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IntrodutionL'étude des interations d'atomes ou d'ions ave les surfaes présente un intérêt onsi-dérable aussi bien pour la reherhe fondamentale que pour la reherhe appliquée. Pour lesénergies d'interation les plus basses, e domaine rejoint elui des réations himiques d'atomesou de moléules au ontat d'une surfae touhant ainsi le domaine de la atalyse de surfaedont le poids éonomique est onsidérable. A plus haute énergie, les interations entre unplasma et une surfae sont également très étudiées soit pour modi�er (�traiter�) la surfae soittout simplement pour on�ner le plasma. En retour, les ollisions d'életrons et d'ions sur lesparois jouent alors un r�le important dans l'équilibre des harges du plasma. Ainsi, depuislongtemps, l'une des propriétés les plus étudiées des surfaes est leur propension à émettredes életrons à la suite de l'impat d'un életron, d'un atome ou d'un ion. Les premièresétudes visaient à optimiser les athodes utilisées dans les soures à déharge (néon, argon ethélium)[1, 2℄ ouvrant la voie à des pionniers tels que Hagstrum [3, 4℄ qui ont su rationalisernombre d'observations sur les métaux. Dès le début Hagstrum distingue deux régimes d'émis-sion életronique induite par impat d'ions : l'émission potentielle (EP) où l'énergie potentielledu projetile est su�sante pour arraher un életron et, par opposition, l'émission inétique(EC) où l'énergie inétique du projetile doit intervenir pour que l'émission ait lieu. Dans sespremières expérienes, il assoie l'émission potentielle ave les grandes distanes d'approheet les distanes d'approhe plus petites à l'émission inétique où il suppose même que la péné-tration sous la surfae favorise l'émission életronique. Il onlut en a�rmant que l'émissionéletronique lors de l'interation des gaz nobles lents ave des métaux est à lasser dans laatégorie des émissions potentielles. L'autre aspet très étudié onerne la pulvérisation dessurfaes, dans le as des athodes ou très réemment dans le as des érans à plasmas.Sur le plan des études fondamentales, le renouveau réent de la disipline est dû en grandepartie à une nouvelle génération d'expérienes motivées par la disponibilité d'ions multihargésde basses énergies. Depuis près de vingt ans, de nouvelles tehniques ont permis de produiredes faiseaux intenses d'ions fortement hargés (soure ECR) ou même des soures d'intensitéplus modeste d'ions très fortement hargés (soure EBIS). Les interations d'ions multihar-gés lents ave les surfaes isolantes ont onduit à l'observation d'une émission életroniqueextraordinairement intense ; l'impat d'un seul ion Th72+ sur de l'or donne lieu à l'émission deplus de 500 életrons seondaires. La distintion entre énergie potentielle et énergie inétiqueprend un sens nouveau puisque la quantité d'énergie potentielle amenée par un seul ion peut5



6 TABLE DES MATIÈRESmaintenant s'élever à quelques keV. La �gure 1 montre lairement la ontribution de l'énergiepotentielle en rendant négligeable la ontribution possible de l'énergie inétique.

Fig. 1 � Rendement d'émission életronique pour des ions Arq+(q = 1; 3; 6; 9) en fontion de l'énergied'impat Ep(Vana et al[5℄)En outre, une nouvelle �espèe� d'atome a pu être observée : les �atomes reux� [6℄. Ilssont formés lorsque l'ion s'approhe de la surfae et apture un grand nombre d'életrons dansdes états de Rydberg (remplissage des ouhes les plus externes). L'arrahage des életrons dela ible peut être vu omme une ionisation par le hamp életrique de l'ion. Par ontre, dupoint de vue de l'ion les életrons se retrouvent liés (sur le projetile) sans avoir trop hangéd'énergie de liaison, ils sont apturés dans des états de Rydberg. Pour un métal, la perte mêmetrès soudaine d'une telle quantité d'életrons est rapidement ompensée par l'arrivée d'autreséletrons du solide et auune modi�ation de la surfae n'est observée en dehors de simplesdéplaements d'atomes provoqués par la pénétration de l'ion dans le solide.La situation est di�érente sur les isolants. Le nombre d'életrons émis n'est pas toujoursaussi élevé mais il est maintenant établi que ette déplétion rapide d'életrons donne lieu à desmodi�ations irréversibles de la surfae telles des nano-bosses ou des nano-ratères. L'intérêts'est alors rapidement porté vers l'étude des surfaes d'isolants étrangement mal onnues.En partiulier de nombreux travaux ont montré que les isolants sont suseptibles d'émettrefailement des életrons alors que le travail de sortie est bien plus élevé que pour un métal.Ces résultats étaient alors interprétés omme étant dus à des défauts életroniques ou à despollutions de la surfae propres à e type d'isolants.En 95 Vana et ollaborateurs [5℄ ont mesuré très soigneusement les rendements d'émissionseondaires d'une surfae de LiF bombardée par des ions H+et Ar+. Ils ont tout d'abord
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Fig. 2 � Rendement d'émission életronique lors d'impat d'életrons, de protons et de Ar+sur del'or (les traits) et sur LiF (les points reliés par des traits) en fontion de l'énergie d'impat (Vana etal[5℄).démontré l'existene d'un seuil pour l'émission életronique montrant ainsi que l'énergie i-nétique du projetile était à l'origine de l'émission életronique. En omparant à l'émissionéletronique lors d'impat des mêmes ions sur une surfae d'or, ils ont mesuré un taux d'éle-trons émis beauoup plus élevé et un seuil plus faible, dans le as des isolants (�gure 2). Lesauteurs ont expliqué leur résultat par le fait que le libre parours moyen des életrons est plusgrand dans un isolant que dans un métal, les életrons réés à l'intérieur du solide ont plusde hane de sortir. Nous verrons au hapitre 3 qu'en séletionnant des trajetoires qui nepénètrent pas sous la surfae, l'émission életronique reste élevée démontrant ainsi qu'il existedes proessus d'émission életronique spéi�ques aux isolants. Il existe deux stratégies pourbien éliminer toute ontribution due à la pénétration des projetiles sous la surfae. Cellesuivie par Souda et ollaborateurs onsiste à envoyer perpendiulairement à la surfae desprojetiles dont l'énergie inétique est très faible, par exemple des ions H+de 100 eV sur duLiCl [7℄. Sous ertaines onditions, on peut isoler la ollision ave un atome partiulier de laible. Cependant les limitations sont nombreuses entre partiulier pare que les produits de laréation sont di�iles à déteter. L'autre stratégie initiée par H. Winter, F. Meyer, W. Heilandonsiste à envoyer des projetiles sous inidene rasante. L'énergie totale peut atteindre plu-sieurs keV tandis que l'énergie perpendiulaire reste inférieure à 10 eV empêhant ainsi toutepénétration sous la surfae (f hapitre 2.1). La di�usion du projetile résulte des ollisionssuessives ave les atomes de la ouhe super�ielle. Comme tous les projetiles sont ré�éhisave une énergie voisine de l'énergie inidente, ette tehnique permet de déteter failement



8 TABLE DES MATIÈRESles projetiles di�usés et d'aéder à la perte d'énergie et à l'angle de di�usion qui apportentdes informations importantes sur les interations.Depuis quelques années, l'équipe �ion multihargé-surfae� identi�e et aratérise les pro-essus élémentaires d'interation entre un ion et une surfae d'isolant. Les premiers travauxde l'équipe ont porté sur l'étude des interations d'ions multihargés ave une ible de �uorurede lithium dans le but d'analyser les proessus de apture életronique multiple. Au ours dees études il est apparu que l'équilibre de harge était atteint rapidement puisque, même pourdes projetiles O8+, l'essentiel des partiules di�usées sont des neutres ou des ions négatifs.De plus la perte d'énergie et l'émission életronique observées pour des projetiles faiblementhargés sont déjà onsidérables, masquant ainsi les e�ets plus subtils dus à l'énergie potentielledes projetiles ; à titre d'exemple on peut parler des ions O8+de 32 keV dont la perte d'énergiepeut atteindre 3 keV (ave plus de 40 életrons émis). Fae à une arene évidente dans la lit-térature sur les proessus impliquant les surfaes d'isolant, l'équipe s'est d'abord penhée surl'étude des proessus élémentaires d'interation. Dès lors un domaine presque �vierge� s'estouvert, e qui nous a permis des progrès rapides non seulement dans l'étude des proessusd'éhange de harge mais aussi dans l'étude des états exités de la surfae.Cette thèse s'insrit dans la suite des travaux portant sur les proessus fondamentauxdérits i-dessus. Jér�me Villette (thèse de 1997 à 2000) a étudié les proessus quasi-élastiquesassoiés à la di�usion d'un atome par la surfae. Il s'est ensuite intéressé à la apture d'unéletron et à la formation des ions négatifs ave en point d'orgue l'identi�ation d'un méanismetrès e�ae d'émission életronique propre aux isolants ioniques. L'originalité prinipale destravaux rapportés dans e manusrit onerne les proessus impliquant plusieurs életronsdans une même ollision.Après une rapide desription du dispositif expérimental dans le hapitre 1, les hapitres 2 et3 présentent les résultats onnus et les avanées réentes onernant les proessus de di�usionet les proessus mono-életroniques. Les résultats sur les proessus multi-életroniques sontrassemblés dans les hapitres 4 et 5.



Chapitre 1Dispositif expérimentalL'étude expérimentale des interations ion-surfae a onnu un nouvel essor grâe au déve-loppement de dispositifs spéi�ques permettant l'analyse en harge et en énergie des partiulesdi�usées en oïnidene ave d'autres partiules émises lors de l'interation ave la surfae.Le point ommun entre notre dispositif et les dispositifs développés en Europe par H.Winter(Berlin) et F.Aumayr (Vienne) réside dans la mesure de la perte d'énergie du projetile partemps de vol et de son état de harge après la ollision en oïnidene ave les életrons émis.L'originalité de notre dispositif réside essentiellement dans la tehnique de détetion des parti-ules seondaires. Notre dispositif utilise un déteteur hémisphérique, permettant une olletedes életrons émis dans les 2� stéradians au-dessus de la surfae de l'éhantillon, nous obtenonsainsi l'information en énergie et la distribution angulaire des életrons. Ce hapitre détaillel'ensemble du dispositif expérimental depuis la soure d'ions jusqu'aux déteteurs en passantpar la préparation des éhantillons.1.1 Prinipe de la mesure, pertes d'énergie et détetionen multioïnideneLa tehnique de perte d'énergie, dite aussi de spetrosopie de translation, est largementrépandue pour l'étude des ollisions en phase gazeuse. Connaissant l'énergie du système avantla ollision, la mesure de l'énergie des produits donne aès, par simple di�érene au biland'énergie de la réation. Pour les réations ayant lieu à grand paramètre d'impat, la iné-matique indique que si l'énergie inétique du projetile est bien plus grande que le défautd'énergie alors l'exès ou le défaut d'énergie de la réation est presque entièrement emportépar le projetile. Il n'est alors pas néessaire de mesurer l'énergie inétique (dite de reul) dela ible. Comme nous souhaitons appliquer ette tehnique à tous les produits de la réationnous devons également analyser les partiules neutres d'où le hoix de la mesure de l'énergiepar une tehnique de temps de vol plut�t que par une analyse életrostatique. Pour résoudre leproblème toujours déliat de la référene d'énergie, nous analysons en permanene une partie9



10 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALdu faiseau qui n'a pas interagi ave la surfae. On mesure alors la di�érene de temps de voldt et la perte d'énergie s'obtient par simple di�éreniation :dE = �2dtt0E0où E0 est l'énergie de la partiule inidente et t0 le temps de vol de la partiule de référene quel'on peut aluler ou mesurer par oïnidene. En e�et, une autre partiularité du dispositifréside dans la possibilité de détetion en oïnidene des di�érents produits de la ollision. Ens'assurant que diverses partiules ont été détetées simultanément, on peut a�rmer qu'ellesproviennent d'un même évènement : la ollision sur la surfae. Il sera possible par exemplede di�érenier une partiule neutre di�usée en oïnidene ave deux, un, voire zéro életronsémis de la surfae
1.2 La géométrie de ollisionUn des aspets fondamentaux des ollisions rasantes réside dans la grande di�érene entreles mouvements du projetile parallèle et normal à la surfae. Pour l'énergie inétique desprojetiles on distingue deux omposantes : une parallèle et l'autre perpendiulaire à la surfae.Pour un angle d'inidene �in (dé�ni sur la �gure1.2) et une énergie initiale E0 du faiseauon dé�nit une énergie parallèle E== = E0 os2(�in) et une énergie perpendiulaire E? =E0 sin2(�in). On voit dans e as qu'il est aisé de faire varier l'énergie d'interation (E?)ave la ible en faisant varier l'angle d'inidene �in. Le régime dans lequel on se plaeraorrespond typiquement à des angles �in � 1deg: Par exemple pour une énergie initiale de 1keV, l'énergie perpendiulaire ne représente plus que 0.3 eV. Dans e as et jusqu'à une dizained'eV d'énergie perpendiulaire le projetile ne peut vainre le mur répulsif que onstitue lasurfae (voir se. 6.3) et ainsi ne pénètre pas sous la surfae. Dans e as, e genre de ollisionsest à omparer aux ollisions dans la gamme des basses énergies hyperthermiques. Un autreaspet fondamental des interations en inidene rasante est le fait que le projetile passe plusde temps près de la surfae et visite ainsi plus de sites de la surfae. Dans e as la probabilitéd'observer un proessus n'est plus unique. De e fait un proessus ayant une probabilité faiblede se réaliser sur une seule ollision aura une plus grande probabilité d'être observé grâe auxmultiples ollisions. Si l'on onsidère que P est la probabilité que le proessus ait lieu, alors(1-P) est la probabilité que elui-i n'ait pas lieu. La probabilité totale s'érit :Ptotal = P + (1� P )P + (1� P )2P + � � �+ (1� P )N�1Pse qui s'érit plus simplement Ptotal = 1� (1� P )N
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Fig. 1.1 � Shéma de l'ensemble du dispositif expérimental. La ligne de faiseau omprend une soureECR pour la prodution des ions, des éléments (déviateurs, lentilles et ollimateurs) pour la mise enforme, l'analyse et la onduite du faiseau jusqu'à la hambre d'interation. Le dispositif expérimentalomprend aussi une hambre annexe permettant la préparation et l'introdution des éhantillons.



12 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALoù N est le nombre e�etif de ollisions sur une trajetoire omplète. De plus si P � 1 alorsPtotal = NP . On voit que dans e as, même si la probabilité P est petite, la probabilité totalepeut être élevée si N est grand et dans ertains as étudiés N peut atteindre une dizainede sites visités. Nous nous sommes jusqu'à présent intéressés seulement à l'angle de di�usionpar rapport à la normale à la surfae. Il existe une autre orientation de la surfae qui peutsensiblement induire des modi�ations dans les pertes d'énergie et les pro�ls de di�usion. Ils'agit de l'orientation azimutale de la ible. Comme nous travaillons ave des mono-ristauxil faut pouvoir faire tourner la ible autour de sa normale pour observer les di�usions selondi�érents axes ristallographiques. Au �nal, nous pouvons don faire un pro�l de di�usionaussi bien en fontion de l'angle d'inidene qu'en fontion de l'angle azimutal.
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a) Angles Polaires b) Angles AzimutauxFig. 1.2 � Géométrie de di�usion, �in représente l'angle d'inidene et �diff l'angle totale de di�usion(�sortie + �in).Nous ne nous intéresserons dans ette thèse qu'aux ollisions en inidene rasante.1.3 La soure d'ions ECRLa soure utilisée pour la prodution des ions (positif et négatif) est une soure ECR(Eletron Cylotron Resonane), du type Nanogan de la soiété Pantehnik, un modèle quidérive de la soure Minima�os développée à Grenoble par Geller et Jaquot [8, 9℄.1. Grâe à sesperformanes, elle est en général utilisée pour la prodution d'ions multihargés. Elle utilise unhamp hyperfréquene (HF) pour hau�er les életrons qui ionisent par ollisions suessivesles atomes d'un gaz présent dans la soure. Les ions formés sont on�nés par la on�gurationmagnétique réée par des aimants permanents et peuvent subir plusieurs impats. Ce hamphyperfréquene de 10 GHz est produit par un générateur Hewlett Pakard et ampli�é par untube à ondes progressives Varian de 40 Watts. Pour les travaux présentés dans e manusrit(les ions simplement et doublement hargés ) nous n'avons en général pas dépassé les 7 Wattsde puissane injetée. Les soures ECR ne sont pas réputées avoir une très bonne émittane,1www.pantehnik.net



1.4. EXTRACTION ET TRANSPORT DU FAISCEAU 13mais ont l'énorme avantage d'une mise en oeuvre faile. Ave un four additionnel, es sourespermettent aussi bien l'utilisation de gaz que de sels (par exemple : NaI ).Cette soure a permis à l'équipe d'atteindre des états de harges tels que 7+ pour l'oxygèneave une intensité de quelques nA à la sortie de la soure, pour une puissane initiale de 4 W.1.4 Extration et transport du faiseauL'extration et la formation du faiseau se font par l'intermédiaire d'une lentille életro-statique à la sortie de la soure. La di�érene de tension entre la soure et la ible qui est àla masse �xe l'énergie du faiseau, il est don possible dans ette on�guration d'obtenir desions de 10 keV par harge (ave nos alimentations atuelles). Par ailleurs, on peut imposerune tension négative à l'aimant et à la ligne de faiseau pour permettre de transporter plusfailement des faiseaux de basse énergie. A la sortie de la soure on extrait typiquement uneentaine de �A de ourant total avant un életro-aimant qui sert de séleteur en harge, enmasse et en énergie. L'aimant à indie de 180 degrés est onstitué d'un bobinage disposé endemi disque et d'un entre fer de la même forme. La relation qui relie le hamp magnétique àla quantité de mouvement (la masse et la vitesse) est la suivante :Bz� = Pqoù P est la quantité de mouvement, q la harge de la partiule et � le rayon de ourbure del'aimant et Bz le hamp magnétique axial. Or l'énergie inétique de la partiule est donnéepar E = qVa�el = 12mv2, où Va�el est la di�érene de potentiel entre la soure et la ible, equi implique diretement la relation suivante :Bz� = s2mVa�elq (1.1)qui rend ompte de la proportionnalité entre le hamp magnétique, le rapport m/q et l'énergie.Connaissant le rayon de ourbure de l'aimant il est faile de régler le hamp magnétique pourséletionner la �bonne� masse et la �bonne� harge ave l'énergie voulue. Il subsiste tout demême quelques problèmes. En e�et plusieurs partiules présentant le même rapport m/q ontmême trajetoire. De plus, le plasma ayant un dé�it en életron dé�nit un potentiel supplé-mentaire non homogène, e qui introduit un déalage des tensions d'extration. L'équation 1.1montre qu'une distribution d'énergie du faiseau initial induit une distribution des rayons deourbure. A�n d'optimiser le pouvoir de résolution en masse, harge et énergie deux blos deollimation, formés de deux jeux de fentes motorisées, horizontales et vertiales, sont plaésen sortie et en entrée de l'aimant limitant la divergene des trajetoires séletionnées.A la sortie de l'aimant le jeu de fentes horizontales ainsi qu'une age de Faraday rétratablepermettent d'avoir un diagnosti du faiseau. En mesurant l'intensité du faiseau séparément



14 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALsur la fente de gauhe (CFg) et sur la fente de droite (CFd), il a été possible de visualiser ladérive lente du hamp magnétique dans le temps. En utilisant omme paramètre de référenela demi somme Xref = CFgCFg+CFd il a été possible de mettre en plae un asservissement del'aimant qui stabilise le faiseau d'ions2 . Viennent ensuite une lentille de Einzel, puis unedernière fente horizontale de taille variable avant le système de déoupage et la ellule deneutralisation. La ligne de faiseau se termine par un trou de 100 �m de diamètre avant depénétrer dans la hambre UHV (Ultra High Vauum) de ollision détaillée dans la suite. Pourpermettre un meilleur transport du faiseau des paires de déviateurs horizontaux et vertiauxont été plaées à la sortie de l'aimant, des lentilles, des fentes et du système de déoupage.1.5 Système de déoupage et prodution de neutresPour e�etuer des mesures par la tehnique du temps de vol une référene temporelle estnéessaire. C'est à ette �n qu'un système de déoupage a été mis en plae. En prinipe, il su�tde balayer rapidement un faiseau d'ions, par ailleurs bien foalisé, devant un petit ori�e. Letemps de passage devant et ori�e dé�nit la résolution temporelle du paquet d'ions.Le hopper est onstitué de deux lames formant une fente qui séletionne la dimension dufaiseau et d'un ondensateur formé de deux plaques entre lesquelles on applique une tensionalternative à une fréquene typique de 1� 3MHz. Cette tension rée un hamp qui dévie lefaiseau de partiules hargées et le fait balayer devant l'ori�e d'injetion dans la hambred'interation, située à une quarantaine de entimètres. La résolution énergétique du faiseauest �xée prinipalement par le temps de passage du faiseau devant et ori�e de 100�m dediamètre.Si Epuls�e est le hamp régnant entre les plaques du ondensateur (de longueur L) et tpassagele temps passé par le faiseau dans la région où le hamp existe, les équations du mouvementindiquent que la vitesse de balayage en �n de zone vaut vb = qmEpuls�e � tpassage. Pour une vitesseinitiale v0 = q2E0m donnée en fontion de l'énergie E0 du faiseau et la masse des projetiles,la vitesse de balayage s'érit �nalement vb = qEpuls�ep2mE0L. Le temps de passage devant l'ori�e dediamètre D est donné par �t = D=vb = p2mE0qEpuls�eLD. On remarque que la résolution temporelledu faiseau est inversement proportionnelle à la tension appliquée. Cette résolution est d'autantmeilleure que le hamp est élevé. En rapprohant le plus possible les plaques, on peut réer uneforte vitesse de balayage même ave de faibles tensions. A ette �n le déplaement des plaquesdéviatries et des fentes a été motorisé. En e�et on voit tout l'intérêt d'un système motoriséave des moteurs pas à pas permettant des déplaements de 20 �m, lorsque l'on onnaît lesphénomènes parasites liés à la ommutation rapide de tensions élevées. Il su�t de rapprohersu�samment les plaques pour réer des hamps élevés ave des tensions faibles (typiquementinférieures à 10 V). Ce système permet d'obtenir typiquement une résolution temporelle de2Le pilotage de l'aimant s'e�etue en tension et les ordres sont envoyés par l'intermédiaire d'un onvertisseurnumérique analogique (DAC 1220 : Burr Brown).



1.6. CHAMBRE D'INTERACTION 151ns pour des faiseaux de H+de 1 keV et de 3ns pour des Ne+de 1 keV, e qui orrespondà des faiseaux d'une dispersion énergétique de 1 à quelques eV.En fait, la notion de paquets n'est pas très juste ar ave une fréquene de balayage typiquede 10 MHz et un temps de passage devant l'ori�e de l'ordre de la nano-seonde, la probabilitéde trouver deux ions dans une même bou�ée est très faible pour un faiseau qui fait au mieuxun millier de oups par seonde.Pour la prodution de faiseaux de neutres, une ellule de neutralisation a été plaée àla sortie du système de déoupage. Ces faiseaux sont obtenus par neutralisation résonnanteou quasi-résonnante sur une ible gazeuse. Même résonnante ette neutralisation induit unedivergene angulaire qui détériore la résolution énergétique du faiseau. Ave es ontraintesnous n'avons jamais obtenu de faiseaux de neutres ayant une résolution inférieure à unedizaine d'eV.1.6 Chambre d'interationLa hambre d'interation est une eneinte Ultra-Vide en mu-métal pompée par deux tur-bos pompes de 1000 l/s et 75 l/s à travers un sublimateur de titane. Après un étuvage, il estpossible d'atteindre une pression de quelques 10�10mbar. Lorsqu'on travaille ave des surfaesil est très important de maintenir l'ultra-vide pendant toute la durée de l'expériene (typi-quement de 1 heure à une journée). A la température ambiante sous 10�6mbar on alule un�ux de 1015 atomes par m2 et par s. Il est alors aisé de se rendre ompte qu'une surfaed'une monoouhe de 1 m2 ontenant 1015 atomes est reouverte en quelques seondes si l'ononsidère que haque partiule inidente adhère à la surfae [10℄.1.7 Les Déteteurs1.7.1 Galettes miroanaux (Mirohannel plates :MCP)Une galette miroanaux est en fait un multipliateur d'életrons. Les MCP sont des ma-tries de 30 à 50 mm de diamètre et sont onstituées de 104 à 107 tubes apillaires orientésparallèlement les uns aux autres ave une inlinaison allant de 8 à 15 degrés par rapport à lanormale à la surfae des galettes. Les diamètres typiques de es tubes sont de 10 à 100 �m. Lamatière onstituante des MCP est du verre traité pour augmenter le taux d'émission d'életronsseondaires. Les deux otés des MCP sont en général reouverts de matériaux onduteurs pourpermettre les ontats életriques. Ces tubes sont en fait des dynodes ontinues multiplia-tries d'életrons, ils fontionnent sur le même prinipe que les photomultipliateurs. Lorsquela partiule inidente frappe l'intérieur d'un anal et est aélérée, elle délenhe l'émissiond'életrons seondaires qui vont à leur tour délenher une douhe életronique. En appliquantune di�érene de potentielle entre la fae avant et la fae arrière, il est possible de réupérer les



16 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALéletrons à la sortie des anaux sur un olleteur (anode). Le résultat de ette asade est unedouhe d'életrons qui sort de la galette. Les performanes d'une galette dépendent du rapportentre le diamètre et la longueur du tube (l/d=�). Ce rapport varie de manière générale entre40 et 100. En théorie il est don possible de réduire la taille des galettes de manière arbitraire.Il est à noter que le gain d'un tel système peut atteindre 104 dans les meilleures onditions.Toujours dans le soui d'optimiser le rendement életronique, une on�guration partiulièrea été adoptée : la superposition de deux galettes en hevron (�gure1.3). Dans le as de deuxgalettes, la douhe à la sortie de la première galette vient nourrir la deuxième qui permet enrégime saturé d'obtenir un gain de 106 à 107. A�n d'améliorer le gain et la distribution des
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Fig. 1.3 � Con�guration Chevron : deux galettes superposéesintensités d'impulsions olletées, on peut appliquer une tension entre les galettes. Les étudesont montré, qu'il était ainsi possible d'améliorer la largeur à mi-hauteur de la distributiondes impulsions. De plus lorsque les galettes sont utilisées en tant que déteteur sensible enposition, l'aélération intergalette permet une meilleure résolution spatiale en évitant unedispersion trop grande de la douhe à la sortie de la première galette.L'e�aité de détetion est un des éléments fondamentaux des performanes des galettes.Pour des partiules qui frappent l'intérieur d'un anal (partiule A de la �gure 1.3) au moinsun életron seondaire est émis, e qui permet de délenher la gerbe d'életrons seondaires,mais dans le as où les partiules inidentes frappent une zone qui est entre deux anaux (zoneaveugle pour le déteteur : partiule B de la �gure 1.3) elles-i sont perdues. On onçoitaisément que l'e�aité maximale de détetion soit sensiblement la même que le rapport



1.7. LES DÉTECTEURS 17surfae des ori�es sur surfae totale des galettes (Open Area Ration :OAR). Cette e�aitégéométrique est généralement limitée entre 60% et 70% pour des raisons d'intégrité méanique.Quant à l'e�aité relative entre les partiules hargées et les neutres, le sujet sera abordélors du traitement de la formation d'ions F�. Cette e�aité peut aussi varier en fontion del'angle d'inlinaison des partiules inidentes. En�n, des études ont montré qu'en appliquantun hamp perpendiulaire à la surfae des galettes il est possible de ramener vers la surfaeles életrons émis dans l'espae interanal et dans e as l'e�aité peut atteindre 87%[11℄et même 95% dans le as des ions multihargés. A ause de e hamp, les életrons peuventse retrouver sensiblement éloignés du point d'impat et dégrader la résolution spatiale, 'estpour ette raison que nous n'appliquerons pas ette méthode dans le as des appliations àl'imagerie.Le temps mort des galettes est un autre élément dont il faut tenir ompte lorsque l'ontravaille ave des faiseaux intenses. Le temps de réponse, 'est-à-dire le temps que met unanal pour produire un paquet d'életrons, est de l'ordre de 0.1 ns. Le temps mort d'un anal,le temps pendant lequel un anal �déhargé� ne peut produire un paquet d'életrons, est del'ordre de quelques 10 �s. Ce temps mort assez grand ne limite pas notre détetion puisquenous travaillons en général ave des faiseaux de l'ordre de 1000 oups par seonde. De plusune distribution spatiale uniforme du faiseau implique que deux partiules inidentes ont unefaible probabilité de tomber dans le même anal.1.7.2 Déteteur sensible en position (DSP)On utilise le même montage en hevron ave des MCP de 50 mm de diamètre pour le dé-teteur sensible en position, sauf que le olleteur est une anode résistive (de marque Qantar).
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Fig. 1.4 � Anode résistive utilisée pour la détermination de la position.Lorsqu'une gerbe d'életrons tombe sur l'anode, les harges migrent vers les quatre oins deelle-i. En reueillant es harges, il est possible de remonter à la position de l'impat par uneméthode de division de harges. Si q1, q2, q3 et q4 représentent les harges olletées aux quatre



18 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALoins, pour avoir la position x et y il su�t de aluler respetivement (q3+q4)=(q1+q2+q3+q4)et (q3+ q2)=(q1+ q2 + q3+ q4). La résolution typique d'un tel déteteur est a priori de 0.1 mmet permet don d'obtenir les pro�ls de di�usion bien résolus. Sur la �gure 1.5 est représentée
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Fig. 1.5 � Détail d'une oupe transverse de galettes miroanaux.une oupe transverse d'une galette miroanaux. On distingue deux as : les projetiles B quise présentent sur la surfae des MCP ave un angle tel qu'ils passent diretement à traverselles-i sans être détetés et les projetiles A qui touhent les parois internes d'un anal etsont ainsi détetés. Connaissant la diretion prinipale des projetiles que l'on doit déteter eta�n d'améliorer l'e�aité de détetion, il est important d'orienter les galettes de telle manièreque le faiseau di�usé tombe sur les anaux ave un angle important (as des projetiles A)pour ne pas passer à travers les anaux sans interagir ave eux-i.1.7.3 Déteteur 2�La partiularité de e dispositif expérimental réside dans le fait que les partiules seon-daires (életrons et ions désorbés) sont détetées en oïnidene ave les projetiles. Il onvientà présent d'aborder une desription de e déteteur 2�. Ce déteteur est onstitué de 16 unitésde détetion qui sont des MCP montées en hevron, ave un olleteur métallique. Il sert à ladétetion des partiules seondaires (életrons, ions désorbés ...) émises lors de l'interation.Le diamètre de es galettes est de 32 mm. Ces 16 déteteurs sont plaés sur trois rangées de 5déteteurs, notées MILIEU, HAUT et BAS (�gure1.6) situées à 60 mm de la ible. Un seizièmedéteteur est plaé à 105 mm à la position notée PÔLE [12℄.Ce dernier est amovible pour permettre l'étude des interations d'ions lents en inidenenormale. Le multidéteteur a été onçu de manière à olleter le maximum de partiules se-ondaires émises dans 2� stéradians autour de la zone d'interation. Une grille hémisphériquemise à la masse, est plaée devant l'ensemble des déteteurs réant ainsi une zone libre de touthamp életrique autorisant une dérive des életrons vers les galettes où ils sont �nalement
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Electrostatique PSDFig. 1.6 � Géométrie de ollision et vue d'ensemble des déteteurs. L'image est une vue de dessus du déteteur2�.aélérés par une tension de 400V pour une détetion plus e�ae[13℄. Les impulsions orres-pondant aux impats des életrons sont onverties en signaux logiques (ECL) puis leurs tempsd'arrivée sont digitalisés indépendamment et simultanément par un TDC (Time to DigitalConverter). La proédure de alibration de l'e�aité du système a fait l'objet d'une étudeséparée par J. Villette et est reportée en annexe II [14℄. Cette détermination de l'e�aité estruiale ar elle nous permet d'e�etuer la transformation �déteté-émis�. Nous enregistronsdes évènements omportant nd életrons détetés mais nous nous intéressons aux évènementsorrélés ave un ertain nombre ne d'életrons émis. A titre d'exemple pour un spetre deperte d'énergie d'ions di�usés I(E), nous disposons de nd spetres Ind(E) en oïnidene ave0, 1, . . ., nd életrons détetés. Nous herhons à reonstituer les spetres Ine(E) assoiés àun nombre ne d'életrons émis. Puisque notre e�aité de détetion P est �nie (prohe de1/3) seul 1/3 des évènements assoiés à l'émission d'un életron apparaissent en oïnideneave un életron, les 2/3 restants (1-P) ne sont pas en oïnidene ave un életron détetéet se superposent don aux évènements dérivant dérivant de proessus qui n'émettent pasd'életrons soit I0d(E). Si au plus un seul életron est émis la transformation est triviale, ilsu�t de soustraire au spetre en oïnidene ave 0 életron deux fois l'intensité du spetre enoïnidene ave 1 életron déteté soit I0e(E)=I0d(E)-2:I1d(E) et I1e(E)=3:I1d(E). Dans leas général une proédure alule la matrie des e�aitésMeff (qui est simplement la matrieinverse de la probabilité de détetion : Dnd;ne = Cndne :P nd:(1�P )ne�nd). Par onséquent le ve-teur des spetres orrélés à l'émission de ne életrons émis s'érit (I0e(E), I1e(E),...Ine(E)...)= Meff (I0d(E), I1d(E)...Ind(E)..). Si le nombre ne d'életrons émis devient trop important(situation qui n'apparaît pas dans e manusrit), P ne devient très petite et les matries Det Meff deviennent singulières, les spetres orrigés ne peuvent pas être reonstitués mais les



20 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALvaleurs moyennes restent orretes.1.8 Életronique, aquisition et traitement des données1.8.1 Életronique d'aquisitionLe r�le de la partie életronique est l'aquisition de toutes les données, tout en onservant lesorrélations et les temps d'arrivée des di�érentes partiules émises lors d'un évènement dé�nipar la ollision du projetile sur la surfae suivie de la détetion de nombreuses partiules surle déteteur 2�. Un évènement est validé par la détetion du projetile di�usé sur le DSP.Pour le déteteur 2�, les 16 impulsions de sortie de haque unité de détetion sont envoyéessur une arte à 16 disriminateurs rapides à seuil et ampli�ateurs. Le seuil est �xé de manièreà optimiser l'e�aité de détetion qui présente l'inonvénient d'autoriser les délenhementsaidentels induisant un bruit sur haque déteteur. Ce bruit peut varier de quelques oupsà une entaine de oups ; il reste tout de même aeptable pour des expérienes en multi-oïnidenes. Les temps d'arrivée assoiés aux 16 unités de détetion sont ensuite envoyéssimultanément dans les 16 voies d'un onvertisseur Temps-Numérique multi-voies/multi-stop(TDC en anglais) et vers un ompteur qui fournit le taux de omptage �hard� ; les oupsanalysés sont donnés seulement par le TDC.Pour le DSP, le signal d'arrivée de la partiule di�usée n'est pas pris sur le olleteurpuisque sa surfae résistive sert à déterminer la position de l'impat du projetile di�usé.Cette �prise de temps� est obtenue à partir du signal de drain prélevé sur la sortie déoupléede la deuxième galette et aheminé jusqu'à un disriminateur à fration onstante DGM0 (del'IPNOrsay). Le temps d'arrivée de la partiule est enregistré sur une des voies du TDC. Cesignal délenhe aussi le début d'intégration (ouverture d'une porte d'intégration de 200 ns)par un onvertisseur numérique des harges (QDC) provenant des quatre oins de l'anoderésistive.Le TDC opère en mode �ommon-stop� 'est-à-dire que les oups sur haque voie sontenregistrés en ontinu. Le stop ommun à es voies est �xé par le temps d'arrivée onvenable-ment retardé de la partiule di�usée (20 �s). C'est don l'arrivée d'un ion di�usé sur le DSPqui fournit provisoirement le signal de référene temporelle néessaire à l'enregistrement d'unévénement. Le signal des impulsions du système de déoupage est lui aussi enregistré par leTDC et 'est �nalement par rapport à e signal que seront realés tous les temps d'arrivée despartiules dans le logiiel d'analyse qui sert aussi pour l'aquisition.1.8.2 Ordinateur et logiiel d'aquisitionL'ordinateur d'aquisition est un �PC� embarqué muni d'un proesseur eleron sur slot durak VME. Il ommunique ave les di�érents éléments de l'életronique d'aquisition par le



1.9. PRÉPARATION ET TRANSFERT DES ÉCHANTILLONS 21bus VME soit diretement (Compteur) soit à travers un ontr�leur qui lui envoie toutes lesdonnées du bus CAMAC (TDC, QDC). Ce �PC� embarqué a omme système d'exploitationWindows 2000 et enregistre diretement toutes les données sur un disque dur.Le logiiel d'aquisition et elui de l'analyse sont identiques et sont développés par PhilippeRonin sous Borland C++ Builder. Il s'inspire pour des raisons historiques de la présentationdu logiiel OASIS (développé par l'IPN Orsay et le CEA Salay). Ce logiiel onnaît mainte-nant une version stable mais il permet une évolutivité permanente. Les �hiers peuvent êtrerelus en imposant des ontraintes à travers la modi�ation de nombreux paramètres d'analyse.La fontion la plus importante du programme est elle assoiée au �ltrage des données et à laréation des histogrammes et autres spetres à deux dimensions permettant une visualisationet une analyse immédiates des orrélations existant entre plusieurs grandeurs.Les paramètres physiques essentiels sur lesquels on souhaite séletionner et visualiser lesdonnées sont prinipalement assoiés à la perte d'énergie, l'angle de di�usion, et l'état deharge des partiules di�usées ainsi qu'au nombre d'életrons seondaires détetés et à leurénergie moyenne. Les onditions sur es paramètres peuvent être imposées individuellementou en orrélation à travers des �ltres utilisateurs, haque �ltre permet de répondre au traversdu remplissage de di�érents histogrammes à des questions diverses telles que :Quelles sont l'énergie et la répartition spatiale des életrons émis lors de l'interation d'unepartiule simplement hargée ave la surfae ? Quelles orrélations existe-t-il entre l'angle dedi�usion polaire et le nombre moyen d'életrons émis ? Quelle est l'énergie perdue par lapartiule ? Existe-t-il une variation de l'énergie moyenne des életrons en fontion de la perted'énergie de l'ion ?... Les possibilités de orrélation sont pratiquement in�nies, la seule limiteréside dans la représentativité de l'ensemble statistique d'évènements, elui-i diminuant àhaque nouvelle ontrainte imposée.1.9 Préparation et transfert des éhantillonsLa dimension marosopique du faiseau inident est un élément qu'il faut avoir en têtelorsque l'on prépare une surfae. En inidene rasante une uniformité marosopique est né-essaire. A titre d'exemple, on peut s'intéresser à un faiseau inident de diamètre � =0.1 mmsous un angle d'inidene de 2 degrés. La longueur de la ible en interation ave le faiseaureprésente alors 2.9 mm (L = �sin�in ). Dans les expérienes de di�usion sur les surfaes, mêmeau niveau mirosopique, une surfae propre et plane est une ondition préalable surtout dansles interations en inidene rasante ar la longueur d'interation du projetile ave la sur-fae peut failement atteindre 100 ua , où le nombre de marhes est très important. Avees onsidérations nouvelles on voit tout l'intérêt d'une préparation minutieuse de la surfaepour atteindre des tailles de terrasse les plus grandes possibles. Une surfae livée et polie demanière méanique est déjà un préalable. Par ette méthode es surfaes de ristaux ioniquesprésentent enore beauoup trop de marhes pour des interations en inidene rasante. Il est



22 CHAPITRE 1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALpossible d'aplanir enore plus les surfaes par des yles de déapage sous inidene rasanteet de reuit.
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Fig. 1.7 � Vue shématique de l'eneinte de préparationLe dispositif de préparation et de transfert est omposé de deux hambres isolées haunespar des vannes tiroirs ave des systèmes de pompage indépendants. La première hambre sertd'introdution3et la deuxième hambre sert prinipalement à la préparation des éhantillons4.Cette hambre est elle-même isolée de la hambre prinipale par une vanne tiroir. L'intérêtprinipal de et étagement réside dans le fait que l'on n'est pas obligé de �asser� le vide àhaque fois qu'on souhaite étudier un nouvel éhantillon. Un autre intérêt réside dans le faitqu'il est possible de préparer un éhantillon pendant qu'une expériene est en ours.Dans la hambre de préparation un anon à Argon délivre un faiseau de 1�A d'Ar+à 5keV pour un déapage en inidene rasante sur la surfae de l'éhantillon (�gure1.1). Le hoixde l'argon a une origine double. L'argon est un gaz rare, peu réatif, peu oûteux et resterelativement lourd pour agir méaniquement lors du déapage. Une tehnique omplémentaireonsiste à hau�er la ible très fortement (pour le LiF la température maximale est 600ÆC ) puis3Pompée par une turbo pompe Leybold 60l/s. Elle omporte un arrousel où il est possible de stokerjusqu'à 6 éhantillons.4Pompée par une turbo pompe Leybold 150l/s préédée d'un sublimateur de titane où en théorie il estpossible d'atteindre des pressions de 10�10mbar. Elle a été non seulement prévue pour la préparation deséhantillons mais aussi pour e�etuer dans l'avenir des dép�ts de ouhes mines.



1.9. PRÉPARATION ET TRANSFERT DES ÉCHANTILLONS 23la refroidir. Sous l'e�et de la haleur les atomes de surfae gagnent en mobilité et se réarrangentdans une on�guration plus stable qui sera ensuite �gée par le refroidissement. Plusieurs ylesde reuit et de déapage sont néessaires pour préparer orretement les éhantillons. Lesmeilleurs résultats sont obtenus pour des yles d'une dizaine d'heures environ.La di�ulté prinipale renontrée lors de l'étude des isolants est liée au fait qu'une hargeéletrique s'aumule progressivement lors d'un bombardement ionique. Ce bombardementrée une harge de surfae positive qui ne peut être évauée sur un isolant. L'e�et immédiatest la répulsion du faiseau inident (hargé positivement). Plusieurs méthodes ont été utiliséespour éliminer et e�et de hargement :(i) projeter sur la surfae, grâe à un faiseau, des életrons par exemple.(ii) préparer la surfae ible par déposition en ouhe mine (du nm au �m) du ma-tériau isolant sur un substrat métallique a�n d'en réduire la résistane életrique.(iii) hau�er la ible jusqu'à e qu'elle devienne un �bon� onduteur ionique ; unique-ment vrai pour les halogénures d'alalin alors que les autres isolants tels que leMgO ne peuvent être traités par ette méthode [15℄.Nous utilisons la troisième méthode. La ible est plaée sur un doigt hau�ant et sa tem-pérature est maintenue supérieure à 250Æ C. Pour ette température et dans nos onditionsd'intensité de faiseau (�1000 ps/s soit �10�15 A ), la ondutibilité ionique est alors su�-sante ar nous n'observons pas de dé�exion du faiseau hargé.Une fois la ible préparée elle est amenée dans la hambre d'interation par l'intermédiaired'une autre anne de transfert.Nous utilisons une méthode simple pour estimer la qualité de l'état de surfae. Cette mé-thode onsiste à analyser les pro�ls de di�usion des ions. Avant le déapage, le pro�l de di�usionest très di�us et présente une queue étendue aux grands angles de di�usion. Cette ontribu-tion provient de ollisions binaires ave les impuretés de surfae. Ces ollisions étant plusviolentes, elles onduisent à des di�usions plus importantes. Ainsi, la ré�etivité de la surfae(que l'on dé�nit omme le rapport des intensités avant et après introdution de l'éhantillondans le faiseau) peut être onsidérée omme un indie de la planéité de la surfae. Toute-fois, aux angles de di�usion très rasants la ré�etivité ontient aussi une information sur laqualité topographique de la surfae (liée à la présene de marhes, aux dimensions et à leurordonnanement). A une ible mal préparée est généralement assoié un mauvais oe�ient deré�etivité. Cependant, même pour une ible très propre, on onstate la hute du oe�ientde ré�exion à mesure que l'angle d'inidene sur la surfae déroît.
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Chapitre 2Proessus quasi-élastiques, trajetoires etpertes d'énergie
Trajetoires lassiques, énergie de reul et phonons optiquesLes méanismes responsables de la dissipation de l'énergie dans les ollisions en inidenerasante sont sindés en deux atégories distintes. On distinguera le as où les életrons despartenaires sont impliqués de elui où seuls les noyaux sont impliqués. Les pertes d'énergieassoiées sont respetivement quali�ées de perte d'énergie életronique et nuléaire. Selon ettedé�nition, lorsque la di�usion s'e�etue sans hangement d'état ni exitation életronique laperte d'énergie est nuléaire. En prenant le point de vue des életrons, on la quali�e aussi deperte d'énergie élastique (ou quasi-élastique). La di�usion proède alors de façon omplètementadiabatique pour les életrons, ils s'adaptent à haque instant à la perturbation et retrouvent,à la �n de la ollision, leur état quantique d'origine. Cette perte d'énergie nuléaire élevée àgrand angle est à l'origine de nombreuses tehniques d'analyse fondées sur l'étude des ionsrétrodi�usés ou des atomes de la surfae. En revanhe, il existe très peu d'information sur espertes d'énergie élastique en inidene rasante. Nous développerons dans ette setion deuxméanismes onduisant à des pertes d'énergie nuléaire. Le premier est lié plus diretement àla di�usion (binaire) et le seond est plus spéi�quement lié aux interations des ions ave lesisolants ioniques. Cette étude fait appel à la notion de trajetoire qui n'a de sens bien dé�nien méanique quantique que lorsque la longueur d'onde de l'objet étudié est petite devant lesdimensions aratéristiques. C'est ii le as des ollisions d'atomes et d'ions de quelques keV.Dans e régime, les ollisions sont dérites dans le adre de l'approximation semi-lassiqueoù seul le mouvement des életrons est traité de manière quantique. L'étude des trajetoireslassiques est un moyen de omprendre simplement nos observations sans devoir dépendrede simulations systématiques. Ce hapitre est divisé en deux setions. La première traite duproessus de di�usion et d'éhange d'énergie �nuléaire� en général tandis que la deuxièmeapporte des informations omplémentaires assoiées aux phénomènes életrostatiques sur les25



26CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIEisolants.2.1 Di�usion de projetiles neutres2.1.1 E�et de l'orientation ristallographique de la surfae.

Fig. 2.1 � Pro�ls de di�usion 2D obtenus sur le déteteur à loalisation en fontion de l'orienta-tion azimutale de la ible. Les orientations ristallographiques sont représentées sous haque pro�lde di�usion. Les plus grosses sphères orrespondent au Fluor et les plus petites au Lithium. La pluspetite tâhe sur le pro�l de di�usion orrespond au faiseau diret (voir �g. 1.6). Lorsque la dire-tion d'inidene s'aligne sur l'axe <110> . Le pro�l de di�usion adopte une forme dite en �banane�représentative de la analisation.La �gure 2.1 montre que la di�usion est très sensible à l'orientation ristallographique de laible. En tournant la ible autour de l'axe normal à la surfae le pro�l de di�usion est modi�ée qui permet une identi�ation direte de la diretion ristallographique. A gauhe de la �gure2.1 on identi�e ainsi l'axe de analisation prinipale (le long de l'axe <110>) et sur elle dumilieu la diretion de analisation dite seondaire où �in est tourné de 45 degrés (le long del'axe <100>). Pour la diretion <110> la surfae apparaît omme un �hamp� de sillons danslequel le projetile est analisé. La �gure de di�usion observée présente plusieurs �lobes� dontl'origine peut être expliquée par de simples onsidérations géométriques : les ré�exions desions inidents sur les bords des sillons expliquent les lobes latéraux alors que la ré�exion aufond ou au sommet des sillons produit la tâhe entrale.Si, à partir de l'axe représentant la diretion <100>, on tourne l'angle azimutal de 22.5degrés on obtient la diretion <120> dont une représentation se trouve à droite dans la �gure2.1. Cette orientation partiulière orrespond au as général d'une diretion ristallographique



2.1. DIFFUSION DE PROJECTILES NEUTRES 27�aléatoire�. Pour ette diretion les ollisions se font de manière aléatoire de part et d'autre duplan de la trajetoire. La projetion de e pro�l azimutal est bien représentée par une distribu-tion gaussienne. On en onlut immédiatement que les projetiles s'approhent su�sammentde la surfae pour en distinguer les arrangement atomiques. La surfae n'est pas un miroirparfait.2.1.2 L'agitation thermiqueQuelle que soit la diretion ristallographique, la projetion polaire du pro�l est asymé-trique et bien représentée par une distribution Log-normale (formule 2.3). En faisant varier
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Fig. 2.2 � Pro�ls de di�usion polaires mesurés pour des atomes de Néon de 1keV sous inidene de2.4Æ à une température ambiante (les erles) et à une température de 823 Kelvin (les triangles).la température de la ible de 300 K à 823 K on observe l'élargissement de la largeur dupro�l de di�usion (�gure 2.2) qui reste piqué autour de l'angle spéulaire. Cet élargissementnous indique lairement une ontribution importante du mouvement thermique des atomesde la surfae. En première approximation es atomes vibrent de manière quasi-harmoniqueautour de leur position d'équilibre. Le déplaement thermique des atomes de la ible dansune diretion i (i=x, y ou z) par rapport à leur position d'équilibre dans une maille statiquepeut être estimé au premier ordre par la distribution de densité de probabilité d'un osillateurharmonique. Cette distribution est une Gaussienne de la forme :P (i) = 1q2� hu2i i exp i22 hu2i i!



28CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIEoù le déplaement quadratique moyen hu2i i est donné par [16℄ :Du2iE = 3�h2TmkBT 2DCe déplaement vibrationnel moyen dans la diretion i est déterminé en fontion de la tempé-rature de Debye TD (Tab. 2.1) (la température de Debye étant plus faible en surfae que dansle volume nous avons pris omme température 560 K [17℄ ) et de la température T de la ibledans l'approximation des hautes températures (T > TD=2), m est la masse de l'atome ibleet kB la onstante de Boltzmann. Pour un ion F� à une température de 600Æ C, l'amplitudede déplaement est de l'ordre de 25% du rayon ionique. Aux énergies de ollision étudiées!(meV ) TD(K)38 44162 1078Tab. 2.1 � Valeur de la température de Debye TD = 32�h! pour les ions Li+ et F�provenant dedonnées optiques sur LiF [18℄.ii, les atomes de la ible n'ont pas le temps de bouger de manière signi�ative pendant laollision (du moins la partie de la ollision prohe de la surfae). Le projetile voit une surfaeimmobile.2.1.3 Les potentiels inter-atomiquesPour dérire les trajetoires lors d'une ollision atomique il faut onnaître les potentielsinter-atomiques. Si l'on regarde les atomes omme de simples distributions de harge autourdes noyaux, l'interation entre deux atomes de numéros atomiques Z1et Z2 séparés d'unedistane r est du type oulombien et s'érit :V (r) = Z1Z2r f(r=a) (2.1)où f(r=a) est une fontion d'érantage inter-atomique (sans dimension) et a une distaned'érantage re�étant la dimension de la distribution de harge. A très ourtes distanes inter-atomiques, l'interation est gouvernée par la répulsion des oeurs nuléaires, les potentielsinter-atomiques sont alors bien dérits par des potentiels du type 2.1. Une somme de termesexponentiels est en général utilisée omme approximation de ette fontion d'érantage oùf(r=a) s'érit : f(r=a) =Xi aiexp(�bir=a) (2.2)où Pi ai = 1; pour permettre d'atteindre la limite sans érantage lorsque r ! 0. Mo-lière [19℄ proposa une somme de 3 exponentielles ave 3 ouples fai; big, mais Ziegler, Bier-sak et Littmark [20℄ ont proposé une fontion �universelle�, somme de 4 exponentielles, qui



2.1. DIFFUSION DE PROJECTILES NEUTRES 29améliore l'aord entre les potentiels expérimentaux et théoriques pour une grande variétéde ouples Z1; Z2 ave une longueur d'érantage universelle au = 0:8854=(Z0:231 + Z0:232 ) etai = f0:1818; 0:5099; 0:2802; 0:02817g et bi = f3:2; 0:9423; 0:4028; 0:2016g. On obtient lepotentiel total en sommant sur les potentiels inter-atomiques des formules 2.1 et 2.2 sur l'en-semble des ions de la surfae Vtot(R) = Pi=ni=1 V (Ri) . La �gure 2.3 représente une oupe deséquipotentielles pour le LiF ave es paramètres. D'après la �gure 2.3 l'augmentation de la
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Fig. 2.3 � Équipotentielles alulées ave un potentiel ZBL pour un projetile tel que le Ne et unesurfae de LiF(001). La séparation entre deux ions de la surfae est 3.8 ua. (Les distanes sur l'axedes ordonnées sont à la même éhelle que les distanes sur l'axe des absisses).orrugation du potentiel aessible (la modulation des lignes équipotentielles) en fontion dela distane à la surfae (axe des ordonnées) est nette : plus on s'approhe de la surfae, plus leprojetile voit les ions individuels de la ible. D'après la onservation de l'énergie, on omprendfailement que le projetile ne puisse pas atteindre une altitude z inférieure à elle orrespon-dant à l'équipotentielle dé�nie par E?. On distingue globalement trois régimes d'interation.Un premier où E? � 1eV , les projetiles sondent un potentiel moyen peu struturé. Dans eas il possible de remplaer le potentiel par un potentiel plan Up(z) qui ne dépend plus ni dela struture ristallographique ni de son orientation. La di�usion est parfaitement spéulaire(�in = �sortie) ar le potentiel avant et après le rebond est symétrique. Un autre où l'énergienormale 1eV � E? � 10eV . Le potentiel de di�usion présente une orrugation évidente etles projetiles sont di�usés à angles di�érents de l'angle spéulaire. On obtiendra dans e asdes pro�ls de di�usion ave une largeur dépendant de la orrugation du potentiel. Et en�nle régime où E? > 10eV (�gure 2.4). Le projetile peut pénétrer sous la surfae et dans laplupart des as est implanté dans le solide ou ressort aux grands angles de di�usion. On voit,dans le régime où il n'y a pas de pénétration sous la surfae que les distanes minimales d'ap-prohe sont pratiquement du même ordre de grandeur que les distanes inter-atomiques dansle solide.
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Fig. 2.4 � Représentation de trajetoires pour des atomes de Argon de 1 keV sur une haîne linéaired'aluminium ave di�érents angles d'inidene. De haut en bas � = 30Æ, � = 20Æet � = 10Æ représentantgrossièrement les trois régimes d'énergie évoqués dans le texte [19℄.Les potentiels ZBL résultent d'un ajustement empirique ave un très grand ensemble dedonnées obtenues à des énergies de quelques keV ave pénétration sous la surfae. Ils repro-duisent de manière satisfaisante les interations �fortes� entre le projetile et les atomes àl'intérieur du solide. L'utilisation de es potentiels pourtant largement aeptés s'est avéréetrès déevante dans les simulations que nous avons entreprises. Pour les ollisions sous ini-dene rasante, l'énergie perpendiulaire est de l'ordre de l'életron-volt et le projetile sondesurtout la partie grande distane (R>a/ 2) du potentiel où a est le paramètre de maille. Orles onditions dans lesquelles ont été optimisés les potentiels ZBL orrespondent, au ontraire,à des distanes entre voisins inférieures à a/ 2 puisque le projetile pénètre dans le volume.Il n'est don pas surprenant que la partie longue portée soit moins satisfaisante. Nous avonseu la hane de disposer de potentiels plus réalistes, alulés par Andreï Borisov ave destehniques adaptées au as des ristaux ioniques. Ces aluls ont été menés en utilisant desombinaisons linéaires d'orbitales gaussiennes Hartree-Fok(HF) en prenant soin de plaerl'atome ible dans son environnement ristallin modélisé par le potentiel de Madelung. Cespotentiels binaires sont ensuite modélisés omme une fontion exponentielle (Tab. 2.2). La�gure 2.5 ompare les potentiels ainsi obtenus et les potentiels ZBL. Les deux potentiels sontvoisins à ourte distane mais di�èrent notablement à grande distane. La onséquene sur lespro�ls de di�usion est très importante. Les potentiels ZBL repoussent les projetiles plus loinde la surfae. Celle-i apparaît plus lisse et le pro�l de di�usion plus étroit. Ces onlusions



2.1. DIFFUSION DE PROJECTILES NEUTRES 31doivent ependant être modérées par le fait qu'un autre élément intervient dans le pro�l dedi�usion : l'agitation thermique de la surfae (�gure 2.8).
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Fig. 2.5 � A gauhe, les potentiels ZBL et Hartree-Fok (HF) (alulé par AG. Borisov) pour leouple atomique Ne/F. A droite, simulation des pro�ls de di�usion polaire pour un faiseau de Ne0,1 keV à 1.8 degrés d'inidene. Les pro�ls de di�usion sont mieux reproduits en utilisant un potentielHF qu'un potentiel ZBL. Couple a bNe/F� 2553.3681 1.814137Ne/Li+ 1223.46125 2.19005Tab. 2.2 � Paramètres utilisés dans le alul du potentiel Hartree-Fok pour le système Ne/LiF.Le potentiel d'interation entre le projetile et le noyau des di�érents ions de la ible est dé�ni parV (r) = ae�br.2.1.4 E�et des marhes à la surfaeUne étude détaillée des e�ets des défauts de la surfae a été menée réemment par Pfandzel-ter [21℄ montrant une in�uene importante de eux-i sur la di�usion. A titre d'exemple il s'estintéressé à l'étude du système He+/Fe(001). Sur la partie gauhe de la �gure 2.6 un Æ repré-sente le pro�l de di�usion sur une surfae gelée. Si on tient ompte de la vibration thermiqueon voit sur la ourbe dénommée �thermal vibrations� que le pro�l de di�usion est reproduitplus �dèlement mais sans reproduire les �pieds�. Il onsidère ensuite une distribution aléatoirede marhes montantes et desendantes sans interation entre elles où seules des marhes d'unehauteur monoatomique et de longueur moyenne de 1000 ua sont prises en ompte. La ontri-bution des marhes n'est pas aussi importante que elle due aux mouvements thermiques des
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Fig. 2.6 � Pro�ls angulaires de di�usion pour des He+de 25 keV sur une surfae Fe(001). Lestraits représentent la simulation numérique et les points l'expériene. Sur la �gure de droite sontreprésentées des trajetoires typiques selon que le projetile renontre des marhes montantes ou desmarhes desendantes [21℄.atomes sur l'élargissement du pro�l de di�usion mais elle explique la �traîne� et le pi présentà plus petit angle. Sur la partie droite de la �gure 2.6 sont représentées di�érentes trajetoiresave la ontribution des marhes desendantes et montantes. Les trajetoires marquées parles lettres A à B montrent lairement qu'une marhe desendante a tendane à faire abaisserl'angle de di�usion. Il démontre ainsi que le �pied� à petit angle observé est essentiellementdû aux marhes desendantes.La qualité des surfaes de LiF et surtout les angles et les énergies que nous avons utilisésmontrent que les e�ets de marhes ne sont de fait pas très importants (voir �gure 2.7 et salégende).2.1.5 Perte d'énergie par ollisions binairesLe simple fait que le projetile ait hangé de diretion signi�e qu'il a éhangé de l'impulsionave la surfae. Pour onvertir ette impulsion en énergie il faudrait onnaître l'équivalent dela masse e�etive de la ible. Si le projetile est di�usé par un seul atome dont la masse estonnue, si au ontraire il est di�usé par un très grand nombre d'atomes, ette masse e�etivesera très élevée. La perte d'énergie est due à un transfert de moment durant la ollision entre leprojetile et la ible. Ce transfert de moment induit une dé�exion du projetile mais aussi unemise en mouvement des atomes de la ible. La perte d'énergie totale dépend don du nombred'atomes renontrés. En phase gaz la perte d'énergie par ollision binaire entre deux atomes



2.1. DIFFUSION DE PROJECTILES NEUTRES 33

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
0

200

0 1 2 3 4
0

12000

a
b

Profil de diffusion P(q
sortie

) x 50

In
en

si
té

(n
br

e
de

co
up

s)

Faisceau direct

y2k_c03

Angle de diffusion q
sortie

(deg.)Angle de diffusion q
sortie

(deg.)

In
en

si
té

(n
br

e
de

co
up

s)

y2k_c_03

Ne
0
1 keV, q

inc
=1.8 deg.

Profil de diffusion P(q
sortie

)

Fig. 2.7 � Pro�ls de di�usion polaires obtenus ave un faiseau de Ne0 de 1 keV sur une surfae deLiF(001) sous inidene de 1.8 degrés. A gauhe le pro�l de di�usion polaire, à droite le même pro�lde di�usion agrandi 50 fois, on y �gure aussi le faiseau diret pour la référene. Les e�ets dus auxmarhes sont ii négligeables puisqu'il faut multiplier l'intensité par un fateur 50 pour distinguer lessingularités a et b omme dans la �gure 2.6provoque une légère déviation � du projetile, pour des petits angles dans l'approximationsin � � �, ette perte s'érit : �Egaz = mpmE0�2où mp et m sont respetivement les masses du projetile et de la ible et E0 l'énergie initialedu projetile.La di�usion sur une surfae est généralement mieux représentée par une suession dedéviations élémentaires d�i sur haque atome de la surfae, telles que � = Pi d�i. En supposantque la perte est répartie de manière équitable sur N atomes visités on obtient une perte Nfois plus faible [22℄ : �Esurfae = mpmE0 �2N = �EgazNOn voit ii que plus la di�usion sera distribuée sur un grand nombre de sites et plus ette perted'énergie sera faible. Ainsi pour des ollisions rasantes, la ontribution au pouvoir d'arrêt del'interation binaire des atomes de la surfae est souvent onsidérée omme négligeable parrapport à d'autres ontributions du type életronique. L'étude des pertes binaires était motivéepar le fait que si on veut analyser �nement les transitions életroniques par la mesure des pertesd'énergie, il est souhaitable d'identi�er les ontributions élastiques et de les soustraire. Danse as il onvient de hoisir un système et les onditions expérimentales pour lesquels seulesles ontributions élastiques sont importantes. Le néon un gaz rare, inerte (ave un potentield'ionisation élevé), et le LiF, ave une large bande interdite où les proessus inélastiques sontsouvent identi�és par l'émission d'un életron, semblent parfaitement onvenir pour l'étude



34CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIEde es pertes binaires. De plus les tehniques de oïnidenes déjà évoquées ont permis derejeter tout évènement en oïnidene ave l'émission d'un életron qui dans e as signeraitun proessus inélastique.Pour des atomes inidents de 2 keV, la �gure 2.8 représente les pro�ls de di�usions angu-laires pour 3 angles d'inidene di�érents. Tous les pro�ls de di�usion sont bien représentéspar un ajustement en Log-Normal.Y = 1x exp� ln2� �sortie��02�2 � (2.3)
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36CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIE"(0) "(1)9.00 1.93Tab. 2.3 � Constante diéletrique du LiF à T=290ÆC (limite statique et limite optique)

Fig. 2.10 � Charge image. Une harge +q à une distane +Z rée une harge �tive -q située à -Z par rapportà la surfae. L'életron subit non seulement l'e�et de ette harge -q mais aussi l'e�et de sa propre image,situé à d sous la surfae.E�et sur la trajetoire Si on ompare par une simple modélisation [14℄ le omportementdes trajetoires pour di�érents états de harge du projetile on aboutit à e qui est représenté�gure 2.11. Comme on vient de le voir, si le projetile est hargé, la surfae réagit au hamp réépar la présene de l'ion. Cette réation induit un hangement dans la trajetoire du projetile.Un projetile hargé est aéléré par la harge image et en onséquene s'approhe plus présde la surfae qu'un projetile neutre. Sur la �gure 2.11 on remarque que la distane minimaled'approhe du neutre est de 3.3 ua tandis que elui de l'ion est voisin de 2.8 ua. La harge imagefreinant le projetile autant en voie de sortie qu'en voie d'entrée (�in = �sortie = �sp�eualire),les angles asymptotiques sont identiques pour les deux projetiles. Pour atteindre la mêmedistane minimale d'approhe, une partiule neutre doit être envoyée sur la surfae à un angleplus grand. On dit parfois que l'angle d'inidene e�etif d'un ion sur la surfae est ausé parla réponse diéletrique de la surfae et esse don si une neutralisation du projetile se produit.L'atome, n'étant plus freiné en voie de sortie, aura en moyenne une énergie perpendiulaireaugmentée du gain d'énergie image. L'angle de sortie �sortie moyen est donné parE0sin2(�sortie) = E0sin2(�in) + Eim (2.5)L'angle de di�usion des neutres orrespond alors à l'angle e�etif d'interation des ions avela surfae.Cette di�érene d'angle mesurée est représentée sur la �gure 2.12 pour un faiseau de



2.2. DIFFUSIONS DE PROJECTILES CHARGÉS 37

0 10 20 30 40 50 60
0

2

4

6

8

10

12

14

2.
8

ua

3.
3

ua

Trajectoires de Ne+ et Ne0 à 1keV
sous 1.7 degrés d'incidence

Ne+

Ne0
Z

(u
a)

X (unité de maille)Fig. 2.11 � Trajetoires simulées à l'aide d'un potentiel plan [14℄(voir 2.2). Trajetoires alulées d'union Ne+et d'un atome Ne0 de 1 keV sur une surfae de LiF sous inidene rasante (�in = 1:7deg:).La harge image modi�e la trajetoire suivie par un ion. L'angle d'inidene à l'in�ni n'est pas modi�émais l'angle �e�etif� lors de la ollision ave la surfae au point de rebroussement est augmenté.Ne+ sur du LiF. Une fration des ions Ne+ inidents se neutralise donnant la possibilité

-2 0 2 4
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
faisceau direct

In
te

ns
ité

no
rm

al
is

ée

Ne+

Ne0

angle de sortie (deg)Fig. 2.12 � Pro�ls de di�usion pour les partiules hargées (erle) et neutres (arré) en fontion del'angle de sortie lors de ollisions de Ne+de 1keV à 1.8 degrés d'inidene ave une surfae de LiF.Le faiseau diret sert de référene et se trouve à ��spe.de quanti�er l'e�et de la harge image. Le gain image est simplement obtenu en omparant



38CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIEl'angle de sortie des di�érentes partiules. D'après la formule 2.5 on peut érire un gain image :Eim = E0sin2(�Ne0sortie)� E0sin2(�Ne+in ). Dans le as où la neutralisation est résonnante e gainimage reste onstant puisque la neutralisation a lieu à une distane �xe de la surfae et est donindépendante de l'angle d'inidene. Pour le système présenté sur la �gure 2.12, le gain imagevaut Eim = 1� 0:3 eV . Dans e as préis, la neutralisation proède par un e�et Auger (voirsetion 4.2) et le taux de neutralisation dépend de la distane d'approhe et don de l'angled'inidene (�gure 2.13). A mesure que l'angle d'inidene augmente la distane d'approhediminue, la neutralisation devient plus e�ae et a lieu, en moyenne, plus près de la surfae.Le gain image augmente ainsi ave l'angle d'inidene.
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Fig. 2.15 � Illustration d'une onde optique générée par le passage d'un ion sur une haîne d'ionsmodélisant la surfae. Les ions F� (les signes �moins�) et Li+ (les signes �plus�) sont mis en mouve-ment dans des diretions opposées faisant apparaître un dip�le. Ces modes de vibrations sont appelésdes phonons optiques. En exitant es modes de vibration, l'ion peut perdre une trentaine d'eV e quiorrespond à près d'un millier de quanta d'énergie (38 meV).Dans es ollisions, l'exitation des modes olletifs de phonons optiques est due à l'in-teration du hamp oulombien de l'ion ave les harges pontuelles du réseau ristallin del'isolant ionique. Tout au long de la trajetoire du projetile ionique, les ions F� et Li+ (dansle as du LiF) sont mis en mouvement dans des diretions opposées (�gure 2.15). Plus préi-sément, le hamp oulombien transfère des impulsions opposées aux ions positifs et négatifs.
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42CHAPITRE 2. PROCESSUS QUASI-ÉLASTIQUES, TRAJECTOIRES ET PERTES D'ÉNERGIEà la voie d'entrée et de sortie ombinée.Des trajetoires assoiées à des riohets avaient déjà été observées sur des surfae métal-liques mais la progression énergétique des pis de perte d'énergie était régulière 1,2,3... ar laperte d'énergie est loalisée près du point tournant.Sur la �gure 2.18 est représentée le spetre de perte d'énergie pour les ions Ne+ di�usés.Le trait donne le résultat de la simulation obtenu à l'aide des pouvoirs d'arrêt alulés parA. Borisov. Un aord qualitatif est obtenu puisque les di�érents pis sont bien reproduits,mais l'aord quantitatif n'est obtenu que si l'on multiplie la perte d'énergie par exitationdes phonons optiques par un fateur 1.5.



Chapitre 3Proessus mono-életronique sur unisolant :
Capture, ionisation, attahement, détahement, émission etexitation életronique3.1 Neutralisation et Ionisation résonnanteDéplaement de niveauxUn autre e�et dû à la harge image est le déplaement des niveaux életroniques du pro-jetile. Dans la mesure où la distane ion-surfae est beauoup plus grande que le rayon del'orbitale atomique (z � r) e déplaement peut être alulé dans la limite où r ! 0 etvaut pour un métal : �W = 2q�14z [ua℄. Ce déplaement est à l'origine de la promotion desniveaux életroniques de la ible rendant selon le as aessible ou inaessible le transfert deharge. Dans le as des diéletriques, e déplaement s'érit �W = �"�1"+1� 2q�14z [ua℄ et est donnotablement plus faible (voir �gure 3.1).La Neutralisation Résonnante (NR) Pour un isolant la NR implique le transfert d'unéletron de la bande de valene de la surfae vers un niveau libre de l'ion inident.Ce transfertpeut se faire dès lors que l'énergie d'un niveau életronique inoupé du projetile devientvoisine de elle de la bande de valene (�gure 3.2). En termes de ourbes de potentiels la NR alieu au roisement des ourbes d'énergie potentielle assoiée aux états initial (ion en présened'une surfae neutre) et �nal (projetile neutralisé en présene d'une surfae ionisée). Cesdeux états font intervenir un partenaire neutre et un partenaire hargé de sorte qu'il n'y a pasd'interation oulombienne au premier ordre. Nous avons vu dans le hapitre préédent que lese�ets de polarisation de la surfae, 'est-à-dire de harge image, sont fortement réduits sur unisolant. En onséquene les ourbes d'énergie potentielle assoiées à la voie d'entrée et de sortie43
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Fig. 3.2 � Représentation shématique de la Neutralisation et Ionisation résonnanteL'ionisation Résonnante (IR) L'IR se présente omme le proessus inverse de la NR(�gure 3.2). Sur un métal, elle a lieu si l'énergie de liaison du projetile est en fae des étatslibres de la bande de ondution. Elle onerne prinipalement les ions négatifs qui vont donperdre leur életron au pro�t de la surfae de manière résonnante. Pour un isolant, tel que LiF,de tels états libres sous le niveau du vide n'existent pas ! L'ionisation résonnante est bloquée,un atome ou un ion négatif (un état lié en général) ne peut don pas éder son életron à lasurfae.3.2 Formation des ions négatifsMême si les mesures détaillées de neutralisation résonnante sur un isolant sont réentes,elles orrespondent bien à une vision lassique de l'isolant. La prodution d'ions négatifssur les isolants est apparue beauoup plus surprenante. Sous l'impulsion des programmesinternationaux sur la fusion1, la onversion d'ion positif en ion négatif a été très étudiée depuises dix dernières années. De nombreuses études expérimentales [19℄ et théoriques [29℄ sur lestransferts de harges sur les métaux ont été menées et ont onduit à une bonne ompréhensiondes proessus d'éhanges de harges à l'origine de la formation des ions négatifs sur es surfaes.Pour mieux erner la singularité des isolants nous partirons de ette desription. Pour formerdes ions négatifs de manière résonnante sur un métal, le point important est la di�érene entreles niveaux d'a�nité életronique de l'ion négatif et la position du niveau de Fermi (EF ) dansla bande de ondution. Si ette di�érene est supérieure à zéro, le niveau de l'ion négatif esten fae des états libres de la bande de ondution. Le transfert de harge onduit à la perterapide de l'életron (si le niveau de l'ion négatif est oupé) au pro�t de la surfae à moinsque la distane à la surfae soit trop importante. Si au ontraire le niveau de l'ion négatifest en fae des états oupés de la bande de ondution, le niveau d'a�nité de l'ion négatif1onrètement l'intérêt porte sur la onversion de H+vers H�



46 CHAPITRE 3. PROCESSUS MONO-ÉLECTRONIQUE SUR UN ISOLANT :est rapidement peuplé. Pour presque tous les ouples projetile-métal, les deux situationssont renontrées lors d'une ollision. En e�et le niveau d'a�nité d'un ion négatif ne peutexéder 3.6 eV (hlore) alors que le travail de sortie d'un métal est généralement plus élevé.Le point important est que le déplaement du niveau d'a�nité du à la harge image (�gure3.3) est tel que, près de la surfae, elui-i �nit presque toujours par �plonger� dans les étatsoupés de la bande de valene. On peut shématiser en disant que �près de la surfae tousles atomes sont des ions négatifs�. La fration d'ions négatifs produits par la ollision est enfait ontr�lée par la probabilité de onserver et életron en voie de sortie. Lorsque le niveaud'a�nité Eaff remonte, il roise à une distane Z donnée par 14Z = EF �Eaff les états libresde la bande de ondution et perd rapidement son életron. Les travaux ont don herhé àréduire la probabilité de perte d'életrons en voie de sortie. La stratégie générale omportedeux aspets :1) Réduire le taux de transfert en faisant en sorte que le moment où le niveau d'a�nitéroise le niveau de Fermi ait lieu à grande distane de la surfae.2) Minimiser le temps passé dans ette zone en jouant sur la vitesse de ollision etl'angle d'inidene.Pour un projetile de �uor (l'un des plus liés des ions négatifs ave Eaff = 3:4eV ) sur unesurfae de magnésium (EF (Mg) = 3:6eV ), la formation d'ions négatifs est presque de 90%[30℄. En e�et, la distane à laquelle l'ion négatif pourrait perdre son életron est reportée àplus d'une quarantaine d'unités atomiques. Dans le as de prodution d'ions H�à partir d'ionsH+(intéressant pour le hau�age des tokamaks), où l'a�nité des ions H�n'est que de 0.75 eV,la perte d'életrons reste importante même ave des surfaes ésiées de faible travail de sortie.Ave des surfaes plus onventionnelles telles que l'aluminium (EF (Al) = 4:2eV ), la distanearatéristique de perte Z est de 2 ua et la fration d'ions H� ne dépasse pas le pourent.Dans le as des isolants ioniques omme le LiF, la formation d'ions négatifs à partir deneutres semble impossible puisque la di�érene entre les niveaux d'a�nité et elui de la bandede valene à l'in�ni est de 12 et 10eV respetivement pour H�et pour F�. La harge imageétant très faible, il semble que l'ion négatif n'ait auune hane d'être formé. Les expérienesprouvent pourtant le ontraire. Auth et ollaborateurs [31, 32℄ ont en e�et montré que sur leLiF(001) sous une inidene rasante il est possible d'observer près de 90% de F�et de 60% deO�(�gure 3.4(a) et (b)). Dans les mêmes onditions les auteurs ont observé moins de 3% deO� formé sur une surfae d'aluminium (111) (�gure 3.4(b)).Ces résultats surprenants ont rapidement été interprétés par Andreï Borisov et Vitor Sidis[33℄. D'après e qui préède on voit qu'il ne peut y avoir résonane entre les niveaux puisque lapotentiel image n'abaisse le niveau du projetile que de 1 ou 2 eV. Une des partiularités desisolants ioniques est que, ontrairement aux métaux, les életrons de la bande de valene sontloalisés sur les sites halogènes (sur le F�dans le as du LiF). Considérons pour ommener quele trou laissé après apture n'est pas mobile, tout au moins pendant le temps de l'interation.
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Fig. 3.3 � Représentation shématique de l'a�nité életronique d'ions négatifs fae à un métal. A proximitéd'un métal l'abaissement du niveau par la harge image permet de former e�aement l'ion négatif. En s'éloi-gnant le niveau de l'ion négatif devient résonnant ave les états libres de la surfae et la perte de l'életron(destrution de l'ion négatif) est tout aussi e�ae.
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Fig. 3.4 � Frations d'ions négatifs mesurées par Auth et ollaborateurs en fontion de la vitesse de ollisionpour des projetiles atomiques en inidene rasante sur du LiF(001). (Le paramètre d'impat reste le mêmequelle que soit la vitesse). (a) [32℄ les lignes resultent d'un alul qui ne tient pas ompte du détahement del'ion négatif à la surfae, (b) [31℄.



48 CHAPITRE 3. PROCESSUS MONO-ÉLECTRONIQUE SUR UN ISOLANT :La laune életronique orrespond alors à une harge positive sur la surfae. L'interationde ette harge ave l'ion négatif abaisse le niveau d'a�nité de et ion de 1/R, don bienplus e�aement que ne le faisait la harge image sur un métal. Pour évaluer maintenant ledéfaut d'énergie de la réation de transfert de harge il su�t de onsidérer que les orbitalesdes életrons 2p du �uor (du LiF) ne sont que légèrement di�érentes du elles de l'atomelibre, leur énergie est par ontre diretement a�etée par le potentiel de Madelung sur le sitehalogène. (Il s'agit du potentiel périodique réé par tous les ions de la surfae traités ommedes harges pontuelles, voir l'annexe 6.3). Shématiquement, l'énergie de liaison des életronsde la bande de valene du LiF est la somme de l'a�nité életronique d'un ion halogène négatiflibre et le potentiel de Madelung. On obtient ainsi�E(�!R ) = Efinal � Einitial = E(Hal0site atif + A�) + E(Hal�site atif + A0) (3.1)�E(�!R ) orrespondant à l'énergie qu'il faut fournir pour déplaer un életron d'un site halogènede la surfae vers le projetile situé à une distane �!R (�gure 3.5). A� orrespond au projetiledans l'état �nal et A0 au projetile dans l'état initial. Ce qui revient à érire l'équation 3.1 dela manière suivante : �E(�!R ) = "Hal� � "A� + EMad(0)� EMad(�!R) (3.2)où "Hal�et "A�sont les a�nités életroniques de l'ion halogène négatif libre et du projetile etles deux derniers termes orrespondent à la di�érene entre le potentiel de Madelung réé aupoint �!R = 0 (un site halogène) et au point �!R au-dessus de la surfae. Reprenons le as simple

Fig. 3.5 � Shéma du modèle d'interation. Le plan inférieur orrespond à une partie de réseauristallin entourant le site Halogéne atif (Hal�). La droite en pointillé montre une trajetoire pourle projetile A dans le plan (X,Y,Z=Z0).où ����!R ���� a (a étant le paramètre de maille) dérit l'interation d'une harge distante ave letrou réé sur une surfae. Dans e as l'approximation EMad(�!R) � 1=R semble raisonnable etl'équation 3.2 est réduite à :



3.2. FORMATION DES IONS NÉGATIFS 49�E(�!R ) = "Hal� � "A� + EMad(0)� 1R (3.3)La �gure 3.6 reporte l'évolution de e défaut d'énergie pour une trajetoire typique à 2.5ua au-dessus de la surfae.

Fig. 3.6 � Le défaut d'énergie traé en pointillé orrespond à l'équation 3.3 pour une trajetoire retiligneave une distane minimale d'approhe égale à 2.5 ua. La ourbe en trait plein orrespond au alul fait entenant ompte du potentiel de Madelung 3.2 réé par les ions entourant le site atif. On peut voir dans lesosillations l'e�et provoqué par le survol de sites ioniques négatifs et positifs.On y voit l'e�et très important de ette interation en 1/R entre le produit �nal (l'ionnégatif) et le trou laissé à la surfae (�gure 3.7). La surfae isolante est simplement onsidéréeomme un atome ou une moléule et le méanisme de on�uene des niveaux induit parl'attration oulombienne s'apparente au méanisme de �paire d'ions� entre deux atomes A0+B0 ! A++B�. Quantitativement, la �gure 3.6 montre que pour des projetiles F 0 l'interationoulombienne entre l'ion négatif et le trou laissé à la surfae abaisse le défaut d'énergie d'unevaleur de 10 eV à l'in�ni à une valeur �loale� réduite à 3.5 eV. Cette �gure montre aussi queprès du site de apture le défaut d'énergie n'évolue plus de sorte que A.Borisov et V.Sidis ontproposé une estimation de la probabilité de apture par un modèle de Demkov [34℄ :Pbinaire = 12seh2  �2 �E (R)v== ! (3.4)où  est la onstante de délin de l'interation de ouplage entre l'état initial et l'état �nal (V =V0e�R ). Une estimation de e paramètre peut être obtenue par �1 = �p2EA� +p2EHal�� =2où EA� et EHal�dé�nissent les a�nités életroniques du projetile et de l'ion de la surfae. Laprobabilité �nale pour la formation des ions négatifs est donnée par Pfinal = 1�(1� Pbinaire)N ,où N est le nombre total de ollisions binaires. Il faut noter que dans e as, même si la proba-bilité individuelle est faible, Pfinal peut être assez grande si le nombre de ollisions binaires estgrand. Ce modèle simple reproduit (�gure 3.4) assez bien l'expériene et permet de on�rmer



50 CHAPITRE 3. PROCESSUS MONO-ÉLECTRONIQUE SUR UN ISOLANT :l'estimation théorique du défaut d'énergie loal �E. A l'aide de l'équation 3.4 et de la �gure3.4 on voit que pour des vitesses élevées du projetile la probabilité théorique de apture satureà 1. Le modèle reproduit l'augmentation rapide de la fration d'ions négatifs mais ne reproduitpas la déroissane plus lente observée à plus haute vitesse. En e�et le modèle ne prend pas enompte la possibilité que l'ion négatif perde son életron (on parle aussi de détahement). Lebon aord jusqu'à une vitesse de ollision de 0.2 u.a. indique don que es proessus de perted'életrons doivent être faibles pour es régimes de vitesses. Ces onsidérations permettentainsi d'aborder le deuxième aspet fondamental des isolants (déjà souligné pour l'ionisationrésonnante) : la présene de la bande interdite empêhe toute nouvelle apture de l'életronpar la surfae. La destrution des ions négatifs ne proède don pas par un proessus detransfert résonant. Le méanisme le plus vraisemblable est le détahement ollisionnel lors dela renontre entre le projetile négatif et les sites halogènes. Le reouvrement des fontionsd'ondes életroniques et le prinipe de Pauli repoussent la densité életronique du oeur etpeut onduire au détahement.

BANDE DE
VALENCE

F(2p)

BANDE DE
CONDUCTION

(États libres)

W

Niveau du vide

Isolant

BANDE
INTERDITE

Ea

Attachement

Détachement

-1/R

-( e-1)/( e+1)/4Z

Fig. 3.7 � A proximité d'un isolant, la harge image est beauoup plus faible et l'abaissement du niveau estessentiellement dû à l'interation en -1/R entre la laune laissée à la surfae et l'ion négatif. Le retour del'életron vers la surfae devient impossible à ause de la présene de la bande interdite.
Pour les ions plus faiblement liés tels que H�le défaut d'énergie augmente. En premièreapproximation, on peut omparer au as des projetiles F 0 et supposer que le défaut augmentede la di�érene des a�nités életroniques (3:4 � 0:75 = 2:65 eV ), soit un défaut de 6 eVapproximativement. La probabilité d'attahement (de formation du H�) néessite don desvitesses plus élevées. Dans le même temps la probabilité de détahement ollisionnel devienttrès importante pour des ions peu liés. La fration d'ions négatifs H�observée est ainsi plusmodeste aux environs de 10% (�gure 3.4).



3.3. ÉMISSION ÉLECTRONIQUE 513.3 Émission életroniqueLorsqu'on s'intéresse à l'émission életronique on observe le même paradoxe que lors de laformation des ions négatifs. On sait depuis longtemps que les isolants ioniques et les oxydesémettent failement des életrons par impat d'atomes ou d'ions (�gure 2) alors que le travailde sortie est onsidérable. Cette émission était souvent attribuée à de prétendus défauts desurfae jusqu'aux travaux de Auth et ollaborateurs [35℄ qui suggérèrent que es életronsprovenaient du détahement des ions négatifs formés sur la surfae. Dans la thèse de Jér�meVillette [14℄ ette hypothèse a été démontrée et véri�ée.
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Fig. 3.8 � Spetre de perte d'énergie pour l'ensemble des partiules H0 di�usées lors d'interationd'ions H+ de 1keV à 1 degré d'inidene. Le spetre présente une struture formée de pis équidistantsomme en témoigne la régression linéaire de la perte d'énergie assoiée à haque pi.Les �gures 3.8 et 3.9 présentent les spetres de pertes d'énergie des neutres et des ionsnégatifs de l'hydrogène di�usés pour un faiseau de protons de 1 keV à 1 degré d'inidene.La première observation est la présene de nombreux pis équidistants d'environ 13.7 eV.Cette séparation prohe de la valeur de la bande interdite suggère qu'il s'agit d'arrahementssuessifs d'életrons de la bande de valene. Cette hypothèse suggérée dans [35℄ est on�rméepar les oïnidenes ave 1, 2, ou 3 életrons détetés qui font disparaître les 1, 2 et 3 premierspis respetivement. L'analyse des orrélations entre le nombre d'életrons émis et l'état deharge �nal a permis de montrer [36℄ que es életrons proviennent bien du détahement desions H� formés sur la surfae. Les �gures 3.8 et 3.9 donnent ainsi une vision de l'interationave la surfae omme étant une suession de yles de apture d'un életron (pour formerl'ion H�) suivie du détahement. . . En dépit de la faible fration observée, l'ion négatif joueainsi un r�le tout à fait entral.
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Fig. 3.9 � Idem mais pour les partiules H�3.4 Exitons de surfaeNous avons vu dans les paragraphes préédents le méanisme à l'origine de la formationde l'ion négatif à partir de projetiles neutres sur un isolant et avons donné des exemples pourla formation des ions F�; O�et H�. Nous avons on�rmé dans le as partiulier de H+=LiF,l'hypothèse selon laquelle des yles de aptures et de pertes d'életrons passant par l'ionH�sont à l'origine de l'émission életronique et de la perte d'énergie. La omparaison entre lenombre d'életrons émis et le nombre de yles observés fait ependant apparaître un dé�itde plus d'un fateur deux. Il y a plus d'életrons arrahés à la bande de valene que d'életronsémis. On est alors tenté de onsidérer que, omme sur un métal, seule la moité des életronsest émise vers le vide, l'autre moitié retournant dans le métal. La bande interdite ne permetpas ette possibilité. Seuls les életrons de plus de 2 eV par rapport au niveau du vide peuventaéder à la bande de ondution, or la distribution d'énergie des életrons émis pointe vers unéletron volt. Les spetres de perte d'énergie des partiules H0 et H� orrélées ave l'émissionde 0 ou 1 életron (�gure 3.10) permettent de préiser le problème. Nous désignerons par lasuite (Hq; n) le spetre orrespondant aux partiules Hq assoié à l'émission de n életrons.Dans le spetre (H0; 0) nous retrouvons la struture de pis équidistants des �gures 3.8 et 3.9,ette fois séparés seulement de 11.9 �0.2 eV. Dérivons rapidement les di�érents pis présentsdans le spetre. Le premier pi du spetre (H0; 0) orrespond à la neutralisation résonnantedu proton (le léger déalage de 1.5 eV orrespond aux pertes d'énergie élastique, f setion2.2.2), les autres pis (H0; 0) orrespondent à une perte d'énergie qui n'est assoiée ni à laformation d'un ion H� ni à l'émission d'un életron. Cette énergie est don restée sur lasurfae. La valeur de ette énergie est de plus inférieure au minimum requis pour arraher unéletron de la bande de valene. En e�et en orrélant le premier pi de (H0; 1) ave l'énergie des
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54 CHAPITRE 3. PROCESSUS MONO-ÉLECTRONIQUE SUR UN ISOLANT :életrons détetés, on mesure qu'il faut au minimum 13 eV pour émettre un életron d'énergiequasi-nulle (�0:1 eV ). Cette valeur de la bande de valene est par ailleurs en bon aord aveles résultats obtenus par impats d'életrons et de photons [37, 38℄. En omparant es deuxvaleurs, on en déduit que l'énergie d'exitation de 11.9 �0.2 eV orrespond à une énergie deliaison d'environ 1 eV. Nous venons d'identi�er l'exiton de surfae. Cet état életronique estbien onnu dans le volume. Il s'agit même de l'exitation életronique fondamentale dans lesristaux ioniques. Cette exitation életronique des entres halogènes négatifs peut semblerétrange aux spéialistes des ollisions en phase gazeuse où les ions négatifs n'ont pas d'étatexité. L'expliation vient, une fois de plus, du potentiel de Madelung qui forme au niveau dusite halogène un puits su�samment profond pour aommoder et état exité (�gure 3.11).
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Fig. 3.11 � Représentation shématique du potentiel de Madelung, une somme de potentiels rééespar les ions entourant le F� et l'a�nité életronique d'un F� �libre�.En utilisant la orrélation entre le nombre d'exitons peuplés et l'état de harge �nal duprojetile, on peut montrer que l'ion négatif est ii aussi le préurseur. Pour e qui est del'interprétation, le méanisme proposé est le suivant : lorsque l'ion négatif nouvellement formésur un site halogène s'éloigne du F 0 laissé derrière lui, son niveau d'a�nité remonte et �nir parroiser le niveau de l'exiton de e même site (�gure 3.12). Il s'en suit un roisement de niveauet un transfert de population que l'on peut dérire par exemple par un modèle Landau-Zeneron�rmé plus réemment par [39℄.Pour terminer e hapitre sur une note quantitative, les quatre spetres de la �gure 3.10sont bien reproduits par le produit de deux distributions binomiales. La première donne laprobabilité d'arraher n életrons parmi les ns sites renontrés (CnnsP p(1� P )ns�n, où ns estde l'ordre de 10 et P prohe de 15% par site) tandis que la deuxième dérit la probabilitéque haque életron arrahé à la bande de valene �nisse soit apturé sur le H�(40%) soitsur le niveau de l'exiton (60%). La valeur de 10 pour le nombre ns de sites atifs est assezpeu préise (à 30% près) mais la distribution est lairement non Poissonnienne. Le produit dees deux lois binomiales donne les ourbes en traits pleins de la �gure 3.10, signant ainsi laprésene de proessus de aptures indépendants les uns des autres.
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Chapitre 4Proessus bi-életronique du type Auger
4.1 L'e�et AugerOn appel proessus bi-életroniques les proessus où deux életrons s'éhangent une er-taine quantité d'énergie et modi�ent ainsi la on�guration életronique du système. Classi-quement il s'agit d'une ollision entre deux életrons du nuage életronique. L'un des deuxéletrons impliqués se rapprohe du noyau et le gain d'énergie de liaison est transféré à l'autreéletron. Puisque les niveaux d'énergie sont disrets, e type de ollision n'est possible quesi le système n'est pas dans son état fondamental. La première manifestation de e type deproessus fût déouverte en 1922 par Pierre Auger [40℄. Lors de l'étude de l'e�et photoéle-trique il observa que l'absorption de photons X par les atomes de gaz rares était aompagnéede l'émission de plusieurs életrons. L'étude des lihés des hambres à bulles montra que lesdéparts des traes de tous les életrons étaient identiques, suggérant lairement que tous leséletrons provenaient du même atome. Cei était en ontradition ave la asade d'évène-ments après l'émission d'un premier photo-életron, 'est-à-dire le réarrangement interne del'atome exité émettant un photon et l'émission d'un nouveau photo-életron à partir d'unautre atome sous l'e�et de e photon. Par ailleurs, l'énergie mesurée des életrons ne orres-pondait pas aux énergies attendues. Pierre Auger interpréta ses résultats omme une séquened'évènements simples dans le modèle de Bohr. Un életron de la ouhe K est arrahé parl'absorption d'un photon X. Le trou laissé sur la ouhe K est omblé par un életron dela ouhe L et l'énergie EK � EL est utilisée pour l'émission simultanée d'un autre életronde la ouhe L ave une énergie inétique égale à EK � 2EL (�gure 4.1 A). En utilisant desphotons X d'énergies di�érentes sur d'autres gaz rares, il montra aussi l'existene d'életronsd'énergie EL � 2EM , e qui orrespondait à un trou de la ouhe L omblé par un életronde la ouhe M ave l'émission d'un autre életron de ette même ouhe. L'argument qui �tpenher dé�nitivement la balane en faveur de la transition adiabatique �non radiative� vintde l'étude de la diretion d'émission des photo-életrons. La distribution des photo-életrons�direts� présentait un maximum orrespondant au plan du veteur hamp életrique des pho-57



58 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERtons inidents, alors que la distribution des életrons Auger était isotrope [41℄. Le premiertraitement théorique fut donné seulement quelques années après par Wentzel [42℄.L'interprétation maintenant bien admise est que le photon X rée une laune en ouheinterne et que le délin de et état partiulier très fortement exité proède par e que l'onappelle une asade Auger où les életrons des ouhes supérieures interagissent deux à deux ;l'un omble la laune tandis qu'un autre est éjeté. Dès lors s'ouvrait un formidable hampd'investigation puisqu'il était lair que les életrons émis étaient aratéristiques de la matièresondée soit par des életrons, soit par des photons X et même des ions. Aujourd'hui unedes appliations typiques de l'e�et Auger est la spetrosopie des életrons Auger (AugerEletron Spetrosopy : AES) où les életrons émis servent à la aratérisation de la surfaedes matériaux solides.Puisque l'état �nal est un ontinuum, on dé�nit une probabilité d'émission d'un életronpar unité de temps qui est assoiée à une largeur � et à une durée de vie �=�h=�. Les largeursaratéristiques des transitions Auger � varient entre 0.01 et 10 eV, et don � varie entre10�13 et 10�16s. Cette durée de vie est d'autant plus ourte que les életrons sont prohes etéhangent peu d'énergie. Dans e rappel nous avons présenté l'e�et Auger �standard� qui seproduit au sein d'un atome isolé en présene d'un trou sur une ouhe interne. Par extension, denombreux proessus où deux életrons hangent simultanément d'orbitale grâe à l'interationbi-életronique (1=r12) sont appelés Auger-like. Nous allons en dérire quelques uns.Si on s'intéresse aux états doublement exités, l'analogie ave une laune interne est évi-dente à ei prés que de nombreux trous sont disponibles pour le délin des deux életrons exi-tés (�gure 4.1 B). Le spetre d'énergie des életrons éjetés peut devenir plus ompliqué puisqueplusieurs états �nals sont possibles. Dans ette situation, on parle aussi d'auto-ionisation. Laprohaine étape, en termes de omplexité roissante, fait intervenir deux atomes. Si on réeune laune interne sur une moléule, le spetre des életrons émis peut aussi devenir omplexear ette moléule une fois hargée peut être dans un état vibrationnel et rotationnel exité etque et état a en général assez d'énergie pour faire dissoier la moléule. Les modèles utilisésfont souvent appel à deux étapes : un e�et Auger très rapide avant que la moléule n'ait eule temps de vibrer (se dissoier) et ensuite les nombreux états �nals doublement hargés sedissoient (�gure 4.1 C).Tout omme on invoque la formation d'une quasi-moléule pendant les ollisions entreatomes dont la vitesse est inférieure à elle des életrons externes, on parle aussi d'e�et Au-ger quasi-moléulaire lorsque elui-i a lieu lors d'une ollision lente. La laune interne quiva permettre l'e�et Auger peut avoir plusieurs origines. Si l'un des partenaires est dans unétat exité, généralement métastable (par exemple He (1s 2s) 3S), on parle alors d'ionisationPenning de l'atome ou de la moléule ible B : He�(1s2s)3S + B ! He(1s2) + B+ + e�.Si le métastable est très lent, l'émission d'életron a généralement lieu à relativement grandedistane internuléaire et l'énergie de l'életron est aratéristique du potentiel d'ionisationde la ible. Les premières expérienes onnues sous le nom de �spetrosopie d'életrons par
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60 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERionisation Penning� ont été e�etuées par �Cerm�ak(1966) [43℄.Une autre possibilité est que l'un des partenaires soit un ion positif dont l'énergie potentielle(le potentiel d'ionisation du parent neutre) soit su�sante pour que la apture d'un életronexterne de la ible libère assez d'énergie pour arraher un deuxième életron de la ible : A++B ! A+B+++ e�. Il s'agit alors d'un proessus dit de �apture Auger�, il est assez rare pourde petites moléules ar il faut que la somme des deux potentiels d'ionisation de la ible soitinférieure à l'énergie potentielle du projetile (qui pour un ion simplement hargé ne peut pasdépasser les 24.58 eV de l'hélium). Pour es deux exemples, la laune est apportée par un despartenaires, elle peut aussi être réée pendant la ollision. Le méanisme en jeu est la promotiondes orbitales moléulaires (Fano-Lihten, Barat-Lihten[44, 45, 46, 47℄) qui a lieu lorsque deuxatomes s'approhent su�samment pour que les nuages életroniques s'interpénètrent. Lorsde ette promotion, le niveau d'énergie de ertaines orbitales peuplées roise elui d'orbitaleslibres et des transferts de populations peuvent avoir lieu onduisant à la formation de launesinternes (�gure 4.2). Si es ollisions sont lentes devant le temps de vie des états exités, le
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Fig. 4.2 � Énergie des orbitales moléulaires diabatiques. Par exemple la promotion de l'orbitale4f� provoque un roisement ave elles du 3s�; 3p�, 4s� ou enore 4s� autorisant des transfertsd'életrons et réant ainsi des launes internes.délin peut avoir lieu tant que la quasi-moléule est formée ; dans le as des ollisions rapides,pendant la ollision la formation de la quasi-moléule ne onduit pas à l'émission d'un életron,l'életron est émis après la dissoiation de la quasi-moléule. La variation rapide des niveauxd'énergie ave la distane internuléaire donne alors lieu à des spetres d'énergie des életronstrès larges. Les setions e�aes en fontion de l'énergie des életrons émis lors de la ollision



4.1. L'EFFET AUGER 61à 700 keV de Ar2+ sur un gaz de Kr, mesurées par Shanker et ollaborateurs [48℄ montrentun spetre ontinu. Après e rappel onernant les proessus bi-életroniques sur les atomes et
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Fig. 4.3 � Setion e�ae di�érentielle en fontion de l'énergie des életrons lors de la ollisionAr2+ � Kr à 700 keV (v=0.84 ua). Les erles pleins orrespondent au spetre total et les autrespoints orrespondent aux életrons en oïnidene ave les projetiles di�usés à 5, 10, 14, 20 degrés[48℄.moléules, nous allons dérire plus spéi�quement les proessus ayant lieu lors d'interationsd'ions et d'atomes ave les surfaes. Tout omme dans le paragraphe préédent, l'énergiepotentielle apportée par le projetile est soit sous forme de potentiel d'ionisation pour desprojetiles hargés soit sous forme d'énergie d'exitation pour des projetiles exités. Nousn'aborderons pas ii le as des ollisions violentes ave un atome qui peuvent donner lieu à desproessus de promotion d'orbitales quasi-moléulaires. La aratéristique essentielle d'un métalest la présene d'un ontinuum d'états libres au-dessus du niveau de Fermi et d'un ontinuumd'états oupés au-dessous. Shématiquement, l'ionisation résonnante sera très rapide si desniveaux oupés du projetile sont en résonane ave des niveaux libres du métal situés au-dessus du niveau de Fermi tandis que la neutralisation résonnante sera très rapide si desniveaux inoupés de l'ion (projetile) se retrouvent fae à des niveaux oupés de la bandede ondution, sous le niveau de Fermi (�gure 3.2). Pour un ion dont auun des niveaux libresne se situe en fae de la bande de ondution, la neutralisation résonnante est bloquée et laneutralisation Auger peut devenir le proessus dominant. Un életron de la bande de valenevient ombler la laune interne tandis qu'un autre életron de la bande de ondution est émisvers le vide ou promu vers les niveaux libres (au-dessus du niveau de Fermi). Dans les as



62 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERfavorables, le spetre des életrons émis est une sorte d'autoonvolution de la densité d'étatsde la bande de ondution [49, 50, 51℄. A noter que l'interation entre les launes laissées surla surfae est négligée en onsidérant un érantage quasi-instantané.
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64 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGER4.2 Neutralisation Auger sur une surfae isolantePour espérer isoler un proessus bi-életronique, il faut séletionner des onditions expé-rimentales pour lesquelles les proessus mono-életroniques sont bloqués. C'est la stratégiesuivie par Heht et al [54℄ qui ont étudié les ollisions d'ions de gaz rares légers tels que Heet Ne sur une surfae de LiF. Le niveau fondamental de es ions, respetivement 24.6 eV et21.6 eV, est situé très en-dessous du niveau de la bande de valene du LiF (F(2p), 13 eV ) ettrès au-dessus de elui des états F(2 s) (30 eV) (�gure 4.8).La �gure 4.7 montre que pour une gamme de vitesses du projetile allant de 0.09 à 0.12ua une fration substantielle des projetiles Ne+et de l'He+est di�usée sans être parvenue àapturer un életron alors que, dans les mêmes onditions, les projetiles d'Ar+ sont omplè-tement neutralisés. Plus préisément es résultats montrent l'existene d'un palier à bassesvitesses entre 0.045 ua (1 keV ) et 0.11 ua (6 keV ). En ajustant l'angle d'inidene � enfontion de l'énergie du projetile E0 (par ex : 3.1 degrés d'inidene à 1 keV et 1.2 degrés à6 keV ) es auteurs ont maintenu onstante l'énergie perpendiulaire E? = E0sin2�. Le tempsd'interation ave la surfae est ainsi le même pour toutes les vitesses de ollision alors que lenombre de sites renontrés à une �altitude� donnée roît linéairement ave la vitesse de olli-sion. L'existene d'un plateau suggère une interprétation en termes de taux de neutralisationpar unité de temps plut�t qu'en termes de probabilité par site halogène renontré. Ces auteursont don émis l'hypothèse que la apture proède par neutralisation Auger, ils ont ainsi déduitque e proessus est bien plus lent sur un isolant que sur un métal, plus préisément environ100 fois plus lent que sur de l'aluminium. En analysant les niveaux d'énergie des ions He+et
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4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 65Ne+par rapport à la position de la bande de valene, es auteurs ont remarqué que, au moinspour le Néon, l'aord énergétique n'est pas parfait en e sens que l'énergie potentielle de 21.6eV assoiée aux ions Ne+est inférieure au double de l'énergie du haut de la bande de valeneestimé vers 11.5-12 eV. L'interprétation du faible taux Auger est don entrée sur le fait queontrairement au as des métaux il n'existe pas de bande de ondution située sous le niveaudu vide et que par onséquent la neutralisation Auger passe néessairement par l'émission d'unéletron. En outre es auteurs suggèrent que les deux életrons proviennent de sites halogènesdi�érents mais ils négligent expliitement l'énergie qui pourrait être assoiée à la présene dees deux trous. Nous avons don appliqué notre tehnique de oïnidene à e système ave
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Fig. 4.8 � Représentation shématique des niveaux d'énergie sur le LiF et de la NA des ionsNe+;He+et la NR de l'Ar+.l'espoir de alibrer ainsi très e�aement notre déteteur d'életrons sans avoir reours à unesoure extérieure. Pour un faiseau inident de Ne+, haque Ne0 déteté doit orrespondre àun életron émis et un seul. Pour véri�er e seond point, nous nous sommes d'abord assurésqu'un projetile de Ne0 d'énergie inférieur à 2 keV ne peut pas induire d'émission életroniquetout au moins pour des angles d'inidene inférieurs à 3 degrés.4.3 Neutralisation du Ne+ : formation du trionRésultatsEn aord ave les résultats de Heht et al, nous observons e�etivement une faible neu-tralisation des ions Ne+sur une surfae de LiF. A petit angle d'inidene où la probabilitéde piégeage par la harge image est élevée, la probabilité de apturer un életron est même



66 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERsu�samment faible pour que l'on puisse observer des �riohets� sur la surfae. Ce phénomèneonnu depuis longtemps sur les métaux est dû à l'e�et ombiné de l'attration par la hargeimage et de la divergene angulaire induite par l'agitation thermique des atomes de la surfaelors du proessus de di�usion quasi-spéulaire. L'e�et de la harge image permet de alulerl'énergie image Eim aumulée entre Z = 1 et Z = Ztournant et don de dé�nir pour haqueénergie un angle ritique � = arsinqEimE0 . Si, à ause de la largeur �nie du pro�l de di�usion,une partiule hargée quitte la surfae ave un angle inférieur à l'angle ritique � elle retombenéessairement sur la surfae. Les seules hanes de sortie sont soit la neutralisation soit unedi�usion à un angle � > � lors du rebond suivant. Ces travaux détaillés dans la thèse de J.Villette [14℄ n'ont été possibles que pare que les ions Ne+ se neutralisent très peu à haqueimpat (l'énergie perpendiulaire initiale est inférieure à 1 eV) 'est-à-dire tant que les ionsNe+ne peuvent s'approher très près de la surfae.
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4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 67à l'absene d'életron émis nous a permis d'identi�er le peuplement des exitons de surfae,nous verrons plus loin que deux életrons ont été arrahés de la bande de valene mais quel'un de es életrons est resté sur la surfae dans un état exité de la surfae qui reste à dé�nir.La �gure 4.9 montre aussi que l'augmentation de la fration de Ne0 ave l'angle d'inideneest presque entièrement imputable à la neutralisation aompagnée de l'émission d'un életrontandis que la neutralisation sans émission életronique ne varie que très peu. Ce omportementsuggère don que le proessus qui n'est pas assoié à l'émission d'életron a lieu plus loin dela surfae tandis que elui qui onduit à l'émission d'életron n'a lieu qu'au voisinage du pointtournant, plus près de la surfae.
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68 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERdon, en moyenne, moitié moindre. La perte d'énergie élastique par ollision binaire �Ebin estévaluée à partir des mesures de la setion 2.2.2 (�gure DE élastique), elle-i peut être négligéeaux plus petits angles. A haque angle d'inidene, on déduit le défaut d'énergie életronique�EA et �ET assoié aux deux proessus de neutralisation.(ii) La perte d'énergie des Ne0 ave émission d'un életron s'érit :�E = �Ephonons=2 + �Ebin +�EA(iii) La perte d'énergie des Ne0 sans émission életronique s'érit :�E = �Ephonons=2 + �Ebin +�ET
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Fig. 4.12 � Pertes d'énergie �életroniques� en fontion de l'angle d'inidene et énergie de liaisondu trion.a)Les triangles pleins orrespondent à la perte d'énergie (�Eseuil) inélastique en oïnidene ave unéletron au seuil de l'émission (un életron d'énergie inétique nulle). Les erles orrespondent à laperte d'énergie (�ET ) en oïnidene ave zéro életron émis. b) L'énergie de liaison du trionmobilité életronique élevée permet un érantage quasi-instantané. La valeur très élevée dudéfaut d'énergie mesuré i-dessus montre bien que la situation est di�érente sur un isolanttel que LiF. Nous allons d'abord dériver une valeur pour Ett en utilisant l'énergie assoiée auentre de la bande de valene puis nous nous interrogerons sur la signi�ation de e hoix.En résumé, les ontributions qui interviennent dans e défaut d'énergie életronique �Eseuilassoié à l'émission d'un életron d'énergie inétique nulle sont :�Eseuil = 2� Ebv + Ett � EiNe (4.1)Ainsi en prenant Ebv = 13 eV, on obtient une valeur de 3:1�1 eV pour l'énergieEtt d'interationdes trous [55℄ : Ett = 3:1� 1eVCette valeur orrespond à la répulsion oulombienne entre deux harges plaées dans le vide,séparées d'une distane de 8,5 ua, prohe de la valeur du paramètre de maille du LiF. Iinous avons a�aire à une transition du type Auger à trois entres. Il n'est pas totalement horsde propos de onsidérer que les sites F� atifs à la surfae sont les plus prohes possibles,la distane la plus ourte séparant deux sites halogènes dans le réseau ristallin étant 5,4 ua.Même si on onsidère que les életrons sont loalisés sur les sites F�, un Ne+ passant entre esdeux sites interagit de manière indisernable ave les életrons des deux sites F�. La valeur dela répulsion oulombienne trouvée orrespondrait alors à une onstante d'éran égale à 0.65qui ompte tenue de la onstante diéletrique du LiF ("1 = 1:93) semble être raisonnable. Ilonvient d'ajouter pour être tout à fait omplet que le fait d'arraher un deuxième életrondu même site oûterait environ 10 eV supplémentaires [56℄. Nous avons vu ependant que



70 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERla détermination de ette valeur dépend fortement de elle retenue pour l'énergie de liaisoninitiale des életrons, e qui nous pousse à nous interroger sur la signi�ation de la largeur dela bande de valene dans le as d'un isolant.Pour un isolant ave une très faible ourbure de la bande de valene, la largeur est donnéeprinipalement par la durée de vie d'un trou. Cette durée de vie est de l'ordre de 10�15spour LiF et orrespond à une largeur de bande plut�t étroite (pour un solide) de l'ordre de2 eV. La durée de vie d'un seul trou est faible ar l'énergie assoiée à e trou ne dépend pasde sa loalisation sur un site ou sur un autre. Comme de plus le reouvrement des fontionsd'ondes életroniques est fort entre deux sites voisins, l'intégrale d'éhange est élevée et le trou�saute� rapidement d'un site à l'autre. La situation est bien di�érente lorsque deux trous sontimpliqués ar l'énergie du système dépend de la distane entre es trous. Don ou bien les deuxtrous bougent ensemble ou bien ils éhangent de l'énergie ave le réseau. Dans les deux ason voit que l'éhelle de temps est néessairement beauoup plus longue que elle assoiée ausaut d'un trou unique. En onséquene on ne peut pas invoquer une largeur de bande de 2 eVet hoisir le haut de la bande de valene sous prétexte que ette valeur serait plus favorable.D'ailleurs à supposer que les trous soient très mobiles, Ett serait plus faible et impliqueraitune valeur plus élevée pour Ebv, e qui serait défavorable à la transition (f équation 4.1). Al'inverse le hoix présenté ii de négliger la largeur (Ebv = 13 eV ) onduit à une valeur Ett quiest ohérente ave une paire de trous loalisés, au moins pendant le temps de l'interation.Pour le proessus qui n'est pas orrélé à l'émission d'életron, le défaut d'énergie �ET nedépend pas non plus de l'angle d'inidene (�gure 4.12). La valeur mesurée �ET = 4 � 1eV permet d'exlure un proessus de neutralisation résonnante. Ce défaut ne orrespond pasà elui assoié à la apture d'un seul életron 2p (situé à 13 eV sous le niveau du vide) dela bande de valene ar la perte d'énergie assoiée serait �E '13 � 21:6 = �8:6 eV . Il neorrespond pas non plus à la apture des életrons du oeur (2s) [57℄ du �uor orrespondantà une perte d'énergie �E '36� 21:6 = 14:4 eV. Sahant qu'au moins un életron est apturédepuis la bande de valene on en onlut qu'une énergie supplémentaire de Eex =12.6�1 eV(Eex = INe + �ET � Ebv(2p) = 21:6 + 4 � 13) est déposée sur la surfae. Il s'agit don d'unproessus de �transfert-exitation� où un életron est apturé et une exitation de plus de10 eV est laissée sur la ible. La surprise vient du fait que l'énergie de ette exitation esttrès prohe de l'énergie néessaire pour arraher un életron supplémentaire de la bande devalene !On peut aussi aborder le problème en termes d'énergie de liaison en omparant le défautd'énergie �ET ave �Eseuil, la valeur mesurée pour le proessus de transfert-ionisation (eluiassoié à l'émission d'un életron). La �gure 4.12 montre que ette di�érene d'énergie Et =�Eseuil ��ET s'élève à 3.5�1 eV et varie peu ave l'angle d'inidene. Puisqu'on la ompareau défaut d'énergie de seuil pour l'émission d'un életron, ette di�érene d'énergie orrespondà l'énergie de liaison de l'état exité en question. Nous avons don identi�é un état de surfaedont l'énergie de liaison est 3.5�1 eV mais orrespond à une exitation laissée à la surfae



4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 71de 12.6 eV. Cette ontradition apparente disparaît si on admet que l'életron apturé etl'exitation életronique sont voisins et forment un tout. Il s'agit d'une exitation életroniquedu système formé de deux trous et d'un életron. Nous avions préédemment évoqué l'existened'exitons de surfae situés à 1 eV sous le niveau du vide. La di�érene importante entre lavaleur moyenne de l'énergie de liaison de l'exiton �simple� identi�é alors et elle de l'étatqui nous intéresse ii est due au fait que deux életrons ont été arrahés de la bande devalene, l'életron exité peut ainsi être déloalisé sur es deux launes. On peut ainsi parlerd'exitons quasi-moléulaires. On trouve mention de ette sorte d'exiton à deux entres dansla littérature sous le nom de trion [58℄. La seule observation expérimentale provient de l'analysedétaillée des raies satellites dans les spetres de photo-életrons dans des halogénures de uivre[59℄. Le paradoxe initial d'une énergie totale prohe de l'énergie néessaire à l'ionisation d'unéletron se retrouve dans l'énergie totale de et état exité. Le problème devient assez originalsi on onsidère e trion omme une quasi-moléule exitée dont les noyaux sont des launes ;l'énergie totale du système est quasi nulle puisque l'énergie de liaison életronique (3.5�1 eV)est voisine de l'énergie de répulsion entre les launes (3.1 �1 eV). Il s'agit en outre de lapremière observation de et état en surfae. Pour être tout à fait omplet on peut ajouterque et état exité possède ertainement un grand nombre d'états exités, omparable à euxd'une moléule de H+2 . Par onséquent l'énergie moyenne mesurée représente une moyenne dela distribution des états peuplés.Notons que la valeur du défaut d'énergie des atomes Ne0 sans émission életronique estidentique à elle reportée, sans oïnidene ave les életrons par Borisov et al [25℄ en tantque défaut d'énergie assoié à la neutralisation Auger. Comme le proessus dominant de neu-tralisation à petit angle est elui qui n'émet pas d'életron, il est normal que les valeurs soientprohes. En revanhe, l'interprétation de ette valeur est ii di�érente.4.3.1 Spetre d'énergie des életronsNotre tehnique de oïnideneNous avons vu que notre tehnique de oïnidene permet d'isoler les partiules di�uséesassoiées à l'émission d'életrons. A l'inverse, nous pouvons aussi, pour haque partiule dif-fusée, séletionner un pi de perte d'énergie et obtenir le spetre de temps de vol des életronsdétetés. Pour les ollisions séletionnées ii, seul un pi du spetre de perte d'énergie desatomes Ne0 est assoié à l'émission d'életrons. (A plus haute énergie, par ontre la possibilitéde distinguer les életrons assoiés à di�érents proessus est plus originale). Le spetre detemps de vol des életrons (�gure 4.13) ne présente pas de struture marquée. Le diagramme àdeux dimensions du temps de vol des ions en fontion du temps de vol des életrons montre uneorrélation entre es deux grandeurs (�gure 4.14). Le temps de vol des ions augmente lorsquele temps de vol des életrons diminue. Les életrons les plus énergétiques sont émis par les
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Fig. 4.14 � Spetre bidimensionnel de l'énergie des életrons en fontion de la perte d'énergie desNe0 di�usés.



4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 73partiules di�usées ayant perdu plus d'énergie (la droite sur la �gure 4.15). Pour transformer letemps de vol des életrons en spetre d'énergie, il faut maintenant évaluer préisément l'originedu temps de vol des életrons. Pour les ions, une erreur de quelques ns sur un temps de volde plusieurs miroseondes est sans onséquene, en revanhe, le temps de vol d'un életronde 1,10 ou 100 eV d'énergie est de 50, 16 ou 5 ns respetivement. Pour a�ner l'évaluation del'origine du temps de vol nous utilisons le déteteur entral (désigné par PÔLE sur la �gure1.6) situé au sommet à 10.5 m de la ible ontre 6 m pour les autres déteteurs (désigné parHAUT sur la �gure 1.6). La valeur préise de l'origine des temps de vol est ajustée de manièreà e que le spetre du temps de vol mesuré par le déteteur entral soit identique à eux issusdes déteteurs de la rangée voisine. Le spetre d'énergie des életrons obtenu ainsi montreque la plupart des életrons sont émis ave une énergie inférieure à un eV. Le diagrammede orrélation entre l'énergie des ions et des életrons est di�ile à exploiter ar l'intensitédiminue rapidement pour des énergies d'életrons de quelques eV. Pour mieux faire ressortir la
 y2k_a_02 

10 

10 

0 

0 20 30 

4 

2 

6 

8 

Perte d'énergie des Ne0 diffusés (eV) 

E
n

er
gi

e 
d
es

 é
le

ct
ro

n
s 

(e
V

) 

Fig. 4.15 � Spetre bidimensionnel normalisé de l'énergie des életrons en fontion de la perte d'éner-gie des Ne0 di�usés, où pour haque énergie des életrons le spetre de temps de vol des ions estnormalisé à une intensité arbitraire.orrélation entre l'énergie des ions et l'énergie des életrons, la �gure 4.15 représente le mêmediagramme que la �gure 4.14 mais, pour haque énergie des életrons, le spetre de temps devol des ions est normalisé à une même intensité arbitraire. Cette proédure qui détruit l'in-formation sur l'intensité des életrons, permet en revanhe de suivre le déplaement du pi deperte d'énergie des ions en fontion de l'énergie des életrons. La droite représentée orrespondà une pente unité, 'est-à-dire à la onservation strite de l'énergie entre le projetile di�usé etl'életron émis. A la préision expérimentale près, il apparaît alors très lairement que toutel'énergie perdue par les ions, au-dessus d'un ertain seuil, est emportée par les életrons.



74 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGER4.3.2 InterprétationModélisation de la neutralisation et distane ritiqueLes deux proessus de neutralisation (ave et sans életron) font intervenir deux launes surla surfae. Ils ne di�èrent que par l'énergie de l'életron qui absorbe l'énergie de la transition ;dans un as elui-i est émis dans le vide ave une faible énergie inétique et dans l'autreil se retrouve faiblement lié sur la surfae. Dans l'esprit de la théorie du défaut quantique,il ne devrait pas y avoir de disontinuité au voisinage du seuil, les états de Rydberg sous leseuil remplaent e�aement le ontinuum situé au-dessus du seuil. Il semble alors naturel depenser que les méanismes de population sont identiques dans les deux as. Pour étayer ettehypothèse sur des bases quantitatives, nous avons développé une simulation numérique quitente de reproduire nos observations, à ommener par la dépendane angulaire très di�érentede es deux proessus. Nous avons don modi�é notre programme de trajetoires lassiquessur une surfae dont l'orientation ristallographique et l'agitation thermique sont �xées. Lespotentiels binaires entre un projetile de Ne0 et les ions de Li+ et F� du réseau avaient déjàété alulés par A.G. Borisov et l'utilisation des mêmes potentiels pour l'interation binaireave un projetile de Ne+ avait donné de très bons résultats sur les simulations de riohetsur la surfae [14, 27℄. Rappelons que le programme se ontente d'intégrer la trajetoire duprojetile dans le hamp de fore réé par la harge image et par les atomes de la surfaedéplaés de leur position d'équilibre par l'agitation thermique. Ces déplaements sont tirés auhasard selon une distribution gaussienne donnée par la température. Par ontre, leur positionreste �xe pendant la ollision ar le temps de ollision est bien plus ourt que le temps devibration. Nous sommes don partis d'un programme qui reproduit orretement le pro�l dedi�usion des ions Ne+ et la perte d'énergie par interation ave les phonons optiques. Lestrajetoires qui donnent lieu à des riohets apparaissent naturellement dans e alul maise phénomène est faible pour des angles d'inidene supérieurs au degré. Il ne reste plusqu'à dérire, tout au long de la trajetoire, l'absorption de la population P de Ne+ due à laneutralisation : P (t+dt) = (1��:dt)P (t). Nous avons pour ela hoisi une forme exponentielleloale du taux de neutralisation entrée sur les ions F� de la ible : �(R) = �0exp(�R=R0).La variation du taux de neutralisation ave l'angle d'inidene est bien reproduite ave lesparamètres �0 = 1; 1 au et R0 = 0; 4 au. La faible valeur du rayon d'atténuation on�rme quela neutralisation augmente très vite lorsque l'on s'approhe de la surfae et justi�e a posteriorila forme loale : �(R) plut�t que planaire �(Z) du taux de neutralisation, sahant que leséletrons sont loalisés sur les sites halogènes.Plut�t que de séparer le taux de neutralisation globale déterminé i-dessus en deux om-posantes orrespondant aux deux proessus observés, nous avons onsidéré que es deux pro-essus dérivent d'un même méanisme mais que l'un a lieu à grande distane et l'autre plusprès de la surfae, dé�nissant ainsi une distane ritique R. La �gure 4.16 montre que pourune valeur de R = 2:4 u:a: l'ajustement sur les données est exellent. A e niveau, nos me-



4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 75

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
0

10

20

30

40

50

60
Ne

0
diffusé

Ne
0
+ 0 électron

Ne
0
+ 1 électron

Modèle

G
0
= 1.1ua, R

0
= 0.4

R
C
= 2.5 ua

T :300°C à 2keV

F
ra

ct
io

n
d
e

N
e0

di
ffu

sé
s

(%
)

Angle d'incidence(deg.)Fig. 4.16 � Fration de neutre en fontion de l'angle d'inidene. Les pointillés orrespondent aux ré-sultats de la simulation ave des potentiels d'interation provenant des aluls Hartree-Fok (potentielsalulés par AG Borisov).
sures sont don parfaitement ompatibles ave un modèle de neutralisation �xé par une duréede vie �(R) = 1:1exp(�R=0:4) qui varie de manière exponentielle ave la distane aux sitesF� . Pour une distane R > R e ouplage peuple les états de type trion tandis que pourR < R le système déline par émission d'életrons. Les paramètres obtenus dans ette simu-lation donnent une vision très loale du proessus de neutralisation. La neutralisation est sisensible à la distane minimale d'approhe que l'agitation thermique joue un r�le importantpour donner une hane aux ions Ne+ d'approher plus près des sites F�. Cette sensibilitéest partiulièrement visible à 1 keV et ave un angle d'inidene de 1 degré. La �gure 4.17suggère que, dans es onditions, la seule hane de neutralisation provient de la renontreave un site F� partiulièrement �sorti� de la surfae. Dans la mesure où e régime est aussielui pour lequel les riohets sur la surfae sont importants, nous n'avons pas entrepris desimulation. La �gure 4.20 montre les résultats obtenus ave des projetiles He+ de 1 keV quionluent également à une valeur voisine de l'énergie du trion. Le potentiel d'ionisation del'hélium EiHe = 24:6eV est plus élevé que elui du néon de 3 eV, e qui réduit le défautd'énergie pour un proessus Auger. Nos mesures à 1 keV à 1.1 degrés d'inidene indiquent80% de neutralisation sur une ible de LiF.



76 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGER

400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,10

0,15

0,20

0,25

0,30 b67-b69/c17/c18

Ne
+

sur LiF à 1 keV et 1 degré d'incidence
F

ra
ct

io
n

de
ne

ut
re

Température de la cible (Kelvin)Fig. 4.17 � Évolution de la fration de neutres di�usés pour des ions Ne+1 keV à 1.1 degrésModèle quasi-moléulaireIl reste maintenant à ompléter ette desription empirique par une desription de l'évo-lution des niveaux d'énergie du système près de la surfae. Autrement dit, nous venons demodéliser la neutralisation par une durée de vie, or nous avons vu que la formation du trionet l'émission d'un életron étaient assoiées à une perte d'énergie. Il reste à omprendre om-ment le projetile peut fournir les 7.5 eV néessaires à l'émission d'életron. On peut dansun premier temps se ontenter de remarquer que le potentiel binaire Ne0 � F� alulé parAndreï Borisov est a priori ompatible ave les pertes d'énergie mesurées puisque les valeursde répulsion inter-atomique de 4 et 8 eV sont atteintes respetivement pour des valeurs deR égales à 2.5 et 3 au. Pour approfondir et aspet, Andreï Borisov a détaillé son alul enfaisant apparaître l'évolution de l'énergie des orbitales Hartree-Fok . La �gure 4.18 montreque lorsque l'ion Ne+s'approhe de l'ion F�(plongé dans le réseau de Madelung de la surfae)l'orbitale 2pz du �uor est fortement promue tandis que elle du néon est abaissée. Cet e�et estpartiulièrement important pour les orbitales 2pz qui sont orientées le long de l'axe moléu-laire. Dès lors l'énergie gagnée par la apture d'un életron depuis l'orbitale 2pz du �uor surl'orbitale 2pz du néon augmente rapidement. A l'in�ni elle vaut approximativement 8.6 eV,puis à R = 3 ua, 13 eV et en�n vaut 16 eV vers R = 2.4 ua. A ette dernière distane, l'énergielibérée par la apture est su�sante non seulement pour arraher un deuxième életron sur unsite quelonque de la bande de valene (13 eV) mais elle est su�sante pour arraher et éle-tron d'un site voisin au site où le premier életron a été arrahé, e qui néessite Ett =3.1 eVsupplémentaire. Sahant que le alul ne ontient auun paramètre ajustable, l'aord ave ladistane ritique dérivée des simulations est tout à fait remarquable. Même si et aord est



4.3. NEUTRALISATION DU NE+ : FORMATION DU TRION 77peut-être le fruit du hasard, la desription énergétique produite par la théorie d'une part, etle modèle de neutralisation dérivé de l'expériene d'autre part, sont quantitativement tout àfait ohérents.
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Fig. 4.18 � Évolution des niveaux d'énergie du Ne0(2pz et 2pxy) et du F�(2pz et 2pxy) en fontionde la distane entre le projetile et la surfae(alulés par AG Borisov). Di�érene des énergies deliaison entre les niveaux du Ne0 et F�. Cette di�érene orrespond au gain d'énergie à la distane z.On voit sur la �gure de droite que le gain d'énergie potentielle orrespondant à la formation du trionest atteint à z=2.9 ua et que elui de l'énergie orrespondant à l'émission d'un életron de seuil estatteint à z=2.4 ua.La question en suspens est maintenant de nommer e proessus par lequel un életron estapturé tandis qu'un autre est émis ou plaé dans un quasi-ontinuum. En absene de alulthéorique sur le taux de neutralisation Auger, on peut évoquer les analogies ave l'e�et Augerquasi-moléulaire observé dans les ollisions ions-atomes ou ions-moléules pour suggérer qu'ils'agit d'un proessus de neutralisation Auger. La �gure 4.18 nous permet aussi de mieuxomprendre le partage de l'énergie entre le projetile et l'életron émis. Elle montre bien quel'énergie de et életron varie exponentiellement ave le paramètre d'impat b tandis quel'énergie de reul (du site F�) ne varie qu'en 1=b2 et est omparativement assez stable. Donmême si l'énergie de reul est du même ordre de grandeur que l'énergie des életrons, nouspouvons négliger sa ontribution (de l'énergie de reul) dans la orrélation entre l'énergie desprojetiles et elle des életrons.Il semble que nous aurions pu utiliser un modèle plus simple de neutralisation en onsidé-rant le modèle d'une surfae parfaitement plane. Les potentiels présentés i-dessus montrent



78 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERqu'il n'en est rien. En e�et, dans un modèle de surfae plane parfaite, le point de rebrous-sement est atteint lorsque l'énergie normale initiale augmentée de l'attration par la hargeimage est égale au potentiel répulsif plan. C'est là que réside le problème, sahant que l'énergieimage vaut environ 1eV, il est impossible d'atteindre des régions où le potentiel dépasse unou deux eV. En réalité e potentiel plan est une moyenne sur la ellule unité de sorte querien n'empêhe d'avoir un potentiel qui atteigne loalement des valeurs di�érentes. On peutse demander quel est alors l'intérêt du potentiel plan si l'on doit �nir par démontrer qu'enréalité l'énergie est bien onservée en alulant des potentiels binaires.4.4 L'hélium et la neutralisationComme indiqué sur la �gure 4.7 Heht et al ont observé que les ions He+ne se neutralisentpas omplètement sur une surfae de LiF(001). La fration de neutres est ependant plusimportante que elle observée pour le néon. Comme les ions He+,pour une même énergie, sontplus rapides que les néons, pour éviter les problèmes liés à l'émission életronique à partir duneutre nous avons étudié les ollisions à 1 keV d'énergie. Comme pour le Néon, nos mesuresmontrent qu'il existe également deux proessus de neutralisation, l'un assoié à l'émissiond'életrons et l'autre à l'absene d'émission (�gure 4.19).
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Fig. 4.20 � He+1keV à 1.1 degrés sur LiF . Perte d'énergie pour He+et He0en oïnidene avezéro et un életron.augmente et plus ette neutralisation est aompagnée d'émission életronique. La �gure 4.20montre les spetres de perte d'énergie qui soulignent la même tendane que elle observéeave les ions Ne+. La neutralisation est assoiée à une perte d'énergie, ependant e défautd'énergie est maintenant réduit à 4�1 eV et 1:3�1 eV suivant qu'un életron est émis ou pas.Comme le potentiel d'ionisation de l'hélium (Ip(He) = 24:6eV ) est plus élevé de 3 eV que eluidu néon es valeurs restent ompatibles ave la apture de deux életrons sur des sites voisins.La di�érene importante est que l'énergie de liaison moyenne des trions peuplés est un peuplus faible. Les défauts d'énergie mesurés suggèrent que la neutralisation pourrait avoir lieu àune distane de la ible légèrement plus grande à moins que le potentiel d'interation ne soitbeauoup plus ompat. En première onlusion, les ions He+ se neutralisent également enfaisant intervenir deux életrons de la ible. A noter que la �gure 4.19 nous indique maintenantqu'à faible inidene plus de la moitié des ions He+ donnent lieu à la population d'un trionsur la surfae. Il semble dès lors possible d'envisager des expérienes plus �nes pour étudier lemode de délin des es états exités relativement �étranges�.4.5 ConlusionDans e hapitre, nous avons présenté les résultats de la neutralisation d'ionsNe+etHe+surune surfae de LiF. Nous avons montré que ette apture n'est pas obligatoirement aompa-gnée de l'émission d'un életron omme dans le as de la neutralisation Auger atomique. Legain d'énergie ne sert plus à l'émission d'un életron mais à la formation d'une quasi-moléuleformée de deux �trous� et d'un életron. Cette quasi-moléule est onnue dans la littératuresous le nom de trion. Pour e système, elle est en fait très peu liée puisque que son éner-gie de liaison életronique est très prohe de l'énergie assoiée à la répulsion oulombienne



80 CHAPITRE 4. PROCESSUS BI-ÉLECTRONIQUE DU TYPE AUGERentre deux trous. Les mesures de perte d'énergie soulignent l'importane dans le bilan d'éner-gie due à la répulsion entre les launes laissées sur la surfae. Des simulations numériquesde trajetoires nous ont permis de souligner le aratère très loal de la neutralisation et dequanti�er les durées de vie assoiées. La population des états de type trion ou des états duontinuum est traitée ave la même interation. Finalement une interprétation en termes d'or-bitales adiabatiques a permis de mettre en exergue l'importane des promotions de niveauxprès de la surfae. Les distanes inter-nuléaires néessaires à la population du trion ou duontinuum sont remarquablement ohérentes ave les pertes d'énergie mesurées, le lien entrees mesures étant les potentiels binaires alulés préalablement et sans paramètre ajustablepar A.G. Borisov.Ce proessus où deux életrons sont impliqués fait vraisemblablement intervenir l'inter-ation bi-életronique, il s'agirait alors d'une neutralisation Auger quasi-moléulaire dans lamesure où l'énergie inétique du projetile est un ingrédient indispensable pour attendre lesdistanes inter-nuléaires de 2.5-3 a.u. néessaires à e proessus.



Chapitre 5Double apture orréléeNous avons vu dans les hapitres préédents que l'interation d'un atome ou d'un ion aveune surfae d'isolant ionique peut être dérite omme une suite de ollisions binaires ave lesatomes halogènes de la surfae. Si l'on prend bien en ompte les potentiels életrostatiquesréés par l'environnement ristallin, la di�usion est une suite de ollisions loalisées ave lessites atifs du ristal. Nous avons vu lors de la neutralisation du Ne+ qu'un proessus bi-életronique était à l'origine de es aptures. Nous allons voir dans e hapitre un deuxièmeexemple où les aptures multiples sont orrélées et où les proessus du seond ordre expliquentles transitions életroniques.5.1 Résultats expérimentauxLes ollisions d'atomes de Fluor sur une surfae de LiF ont été étudiées en détail parl'équipe de H.Winter à Berlin. Historiquement, 'est même le système prototype pour lequell'importane du méanisme de paire d'ions dérit à la setion 3.2 a été établie.En e�et on peut onsidérer qu'un système est raisonnablement dérit, dès lors qu'une sériede mesures est bien reproduite par un alul sans paramètre ajustable. On omprend ensuitevéritablement lorsqu'une desription simpli�ée, issue du alul omplet, isole les ingrédientsles plus importants du problème. De e point de vue, la formation des ions F� à partirde projetiles F 0 est bien omprise. Elle est orretement dérite par un alul détaillé desfontions d'ondes életroniques et d'équations ouplées du projetile et de la ible [33℄ et parune desription simpli�ée de type modèle de Demkov ave omme unique paramètre le défautd'énergie loal du transfert de harge entre le site halogène et le projetile.L'existene de e défaut d'énergie de 3.5 eV explique la dépendane en vitesse de e pro-essus. En dessous d'un seuil vs=0.07 ua, la vitesse de ollision est trop faible pour permettreune transition életronique �vertiale�.Le point de départ de notre étude est don l'observation d'ions F� produits par des proje-tiles F+ à une vitesse de ollision inférieure au seuil de formation des négatifs déterminé par81
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Fig. 5.1 � Frations d'ions négatifs observés lors de ollisions de projetiles F+et F 0 en fontion dela vitesse de ollision. Les symboles vides orrespondent aux données aquises à Berlin et les symbolespleins à eux obtenus à Orsay.Auth et al pour des neutres [32℄. L'e�et observé est important puisque la �gure 5.1 montre quepour v < vs, les projetiles F+ donnent lieu à une fration d'ions F� omprise entre 30 et 40%.Pour e régime de vitesse, la �gure 5.1 indique lairement que la double apture F+ ! F�ne peut pas être dérite en deux étapes indépendantes F+ ! F 0 et F 0 ! F� puisque ettedernière est ine�ae. Nous avons don identi�é un régime où la apture des deux életronsest orrélée, au moins au sens statistique du terme (P12 6= P1 �P2). Tout se passe omme si laapture du premier életron modi�ait la probabilité de la seonde réation, e qui n'est pas apriori très irréaliste sur un isolant dans la mesure où la apture d'un életron laisse une launehargée et loalisée sur la surfae.Pour une vitesse de ollision plus élevée, les frations d'ions F� produites par des projetilesneutres ou positifs se rejoignent indiquant un régime �plus lassique� où le projetile sembleperdre la mémoire de l'état de harge initial. Cette �gure représente deux ensembles de donnéesexpérimentales ar nous avons entrepris ette étude ave le groupe de H. Winter à Berlin. Pourle reste nous nous sommes onentrés sur l'étude des pertes d'énergie à basse vitesse et surl'étude des projetiles de F�.En plus des ions F�, la ollision ave la surfae permet d'observer des ions F+, des atomesneutres de Fluor et des életrons seondaires. En dessous de la vitesse seuil vs, les életronsseondaires sont orrélés exlusivement aux atomes de F 0 que nous étudierons plus loin.La �gure 5.2 représente les spetres de perte d'énergie assoiés aux partiules hargées,produits de la réation, enregistrés dans la diretion de ré�exion spéulaire (�in = �sortie). Enétudiant la dépendane angulaire de la perte d'énergie des ions F+ et par omparaison ave lesrésultats onnus ave des projetilesNe+ nous pouvons onlure que la perte d'énergie mesurée
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Fig. 5.2 � Spetre de perte d'énergie du F+et du F�di�usés pour un faiseau de F+à 1keV sousun angle d'inidene de 1degré. Le faiseau diret �gure omme origine. Les arrés et les trianglesreprésentent la perte d'énergie subie respetivement par les F+ et les F�.est entièrement due à l'exitation de phonons optiques (setion 2.2.2, plus une ontributionde 1eV approximativement, due au transfert d'énergie par ollisions binaires sur la ible).Puisque le ouplage aux phonons optiques ne dépend que de la valeur absolue de la harge duprojetile, les pertes d'énergie quasi-élastiques des ions F� sont les mêmes que elles mesuréessur les ions F+. Une simple soustration nous fournit don la ontribution inélastique assoiéeau proessus de double apture. Cette di�érene de perte d'énergie est de �Eexp = 7:6� 1 eV(�gure 5.2) et doit pouvoir se omparer au bilan d'énergie assoié à la formation d'un ion F�à partir d'un ion F+ que l'on peut déomposer en deux étapes (1) F+ ! F 0 et (2) F 0 ! F�.La première réation est exothermique dans le sens où la réation fournit de l'énergie (avenos notations ei est dérit par un signe négatif) et s'érit :�E(1) = �I0F + Ebv = �4:4 eV (5.1)où Evb = 13eV est la valeur moyenne de la bande de valene [36, 60℄ (l'énergie à fournir pourarraher un életron de la bande de valene) et I0F = 17:4eV (l'énergie d'ionisation de l'atomeF 0 libre, apporté par le projetile sous forme d'énergie potentielle). La deuxième réation estendothermique et néessite don de l'énergie pour avoir lieu :�E(2) = �I�F + Ebv = 9:6 eV (5.2)où I�F = 3:4eV est l'a�nité életronique de l'ion négatif formé. La somme des deux ontribu-



84 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉEtions s'érit don �E2�etapes = �E(1) +�E(2) = �4:4 + 9:6 = 5:2 eV (5.3)La omparaison ave la perte d'énergie mesurée expérimentalement�Eexp = 7:6�1 eV indiquedon un exès de perte d'énergie de 2.4 eV déposée sur la surfae ! La valeur de ette énergieest trop faible pour qu'il puisse s'agir d'exitation életronique, elle souligne simplement quenous avons oublié de faire �gurer dans le bilan d'énergie, elle assoiée à la répulsion entre leslaunes réées par les deux proessus de apture Ett � 1"LiF d (d est la distane entre les deuxlaunes et "LiF la onstante diéletrique)�E = �(I0F + I�F ) + (Ebv + Ebv + Ett) (5.4)où I0F , I�F , Evb ont été dé�nis préédemment, Ett = 2:4�1 eV représente l'énergie d'interationentre deux trous laissés à la surfae après la apture. Dans la setion sur la neutralisationAuger de gaz rares (setion 4.3) sur la surfae de LiF, nous avons mesuré une valeur deEtt = 3:1�1 eV pour l'interation entre deux trous adjaents. Même légèrement plus faible, lavaleur mesurée ii indique que les deux proessus de apture ont eu lieu sur des sites voisins. Laorrélation statistique se double d'une orrélation spatiale. Le ontraire aurait été surprenantar on imagine mal une orrélation statistique entre deux proessus éloignés dans l'espae. Ladi�érene ave la valeur de 3:1 eV mesurée préédemment omprise dans la limite des barresd'erreurs n'est en tout as pas su�sante pour en tirer des onlusions mais ette di�érenepourrait indiquer une durée de vie �nie du système formé par les deux launes. En e�et puisquele projetile est hargé dans son état �nal, la dissoiation du système de deux trous adjaentspendant la ollision pourrait modi�er la perte d'énergie du produit F�.Examinons maintenant les atomes F 0 di�usés qui onstituent 55% des produits de laréation. On observe deux spetres de perte d'énergie (�gure 5.3) selon que es atomes sontassoiés ou pas à l'émission d'életrons. A 1 keV et sous 1 degré d'inidene le spetre quin'est pas assoié à l'émission d'un életron est omposé de deux pis situés respetivementà 12.4 eV et 22.7 eV. Comme préédemment il faut soustraire toutes les ontributions quasi-élastiques (sans transition életronique) pour aéder aux pertes purement inélastiques (avetransitions életroniques). La prinipale est elle due à l'exitation de phonons optiques quin'a lieu qu'en phase d'approhe avant que l'atome F 0 ne soit formé. En supposant ii aussi quela neutralisation intervient, en moyenne, vers le milieu de la trajetoire, il nous faut soustrairela moitié de la perte d'énergie par ouplage aux phonons optiques mesurée sur les ions F+di�usés. On déduit pour le premier pi un gain d'énergie de 2� 1 eV et pour le seond pi uneperte d'énergie de 8:3� 1 eV: Le premier pi est assoié à un gain d'énergie omme on pouvaitl'espérer d'un proessus exothermique. La valeur mesurée de 2 eV est ependant inférieure àelle attendue de 4.4 eV (voir la formule 5.1). Pour failiter la disussion, l'expliation de etéart sera détaillée plus loin.La perte d'énergie assoiée au seond pi indique que 12:7 � 1 eV d'énergie sont déposés
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Fig. 5.3 � Spetre de perte d'énergie du F 0 + 0e�(les symboles reux) et F 0 + 1e� (les symbolespleins) di�usés pour un faiseau de F+à 1keV sous un angle d'inidene de 1degré. Le faiseau diret�gure omme origine.sur la surfae. Il s'agit don, une fois de plus d'un proessus de transfert-exitation où unéletron de la ible est apturé et un autre est exité. Cette valeur est très prohe de elle dutrion mesurée lors de la neutralisation Auger des ions Ne+ et He+. Elle est aussi très prohede elle assoiée à la formation d'un exiton simple (�E = 12 eV [36℄). La di�érene entre esdeux proessus tient uniquement à la distane entre le site de apture et le site où est loalisél'exitation. Si es deux sites sont éloignés, on parle d'exiton, s'ils sont adjaents, on parlede trion. La présene de deux trous voisins fait que l'énergie de liaison életronique est nota-blement plus élevée pour un trion que pour un exiton (4 eV ontre 1 eV approximativement)mais l'énergie de répulsion entre les launes Ett ' 3 eV doit aussi être prise en ompte desorte que le bilan d'énergie ne permet pas de les distinguer. En réalité, la omparaison ave lesrésultats onnus ave les projetiles F 0 nous permet d'aller plus loin et d'exlure l'hypothèsede la formation de l'exiton au pro�t de elle du trion. En e�et nous avons vu à la setion3.4 que la formation de l'exiton est intimement liée à la formation de l'ion négatif par l'in-termédiaire de l'atome de F 0. En voie de sortie près du site de apture, le niveau d'énergie del'ion F�roise le niveau de l'exiton sur e site et peut lui rétroéder l'életron. Cependant, à1 keV l'atome de F 0 ne peut pas former d'ion F�, en onséquene, le seond pi ne provientpas des atomes F 0 formés par simple apture (1er pi) et qui auraient arrahé un életronsupplémentaire. Par ontre le même méanisme de population de l'exiton peut être transposépour la population du trion. En voie de sortie du site de double apture, le niveau d'énergie del'ion F� nouvellement formé doit aussi roiser le niveau d'énergie du trion, le site de aptureétant maintenant formé de deux launes. En outre le spetre de perte d'énergie indique qu'ils'agit d'un proessus de transfert-exitation lui aussi orrélé puisque l'exitation seule n'est



86 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉEpas observée dans le spetre de perte d'énergie des ions F+. Selon toute vraisemblane lapopulation de ette voie provient don d'une formation initiale d'ions F� par double apturesimultanée de deux életrons suivie de la perte de l'életron du F� au pro�t du trion en voiede sortie du site de double apture.Nous allons maintenant examiner la possibilité que e pi provienne du détahement desions F� produits sur la surfae. Le pi de perte d'énergie assoié à l'émission d'életron estentré à 25.5 eV, valeur légèrement supérieure à elle du pi de transfert-exitation. Aprèssoustration des ontributions quasi-élastiques, le défaut d'énergie s'élève à 8:3 � 1 eV (nousy avons soustrait la perte d'énergie par exitation des phonons optiques, binaire et l'énergieinétique des életrons). Le défaut d'énergie attendu serait de 8.6 eV (�I0F + 2Ebv) tout à faitompatible ave elui mesuré. Il reste à montrer que l'intensité observée est ompatible aveles probabilités de détahement des ions F� sur la surfae.F+1keV ! F+ F 0 1er pi F 0 2eme pi F 0 + e� F�Perte d'énergie (eV) 28.2 12.4 22.7 25.5 36Intensité (%) 15 17.3 27.2 10.7 29.6Tab. 5.1 � Tableau des pertes d'énergie et des intensités relatives pour les di�érents proessus observés.Le tableau 5.1 indique que les intensités NF 0+e� et NF� assoiées aux voies de sortie F 0+e�et F� sont dans un rapport 1/4, 3/4 e qui suggère une probabilité de détahement NF0+e�NF0+e�+NF�de 25% aumulée sur la trajetoire. Pour véri�er ette hypothèse, nous avons modi�é lesonditions de soure pour extraire un faiseau d'ions F�, e faiseau est envoyé sur la ibledans les mêmes onditions que elles imposées aux ions positifs. La �gure 5.4 montre la frationd'ions F� observée en sortie. On en déduit qu'une partie importante des ions F� projetilesdétahent leur életron sur la surfae. A 1 keV, la probabilité de détahement est prohe de 50%soit le double de la valeur estimée à partir de projetiles F+. Ce fateur deux se omprendimmédiatement si l'on admet qu'en moyenne les ions F� produits par double apture nevoyagent qu'une demie trajetoire sur la surfae (formés en moyenne au point tournant de latrajetoire, ils ne sont négatifs qu'en voie de sortie). La probabilité de détaher leur életronest don moitié moindre par rapport à des projetiles F�. En onlusion, aussi bien la perted'énergie que la probabilité de détahement indiquent que les F 0 + 1e� produits proviennentdu détahement des ions F�produits sur la surfae.En résumé, on observe don 5 voies di�érentes :� (1) une voie de di�usion quasi-élastique des projetiles F+� (2) une voie de simple apture sans exitation de la surfae ni émission d'életron :(1erpi de F 0 + 0e� )� (3) une voie de simple apture ave exitation de la surfae (2nd pi F 0 + 0e� )� (4) une voie de simple apture ave émission d'életron ( F 0 + 1e�)� (5) une voie de double apture sans exitation de la surfae ni émission d'életron : F�.



5.1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 87

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
0

10

20

30

40

50

60

70

80

®F
-

F
ra

ct
io

n
de

F
-
(%

)

Vitesse de collision (ua)

F
-

F
o

F
+

Fig. 5.4 � Frations d'ions négatifs observés lors de ollisions de projetiles F+et F 0 en fontionde la vitesse de ollision (idem �gure 5.1). La fration d'ions négatifs pour des projetiles F� a étéajoutée.L'analyse suggère que 5 voies dérivent seulement de deux proessus inélastiques primaires :� un proessus de simple apture (SC ) quasi-résonnant : F+ ! F 0 observé en voie (2)� un proessus de double apture (DC ) simultanée : F+ ! F�qui donnent lieu aux voies(3, 4 et 5)
F

+

F
+

F
0

F
-

F
-

F
0
+e

-
F

0
+trion

Fig. 5.5 � Produits détetés et proessus mis en évidene lors d'interation d'ion F+1 keV ave duLiF(001)Cette analyse suggère don que le proessus de double apture simultanée est notablementplus important que ne le laisse supposer les 30-40% d'ions F� observés. A 1 keV et à 1 degréd'inidene 70% des ions F+ projetiles subissent une double apture (Tab. 5.1) !A e moment de l'étude on peut légitimement se poser la question suivante : la premièreapture est-elle le préurseur de la deuxième ? ou enore la laune réée par la première apturefavoriserait-elle la apture du deuxième életron en réant un environnement életrostatiquefavorable ? En e�etuant ette fois une analyse en fontion du paramètre d'impat nous allonstenter d'y apporter une réponse.



88 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉE5.2 Spetre d'énergie des életrons

0 1 2 3 4 5

F
+

/ LiF (1 keV, 1°) ®F
0
+e

-

y01_a_08

Energie des électrons (eV)Fig. 5.6 � Spetre d'énergie des életrons mesuré en oïnidene ave les atomes de �uor di�usés,pour le système F+1 keV en inidene à 1 degré.Le spetre de temps de vol des életrons ne présente pas de struture partiulière. La�gure 5.6 montre une distribution d'énergie rapidement déroissante ave une énergie moyenned'environ 1 eV. Comme dans la setion préédente, le diagramme 5.7 représente la orrélation
y01_a_43 

10 

10 

0 

0 20 30 

4 

2 

6 

8 

Perte d'énergie des F0 diffusés (eV) 

E
n

er
gi

e 
d
es

 é
le

ct
ro

n
s 

(e
V

) 
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5.3. ÉTUDE EN FONCTION DU PARAMÈTRE D'IMPACT 89ave un életron. On note ii enore que l'évolution est ompatible ave une droite de penteunité indiquant que l'énergie est onservée entre la partiule di�usée et l'életron émis. Cerésultat simple n'était pas évident a priori puisque la ollision implique une dizaine de sites.5.3 Étude en fontion du paramètre d'impatNous avons vu que le paramètre important dans les ollisions en inidene rasante estl'énergie perpendiulaire du projetile et elle-i est donnée par : E? = E0 sin2 �in. On voitdon qu'à un angle donné orrespond une seule énergie perpendiulaire et par onséquent uneseule distane minimale d'approhe (le paramètre d'impat).
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Fig. 5.11 � Probabilité de détahement des életrons, mesurée à partir de la probabilité de destrutiondes ions négatifs de 1 keV (�) omparé à la même probabilité lorsque les projetiles sont des F+(Æ),la même probabilité que préédemment mais multipliée par deux (�). (voir texte)
projetiles positifs, e rapport est évalué à partir des produits de réation des ions inidentsF+. En admettant que les ions F�sont formés, en moyenne, au milieu de la trajetoire, ils ontdon deux fois moins de hane de perdre leur életron que les ions négatifs projetiles. Enmultipliant par deux ette probabilité on doit retrouver la même que elle mesurée ave desprojetiles négatifs (�gure 5.11).Ces ourbes indiquent que la double apture est favorisée aux faibles paramètres d'impat(grands angles) alors que la simple apture semble avoir lieu plut�t loin de la surfae (petitsangles). La �gure 5.9 indique surtout que vers 3.5 degrés près de 90% des projetiles F+ par-tiipent à un proessus de double apture. Cette observation rend plus hasardeuse l'hypothèseinitiale selon laquelle la apture d'un premier életron favorise la apture du deuxième arla double apture, vue omme un méanisme primaire, est beauoup plus importante que lasimple apture. On pourrait naïvement roire que ette situation résulterait en une dépen-dane azimutale marquée. Il n'en est rien ar les 2 sites atifs ne sont pas obligatoirementalignés le long de la trajetoire. La réponse à la question posée à la �n de la setion 5.1 sembledon être la suivante : il est néessaire de onsidérer e proessus de double apture dansson ensemble plut�t que d'envisager une approhe �perturbative� où un proessus de simpleapture en �favorise� un autre.



92 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉE5.4 Détails sur le proessus de simple apture.Nous avons vu que l'hypothèse selon laquelle la neutralisation a lieu, en moyenne, aumilieu de la trajetoire simpli�e onsidérablement les évaluations de la valeur de la perted'énergie quasi-élastique, et don, par soustration la valeur de la perte d'énergie inélastique.Appliquée au proessus de simple apture direte identi�é par le 1er pi dans le spetre de perted'énergie (�gure 5.2) ette hypothèse nous avait onduit à une estimation du défaut d'énergieplus faible que elle attendue (environ 2eV alors qu'on s'attend plut�t à 4.4 eV f eq. 5.1).Nous allons voir que ette hypothèse simpli�atrie selon laquelle la apture aurait lieu aupoint tournant de la trajetoire n'est pas justi�ée ii pour e proessus partiulier. En e�et,l'étude de l'évolution ave l'angle d'inidene détaillée i-dessus suggère que e proessus desimple apture semble avoir lieu à plus grande distane de la surfae. Nous allons maintenantexaminer les informations fournies par les angles de di�usion.
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5.5. CALCUL DU DÉFAUT D'ÉNERGIE LOCAL POUR LA FORMATION D'IONS F�SUR LA SURFACE93optiques se trouve don réduite. Si l'on utilise le même potentiel d'interation que elui dérivépour les ions Ne+(�gure 5.13), près du point tournant de la trajetoire suivie par des ionsde 1 keV envoyés à 1 degré d'inidene, le oe�ient de ouplage aux phonons optique vautenviron 0.5 eV par maille. Dans notre as l'éart d'environ 2 eV pourrait don indiquer que le
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94 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉE� le premier proessus F+ ! F 0 est exothermique de près de 4.4 eV don peu probable, ledeuxième proessus F 0 ! F�est endothermique de 10 eV (loalement réduit à 3.5 eV fsetion 3.2). Si les deux proessus avaient lieu simultanément, le défaut d'énergie globalserait fortement réduit.� Pour le proessus de simple apture F 0 ! F�, nous avons vu que le bilan d'énergieloal était très di�érent du bilan d'énergie évalué à l'in�ni ar, entre es deux positions,l'attration oulombienne entre la laune et l'ion négatif déplae le niveau d'a�nité duF�. Par omparaison, l'attration oulombienne exerée par les deux launes assoiéesà la double apture doit être plus élevée et abaisser enore plus le niveau d'a�nité duproduit F�.En revanhe nous avons vu que le fait de réer deux launes voisines augmentait le biland'énergie de près de 3 eV, puisqu'il faut tenir ompte de la répulsion oulombienne entre eslaunes.Pour évaluer le défaut d'énergie �E pendant la réation de transfert de harge (le défautd'énergie loal) Andreï Borisov et Vitor Sidis ont entrepris un alul de type himie quan-tique. Ils onsidèrent les orbitales du projetile et elles de deux sites atifs F� de la surfaeen fontion de la position du projetile et le reste de la surfae est dérit par des hargespontuelles. Ce programme alule tous les états életroniques de la moléule tri-atomiques�projetile + deux �uors voisins� sur la surfae. La loalisation des életrons et des troussur les di�érents sites et ave di�érents spins onduit déjà à un nombre d'états prohe d'uneentaine. Le plus intéressant, pour nous, est que les résultats de e alul omplexe sont euxmêmes bien reproduits par un modèle beauoup plus simple où l'on onsidère uniquement lese�ets életrostatiques. Les orbitales des états F 0 et F� de la ible sont onsidérées identiques àelles de l'atome isolé et on néglige les termes d'éhange ; par ontre, l'e�et de l'environnementéletrostatique est pris en ompte par un réseau de harges pontuelles.L'état initial, d'énergie EI , orrespond au projetile F+ à la position �!R fae au ristalde LiF neutre. L'état �nal, d'énergie EII , représente l'ion F� à la même position �!R , maisfae à un ristal doublement hargé, où les trous sont situés à �!rn et �!rm. Tous les autres ionsdu réseau ristallin sont onsidérés omme étant spetateurs. On néglige l'e�et de la réponsede l'environnement en disant qu'au moment du transfert de harge, l'ensemble �sites atifs+ projetile� ne hange pas de harge puisque seule la répartition des harges hange. Ennégligeant aussi les e�ets de la polarisation des deux sites F� et du projetile F�, on obtientle défaut d'énergie loal en fontion de �!R ,�E(�!R ) = EII � EI =� nI0F + I�F o+ 2 hVmad + I�F i + 1j�!r m��!r nj � 1����!R��!r m��� � 1����!R��!r n��� � 2Xi qi����!R��!r i��� (5.5)où qi = �1 est la harge de l'ion situé à la position �!r i. Le terme entre les rohets orrespond
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Fig. 5.14 � Shéma du système onsidéré. Le plan hahuré représente une partie de la surfae deLiF(001) ave les ions F�(-) et Li+(+). Les trois erles noirs représentent le projetile et les deuxsites F�atifs de la surfae. Le veteur ~R donne la position du projetile, un des sites est plaé àl'origine du repère et l'autre F�est situé sur le site le plus prohe (a/p2) à ~rm. La �èhe parallèle àla surfae représente la trajetoire du projetile en inidene rasante.à l'énergie de liaison de l'ion F�plongé dans le potentiel de Madelung du réseau ristallin. Leterme 1j�!r m��!r nj orrespond à l'interation non érantée entre les deux trous. Les troisièmeet quatrième termes orrespondent à l'interation de l'ion négatif formé ave les trous de lasurfae. Le dernier terme orrespond quant à lui, à l'interation d'une harge externe ave lesdi�érents ions d'une surfae neutre.Les aluls de A.G Borisov montrent (équation 5.5) que le défaut d'énergie pour la doubleapture est onsidérablement abaissé si les trous sont sur des sites voisins et que le projetilepasse entre es deux derniers. La �gure 5.16 montre une arte 2D du défaut d'énergie enfontion de la position du projetile au-dessus des deux sites atifs et à une �altitude� Z=3 ua.La zone de minimum d'énergie entre les sites F� est en fait assez étendue pour que toutes lestrajetoires passent su�samment prés de ette zone (un minimum loal).Puisque la formation de l'ion négatif à partir d'un projetile neutre est bien omprise,l'idée la plus simple onsisterait à la omparer diretement à la situation où on se retrouveave deux trous dans l'état �nal. Nous avons vu que le méanisme életrostatique de la �paired'ions� (l'interation oulombienne entre le trou et l'ion négatif) abaisse le bilan d'énergie de6.5 eV entre l'in�ni et 3 ua au-dessus du site atif. Si le point tournant de la trajetoire estsitué vers 3 ua de la surfae, nous devons omparer l'interation életrostatique non érantéeen 1/R représentée par �WSC = 1=3 ua (9 eV dans le as de la simple apture) et �WDC =2=r32 + �5:42 �2 = 0:496 ua (13:5 eV; dans le as de la double apture) soit un abaissement duniveau d'a�nité de F� de 4.4 eV supplémentaire (�gure 5.15).Cet abaissement ompense ainsi largement l'augmentation du défaut d'énergie lié à la
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5.6. MÉCANISME RESPONSABLE DES TRANSITIONS ÉLECTRONIQUES 975.6 Méanisme responsable des transitions életroniquesLes arguments présentés i-dessus expliquent bien l'origine de la orrélation observée. Au-un des proessus de apture ne peut avoir lieu séparément ave une forte probabilité ar lesdéfauts d'énergie assoiés sont trop importants. Par ontre pris ensemble, es deux proessusdonnent lieu à un défaut d'énergie de l'ordre de l'életron-volt. On peut maintenant se poserla question du méanisme à l'origine de ette double apture. Autrement dit quelles sont lesinterations responsables de la transition (de deux életrons) entre l'état initial et l'état �nal.S'agit-il d'un ouplage bi-életronique du type Auger (dû à l' interation en 1=r12 entre lesdeux életrons), ou s'agit-il de la ombinaison de deux termes �d'éhange� assoiés aux deuxproessus de simple apture ? L'expériene ne permet pas de �voir� les interations ; pas plusque les résultats bruts du aluls si eux-i sont réalisés en base adiabatique où toutes lesinterations ont été diagonalisées. Il est di�ile de supprimer brutalement les ontributionsbi-életroniques 'est-à-dire les interations en 1=r12 entre les életrons, ar pour l'essentiel,elles produisent un érantage moyen de la harge du noyaux. Supprimer es termes modi�e-rait fortement l'énergie des états propres. Par ontre dans la situation où les ontributions àl'énergie sont surtout de nature életrostatique, supprimer les termes d'éhange entre la ibleet la surfae n'altère pas les énergies des états impliqués. Ces termes d'éhanges sont les termesmono-életroniques de reouvrement entre les orbitales impliquées, F 0 fae à une surfae unefois hargée et F� fae à une surfae doublement hargée, qui dérivent la probabilité pourun életron de passer d'un état initial à un état �nal. En développant le alul sur une basediabatique et mettant arbitrairement es termes à zéro, la fration d'ions F� produite est de 2ordres de grandeurs plus faible que dans le as où les termes d'éhange mono-életronique sontnon nuls. Ces résultats suggèrent don qu'il ne s'agit pas d'une transition bi-életronique maisplut�t d'un e�et du seond ordre impliquant les transitions mono-életroniques. On parle d'ef-fet du deuxième ordre ar l'état initial et �nal ne sont pas ouplés diretement par des termesmono-életroniques, il faut don appliquer la théorie des perturbations au deuxième ordre pourvoir apparaître une probabilité de transition non nulle entre l'état initial et l'état �nal. Dansune représentation adiabatique, la diagonalisation inlut tous les ordres de perturbation et elangage devient inapproprié. Pour que les e�ets du deuxième ordre soient importants, il fautque les interations du premier ordre le soient aussi. C'est le as ii, puisque e n'est pas lavaleur de l'interation qui limite ii les proessus de simple apture mais le défaut d'énergie.Pour omprendre pourquoi l'état intermédiaire (F 0) n'est pas peuplé, on peut risquer uneanalogie ave les proessus d'absorption à deux photons (�gure 5.17) Dans le as A) l'état in-termédiaire est résonnant et la transition de j0i vers j2i peuple également l'état intermédiairej1i. Dans le as B) l'éart à la resonane " (le �detuning�) fait que l'état intermédiaire n'estplus résonnant et la transition de j0i vers j2i ne peuple pas néessairement l'état intermé-diaire j1i. On parle alors de �transition virtuelle� par l'état intermédiaire j1i dans la mesureoù la suppression de et état fait huter la probabilité de transition de j0i vers j2i.
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Fig. 5.17 � Shéma de transition à 2 photons entre les états j0i et j2i. A) transition à 2 photonsde même longueur d'onde entre j0i et j2i par l'intermédiaire de l'état j1i. B) transition à 2 photonsentre j0i et j2i par l'intermédiaire de l'état virtuel j1i.Ce type de situation où les e�ets du seond ordre peuvent dominer a été observé et large-ment étudié dans les ollisions impliquant des ions multihargés en phase gaz [61℄.5.7 Contribution des états métastables du projetileLes projetiles F+ ont une on�guration életronique 2p4 qui, omme les atomes d'oxygène(ou de arbone 2p2 ), donne lieu à deux états életroniques 1D et 1S au-dessus du fondamental3P . L'énergie d'exitation de es états vaut respetivement 2.59 et 5.59 eV ave une durée devie de l'ordre de la milliseonde, bien plus grande que le temps de vol entre la soure et laible. Dès les premiers résultats, Vitor Sidis avait souligné que es états pouvaient in�uenerle proessus de double apture. En e�et, puisque l'état �nal est unique (1S), le défaut d'énergiede la réation est diminué de la valeur de l'énergie d'exitation. En revanhe le très fort tauxde double apture observé (entre 70% et 80%) montre que la double apture ne onerne passpéi�quement les états exités ar leur poids statistique est de 5/15 (1D) et 1/15 (1S ) ontre9/15 pour le 3P . Cette question a été abordée dans le traitement théorique détaillé, réalisépar A.G.Borisov et V.Sidis [62℄. Les résultats montrent que l'énergie d'exitation déplae larégion de résonane énergétique plus loin de la surfae alors que les valeurs des interationsave la surfae, elles, dépendent peu de l'état interne de l'ion. Les ions F+ dans l'état 1Drenontrent la résonane plus t�t que les ions 3P , e qui est partiulièrement favorable à trèsfaible vitesse de ollision. Le alul suggère que et état serait le seul à réagir en-dessous de300 eV d'énergie inidente. En revanhe, l'état 1S renontre la résonane si loin de la surfaeque la valeur de l'interation y est trop faible pour autoriser un taux de réation signi�atif.Ils ne réagissent pas, e qui expliquerait que le taux de réation soit limité à 14/15 à grandangle (�gure 5.9). Cette hypothèse pourrait en outre expliquer que l'énergie entre trous voisins,évaluée à la setion 4.3 Ett = 2:4 eV soit légèrement plus faible que elle observée ave desions Ne+(3.1 eV ). En e�et ette valeur dérive de la di�érene entre le défaut d'énergie assoiéaux seuls états 3P et la perte d'énergie mesurée 'est-à-dire Ett = �Eexp ��E2�etapes(3P ). Si



5.8. MONO-ÉLECTRONIQUE CONTRE BI-ÉLECTRONIQUE 99on tient ompte du poids statistique des états triplet et singulet respetivement 9/15 et 5/15,on peut réérire le bilan d'énergie pour haque état séparément. Pour le triplet on obtienttoujours un défaut de 5.2 eV et pour le 1D on obtient un défaut de 2.6 eV. Cei onduitau bilan énergétique suivant pour l'énergie d'interation entre 2 launes laissées à la surfae :Ett = 1415�Eexp� � 9155:2�� � 5152:6� = 3:1� 1 eV . On retrouve exatement la même énergie deliaison trou-trou que elle observée lors de l'étude de la NA du Ne+. En résumé, l'hypothèsed'une population statistique des états 1S; 1D et 3P suggérée par la théorie est tout à faitompatible ave nos résultats expérimentaux. Elle est également plausible ompte tenue de latempérature életronique dans une soure ECR.5.8 Mono-életronique ontre bi-életroniqueDans le présent hapitre et le hapitre préédent nous avons identi�é deux proessus (laneutralisation Auger du Ne+et une double apture par le projetile F+) pour lesquels deuxéletrons de deux sites voisins de la surfae sont impliqués. Sur le plan théorique, es deuxproessus sont dérits soit omme un proessus bi-életronique (Ne+) soit omme un proessusmono-életronique du seond ordre (F+). Nous pouvons présenter es résultats de manière trèssimple en invoquant le fait que le système Ne+=LiF onduit à la population d'un ontinuumet d'un quasi-ontinuum (les trions) tandis que le système F+=LiF peuple, au moins audépart, un état lié, à savoir l'ion F�. Vu sous et angle, il paraît assez naturel de onlure quel'interation bi-életronique est à l'oeuvre dans le premier mais pas dans le deuxième. Mêmes'il est lair que l'expériene ne permet pas d'identi�er la nature des interations mises en jeu,on peut a posteriori se poser la question de savoir e qui au delà des nombreuses ressemblanesdi�érenie les deux systèmes. Commençons don par les similitudes :-tous deux sont assoiés à une forte population de trions et à l'émission d'életrons.-les spetres d'énergie des életrons sont voisins.-les orrélations indiquent que l'énergie de es életrons provient de l'énergie inétique desions.-Ces deux proessus sont favorisés près de la surfae (leur importane augmente ave l'angled'inidene).Les ressemblanes deviennent troublantes si l'on suppose en outre que loalement l'ionNe�existe bel et bien. Après tout nous avons expliqué l'émission életronique à partir de projetilede Ne0 en invoquant l'existene temporaire d'ion Ne� , au moins tant que le projetile est audessus d'un site halogène. On devrait d'ailleurs plut�t parler de omplexe (Ne�F )� ou même,par analogie aux entres olorés, de défaut de surfae (Ne�F )�ou (Ne�F )��. Cette notationindique simplement que le potentiel de Madelung est bien plus élevé que l'a�nité életronique(positive ou négative) du projetile libre. Dès lors plus rien ne distingue fondamentalement lesdeux systèmes sur le plan expérimental.La di�érene essentielle entre les deux as vient tout simplement du fait que le défaut



100 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉEd'énergie de la double apture est quasi nul alors que le défaut d'énergie pour la neutralisationdu Ne+est de l'ordre de -5 eV. Ce défaut d'énergie non nul même pour des vitesses plus élevéesexplique entre autre que la neutralisation du Ne+ ne se fait probablement pas par une doubleapture.5.9 ConlusionDans e hapitre, nous avons présenté les résultats de la onversion �direte� d'ions F+en ions F� sur une surfae de LiF (001). Nous avons montré que les deux életrons étaientapturés sur des sites voisins. Nous avons observé une forte population de trion sur la surfaeainsi qu'un proessus d'émission d'életrons lents. Nous avons montré que les ions F� forméspar le proessus de double apture étaient les préurseurs de l'émission életronique et nousavons suggéré qu'ils étaient aussi responsables de la population des trions. La populationinitiale des ions F�est bien reproduite par les aluls de AG. Borisov et V. Sidis qui montrentbien l'importane des e�ets életrostatiques. Par analogie ave le méanisme de paire d'ionsbien onnu A0+B0 ! A�+B+le défaut d'énergie assoié à la double apture est très fortementréduit par un e�et de double paire d'ion A++B0 ! A�+B++. Ces aluls suggèrent en outreque l'interation responsable de la transition est plut�t de nature mono-életronique que bi-életronique.



ConlusionCette thèse s'insrit dans la suite logique des travaux de l'équipe �ions multi-hargés� duLaboratoire des Collisions Atomiques et Moléulaires (LCAM). Cette équipe s'est attahée àmieux dérire et omprendre les proessus d'interation d'ions et d'atomes sur les surfaes iso-lantes. Ces travaux ont tout d'abord onduit à une relativement bonne maîtrise des proessusélastiques en inidene rasante. Par exemple la perte d'énergie élastique montre une dépen-dane ubique en fontion de l'angle d'inidene et non une dépendane au arré omme lelaisserait penser l'expression de la perte binaire, proessus simple qui urieusement n'avait pasenore été totalement dérit. Par ailleurs, le hoix de projetiles ioniques ayant une faible pro-babilité de neutralisation a permis d'isoler et de aratériser les pertes d'énergie par exitationdes phonons optiques. La bonne ompréhension de es proessus élastiques a permis d'allerplus loin dans la desription des proessus mono-életroniques. En partiulier les méanismesde formation d'ions négatifs, d'émission életronique et de formation d'exitons de surfae ontété l'objet d'études détaillées.C'est dans un deuxième temps que nous avons exploré les systèmes plus omplexes oùles proessus dominants n'étaient plus les proessus mono-életroniques. Il en est ainsi de laneutralisation du Ne+ par une transition du type Auger, bien onnue sur les métaux. Par notretehnique de oïnidene , nous avons pu mettre en évidene un autre type de proessus Augerdans lequel l'état �nal orrespond toujours au transfert d'un életron de la surfae vers l'ioninident, mais sans l'émission d'un autre életron vers le vide. Ce deuxième életron peuple leniveau d'un omplexe à trois orps : deux launes et un életron onnu sous le nom de trion.Les ollisions d'ions F+ sur LiF(001) ont permis de mettre à jour un méanisme de onver-sion de harge de F+ vers F� par une double apture simultanée. Les proessus responsablesde la formation de l'ion F� ne sont plus des proessus bi-életroniques mais plut�t un ouplagedu seond ordre des proessus mono-életroniques.Les résultats de la neutralisation Auger du Ne+ et eux obtenus par l'étude de l'interationdes ions H+ montrent, s'il fallait enore le démontrer, à quel point la puissane de la tehniquedes oïnidenes assoiée à la mesure des pertes d'énergie est indispensable pour mettre enévidene les exitations de la surfae, exitons et trions identi�és par ollisions de partiuleslourdes.Cette thèse est un exemple typique d'une ollaboration réussie entre théoriiens et expéri-mentateurs au ours de laquelle les éhanges permanents entre es deux ommunautés au sein101



102 CHAPITRE 5. DOUBLE CAPTURE CORRÉLÉEdu LCAM ont abouti à une bonne ompréhension des proessus d'éhange de harge traitésdans e manusrit. Les théories sur la formation des ions négatifs et la onversion de F+ versF� (A.G. Borisov et V. Sidis) et les aluls de potentiels HF (A.G Borisov) sont autant depreuves allant dans e sens.Jusqu'à présent nous pensions qu'une maîtrise des proessus impliquant des ions simple-ment hargés permettrait de mieux progresser sur l'étude des interations des ions multihar-gés en inidene rasante sur les isolants. Dans ette optique nous avons ommené à étudierl'interation des ionsNe2+ sur le LiF, système dans lequel la problématique du �goulot d'étran-glement� (l'interation de l'ion Ne2+ produit plus de neutre que l'interation de l'ion Ne+)suggère que la neutralisation ourt-iruite au moins partiellement le passage par l'état Ne+.On s'aperçoit �nalement qu'une bonne onnaissane des proessus élémentaires n'est pas suf-�sante. Les résultats du dernier hapitre laissent penser que les transitions d'ordres supérieursjouent un r�le majeur.
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104 CHAPITRE 6. ANNEXES6.1 Annexe I : Les unités atomiques (ua)Les unités atomiques sont fondées sur les propriétés de l'életron dans l'orbitale de l'étatfondamental (1s) de l'atome d'hydrogène. Ces unités et leur équivalene en unités du systèmeinternational (SI) sont rappelées dans le tableau suivant [26℄ :Unité atomique Notation ValeurCharge e 1; 60219� 10�19 CMasse m 9; 10956� 10�31 KgLongueur a0 0; 529177�10�10 mEnergie E0 27; 2116 eV= 43; 5981� 10�19 JVitesse v0 2; 1877 mm.ns�1= 2; 1877� 106 m.s�1Temps 2:4189�10�17sMoment angulaire �h 1; 05459� 10�34 J.sD'autres onstantes fondamentales et relations importantes, exprimées ave les unités dusystème international, sont détaillées dans le tableau suivant :Quantité Notation Valeur (SI)La masse du proton (uma) Mp 1; 67261� 10�27 Kgmasse du proton/masse de l'életron Mp=m 1836; 1La onstante de Plank h 6; 6262� 10�34 J.sLa vitesse de la lumière dans le vide  2; 997925� 108 m.s�1L'életron Volt eV 1; 60219� 10�19 JUn proton se déplaçant à une unité atomique de vitesse possède une énergie de 25 keV. Larelation suivante permet d'obtenir la vitesse en unité atomique v d'un projetile si son énergieE est exprimée en keV et sa masse M en uma :v = 0; 2qE=MQue l'on peut également érire en unités plus ommunes :v = 0; 44qE=M mm/ns ou m/�s



6.2. ANNEXE II : CALIBRATION, EFFICACITÉ ANGULAIRE [?, ?℄ 1056.2 Annexe II : Calibration, e�aité angulaire [14, 63℄A�n de olleter un maximum de partiules seondaires, le déteteur �2�� dispose de 16unités de détetion. Dans le but de tester l'homogénéité de l'e�aité de détetion de edispositif, Jér�me Villette et Philippe Ronin ont développé une proédure de alibration insitu qui utilise la bou�ée d'életrons générée par la traversée d'une feuille de Mylar aluminiséepar une partiule � de 5.4 MeV.Les 16 unités de détetion (ud) sont omposées de 2 galettes miroanaux et montées surune demi-sphère (voir 1.7.3). Chaque ud reouvre approximativement un angle solide de 0.2 sr,exepté le déteteur de PÔLE qui ne ouvre qu'un angle solide de 0.067 sr. Cei onduit à unreouvrement total de 48.7% sur une demi-sphère. Les partiules émises de la surfae dériventlibrement vers les 16 ud du déteteur �2��. Leurs énergies sont déterminées d'après leurs tempsde vol mesurés à travers un onvertisseur temps-numérique (TDC). Durant la alibration seulle déteteur �2�� est utilisé. L'éhantillon est remplaé par une soure radioative selléed'amériium 241. Cette soure est plaée au fond d'un puits et une feuille de Mylar épaissede 1.5 �m, reouverte d'une ouhe d'aluminium de 0.1 �m, le reouvre. 241Am a une ativitéde 2000 � 1000Bq et émet prinipalement des partiules � de 5.4 MeV et un rayonnementgamma de 59.5 keV. Le hoix de ette soure se justi�e par le fait que les noyaux radioatifsissus de la désintégration ne sont pas assez énergétiques pour traverser la feuille de Mylar etainsi ontaminer l'eneinte de ollision. De plus la demie-vie relativement longue (432.7 ans)permet une reprodutibilité de la alibration. Les partiules � ne sont pas arrêtées par la feuillede Mylar et peuvent alors donner le signal de départ lorsqu'elles atteindrons l'ud PÔLE. Leséletrons seondaires dérivent librement vers le déteteur où ils sont postaélérés juste avantde touher l'ud polarisé à 400V [13℄.Distribution angulaireLa �gure 6.1 représente les spetres des temps de vol mesurés pour les trois séries de dé-teteurs. Tous les spetres sont presque identiques et présentent 3 pis dénommés A,B et C.Le dernier orrespond aux életrons de basses énergies et les deux premiers à la désexitationde résonane atomique. Ce spetre montre que les temps de vol de tous les ud pour haquerangée se superposent simplement sans auune orretion d'intensité. Toutefois il est possiblede déterminer l'e�aité relative de haque ud en améliorant le reouvrement des spetrespar un fateur orretif. Il est à noter que ette uniformité n'est observée que lorsque les tauxde omptage sont analysés en oïnidene ave les partiules �, 'est-à-dire lorsque le bruitde haque déteteur est omplètement éliminé. Cette première onstatation sur l'e�aité desdéteteurs d'une même rangée permet dès lors d'e�etuer des études de distributions de dé-pendanes azimutales. On ne peut extraire de ette alibration qu'une mesure des e�aitésrelatives dans une même rangée. Cependant la très faible dispersion observée (< 10%) parmi
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Fig. 6.1 � Temps de vol des életrons enregistrés sur les rangés haute (HAUT), intermédiaire (MI-LIEU) et basse (BAS) du déteteur 2�. Chaque tableau ontient les spetres superposés assoiés auxinq déteteurs de haque rangée.les déteteurs des trois rangées est enourageante et a permis de penser que elle-i pouvaitraisonnablement s'étendre à des déteteurs n'appartenant pas aux mêmes rangées. On sup-pose une e�aité absolue de 80% pour la meilleure unité de haque rangée. Cette valeur estarbitrairement �xée, mais semble raisonnable si on applique un hamps de rétention (1.7.3).Elle n'est pas très di�érente de elle habituellement trouvée dans la littérature [11, 13℄. Celapermet don de remonter au nombre de partiules seondaires e�etivement émises. Une re-présentation de la distribution angulaire pour les trois strutures présentes dans le spetredu temps de vol est donnée sur la �gure 6.2. Pour les trois pis A,B et C un taux d'émissionabsolu de 0.3, 0.3 et 8 életrons a été mesuré en onsidérant une inertitude de 15%. Les distri-butions observées ne re�ètent pas les distributions angulaires initiales dans le volume puisquele transport des életrons et la réfration sur la surfae a�etent les trajetoires des életrons[64, 65℄. Pour des életrons réés dans le solide, une distribution ayant une dépendane en o-sinus est ommunément renontrée [66, 67℄. Celle-i est due aux di�érenes de distanes pouratteindre la surfae. L'observation de la distribution en osinus pour les életrons assoiés auxpis A et B semble valider notre alibration inter-rangées. La trajetoire pour des életronsdont l'énergie est omparable au travail de sortie est enore plus lourdement a�etée par laréfration sur la barrière de surfae. Les angles de sortie les plus normaux seront plus favorisésomme 'est le as pour les életrons de basses énergies (pi C).En onlusion, en exploitant la symétrie spéi�que du proessus d'émission, l'e�aité re-
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108 CHAPITRE 6. ANNEXES6.3 Annexe III : Struture ristallographique du LiFLa surfae (001) du ristal de LiF orrespond à un réseau alterné d'anions F� et de ationsLi+(le veteur normal à la surfae est la diretion <001>) . Plus préisément, la maille ubiqued'un ristal de LiF peut être représentée par le reouvrement de deux mailles ubique faesentrées (f : de paramètre de maille a=7.6ua), l'une ontenant les sites anioniques F� et laseonde ontenant les sites ationiques Li+. Ces deux mailles élémentaires sont déalées d'unedemi-maille (a/2 ) suivant une diretion parallèle au bord du ube (�gure 6.3).
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a/2Fig. 6.3 � A gauhe : struture ristallographique du LiF dé�nie par deux mailles ubiques faesentrées (ontenant respetivement les sites anioniques F� et les sites ationiques Li+) déalées l'unede l'autre de a=2, où a représente le paramètre de maille, pour LiF a = 7; 6 u.a.. Cette �gure permetégalement de dé�nir la fae (100) du ristal. A droite : dé�nition de ertains axes ristallographiquespar les indies de Miller sur une surfae (100) de LiF.Les dimensions des rayons ioniques de F� et Li+ dans le solide peuvent être évaluées àpartir des fontions d'ondes alulées par Shibata [58℄. Pour F�(2p) le rayon est de l'ordre de1,3 u.a. et pour Li+ de l'ordre de 0,8 u.a.Dé�nition du Potentiel de MadelungLes interations életrostatiques dans un ristal ionique résultent de la somme de potentielsoulombiens entre les ions négativement et positivement hargés. La prinipale ontributionà l'énergie de liaison des ristaux ioniques est életrostatique, elle est appelée potentiel deMadelung.Si Uij est l'interation entre un ion i et un autre ion j, on dé�nit une somme Ui qui prenden ompte toutes les interations impliquant l'ion i : Ui = P0j Uij où la somme prend enompte tous les ions sauf j = i. On peut dé�nir Uij omme une somme d'un potentiel répulsifde forme �exp(�r=�) où � et � sont des paramètres empiriques, et d'un potentiel oulombien�q2=r. Alors ette énergie s'érit :Uij = �exp(�rij=�)� q2=rij



6.3. ANNEXE III : STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DU LIF 109où le signe + orrespond aux atomes de même harge que i et le signe - aux harges oppo-sées. En ristallographie on distingue les voisins les plus prohes des autres ions, ar pour lespremiers seulement, l'interation répulsive est importante. Dans e as ette énergie s'érit :Uij = 8<: �exp(�R=�)� q2=R� 1pij q2R (voisins les plus prohes)(sinon)si on note rij = pijR où R est la distane entre les plus prohes voisins. Alors l'énergie totales'érit : Utot = NUi = N(z�exp(�R=�) � �q2=R)où N est le nombre de paire d'ions, z est le nombre de plus prohes voisins et� = 0Xi (�)pij = Constante de MadelungCette onstante est d'une importane apitale dans les ristaux ioniques. Elle est spéi�que dela struture ristalline et vaut pour les ristaux du type de LiF 1,75. Des méthodes de alulpour ette onstante pourront être trouvées dans [26℄. La distane R orrespond à la demimaille du réseau 'est à dire 3.8ua.Pour reproduire les valeurs expérimentales des propriétés thermodynamiques obtenues àl'équilibre des halogénures d'alalin, Wang et ollaborateurs ont introduit la notion de hargefrationnelle (q<1 ) [68℄. Pour LiF ils onlurent que q ' �0:86. On obtient un potentiel deMadelung pour le LiF égal à 8.9eV. On peut noter que si on additionne ette valeur à l'a�nitééletronique de l'ion F�dans le vide (� 3:4eV ), on obtient une énergie totale néessaire pourextraire un életron de LiF(12.3eV ) prohe de la valeur expérimentale du travail de sortie [33℄.
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Etude expérimentale des processus multi-électroniques lors de collisions d'ions en incidence rasante 
sur une surface de LiF(001) 
 
Ce manuscrit présente différentes études expérimentales des collisions en incidence rasante (< 3 degrés) sur 
LiF(001) d'ions simplement chargés tels que le néon et le fluor de basses énergies (< 3 keV). Le faisceau 
incident est pulsé. Le produit de la diffusion après une analyse en charge entre des plaques électrostatiques 
est détecté sur un détecteur sensible en position. Les particules secondaires (électrons ou ions) sont 
recueillies sur un détecteur composé de 16 unités de détection (2 galettes microcanaux) couvrant 2π 
stéradian au dessus de la surface. La technique de mesure de perte d'énergie (spectroscopie de translation) 
associée à la détection des particules diffusées en coïncidence avec les électrons émis de la surface lors de 
la collision d'ions néons simplement chargés, a permis de mettre en évidence des états excités de la surface. 
Ces états excités, localisés sur les ions fluors négatifs de la surface, sont soit centrés autour d'une seule 
lacune (les excitons), soit autour de 2 lacunes, ce dernier, complexe à 3 corps est connu dans la littérature 
sous le nom de trion. On trouvera dans ce manuscrit la première caractérisation de ces états par impact 
d'ions. Dans le cas du néon la capture correspond à une neutralisation Auger  
Les collisions d'atomes de fluors ont confirmé l'existence d'un seuil en vitesse, lors de la formation des ions 
négatifs. La formation de ces ions à partir d'ions positifs sous ce seuil, donne une preuve expérimentale 
d'une double capture simultanée. La valeur de la perte d'énergie s'explique correctement si l'on tient compte 
de l'interaction entre les deux lacunes voisines. La corrélation statistique se double donc d'une corrélation 
spatiale où les captures d'électrons s'effectuent sur deux sites halogènes voisins. Dans ce cas l'expérience ne 
permet pas de différencier un processus di-électronique d'un processus mono-électronique du second ordre 
alors que la théorie semble indiquer qu'il s'agit de processus du second ordre. 
 
Mot clés: Interaction ion surface, spectroscopie de translation, exciton, trion, LiF(001), neutralisation 
Auger, double capture, transitions mono-électroniques du second ordre. 
 
Experimental study of multi-electronic processes on grazing incidence ions collision with LiF(001) 
surface 
 
This manuscript deals with different experimental studies on grazing incidence (< 3 degrees) collisions of 
monocharged ions at low energies (< 3 keV). The incident beam is chopped. Deflection plates allow a 
charge analysis of scattered particles after collision detected on a position sensitive detector. Secondary 
particles (electrons and ions) are collected on a 2π detector made of 16 detection units (2 microchannel 
plates) Energy loss measurement (translational spectroscopy) associated to the detection of scattered 
particles in coincidence with secondary electrons emitted during the collision of neon lead to 
characterization of excited states of the target. Theses excited surface states, when localised at one halogen 
site are namely excitons and when localised at two holes are kwon as trions. This is the first 
characterisation of these states by ion impact at surfaces. For neon ions the capture is mediated by Auger 
neutralisation. 
Fluorine atoms collision confirmed the established threshold behaviour for the formation of negative 
fluorine ions. For positive incident fluorine, observation of negative ions under this threshold is an 
experimental evidence that double capture occurs at least under this threshold. According to the energy 
loss, interaction between two holes left at neighbouring sites on the surface is obvious. The statistical 
correlation is accompanied by spatial correlation where electron captures are made into neighbouring 
halogen sites. There is no experimental evidence to distinguish between bi-electronic capture and second 
order mono-electronic capture. A theoretical study seems to indicate that second order transition dominates 
the interaction. 
 
Keywords: Ion surface interaction, Translational spectroscopy, exciton, trion, LiF(001), Auger 
neutralization, double capture, Second order mono-electronic transitions. 


