d’atomes d’hydrogène H0 d’énergie 250 eV le
long de la canalisation <100> de la surface de NaCl(001).

du fond classique important, que nous observons lors de nos mesures à température am-
biante. Le dispositif expérimental ne permet pas de refroidir la surface mais nous pouvons
aisément la chauffer à quelques centaines de C̊, nous avons donc réalisé une variation de
la température de chauffage.

Pour déterminer l’intensité des différents ordres de diffraction, nous ajustons le profil
de diffusion mesuré par un ensemble de deux ou trois fonctions gaussiennes larges pour
représenter le fond classique incohérent et un ensemble de fonctions gaussiennes étroites
régulièrement espacées pour représenter les pics de diffraction.

La figure 6.11 représente la variation avec la température du rapport I/I0 pour les dif-
férents ordres de diffraction observés lors de la diffusion d’atomes H0 d’énergie 250 eV le
long de la canalisation <100> avec I0 l’intensité totale diffusée. L’atténuation thermique
mesurée pour les ordres de diffraction est de forme exponentielle avec une pente iden-
tique pour tous les ordres. Un même comportement thermique pour tous les ordres est
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Fig. 6.12: Ajustement des données expérimentales par le modèle de Debye-Waller proposé
pour la diffraction d’atomes rapides.

surprenant.

Dans le modèle de Debye-Waller, l’intensité des ordres à la température 0 K est néces-
saire mais nous ne disposons pas de calculs théoriques et notre dispositif ne permet pas de
descendre en dessous de 300 K. Toutefois, comme l’atténuation thermique observée pour
les différents ordres est identique, nous proposons de considérer l’intensité totale diffractée
par rapport à l’intensité totale diffusée. Dans cette hypothèse, la perte de cohérence due
à l’atténuation thermique est considérée comme source unique du fond incohérent, ce fait
est conforté par l’étude des processus inélastiques qui montre une faible variation du fond
classique (voir les profils a) et b) de la figure 6.10).

À la température de 300 K, nous mesurons un facteur de Debye-Waller d’environ 0,35.
Cette valeur est supérieure d’un ordre de grandeur à celle mesurée lors de la diffraction
d’atomes d’hélium thermiques et de deux ordres de grandeurs à celle mesurée lors de la
diffraction d’électrons lents (voir le tableau 6.1). La diffraction d’atomes rapides semble
donc moins sensible à l’atténuation thermique.

Pour confronter le formalisme introduit pour les atomes rapides, nous avons ajusté la
variation en température de la fraction diffractée avec l’équation 6.10 en considérant les
températures de Debye de surface trouvées dans la littérature et en prenant pour masse
moyenne des atome de surface ms = mCl+mNa

2 = 29, le seul paramètre ajustable est alors le
nombre de sites diffuseurs N . La figure 6.12 représente l’ajustement obtenu en considérant
une température de Debye de 174 K, déterminée par la méthode leed [Vogt et Weiss, 2000],
et N = 14. Ce nombre de sites, un peu faible, est raisonnable si nous considérons l’angle
d’incidence (θinc = 1, 5̊ ). Au contraire, un ajustement avec une température de Debye de
250 K, c’est à dire la valeur trouvée par la méthode tas [Iannotta et al., 1985a, Safron
et al., 1990], donne N = 7 ce qui est beaucoup trop faible.
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.13: Variation angulaire de la fraction diffractée lors de la diffusion d’atomes d’hy-
drogène d’énergie 250 eV le long de la canalisation <110> (carrés) et le long
de la canalisation <100> (ronds) de la surface de NaCl(001).

L’atome d’hydrogène est une espèce réactive, ce qui se traduit par une composante
attractive dans le potentiel d’interaction avec la surface. Cet aspect est pris en compte
en diffusion d’atomes thermiques par un facteur de Debye-Waller corrigé [Beeby, 1971].
Cette correction dite de Beeby consiste simplement à ajouter la composante attractive du
potentiel particule-surface, notée D, à l’énergie normale incidente et le facteur de Debye-
Waller est alors proportionnel à En+D

N avec En = E0 sin2 θinc. Dans le cas des atomes
d’hydrogène de 250 eV étudiés ici, l’énergie normale est égale à 171 meV et l’étude de la
diffusion d’atomes d’hydrogène thermiques sur une surface de NaCl a permis d’évaluer la
profondeur du puits attractif du potentiel à environ 25 meV [Iannotta et al., 1985b], la
correction de Beeby donne alors N = 14 · En+D

En
= 16, ce qui améliore l’estimation du

nombre de sites diffuseurs.
Une autre manière d’étudier l’atténuation thermique de la diffraction est de varier l’angle

d’incidence. En augmentant l’énergie normale, la particule s’approche plus près de la
surface et l’atome est diffusé par un nombre réduit de sites diffuseurs. En supposant que
la profondeur du puits de potentiel reste faible par rapport à l’énergie normale incidente,
nous pouvons appliquer le modèle de Debye-Waller modifié pour la diffraction d’atomes
rapides que nous avons proposé à l’équation 6.10. La figure 6.13 représente la variation
angulaire du rapport I/I0 pour des atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV incidents sur
la surface de NaCl(001), nous observons bien que la fraction diffractée diminue lorsque
l’énergie normale augmente. En particulier le long de la canalisation <110>, l’atténuation
semble être la décroissance exponentielle attendue avec une intensité diffractée passant de
60% à 0,7̊ à 20% à 2,7̊ , mais nous observons quelques déviations. Le long de la canalisation
<100>, la perte de cohérence ne varie pas comme le modèle le propose, nous observons
une faible baisse entre 0,5̊ et 1,8̊ , l’intensité diffractée passant de 50% à 40%, puis une
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6.4 Étude en fonction de l’angle d’incidence - mesure du potentiel particule-surface

Fig. 6.14: Intensité relative des ordres de diffraction en fonction de l’énergie normale pour
la diffusion en incidence rasante d’atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV sur la
surface de NaCl(001) le long de la canalisation <110>.

atténuation très forte pour atteindre 5% de fraction diffractée à 2,9̊ . Pour la diffusion
d’atomes thermiques, l’atténuation thermique est aussi mieux reproduite par le modèle
de Debye-Waller lors d’une variation en température que lors d’une variation angulaire
[Lapujoulade et al., 1983].

Dans les méthodes de diffraction, la perte de cohérence due à l’agitation thermique des
atomes de la surface est généralement modélisée par le facteur de Debye-Waller. Nous
avons proposé une formulation de ce facteur pour la diffraction d’atomes rapides qui
prend en compte le nombre de sites diffuseurs, cette notion est introduite en raison du
régime de collisions multiples dû à l’incidence rasante utilisée ici. Nous avons confronté
le modèle de Debye-Waller proposé à l’équation 6.10 en comparant avec la variation en
température menée avec des atomes d’hydrogène sur une surface de NaCl(001), le nombre
de sites diffuseurs trouvés avec une température de Debye de 174 K semble raisonnable
alors qu’avec une température de 250 K la valeur déduite est trop faible. Une observation
étonnante est un comportement suivant la température identique pour les différents ordres
de diffraction.

6.4 Étude en fonction de l’angle d’incidence - mesure du
potentiel particule-surface

De manière générale, nous observons que l’intensité relative des différents ordres de
diffraction varie rapidement lorsque l’angle d’incidence varie. La figure 6.20 montre les
variations pour les premiers ordres de diffraction lors de la diffusion d’atomes d’hydrogène
d’énergie 250 eV sur surface de NaCl(001) orientée suivant les axes cristallographiques
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.15: Modélisation semi-classique de la diffusion sur une « tôle ondulée »

<110>. En se focalisant sur un ordre donné, nous observons un « clignotement » de l’in-
tensité avec l’énergie normale. Nous observons une succession de maxima (des ventres) et
de minima (des nœuds). Ce comportement est bien connu lors de la diffraction d’atomes
thermiques et permet de mesurer le potentiel entre la surface et la particule diffusée avec
une grande précision [Hoinkes, 1980,Farias et Rieder, 1998].

Si nous considérons que les mouvements normal et longitudinal à la surface sont décou-
plés, le potentiel moyen vu par la particule correspond à des crêtes et des vallées alignées
le long de la trajectoire. Le mouvement longitudinal « rapide » de la particule peut être
considéré comme rectiligne uniforme et n’intervient pas dans la diffraction et le mouve-
ment perpendiculaire est une diffusion « lente » sur le potentiel transverse. Nous pouvons
alors expliquer qualitativement la variation angulaire de l’intensité des pics par un modèle
semi-classique à une dimension.

Pour simplifier, nous considérons le cas de l’ordre zéro, c’est à dire les atomes n’ayant
pas échangé de moment transverse latéral avec la surface. D’un point de vue de trajectoire
classique, représenté à la figure 6.15, ces particules ont rebondi au fond d’une vallée ou
au sommet d’une crête, là où le potentiel est « plat ». D’un point de vue semi-classique,
l’intensité du pic de diffraction est contrôlée par la phase relative de ces deux trajectoires
possibles.

En considérant un modèle de sphère dure pour représenter la particule diffusée et les
atomes de la surface, nous obtenons un potentiel périodique infini sur la surface et nul
au-dessus de la surface défini par :

V (z) = 0 pour z > f (y)
V (z) = ∞ pour z ≤ f (y)

(6.11)

où f(y) est une fonction périodique transverse au mouvement. Nous sommes alors dans le
cas d’une onde « normale » à la surface diffusée par un potentiel périodique infini en forme
de tôle ondulée appelé potentiel hcw pour Hard Corrugated Wall. Ce modèle est largement
utilisé pour la diffusion d’atome thermique et dans le cas de la diffraction d’atomes rapides,
en négligeant le mouvement longitudinal, nous pouvons appliquer ce formalisme.

La tôle ondulée est caractérisée par la hauteur entre les creux et les bosses, c’est à dire
la corrugation du potentiel notée hc. La différence de marche entre les deux trajectoires
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6.4 Étude en fonction de l’angle d’incidence - mesure du potentiel particule-surface

de la figure 6.15 vaut deux fois la corrugation et la phase relative est alors égale à :

δϕ = 2π
δl

λ⊥
=

4πhc

λ⊥

avec λ⊥ = h√
2mE0 sin2 θinc

la longueur d’onde normale de la particule diffusée. Il y a inter-
férence destructrice entre les deux trajectoires lorsque la différence de phase est égale à
π et donc le premier nœud de l’ordre zéro est obtenu lorsque la longueur d’onde normale
est égale à quatre fois la hauteur entre la vallée et la crête. Pour les angles rasants, nous
pouvons dire que la longueur d’onde normale est inversement proportionnelle à l’angle
d’incidence et la phase relative varie donc linéairement avec θinc et l’intensité oscille donc
de manière régulière avec l’angle d’incidence.

Si nous remplaçons le potentiel infini par un potentiel progressif, la description qualita-
tive ne change pas beaucoup. Si la raideur du potentiel est indépendante de la hauteur par
rapport à la surface aucun effet est attendu. Si par contre, la raideur est différente sur les
crêtes et dans les vallées, avec par exemple un potentiel moins raide dans la vallée, lorsque
la particule a plus d’énergie normale, elle s’enfonce plus dans le potentiel au niveau de
la vallée. La différence de marche entre les deux trajectoires augmente donc avec l’angle
d’incidence et la phase relative n’est plus simplement linéaire avec l’angle d’incidence. La
composante quadratique de cette évolution angulaire pouvant être reliée à l’évolution de
la corrugation avec l’énergie normale.

Le même raisonnement peut être appliqué pour les ordres supérieurs en considérant
qu’ils proviennent des deux trajectoires ayant été diffusées par les points du potentiel où la
pente est identique et correspondant à l’ordre observé (voir la figure 6.15). Théoriquement,
en observant la position des ventres et des nœuds de l’intensité pour les différents ordres,
nous pouvons tracer la forme du potentiel à une dimension sur lequel la particule est
diffusée. Toutefois, ce modèle semi-classique ne peut être utilisé dans le cas où il y a peu
d’ordres observés, c’est à dire quand nous considérons peu de trajectoires bien localisées,
cette discrétisation est alors insuffisante pour bien représenter la diffraction de l’onde par
le potentiel.

Un potentiel périodique infini de type tôle ondulée est utilisé fréquemment en diffraction
d’atome thermique pour modéliser le potentiel d’interaction entre la particule et la surface
afin de calculer l’intensité des pics de diffraction. Si dans l’équation 6.11, nous considérons
une fonction f(y) de type sinusoïdal, l’intensité relative du n-ième ordre de diffractions
est égale à [Masel et al., 1975] :

Pn = J2
n(x) avec x = 4π

hc

λ⊥
(6.12)

où Jn est la fonction de Bessel de coefficient n. Nous avons donc ajusté les profils mesurés
avec des fonctions de Bessel. Les résultats pour les profils de diffraction obtenu lors de la
diffusion d’atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV le long de la canalisation <100> de la
surface de NaCl(001) sont représentés à la figure 6.16. Pour une incidence très rasante,
θinc = 0, 7̊ , l’ajustement par ce modèle est très bon en considérant que lors de cette
mesure l’alignement du faisceau avec la canalisation n’était pas parfait comme le montre
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.16: Ajustement par des fonctions de Bessel des profils de diffraction obtenu lors
de diffusion d’atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV le long de la canalisation
<100> de la surface de NaCl(001) : en haut, pour un angle d’incidence de 0,7̊
et en bas, pour un angle d’incidence de 2,4̊ .
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6.4 Étude en fonction de l’angle d’incidence - mesure du potentiel particule-surface

Fig. 6.17: Surface de NaCl(001) orientée suivant la canalisation <110> (haut) et suivant
le canalisation <100> (bas).

l’asymétrie du profil expérimental. Nous pouvons tout de même en conclure une « corru-
gation » hc = 0, 136 Å pour cette énergie normale (En = 3, 7 · 10−2 eV soit λ⊥ = 1, 5 Å).
Lorsque l’angle d’incidence est plus élevé, θinc = 2, 4̊ , l’ajustement est moins bon, mais
notre modélisation ne prend pas en compte le fond incohérent. En effet, nous avons vu à
la section 6.3 que le fond incohérent augmente avec l’énergie normale et, en considérant
cet effet, les intensités relatives données par les fonctions de Bessel semblent assez bonnes.
Nous remarquons qu’à cette énergie normale plus élevée, la corrugation du potentiel est
plus grande (hc = 0, 175 Å). Le bon ajustement obtenu avec le modèle de la tôle ondulée
nous permet de supposer que lorsque, la surface de NaCl(001) est orientée suivant l’axe
<100>, le potentiel transverse est une fonction sinusoïdale quasi-parfaite.

La canalisation <110> de la surface de NaCl(001) semble a priori moins parfaite, la
particule voyant des rangées de Na+ et des rangées de Cl- alors que les rangées sont
identiques dans le cas de la canalisation <100> (voir la figure 6.17). Nous pouvons supposer
que le potentiel sera alors mieux reproduit par une somme de fonctions sinusoïdales (f(y) =
hc1 sin (y) + hc2 sin (2y) + . . .). Pourtant, pour un angle d’incidence de 0,9̊ , la figure 6.18
montre que le profil de diffusion est assez bien reproduit par un ajustement avec des
fonctions de Bessel, ce qui suggère que le potentiel est une seule fonction sinusoïdale pour
l’énergie normale considérée (En = 6, 2 · 10−2 eV). Nous pouvons expliquer ce résultat
par le fait que la densité électronique loin de la surface est principalement due aux ions
Cl- dont le nuage électronique est plus grand que les alcalins Na+, la contribution de ces
derniers au potentiel est alors négligeable.

En revanche, à un angle d’incidence de 1,6̊ , l’ajustement par les fonctions de Bessel
est mauvais (voir la figure 6.19) indiquant qu’il est nécessaire de considérer une fonction
périodique plus complexe, par exemple en ajoutant une autre fonction sinusoïdale pour
représenter la participation des alcalins au potentiel. Nous remarquons aussi sur la figure
6.19 que l’intensité des ordres impairs est très atténuée. Nous avons donc ajusté avec
une période plus faible de moitié afin de représenter l’effet des alcalins. Même si dans ce
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.18: Ajustement par des fonctions de Bessel du profil de diffusion d’atomes d’hydro-
gène d’énergie 250 eV le long de la canalisation de la surface de NaCl(001) avec
un angle d’incidence de 0,9̊ .

cas nous considérons que les halogènes et les alcalins participent de façon identique au
potentiel, l’ajustement obtenu est meilleur ce qui suggère bien qu’il faut alors considérer
l’effet des ions sodium. Toutefois, cet ajustement considère une largeur des gaussiennes
beaucoup plus grande qu’à petit angle d’incidence afin de compenser la disparition des
ordres impairs dans ce modèle. Il semble donc plus judicieux de développer un modèle avec
une décomposition du potentiel en harmonique de la période afin de prendre en compte les
effets des rangées d’alcalins. Une telle approche donne de bons résultats pour la diffusion
d’atomes thermiques sur les surfaces d’halogénures d’alcalins [Iannotta et al., 1985a].

Dans le cadre d’une collaboration avec Andreï Borisov, nous avons comparé les intensi-
tés relatives des ordres de diffraction mesurées à celle obtenues en propageant un paquet
d’ondes sur le potentiel H0–NaCl(001) calculé par la méthode Hartree-Fock. La surface
simulée est à une température de 0 K et ne considère donc pas l’agitation thermique. Pour
comparer avec nos mesures à température ambiante, nous soustrayons donc le fond inco-
hérent. La figure 6.20 compare les résultats des calculs le long de la canalisation <100>
avec nos données. La théorie donne bien des nœuds et des ventres mais ils sont systéma-
tiquement décalés vers une énergie normale supérieure. De plus, les mesures oscillent plus
vite que les courbes théoriques. Ces résultats semblent indiquer que le potentiel obtenu
par la méthode Hartree-Fock est plus doux que le potentiel réel. L’atome d’hydrogène est
relativement réactif et comme l’énergie normale « théorique » est plus élevée, il semble que
le calcul par la méthode Hartree-Fock sous-estime la composante attractive du potentiel.
Il faut pondérer ces conclusions par le fait qu’il n’est pas si facile de soustraire le fond
incohérent assez important dans le cas de la surface de NaCl(001) qui présente une faible
température de Debye (ΘD [NaCl (001)] = 174 K− 250 K).

En dépit de ces difficultés, les résultats de ces premières comparaisons ont motivé l’étude
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Fig. 6.19: Ajustement par des fonctions de Bessel des profils de diffraction obtenu lors
de diffusion d’atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV le long de la canalisation
<100> de la surface de NaCl(001) : en haut, en considérant la période a<110>

et en bas, en considérant une période a = a<110>/2.
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Fig. 6.20: Intensité relative des ordres de diffraction en fonction de l’énergie normale pour
la diffusion en incidence rasante d’atomes d’hydrogène d’énergie 250 eV sur la
surface de NaCl(001) le long de la canalisation <100>, comparaison des données
expérimentales avec les calculs de propagation de paquets d’ondes d’Andreï
Borisov.

d’un système plus facile. Nous avons choisi la diffusion d’atomes d’hélium 3He0 sur une
surface de LiF(001). D’un point de vue théorique, la couche électronique pleine de l’atome
d’hélium le rend moins réactif ce qui permet d’obtenir un potentiel particule-surface plus
réaliste par la méthode Hartree-Fock. Et d’un point de vue expérimental, la température
de Debye de la surface de LiF(001) étant plus élevée (ΘD [LiF (001)] = 250 K − 550 K),
les pics de diffraction seront plus intenses facilitant les mesures des intensités relatives.
La figure 6.21 représente les résultats expérimentaux et théoriques pour la diffraction
d’atomes d’hélium d’énergie 200 eV le long des deux canalisations principales de la surface
de LiF(001). Pour la canalisation <100>, les calculs d’Andreï Borisov représentent bien nos
mesures, l’intensité relative est très bien reproduite et nous observons un faible décalage
vers les énergies normales supérieures de la courbe théorique. Le long de la canalisation
<110>, le décalage de la courbe théorique devient plus important laissant supposer à
nouveau une partie attractive dans le potentiel. Lorsque la surface est orientée suivant l’axe
cristallographique <110>, l’atome voit des rangées d’halogènes et des rangées d’alcalins, le
potentiel est plus corrugué et nous pouvons supposer que la partie attractive du potentiel
devient plus importante que lorsque la surface est orientée le long de l’axe <100> avec
des rangées identiques.

Nous avons ajusté le profil expérimental à l’aide des intensités relatives obtenues par
les calculs de propagation de paquet d’ondes réalisés par Andreï Borisov. Les données
expérimentales sont bien représentées en considérant une énergie normale incidente de
0,36 eV (voir la figure 6.22), nous retrouvons la valeur expérimentale. Nous avons aussi
utilisé le modèle de la tôle ondulée afin d’estimer la corrugation du potentiel, nous avons
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Fig. 6.21: Intensité relative des ordres de diffraction en fonction de l’énergie normale pour
la diffusion en incidence rasante d’atomes d’hélium d’énergie 200 eV sur la
surface de LiF(001) : en haut, le long de la canalisation <100> et en bas le long
de la canalisation <110>.
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Fig. 6.22: Ajustement du profil de diffraction obtenu lors de la diffusion d’atomes d’hélium
d’énergie 200 eV le long de la canalisation <100> de la surface de LiF(001)
par les calculs d’Andreï Borisov (ligne) et par le modèle de la tôle ondulée
(pointillés).

un bon ajustement avec une hauteur entre la crête et la vallée hc = 0, 046 Å.
En conclusion, l’incidence rasante des atomes rapides utilisés permet de découpler le

mouvement longitudinal et normal à la surface. Nous pouvons alors considérer une dif-
fraction de l’onde normale sur le potentiel transverse au mouvement, ce qui se rapproche
de la diffusion d’atomes thermiques (tas), et l’intensité des ordres de diffraction est alors
reliée à la forme du potentiel. La comparaison de nos mesures avec le modèle de la tôle
ondulée, largement utilisé en tas, montre que le potentiel transverse est de forme sinusoï-
dale à faible angle d’incidence mais un développement, par exemple harmonique, semble
nécessaire afin de tracer réellement le potentiel à partir des données expérimentales. Les
calculs de propagation de paquet d’onde menés par Andreï Borisov sont comparables avec
nos mesures lorsque le système étudié est non réactif, le potentiel particule-surface obtenu
par la méthode Hartree-Fock étant alors plus réaliste.

6.5 Comparaison avec d’autres méthodes

La diffraction d’atomes rapides utilise une géométrie de collision en incidence rasante.
Dans ces conditions, les mouvements normal et longitudinal à la surface peuvent être
considérés comme découplés et nous avons alors une diffraction de l’onde normale par le
potentiel transverse au mouvement, le mouvement longitudinal n’intervenant pas dans la
diffraction de l’onde. Nous sommes alors dans une configuration proche de la diffraction
d’atomes thermiques ce qui nous a permis de partir des formalismes introduits pour cette
méthode pour proposer un formalisme adapté à la diffraction d’atomes rapides présentée
dans ce mémoire. Les résultats présentés aux sections 6.3 et 6.4 laissent supposer que
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cette nouvelle technique de diffusion permet d’obtenir des informations voisines de celles
obtenues par la diffusion d’atomes thermiques mais avec une mise en œuvre plus beaucoup
plus aisée tant du point de vue de la création du faisceau que de la mesure du profil de
diffraction.

D’un autre côté, nous pouvons voir la diffraction d’atomes rapides comme le pendant
atomique de la méthode rheed, l’incidence rasante permet de libérer l’espace au-dessus
de la surface ce qui permet de caractériser in-situ la croissance de couches minces. Toute-
fois, l’utilisation d’atomes empêche la pénétration de la surface et la technique est alors
uniquement sensible à la première couche atomique à la manière de la diffusion d’atomes
thermiques. Même si nous n’avons pas étudié ce phénomène, les oscillations observées en
rheed lors de la croissance couche par couche sont probablement aussi présentes lors de
la diffusion des atomes rapides comme le suggère les études menées avec des atomes plus
énergétiques.

La diffraction d’atomes rapides en incidence rasante semble donc présenter les avantages
de la diffusion d’atomes thermiques et de la diffraction par réflexion d’électrons de haute
énergie.

6.6 Conclusion et perspectives

Nous avons présenté les premiers résultats de la diffraction d’atomes rapides ayant une
énergie de plusieurs centaines d’eV. Les particules sont envoyées en incidence rasante sur
une surface et l’onde associée est diffractée par la période du potentiel transverse au
mouvement. Pour la surface de NaCl(001) et la surface de LiF(001), nous avons observé
la diffraction d’atomes d’hydrogène, d’hélium mais aussi de molécules d’hydrogène pour
une gamme d’énergie allant de 200 eV à 2500 eV.

Ces systèmes sont les mêmes que ceux étudiés dans les années 1930 pour montré le ca-
ractère ondulatoire des particules atomiques, ces expériences ont ensuite débouché sur une
technique d’analyse de surface appelées diffusion d’atomes thermiques (tas pour Thermal
Atom Scattering). Cette méthode est très performante pour l’étude des effets de la tem-
pérature ainsi que pour sonder le potentiel particule-surface, une donnée importante pour
comprendre la dynamique gaz-surface.

En raison de l’incidence rasante utilisée lors de la diffraction d’atomes rapides, nous
pouvons considérer que les mouvements normal et longitudinal à la surface sont découplés
et nous nous approchons alors du cas de la méthode tas.

À partir des formalismes développés pour cette technique, nous avons proposé un for-
malisme qui même s’il est encore primitif donne de bons résultats en ce qui concerne la
variation en température ou en angle d’incidence. Toutefois, il faut noter que nous débu-
tons dans ce domaine de recherche. Même si lors de ce défrichement, nous avons utilisé
les approches théoriques de la diffusion d’atomes thermiques pour comprendre certains
résultats, nous avons encore beaucoup à apprendre sur les méthodes développées pour
l’analyse des expériences de diffusion d’atomes thermiques afin de pouvoir développer la
théorie et interpréter de manière plus complète nos résultats avec les atomes rapides.
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6 Diffraction d’atomes rapides

Fig. 6.23: Profils obtenus lors de la diffusion d’atomes rapides d’hélium en incidence ra-
sante, à gauche sur une surface de ZnSe(001) et à droite sur une surface de
GaAs(001).

En plus des ressemblances avec la diffusion d’atomes thermiques, la diffraction d’atomes
rapides, de part sa géométrie de collision, se rapproche aussi de la diffraction par réflexion
d’électrons de haute énergie (rheed). Cette méthode de diffraction est largement utilisée
dans le domaine de la croissance de couches minces pour caractériser les surfaces. Cette
dernière ressemblance nous a poussé à préparer une demande de brevet.

Durant le printemps 2006, nous avons observé la diffraction d’atomes rapides d’hélium
par des surfaces semi-conductrices de GaAs(001) et ZnSe(001), ces études ont été réalisées
en collaboration avec Victor Etgens de l’insp qui nous a fourni les échantillons. Ces pre-
mières expériences ouvrent des perspectives intéressantes pour l’étude de la reconstruction
de ces surfaces, nous avons d’ailleurs construit un dispositif rheed nous permettant de
comparer avec les résultats obtenus lors de la diffraction d’atomes rapides.
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Conclusion

L’étude des mécanismes d’échange de charge entre des ions monochargés et une surface
isolante de NaCl(001) a permis d’observer une grande variété de processus à un ou deux
électrons impliquant les électrons de la surface ou les électrons de la particule diffusée,
c’est à dire menant à l’ionisation de la cible ou du projectile.

Nous nous sommes particulièrement intéressés aux mécanismes de neutralisation des
ions monochargés au-dessus du NaCl(001). Cela nous a permis de montrer que la double-
capture électronique est un processus de neutralisation efficace pour les ions monochargés
ayant une énergie potentielle trop élevée pour un transfert électronique quasi-résonnant
mais insuffisante pour un mécanisme de neutralisation de type Auger. Dans ce cas, le
niveau d’affinité électronique est abaissé localement par l’interaction coulombienne en
2/R entre l’ion négatif formé et les deux trous créés lors du transfert de charge, ce qui
offre un pseudo-état électronique libre dans la bande interdite. Nos études en coïncidence
de l’interaction des ions Kr+ et Ar+ indiquent que la double-capture électronique est à
l’origine de la neutralisation de ces espèces dont l’ion négatif est pourtant instable, ceci
suggère que la double-capture électronique est un processus « universel ». D’ailleurs, un
abaissement du niveau d’affinité électronique de l’ion O2- encore plus important en 4/R
lors d’une double-capture électronique O0 → O2− semble être à l’origine de la formation
transitoire du dianion d’oxygène que nous avons observé lors de la diffusion de particules
atomiques d’oxygène sur la surface de NaCl(001).

Nous avons aussi largement étudié la neutralisation Auger, un autre processus à deux
électrons. En plus de la neutralisation Auger menant à l’émission d’un électron, nous
avons observé deux mécanismes de type Auger sans émission de l’électron. Ces processus,
dits Dark Auger , offrent des alternatives moins gourmandes en énergie potentielle pour la
neutralisation des ions monochargés Ne+ et F+ au-dessus de la surface de NaCl(001). Un
autre point intéressant de cette étude est un taux de neutralisation des ions He+ au-dessus
de la surface de NaCl(001) comparable à celui observé au-dessus de surfaces métalliques
avec des électrons pourtant deux fois moins liés.

C’est lors de cette étude des processus d’échange de charge que nous avons observé
pour la première fois la diffraction d’atomes rapides. Notre étude sur les surfaces d’isolants
ioniques de NaCl(001) et de LiF(001) nous a permis de montrer que cette nouvelle méthode
semble prometteuse pour l’analyse de surface.

En particulier, en appliquant les formalismes développés pour l’analyse de la diffusion
d’atomes thermiques, nous avons pu étudier les propriétés thermiques de la surface et le
potentiel particule-surface. Dans le cadre d’une collaboration avec Andreï Borisov, nous
avons pu comparé nos variations angulaires avec des calculs de propagation de paquet
d’ondes. Ces comparaisons avec différents systèmes permettent de considérer la validité
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Conclusion

des potentiels particule-surface déterminés par la méthode Hartree-Fock.
Les expériences menées au printemps 2006 avec des surfaces de semi-conducteurs ont

permis de généraliser la diffraction d’atomes rapides et ouvrent des perspectives intéres-
santes pour l’étude des surfaces. Ces résultats nous ont permis de déposer une demande
de brevet pour une nouvelle méthode de caractérisation de croissance de couches minces.
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A Pertes d’énergie élastiques

Les processus menant à la perte d’énergie d’un projectile diffusé peuvent être séparés
en deux catégories :

– les mécanismes pour lesquels il y a un changement d’état électronique de la cible ou
du projectile, nous considérons alors que la perte d’énergie est inélastique d’un point
de vue énergétique, c’est le cas des processus d’échange de charge étudiés dans la
partie I de ce mémoire ;

– les processus sans excitation électronique et nous considérons ces mécanismes de perte
d’énergie comme élastiques.

Même si la perte d’énergie élastique est faible, la connaissance des processus élastiques est
nécessaire afin d’isoler les contributions des différentes pertes d’énergie pour étudier les
mécanismes d’échange de charge.

Dans son mémoire de thèse, Jérôme Villette s’est intéressé aux pertes d’énergie élastiques
lors de la diffusion d’atomes de néon ou d’ions Ne+ au-dessus d’une surface de LiF(001)
[Villette, 2000]. Nous présentons brièvement dans cette annexe, les deux processus de perte
d’énergie élastique à l’œuvre en incidence rasante.

Énergie de recul lors des collisions binaires

Lors d’une collision binaire en phase gazeuse, le projectile est diffusé d’un angle θ par le
potentiel répulsif entre la particule incidente et la cible. Il y a une perte d’énergie associée
au transfert de moment entre le projectile et la cible, pour des petits angle de diffusion,
cette énergie de recul de la cible est donnée par la relation :

∆Egaz
bin =

mp

mc
E0θ

2

avec mc la masse de la cible, mp la masse du projectile et E0 son énergie incidente.
Lors de l’interaction d’une particule avec une surface, la diffusion est due à la somme

de petites déflexions θi sur N sites diffuseurs de telle sorte que θ =
∑N

i=1 θi. En supposant
que le transfert d’énergie est réparti équitablement sur les N collisions binaires, la perte
d’énergie par ce mécanisme est donc égale à [Winecki et al., 1997,Villette, 2000] :

∆Ebin =
mp

mc
E0
θ2

N

Pour étudier la perte d’énergie par collisions binaires, Jérôme Villette a choisi le système
Ne0–LiF(001) à basse vitesse, entre 2 keV et 3 keV [Villette, 2000]. Comme l’atome de
gaz rare possède un potentiel d’ionisation élevé tout comme la surface de LiF(001), les
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A Pertes d’énergie élastiques

Fig. A.1: Perte d’énergie par collisions binaires lors de la diffusion d’atomes Ne0 d’énergie
3 keV sur une surface de LiF(001), d’après [Villette, 2000].

processus d’échange de charge sont peu probables à cette vitesse et grâce à la détection
en coïncidence de l’émission électronique, il a pu isoler la perte d’énergie uniquement due
à la diffusion élastique sur la surface. Il a ainsi étudié la perte d’énergie en fonction de
l’angle de diffusion et de l’angle d’incidence.

Les résultats sont présentés sur la figure A.1. Ces pertes d’énergie sont faibles, infé-
rieures à 10 eV, et même négligeables par rapport aux processus électroniques pour les
énergies normales habituellement étudiées (E0 = 1 keV et θinc = 2̊ ). Les mesures sont
bien reproduites par une fonction polynomiale d’ordre 3 de l’angle d’incidence et donc
nous pouvons considérer :

∆Ebin ∝ θ3
inc

Donc à partir de l’expression de la perte d’énergie par collisions binaires lors de la
diffusion rasante sur une surface, nous pouvons déduire que le nombre de sites diffuseurs
est inversement proportionnel à l’angle d’incidence :

N ∝ 1
θinc

Excitation des phonons optiques

Un autre mécanisme de perte d’énergie élastique est l’excitation collective des particules
de la surfaces due à la charge de la particule incidente. Pour des ions lents (v ≤ 0, 1 u.a.),
l’excitation de plasmons, c’est à dire une oscillation des électrons de la surface, n’est
pas possible mais une étude théorique de Echenique et Howie a montré que l’excitation
de phonons optiques peut contribuer à la perte d’énergie élastique [Echenique et Howie,
1985].
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Fig. A.2: Perte d’énergie élastique des ions Ne+ diffusés en incidence rasante sur une
surface de LiF(001), d’après Borisov et co-auteurs [Borisov et al., 1999].

Les phonons sont des modes d’oscillations des atomes de la surface et, pour une surface
diélectrique, l’énergie typique d’un phonon optique est de quelques dizaines de meV [Ash-
croft et Mermin, 2002]. Lors de la diffusion d’un ion positif (négatif) et si nous considérons
un isolant ionique comme le LiF, la charge du projectile repousse (attire) les ions Li+ et
attire (repousse) les ions F-.

Borisov et co-auteurs ont mesuré expérimentalement la perte d’énergie des ions Ne+

diffusés en incidence rasante sur une surface de LiF(001) [Borisov et al., 1999]. Cette
surface présente une bande de valence très profonde, l’excitation électronique est réduite
et la neutralisation des ions Ne+ est partiellement bloquée.

La perte d’énergie associée à l’excitation de phonons optiques est de l’ordre de quelques
dizaines d’eV. Cette valeur est beaucoup plus élevée que la perte d’énergie par collisions
binaires et si nous considérons le quantum d’énergie d’un phonon optique (~ω = 38 meV)
nous en déduisons qu’un ion lent excite un millier de phonons optiques lors de la diffusion
sur une surface de LiF(001). Par ailleurs, ils ont observé que la perte d’énergie des ions
positifs diffusés diminue lorsque l’angle d’incidence ou l’énergie de la particule augmente
(voir la figure A.2).

Ils ont modélisé la perte d’énergie par excitation des phonons optiques à l’aide de la
fonction de réponse diélectrique du milieu, le pouvoir d’arrêt associé est égal à :

S (z) =
2q2

πv2

∫ ∞

0
dω ωK0

(
2ωz
v

)
Im

(
ε (ω)− 1
ε (ω) + 1

)
avec q la charge de la particule diffusée, ω la fréquence d’excitation, K0 la fonction de
Bessel modifiée d’ordre 0 et ε(ω) la fonction diélectrique du milieu. Les pertes d’énergie
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ainsi calculées sont en bon accord avec les mesures comme le montre la figure A.2.
L’excitation des phonons optiques n’est possible qu’avec une particule chargée, Borisov

et co-auteurs ont d’ailleurs observé pour le même système que les atomes diffusés, neutra-
lisés à mi-trajectoire, présentent une perte d’énergie par phonons optiques environ deux
fois plus faible [Borisov et al., 1999].
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