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Introduction

Les matériaux de taille nanométrique présententalevelles propriétés qui intéressent aussi
bien la recherche fondamentale qu’appliqguée. Ceprigtés sont intimement liées a leur
structure interne et a leur morphologie. Dans cetecde, plusieurs techniques ont été
développées pour caractériser leur structure etrerphologie. Les plus utilisées sont la
Microscopie Electronique a Transmission (MET) [Heri998] et les microscopies en champ
proche (AFM, Atomic Force Microscope [Barth, 2003] STM, Scanning Tunneling
Microscope). Si ces techniques fournissent en gériénformation requise, il peut étre
avantageux, dans certains cas, de compléter dasiqees d’'imagerie dans I'espace réel avec
des mesures de rayons X. En effet, les rayons ¥eptént plusieurs avantages. Tout d’abord,
iIs permettent de caractériser I'échantillon saesdétruire. Par ailleurs, une statistique
moyennée sur tout I'échantillon est réalisée, étilamant ainsi de la méme facon que pour
les propriétés macroscopiques. En plus, des exp@&se situ et en temps réel peuvent étre
réalisées dans des environnements variés (deamvidie aux hautes pressions). Finalement, a
cause de la profondeur sondée variable en fona®rangle d’incidence, les rayons X
peuvent caractériser la morphologie de surface diess que des interfaces enterrées. Ainsi,
la technique de diffusion centrale aux petits angl&émergé ces dernieres années comme un
outil puissant pour analyser la morphologie etitdritbution, soit d’ilots sur un substrat, soit
de particules enterrées. Cette technique se nomraagais Grazing Incidence Small Angle
X-ray Scattering (GISAXS). En 1989, les premiénegégiences de GISAXS furent réalisées
avec une anode tournante par J. Levine pour etagigrdépots d’or sur du verre [Levine,
1989, 1991]. Des expériences pionniéres furenti agstisées par I'équipe de A. Naudon
pour étudier principalement des inclusions métadig) enterrées sous la surface [Naudon,
1991, 1997, 2000 ; Thiaudiére, 1996 ; Babonneal)2R001]. Les premieres expérienaes
situ en 1995 ont porté sur la croissance d’agrégatsliggies de Fe/MgO(001) [Lairson,
1995]. Le GISAXS a permis également d’étudier lgosité de surface [Holy, 1993, 1994],
les corrélations latérales, tailles et formes dieloquantiques semiconductrices [Metzger,
1998, 1999 ; Stangl, 1999 ; Zhang, 2001], des flmistalligues [Robach, 1999], des
multicouches discontinues [Thiaudiere, 2000], dei$els quantiques auto-organisées [Stang|,
2000 ; Holy, Stangl, 2001] ou des fils [Holy, Ro@)01]. Des développements récents ont
été réalisés pour mesurer le GISAXS sous ultra;videsity, lors d’épitaxie par jet
moléculaire et sans élément de diffusion entredideur du synchrotron et le détecteur
[Renaud, 2003]. Ainsi, ce type d'expérience foumaliirs des données GISAXS s’étendant
loin dans I'espace réciproque, avec une variatiomehsité de plusieurs ordres de grandeur et
sans bruit de fond. Ainsi, ces données GISAXS d= tgrande qualité révelent des
caractéristiques qui ne pouvaient pas étre obserpgEédemment. Pour cette raison, une
méthodologie d’analyse quantitative précise a ételdppée, comme cela est montré dans ce
mémoire. La techniqgue GISAXS a été utilisée notamtnp®ur caractérisein situ et sous
ultra-vide la croissance d’interfaces métal/oxydenme Ag ou Pd/MgO(001).

La premiere partie de ce mémaoire traite des otté@sriques nécessaires a l'interprétation des
données GISAXS. L’approximation de Born de I'ondstatdue, en anglais Distorted Wave
Born Approximation (DWBA) est introduite afin deaiter les effets dus a 'incidence rasante.
Le formalisme de la diffusion de rayons X aux petiingles en incidence rasante est
également présenté. Le but de cette partie estoddéren comment un cliché GISAXS a deux
dimensions (2D) peut étre précisément analysé géduire la distance inter-ilot, la forme de
I'llot, la taille et la distribution de taille. Ldeuxiéme partie expose I'étude par GISAXS et, en
complément, par MET de la croissance d'lots d’'atgeu palladium sur MgO(001). La
nouveauté est une analyse quantitative des clicBE3AXS permettant d’obtenir la
morphologie des flots, leur taille, la distributiale taille et les distances inter-ilot pour



différents montants déposés et a différentes temyo@s. La troisieme partie présente les
projets de recherche a court et moyen terme. Dharg la modélisation du GISAXS sera
poursuivie en s’attachant au traitement du GISAX8rpune assemblée dense de gros ilots, a
I'étude des corrélations entre ilots voisins etsaad’étude des facettes, voire des arétes, des
nanocristaux. D’autre part, les nanostructuresiéasdpar GISAXS seront principalement la
nanostructuration de la surface W(111) et égalemennanoparticules semiconductrices.



|. Théorie de la diffusion centrale des rayons X emcidence rasante
[. A. Introduction

La techniqgue GISAXS mesure l'intensité diffuséeshepéculaire. Des informations sur les
distances entre ilots, les formes, les taillesestdistributions de taille d’ilots peuvent étre
extraites. Pour interpréter les clichés obtenusG&AXS, I'approximation de Born (c'est-a-
dire de diffusion simple) n’est généralement pashla. En effet, le principe méme de la
technique est de mettre a profit I'effet de réftextotale externe, un phénomene dépendant de
la diffusion multiple, pour sonder les flots. It e®nc nécessaire de traiter la diffusion avec un
formalisme approprié€. La théorie dynamique desmay permet de dépasser cette difficulte,
mais son utilisation est délicate et peu intuititne approche plus simple est celle de
I'approximation de Born de I'onde distordue ou DWB®B'est une méthode de perturbation
au premier ordre semblable a I'approximation denBonais avec un état de référence qui
n'est pas l'onde incidente. En géométrie d’'incidemasante, les effets de réflexion et de
réfraction doivent étre pris en compte : I'état panturbé (c'est-a-dire de référence) peut étre
calculé (dynamiquement) a partir des coefficieresFdesnel de réflexion et de réfraction.
Deux formalismes ont été développés pour traiteDVEBA. Suite au travail pionnier de
Croce, puis de Vineyard [Vineyard, 1982] qui uéilent un formalisme fondé sur
I'électromagnétisme, Sinha a proposé un formaligomantique plus simple [Sinha, 1988]. La
théorie des perturbations au premier ordre estrgiamient suffisante pour traiter les effets
observés hors de la tige spéculaire. Néanmoingléurloppement au deuxieme ordre a été
proposé pour traiter la réflectivité et la diffusibors-spéculaire par une rugosité de surface
[de Boer, 1994]. La théorie DWBA appliquée au célets sur une surface a été développée
par M. Rauscher [Rauscher, 1999]. Cette théorieduibra une expression de lintensité
diffusée par les ilots.

La géométrie en incidence rasante est tout d’apa¥sentée, avant d’exposer successivement
l'intensité diffusée en GISAXS, la théorie DWBA, facteur de forme et finalement la
fonction d’interférence.

I. B. Géométrie en incidence rasante

Le faisceau incident de rayons X est caractéris@ipaecteur d’'ond&; = (Kiy,ki) défini par

les anglesd et a; respectivement dans et hors le plan de surfefceg(re 1). D’'une fagon
similaire, le faisceau diffusé de vecteur d'onkie est défini par les angle# et o
respectivement dans et hors le plan de surfac&rabsfert de moment est défini pay = k-

ki. Il est de l'ordre de 0,01 nh& 1 nnt, ce qui permet de sonder des distances allant de
guelques nanometres a une centaine de nanomenes$atpace reel. Il peut étre exprimé de
la maniéere suivante :

o Cos(af )COS(Hf )_ coda; )codd))
a= 1 cos(af )sin(Hf )_ Cos(ai )sin(Hi ) , (1)
sinfa, )+sin(a,)

ou A est la longueur d’'onde.
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Figure 1: Géométrie en incidence rasante. Le faisceau asivela surface en incidence
rasante avec un angig par rapport a la surface et avec un ajyfear rapport a un axe choisi
lié a I'échantillon et paralléle a la surface dechantillon. Les faisceaux transmis et réfléchi
ne sont pas représentés ici. L’angle de rotation'éihantillon autour de la normale a la
surface est noté. L'intensité diffusée est enregistrée sur un marfonction des angles de
diffusion & et a; respectivement dans et hors le plan de surfacéransfert de moment est

notéq = (Ox Gy, d)-
I. C. Intensité diffusée

Considérons une assemblée d'llots dont les positietnles formes peuvent étre définies
statistiqguement. L'intensité diffuséég) est la somme de deux termes : 'un cohérentiriéau
incohérent [Guinier, 1955 ; Porod, 1982] :

1(a) = S{a, )x|< F(a) > +;¢m(q)xe‘iq‘m, 2)

ou §qy) est la fonction d'interférence a 2D de I'asseralidés flots eF(q) est le facteur de
forme d’'un flot. F(q) est I'amplitude diffusée par un flot de volunwe et de densité
électroniquep irradié par le faisceau incident [Hosemann, 19&ns I'approximation de
Born, c’est la transformée de Fourier (TF) de lasité €lectronique de I'ilot :

F(a)= I plr) e av . 3)

Pour des formes simples, l'intégrale se résoutyigaement ou tout au moins se réduit a
une intégrale a une dimension. Il a été montrétguepolyédre facetté présentant des arétes a
une TF qui peut étre résolue analytiquement quesgitela complexité de sa forme [James,
1954]. Pour des formes plus complexes, un calcoténigue doit étre fait. Le coefficient
@n(q) dans I'équation (2) décrit les corrélations emdgeilots et s’exprime par :

() =<[F,(@)- < F (@) >[F...(@)- <F(@)>] >, (@)

ou < ... X indigue la moyenne sur tous les flatet Fn(q) est le facteur de forme de I'llot n.
La fonction @.(q) est une mesure de la corrélation entre 'ampditddfusée par deux ilots
séparés par un vecteuf. La somme desp,(q) dans I'équation (2) donne la diffusion
incohérente provenant de telles corrélations [@ujrii963].

Le calcul de l'intensité diffusée est tres difficilans le cas général car les configurations
doivent tenir compte des couplages entre la tddldprme, 'orientation et la position des
flots voisins. Des simplifications doivent étretési pour calculer la diffusion.



I. C. 1. L’'approximation de découplage

Cette approximation fait I'hypothese que la distaratre les ilots est indépendante de leurs
morphologies (forme, taille, orientation). Dans ®stemes dilués, cette approximation est
correcte [Cabane, 1987]. Pour des systémes pearsés cette approximation est également
adéquate [Guinier, 1955 ; Hosemann, 1962]. Darie epproximation@(q) = 0 pourm# 0.
Seul le terme?y(q) reste. Ainsi, l'intensité diffuségq) devient :

1(a) = S(a,)x|< Fla) > + <|F(a) > - |< F(a) > - (5)

Le premier terme de lintensité est le terme ddokérent ». Il provient de linterférence
constructive entre les ondes diffusées par les.ilbse caractérise par des pics d’interférence
révélant un ordre entre filots voisins et par unimim d’intensité pouq — 0. Le second
terme dit « incohérent » est une signature de vatazins de formes, tailles et orientations
d'flots. Son maximum est localisé gn= 0.

I. C. 2. L’approximation de monodispersité locale

Pour des systemes polydisperses, cette approximasibsouvent utilisée. Les ilots voisins
sont supposés avoir la méme morphologie dans dess Apatiales au moins égales a la taille
de cohérence du faisceau [Pedersen, 1994, 199ifensité diffusée(q) est alors la somme,
pondérée par la distribution de tailles, des intéadliffusées par des domaines d’ilots ayant
la méme morphologie.

() = Slak <[F(a)>. (6)

Cette hypothése sur le systeme ne se justifie er@timque dans des cas bien particuliers.
Cependant, en pratique, cette expression est lamentilisée pour calculer lintensité
diffusée dans divers systémes et permet en gédiétaknir de meilleurs ajustements qu’avec
I'approximation de découplage.

I. D. Théorie DWBA

Comme nous l'avons vu dans lintroduction I.A.,tkeorie DWBA doit étre utilisée pour

étudier le GISAXS d’ilots en surface. Dans cettprapimation, le facteur de fornfe(q) est

remplacé par la somme cohérente de quatre ternpedésemtant chacun un processus de

diffusion avec ou sans réflexion de I'onde incigeati émergente sur la surface du substrat.

Chaqgue terme comprend le facteur de forme de Edaiue a differentes valeurs|+= +(k, -

k)) et #p, = +(k,+k,), et pondéré par les coefficients de réflexiorFaesnel du substr&(a)

et R(ay).

F(a, k* ki) = F(Q//’qz)"' R(af)F(Q//’_ pz)+ R(ai)F(q//’ pz) (7)
+R(@)R(@)F(a,.~a;)

Le facteur de forme dans le cadre de I'approxinmatie Born est donné par cette relation

avec R(a) = R(a) = 0. Ainsi, I'approximation de Born est valideussment quand les

coefficients de réflexion de Fresnel sont négligeslre qui est le cas quaadet a; sont bien

plus grands quex.

L'intensité diffusée en DWBA difféere notablement delle obtenue dans le cadre de

I'approximation de Born. Ceci est illustré danscks d’un ilot de forme cylindrique. Les

intensités diffusées perpendiculairement a la sarfgont comparées dans le cas de

I'approximation de Born et celle DWBA sur la figuge L'intensité en DWBA présente un

maximum marqué emr = a., appelé pic de Yoneda qui a pour origine des fietences



constructives entre les quatre processus de difiuse la théorie DWBA. De plus, l'intensité
dans l'approximation de Born présente des mininemn lplus marqués qu’en DWBA. Ces
minima sont également décalés angulairement. Caladfe angulaire dépend fortement de la

valeur de I'angle d’incidence;.

| (arb. units)

Figure 2 : Intensité GISAXS (échelle logarithmique) en foontideai/a. a & = 0 pour un
cylindre de hauteur 5 nm € 0,1 nm). @), DWBA pourai= o ; (A), DWBA poura; = 2ac;

(o), DWBA poura; = a2 ; (-), approximation de Born.

| (arb. units)

5 10 15
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Figure 3 : Module au carré (échelle logarithmique) de chades 4 termes de diffusion en
DWBA en fonction deai/a. a & = 0 pour un cylindre de hauteur 5 nx= 0,1 nm) a
différents angles d’'incidence (&) = a./2, (b) a; = a. et (¢)a; = 2a.. (©) : F(qQ1, 92) ; (A) :
R(a)F(au, p) ; (m) - R(anF(an, -p2) ; (V) - R(a) R(ar) F(au, -a)-



Sur la figure 3, le module au carré de chacun éesds de I'équation (7) est représenté en
fonction dea/a. pour a; = a., 2a., et a/2. Dans les cag; = a. et a/2, le premier et le
troisieme terme de I'équation (7) ont des intessigsines pour tous les angles d’émergence.
L’addition de ce troisieme terme atténue les minghdes décale. Les second et quatrieme
termes sont négligeables, sauf payr< a.. En résumé, par suite des effets complexes
d’interférence entre les quatre termes de la DWBsgproximation de Born ne peut pas
décrire correctement l'intensité & ou a; est proche der. Au contraire, si; >> a. et a; >>

a., 'approximation de Born peut étre utilisée. Dates synchrotrons puissants, il peut étre
astucieux de réaliser le GISAXS@ = 2a., car une analyse rapide peut alors étre réalisée
dans I'approximation de Born. Cependant, dans sgltaformation pour de faibles valeurs
deq, est perdued,™" = (2 A)xsin(a;) a partir de I'équation (1)].

I. E. Facteur de forme
I. E. 1. Introduction

Dans de nombreux articles de GISAXS, la distancgemoe entre les ilots est calculée a
partir de la positiom, du maximum d’intensité GISAXS pab:. = 277q,. Cependant, comme
I'intensité diffusée est le produit du facteur denfie par une fonction d’interferen&gy), la
position du pic GISAXS), est décalée par rapport au pic de la fonctiontefférence, noté
gp en fonction de la pente du facteur de forme. Gepmotement est illustré sur la figure 4 par
un exemple typique du systéeme Pd/MgO(001) pourildés cylindriques de rayon moyen
<R>=7,5 nm.

I (arb. units)

Figure 4 : Intensité GISAXS ¢) calculée dans le cadre de I'approximation de Benn
fonction du transfert de momegy<R> (a; = 0). (w), module au carré du facteur de forme des
flots avec une forme cylindrique. (-), fonction d&rférence des flots avec une distance
moyenneD = 2,4 x R>.



La fonction d’interférence est obtenue par la FTadi®nction de corrélation de paire obtenue
a partir de vues planes de microscopie électronggtransmissioncf Il). Sur la figure 4, le
maximum d’intensité GISAXS est tel qug<R> = 2,20 correspondant a une distance de
210m = 21,5 nm, alors que le maximum de la fonctiomtéiférence est tel qup<R> = 2,92
correspondant a une distance dége = 16,2 nm. Il y a une grande différence entre Zes
valeurs de la distance. Cependant, la déterminate®ora distance a partir de la fonction
d'interféerence par @, n'est pas exacte non plus, car la distance exdutenue par I'analyse
TEM estD = 18,0 nm. Dans le cas d’'une moyenne sur 'azideutiomaine paracristallin, la
distance exacte moyenne entre les ilots se situee das deux distances estimées
grossierement. En conséquence, pour déterminer pnémision cette distance, il est tres
important d’ajuster I'intensité diffusée expérimartavec un modele adéquat.

La spécificité la plus intéressante du GISAXS estdnder la morphologie d’flots qui peut
étre obtenue en principe a partir du facteur denéorDans le cas de systemes concentrés, la
fonction d'interférence et le facteur de forme sfumtement corrélés pour les faibles valeurs
de g,. Néanmoins, dans des systémes désordonnés, lBofortinterférence tend vers 1
quand le transfert de moment augmente si bien Goternsité du GISAXS est alors
entierement déterminée par le facteur de formesiAipour connaitre avec précision la
morphologie des filots, lintensité doit étre mesutéin dans I'espace réciproque et sur
plusieurs ordres de grandeur. Plusieurs méthodegepe étre utilisées pour déterminer la
forme simple d’ilots. Premiérement, la symétrie diché de diffusion en fonction de
I'orientation w de I'échantillon révele les propriétés de symétte la forme des ilots.
Deuxiemement, I'existence de tiges de diffusioriqod la présence de facettes sur les ilots.
Troisiemement, si le systeme est tres polydispdeséorme de I'llot peut étre déduite de
I'analyse asymptotique de l'intensité. Dans le gamodisperse, les minima d’intensité s'ils
existent donnent des informations précises suille tles flots.

I. E .2. Facteur de forme pour des cas géométrigingsles

L’expression analytique de facteurs de forme pas chs géomeétriques simples est donnée
dans un article [Lazzari, 2002]. Pour des filotsatnopes, le facteur de forme dépend de
I'orientation de I'llot par rapport au faisceaurdgons X. Quand le repere lié a I'llot n’est pas

aligné avec I'axe du faisceau incident, I'expressamalytique du facteur de forme peut étre

appliguée apres rotation du transfert de momenasui

cos¢) -sin({) 0} q,
sin) cos¢) Ofaq,|, (8)
0 0 1\q,

ou { est I'angle entre le faisceau direct et le bordlitt.

La figure 5 montre des clichés de facteur de fodawes le plandy, g,) calculé dans le cadre
de I'approximation DWBA pour plusieurs formes dtficet d’orientations & = 0 eta; = a.
Sur ces cing clichés, l'intensité présente un maxinfocalisé a I'angle d’émergence = a;
correspondant au pic de Yoneda. Pour un cylindregliché est composé de lobes bien
séparés le long des directions parallele et peipelaite a la surface (figure 5a). Pour une
sphére compléte, I'intensité diffusée forme des aeec des rebonds moins prononcés que
pour un cylindre (figure 5b). Les clichés obtenusump une pyramide compléete sont
caractérisés par un lobe principal allongé le ldegla direction perpendiculaire avec une
diminution monotone de l'intensité. Prenons le dasme pyramide exposant des facettes
(111). Pour{ = 0°, on observe des tiges de diffusion a 54,7°rgpport a la normale a la
surface €f figure 5c¢). Cet angle correspond a I'angle desttas avec la normale a la surface.
Quand l'angle augmente de 0 a 45°, ces tiges deviennent moiesses ¢f figures 5 d et e).
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14.F

Figure 5: Module au carré de
facteurs de forme calculés dans le
cadre de l'approximation DWBA
pour (a) un cylindre, (b) pour une
sphére compléte, (c) pour une
pyramide compléete ave€= 0°, (d)
identique a (c) mais avet= 45° et
(e) identique a (c) mais avef =
30°. La méme échelle d’intensité
(logarithmique) est utilisée pour
tous ces clichés.
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Ainsi, une simple inspection qualitative d’'un ckcBISAXS peut donner des indications sur
la forme moyenne de I'llot, notamment sur la symétt la présence de facettes. Cependant,
une analyse détaillée de I'évolution de I'intensitéfonction deyy, et g, peut étre nécessaire
pour obtenir des informations supplémentairesatforime de I'ilot.

I. E. 3. Taille et forme des ilots a partir d'umeabyse rapide

Pour des raisons de simplicité, la discussion stwévaonsidere le facteur de forme dans le
cadre de I'approximation de Born, tant que l'iniehgliffusée parallelement a la surface est
concernée.

I. E. 3. a. Systeme faiblement polydisperse

Pour des systémes faiblement polydisperses, cdseades ilots proches en forme et en

taille, les positions des zéros du facteur de foddy@endent de la forme et de la taille des ilots
(cf figure 6).

—
N
= ]
c
b H/R=
> ®) 1.4 0.9 05
fo)
[
(qv]
N ki
~ —
LL \
A
C
(c) H
K; .
> R
0 2 4 6
qy<R>h

Figure 6 : Module au carré du facteur de forme calculé dansatire de I'approximation de
Born en fonction dey<R>, agx= g, = 0. L’expression &>, décrit la moyenne du raydisur
la hauteurh de I'llot. (a) llots isotropes. Trait épais, cylie ; (A), sphere avetl/R=1,5;
(o), HHR=2; @), H/R=1; ligne,H/R = 0,5. (b) Pyramide ave€=0°. (-),H/R=1,4; @),
H/R=0,9; f), H/R=0,5. (c) identique & (b) mais avéc 45°.
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Pour des formes isotropes telles qu’un cylindreioe sphere, le facteur de forme s’exprime a
I'aide de fonctions de Bessel dans le plan pamfidh surface. Le premier zéro est localisé en
qy<R>h =~ 3,9 ou >, est la moyenne du raydhsur la hauteuh de I'flot (cf figure 6a). Pour
des formes pyramidales ou parallélépipédiques gvecd0°, le facteur de forme s’exprime
avec la fonction sinus cardinal et donc le prem@&mpo est localisé eq<R>, = 3,3 (f figure
6b). La position de ces minima étant bien défieley peut étre utilisée pour évaluer la taille
des agrégats. Pour des formes pyramidales &wved5°, le premier minimum est localisé en
qy<R>» = 4,5 pour une pyramide fortement tronquée, typiceraril/R = 0,5 €f figure 6c¢).
Cette valeur correspond & celle obtenue pper0° multipliée pan/2. En fait, la distance
mesurée en GISAXS est celle perpendiculaikg. &u contraire, le facteur de forme décroit
de fagon monotone en fonction dg<R>, pour une pyramide complet&l/R = 1,4) ou
|égerement tronquée (typiqguemddtR = 0,9).

I. E. 3. b. Systéme polydisperse

La distribution de taille des filots est touteforargde dans les systemes métal/oxyde décrits
dans ce manuscrit. La forme de I'llot et la disitibn de taille sont une conséquence du
processus de croissance-coalescence. La distmbdgohauteur et la corrélation entre les
distributions de diametre et de hauteur sont kedaient peu connues. D’un point de vue
pratique, les distributions de diametre et de hautgeuvent étre ajustées de fagon
indépendante. Pour décrire la distribution dedailh loi de probabilité log-normale a été
choisie :

_ 1 1[ log(x/'X) T’
Py ()= xﬁﬂog(o—/x)GXW[_ELog(a/x)} } ©)

ou X est la valeur centrale etest lié a la largeur & mi-hauteur.

L’effet de cette distribution sur les clichés deéSBKS est un lissage de l'intensitef figure
7). Les minima d’intensité ne sont plus visibles dee la distribution s’élargit sensiblement
(a partir deo = 1,3).

Figure 7 : Fonction <l1‘-(qu)|2> (échelle
logarithmique) calculée dans le cadre de
'approximation de Born pour un cylindre a
Ox = g; = 0. =), sans distribution de taille ;
(-), avec une distribution log-normale de
largeurcg = 1.1; @), o0 = 1.3; ©),0 = 1.7.
L’encart représente la distribution de rayons
correspondante.

Size distribution

1
IR

<|F|*> (arb. units)
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Dans le cas de systemes polydisperses, il peutp&rinent d’étudier le comportement
asymptotique de lintensité. En diffusion centrale3 dimensions (3D), c’est la limite de
Porod [Porod, 1982]. Quelque soit I'approximatioapgroximation de Born, DWBA,
approximation de découplage ou monodispersité épchintensité pour des grandes valeurs
du transfert de moment est proportionnelle a laeanag du module au carré du facteur de
forme <|F}>. Pour un échantillon avec une distribution déeauffisamment importante, le
comportement asymptotique de l'intensité estiénoun dépend de la forme des ilots. Pour
des formes d’llots simples, un calcul analytiquent d’obtenir la valeur de n (cf. tableau 1).
Dans le cas d’'une face plane, l'intensité est malenpourg perpendiculaire a cette face et
lintensité varie en 4 [James, 1954].

Direction paralléle a la surface | Direction perpendtulaire a la surface
Face plane - n=2
Cylindre n=3 n=2
Spheére n=4 n=4
Hémisphére n=4 n = 2 sip différent entre Tlot et substraf
n =4 si mém@ dans I’ ilot et le substra

Tableau 1 :Valeur de n qui intervient dans le comportemegitrgotique de I'intensité en
q". Le paramétr@ désigne la densité électronique.

Ainsi, a condition que les mesures soient réalisééfssamment loin dans I'espace réciproque
avec une grande dynamique, les formes d'ilots Empbnsidérés peuvent étre caractérisées
par les pentes dans les deux directions parakélpsrpendiculaires a la surface.

Cependant, si ces analyses simples permettentatedgts informations pertinentes sur les
flots, certaines caractéristiques telles que laikligion de taille ne peuvent étre obtenues que
grace a une analyse quantitative plus approforidtie. telle analyse a donc été développée
dans le but d’ajuster les parametres morphologigiuedépot a partir de coupes de clichés
GISAXS.

I. F. Fonction d’interférence

L’évaluation de la fonction d'interférence s’appsier une modélisation de I'arrangement des
particules. Trois cas peuvent étre distingués [&az2002] :

e Premierement, si l'ordre est a longue portéeelscdption de I'arrangement des ilots peut
se faire au moyen d’un réseau régulier.

e Deuxiemement, si l'ordre est a courte portéerdiagement des filots est décrit par une
fonction de corrélation de paire entre ilots.

Les processus de nucléation/croissance aléataoinésents a la croissance d'ilots par épitaxie
par jet moléculaire se traduisent par un ordre arteoportée entre ilots. La fonction
d’interférence ;) est la transformée de Fourier (TF) a 2D de latfion d’autocorrélation

ary) :

S(Q//) = ,osd(q,, ) +1+ 27ZDSJ. [g(r,, ) —1]J0(r,,q,, )r//dr// , (10)
0
ou ps est la densité moyenne dilots.

Le premier terme correspond a la réflectivité spal Il est généralement difficile de la
mesurer en méme temps que la diffusion a causa diéérence des intensités. Pour prendre
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en compte la taille de la surface irradiée de facohérente, une convolution doit étre
effectuée entre la partie droite de I'’équation (@0D)a TF de la fonction d’autocorrélation de
cette surface. Par ailleurs, notons que si le merterme de I'équation (10) n’est pas
considéré, [, = 0) n’est pas zéro, mais est égal a la fluctnatibative du nombre d'llots sur
la surface irradiée [Guinier, 1963 ; Hosemann, 1962

e Troisiemement, si 'ordre est a moyenne portéardngement des ilots est décrit par un
modéle de désordre cumulatif : le paracristal. héotie du paracristal a été développée par
Hosemann [Hosemann, 1962]. Dans ce modéle, le diésse propage de proche en proche.
Ce modele permet de faire le lien entre un réségulier et une structure désordonnée a
partir de considérations statistiques.

|. G. Conclusion

Le GISAXS est sensible aux hétérogénéités de adeéksttronique a I'échelle nanométrique.

L'utilisation de la géométrie en incidence rasgrgemet d’étudier notamment la morphologie

d’ilots sur un substrat. L'intensité diffusée enSBKS est généralement traitée soit avec
I'approximation de découplage, soit avec l'appragiion de monodispersité locale. Nous

avons montré que le formalisme DWBA est indispelesgdour analyser correctement le

GISAXS provenant d'llots déposés sur un substrat. plus, dans le cadre de systemes
désordonnés, la fonction d’interférence tend vegsdnd le transfert de moment augmente, si
bien que l'intensité GISAXS est entierement détaduipar le facteur de forme, qui a donc
éte largement étudié dans ce chapitre.
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ll. Etude in situ de la croissance métal/oxyde par diffusion central des
rayons X en incidence rasante

Il. A. Introduction

Les interfaces métal/oxyde interviennent dans delmeuses applications : les films minces,
les matériaux composites, la microélectroniquealalyse, la protection contre la corrosion,
ou encore lindustrie du verre. En général, le iné&a mouille pas I'oxyde car I'énergie
d’interface est supérieure aux énergies des swiimes [Henrich, 1994]. De ce fait, il est
difficile de déposer une couche de métal continda aurface d’'un oxyde, car le métal a
tendance a former des ilots. La croissance d’ABdEMgO(001) a été trés étudiée dans le
passé car ces systéemes sont des catalyseurs madeéslébts métalliques sur des oxydes
[Renaud, 1999]. La morphologie du dép6t dépend dmaudes conditions de préparation et
en particulier de la température. Pour appréheleddile de ces parametres, la croissance
situd’Ag et Pd/MgO(001) a été étudiée a différentespé@ratures, notamment par GISAXS.

Il. B. Expériences

La petite quantité de matiere sondée conjuguéefaibie section efficace de diffusion des
rayons X explique la nécessité d’utiliser le rayament synchrotron. Les expériences des
croissances présentées dans ce manuscrit ont @iéées a I' European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) sur la ligne de lumie@3R [ESRF]. Un montage expérimental
dédié a été développé pour réaliser simultanémenintesures GISAXS et celles optique en
réflectivité différentielle (SDRS pour I'acronymeaglais : Surface Differential Reflectivity
Spectroscopy) sous ultra vide, situ, lors de la croissance d’ilots sur un substrat tdes
premiers stades de la croissance jusqu'a la caalesc Le montage expérimental pour les
deux techniques est décrit dans la référence [Rer2@04]. Comme la tige spéculaire est
beaucoup plus intense que la diffusion hors sp&eulan puits en forme de T inversé est
utilisé pour masquer les faisceaux réfléchi etactt par la surface avant qu’ils n’arrivent sur
le détecteur bidimensionnel. C’est une caméra CCltafge Couple Device) développée par
Princeton Instruments, de 1242152 pixels codé sur 16 bits et d’acceptances65mnt.

Un point important lors des expériences est lagadon préalable des substrats MgO(001)
suivant une méthode développée au laboratoire [@phEO98]. Elle permet d’obtenir une
surface de MgO(001) stoechiométrique avec de gmteleasses et une trés bonne qualité
cristalline. Ces surfaces sont protégees par ondiAg d’approximativement 100 nm avant
d’étre transférées dans la chambre ultravide. I &st ensuite désorbé dans la chambre
ultravide grace a un recuit d’approximativement@®0 Le dép6t de métal (Ag ou Pd) est
effectué a une vitesse typiquement de 1A/mn calibrésitu grace & une micro-balance a
quartz.

En complément des expériences GISAXS, des dépbtal/MgO élaborés a différentes
températures et a différentes épaisseurs de métadté visualisés par MET en vue plane
grace a la méthode par réplique au carbone parkeRry du CRMCN a Marseille [Henry,
1998].

II. C. Analyse
Il. C. 1. MET

Les clichés MET permettent de visualiser les déeggset Pd/MgO dans I'espace réel et
d’obtenir une fonction d’interférence pouvant éitdéisée de fagon satisfaisante en GISAXS.
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II. C. 1. a. Dépdt Ag/MgO

Deux dépodts d’Ag ont été analysés: 10 nm a 300dé&pdt final lors d’'une expérience
GISAXS) et 2 nm a 540 Kct figure 8).

Pour le dépdt a 300 K, I'étude de diffraction ingkgque les ilots adoptent une relation
d’épitaxie cube/cube [Ag(001)[[MgO(001)] avec umestbonne orientation azimutale.
Quelques flots ont une relation d’épitaxie [Ag(]MyO(001)] avec des désorientations
azimutales. La densité d'flots est approximativenf&pt2 + 0.1)x18" cm®. Les flots ont une
forme proche d’'une sphere avec des facettes (X1(1)06), un diametre moyen de 15 nm et
un rapport hauteur/diametre d’approximativement 0,9

Figure 8 : Vues planes MET obtenues par répligue au carbogehahtillons de
Ag/MgO(001). (a) Epaisseur déposée de 10 nm de B@0aK et (b) épaisseur déposée de 2
nm de Ag a 540 K.

1.5x10° ]

1.0x10° ]

5.0x10° .

Nombre d'llots

0.0
0 10 20 30

Diamétre (nm)

Figure 9 : Histogramme du diamétre des 1lots déduit de laplare MET du dépét de 2 nm
d’Ag a 540 K montrée sur la figure 8 (b).
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Pour le dép6t a 540 K, le diametre moyen obtenuMi&r est de 10,5 nm et la dispersion de
la distribution log-normale est= 1,3 f figure 9).

II. C. 1. b. Dépbt Pd/MgO

Trois échantillons d’épaisseurs différentes ontpééparés a différentes températures : 0,9 nm
a 550 K, 1 nm a 650 K et 3,0 nm a 740 K. De margéréérale, quelle que soit la température
de dépbdt, les ilots de Pd adoptent une relatiopitddéie cube/cube Pd(001)||MgO(001).

Pour le dép6t a 550 Kcf figure 10 (a)], quelques filots ont une relatiorépitaxie
Pd(111)|[MgO(001). La plupart d’entre eux n’ont gasforme bien définie. Trés peu d’ilots
ont un contour carré. Le diamétre moyen est 3 nur [&s ilots n'ayant pas coalescé et 5 nm
pour les quelques flots ayant déja coalescé. Lsitdettiflots est de 1,6 0,1 x 10" cm™.

Pour le dépdt de 3 nm a 650 Kf figure 10 (b)], les flots ont des formes bien aiéf :
pyramides tronquées pour les plus petits, octacploes les plus grands et tétraédres en
épitaxie (111).

S
&

“

Figure 10: Vues planes MET obtenues par réplique au carbogehahtillons de
Pd/MgO(001). (a) Epaisseur déposée de 0,9 nm de 3 K, (b) épaisseur déposée de 3,0
nm de Pd a 650 K et (c) épaisseur déposée de 3derirtd & 740 K.
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Pour le dép6t de 3 nm a 740 & figure 10 (c)], les Tlots présentent des facettdd), (001)

et (110). Le diametre moyen des ilots est 9 nmrapport hauteur/diametre est 0,27 pour les
flots avec un contour carré et varie entre 0,4,2tpdur les autres ilots avec des contours
rectangulaires, octaédriques et triangulaires. easiié des ilots est inhomogene et vaut
approximativement & 1,2 x 10** cm.

Il. C. 1. c. Fonction d’interférence déduite du MET

La simulation des données de GISAXS nécessite deaitve la fonction d’'interférence avec
le plus de précision possible. Les données GISAXiIStaut d’abord été ajustées a l'aide de
différents modeles de fonctions de corrélation daep sphére dure avec ou sans loi de
décroissance, gaussien, créneau, paracristal, tabdoaes, Zhu, Venables [Lazzari, 2002].
Les différents modéles de fonction d'interférenceutés dans la littérature n'ont pas
reproduit de facon satisfaisante l'intensité GISApI®s de l'origine du réseau réciproque.
Nous avons donc utilisé de facon originale leshéiicde MET digitalisés contenant plusieurs
milliers d'ilots pour obtenir une fonction d’intérience satisfaisante pouvant étre utilisée en
GISAXS. Le programme calculant la fonction de clatién de paire des filotg(r) et la
fonction d'interférencé&(qy) a été réalisé avec le logiciel Mathematica 4.0Jfi'dlm Research
Inc. (cf. annexe). La fonction de corrélation de paire dets D(r) est déterminée par le
nombre de centres de masse des ilots par unitértece situés entre et r+dr de [I'ilot
d’origine. Les effets de bords d’'image ont été seigsement évités en excluant les flots en
bord d’'image. La fonction de corrélation de paies dlotsg(r) est échantillonnée avec un pas
suffisamment petit pour satisfaire le théoréme ggquist-Shannon. Ce théoréme énonce que
la frequence d’échantillonnage d’'un signal doiteésupérieure ou égale a deux fois la
frégquence maximale contenue dans le signal. Latifomal’interférenceS(q,) est déduite de
g(r) par TF €f figure 11).

(a) (b)
) —
0 |L \M 7 L0
% ‘ H w‘ “}h. Jud‘h " H | HL “ g'
s ' R i <
= S
c | | S
(@)} “ 0p]
i
0 3l 1 054 : .
0 50 0.5 1.0
r (nm) a, (nm”)

Figure 11 : (a) Fonction de corrélation de paigs). (-), fonctiong(r) expérimentale déduite
de la vue plane de MET pour Ag/MgO(001) a 540+),fonctiong(r) expérimentale lissée
avec un filtre passe-bas jusqu’a approximativem@ntnm, et au-dessusgyr) = 1. (b)
Fonction d’interférenc&qy) (e), fonctionSqy) obtenue par TF de la fonction expérimentale
g(r). <) Say) ajustée avec une fonction analytique a 2 paras&retw(ici, D = 15,7 nm et
w=7,5). Le maximum est & 0,45 fim
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Cette fonction§(qy) a été ajustée avec une fonction analytique aranpetresD et w Le
parametre est la distance entre Tlots@est un parametre de désordre lié a la largeurau pi
de la fonction d'interférence. La fonctidq,) est définie comme la somme de deux termes
Si(ay) etS(qy) [Revenant, 2004] :

S(a,) = Si(a,) +S,(a,) (11)
avec
=1-
S.(a,) o
1+e
et
-Aq,D
S,(q,) =wxe 7 ><cos(A2 xD qu)x 1-
%D(qy—%j
l+e

Lors de I'ajustement, les valeurs numériques suespont été obtenues 3;#1,43, A=0,84,
As=1,33, A=1,5, A=1,7 et A=1,13.

Le comportement des deux tern®g&y) et S(qy) ainsi que celui de leur somme c’est-a-dire la
fonction §(qy) est illustré sur la figure 12. La foncti®@x(qy) croit rapidement en intensité de 0
a 1 et la fonctiors,(qgy) a un comportement oscillatoire.

15 - T

1.0

| (arb. units)
o
(6]

o
o

0.0 0.5 1.0

Figure 12 : Fonction d’interférence analytiqugq,) (-) avecD = 15,7 nm etw= 7,5. @),
fonctionSy(qy). (o), fonctionSy(qy).

Ainsi, I'analyse des clichés MET a permis de miearactériser les dépodts métal/oxyde et de
calculer la fonction d’interférence pour I'étudeSaIXS.
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II. C. 2.GISAXS
Il. C. 2. a. Présentation des clichés GISAXS

Quelques observations générales peuvent étre faitdes clichés GISAXS des dépbts Ag et
Pd sur MgO(001). Qualitativement, les clichés GISAXxpérimentaux présentent deux
maxima d’intensité dans la direction paralléle aslaface, séparés par la tige spéculaire
partiellement arrétée par le puits. Ces deux piosipnnent d’'une interférence constructive
entre les ondes diffusées par les Tlots et réveleatdistance moyenne préférentielle entre les
flots. Au début du dép6t, l'intensité diffusée éwtndue signifiant que les 1lots sont de petite
taille. Au cours du dépét, I'intensité se concergregressivement vers l'origine du réseau
réciproque révélant un accroissement des dimengtaile et distance inter-ilots) lié aux
mécanismes de croissance et de coalescence desO®iplus, les oscillations d’intensité
perpendiculaires a la surface ont pour origine ffat &’interférence entre la base et le
sommet des flots perpendiculairement a la surfetles indiquent que les flots ont une
hauteur bien définie.

En exemple, une série de clichés GISAXS est présgmiur Ag/MgO(001) a 540 K de 0,1 a
7 nm d’Ag déposéct figure 13).

Figure 13 : Evolution des clichés GISAXS pendant la croissaimcaitu de Ag sur une
surface MgO(001) a 540 K avec le faisceau paraliele direction MgO[100] pour (a), (c),
(e), (g) et avec le faisceau paralléle a la dioecgO[110] pour (b), (d), (), (h). La longueur
d'onde est 0,121 nm et I'extension est 3 hmans les deux directions paralléle et
perpendiculaire a la surface de I'échantillon. Russ épaisseurs déposées sont présentées :
(@) et (b) 0,1 nm, (c) et (d) 0,3 nm, (e) et (B, (g) et (h) 7 nm. L’intensité est représentée
en échelle logarithmique. Chaque contour noir erdeaix couleurs correspond a un
changement d’'un ordre de grandeur en intensité.

D’autres séries de clichés sont présentés dansa{Re2004] pour Ag/MgO(001) a 300 K de

0,1 a 10 nm d’Ag déposé et dans [Renaud, 2003] pdivigO(001) a 650 K de 0,1 a 2,8 nm
de Pd déposé. Sur des clichés GISAXS du dépbt AQMAIGL) a 540 K, une tige de diffusion
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apparait a 54,7° par rapport a la normale a laasarforsque le faisceau est parallele a la
direction MgO[110]. Cette tige de diffusion n'ex@gpas lorsque le faisceau est parallele a la
direction MgO[100]. Un épaulement est visible atipafun dépot de 0,3 nm d’Ag et devient
plus intense quand le dép6t d’Ag augmente. Cedfjuedque I'argent forme des flots facettés
orientés avec des facettes {111} sur la surface @Q0D). En effet, 'angle entre les facettes
{111} et le plan (001) est 54,7°. De plus, danscks d'lots facettés, I'existence d’un
deuxieme voire troisieme ordre du pic GISAXS petiemiairement a la surface révele la
présence de facettes (001) et une étroite disimibute hauteurs. Notons également une tige
de diffusion paralléle g, et ag, = O visible sur la figure 13 (g) mais pas sur gufe 13 (h).
Cette tige provient de facettes {110}. L’angle enlies facettes {110} et le plan (001) est bien
90°. Toutes ces observations ainsi que celles dd Mdiquent une forme moyenne de
cubooctaedre tronqué.

II. C. 2. b. Analyse des données GISAXS

e Analyse rapide des données

Le but d’'une telle analyse GISAXS est de détermiaeitement et rapidement les paramétres
morphologiques des filots : la distance inter-Iptle rayonR et la hauteuH. Dans la
direction paralléle, lintensité GISAXS expérimdptaest ajustée avec la fonction
suivanteypar

_|ay=alyo]

ypar = Apar X Fsi)h(qy)>< e % x COE((qy - qyO) x D)X E(qy)+ E(qy)

sin\(q, —4,0) XR)-1d, —d,,)x Rxcog(q, —q,,) xR
Fsph(qy)zgx ((qy qy) ) (((q? _qq ))x R)3 i(q q ) ) (12)
y yo
)i )
{19y =Ayo| =25
1+e’ 72

ou Apar est un facteur d’amplituddssp(dy) est le facteur de forme d’une sphére ou d'une
hémisphére [Guinier, 1963] ejo@st la coordonnésg, ge I'intensité maximale.

Dans la direction perpendiculaire, I'intensité asistée avec la fonction suivarjg, calculée
pour un substrat d’'indice de réfraction complaxel-o+iS:

Vour = Ay x{sin((qz )% H )T - ax P x(q, - q,, ) }

(9, - a,)x H x(a, —9,0) +a)° +b?

a= 0-5>‘\N(/‘2><(qz Q) ~2x0) +4x 2 + X x(q, -0, ) ~2x 0 (13)

b = OSX\/\/(AZ X (qz _q20)2 —2)(5)2 +4x182 _/12 ><(qZ - q20)2 +2x 5

ou Aper est un facteur d'amplitudeg,o est la coordonnée du maximum d'intensité, les
parametresa et b interviennent dans le rapport de lintensité disdeau réfléchi sur
I'intensité du faisceau incident [Thiaudiere, 1996 facteur de forme utilisé dans la
direction perpendiculaire est celui d'un parallgé@gle ou d’'un cylindre [Lazzari, 2002].

A titre d’exemple, la figure 14 montre les coupesatiéle et perpendiculaire ajustées a l'aide
de ce modele. La position du maximum d’intensitardes 2 coupes est bien reproduite par
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ce modele. Par contre, les courbes théoriques mis¥gedes maxima secondaires qui
n'existent pas ou qui sont atténués sur les cowrkpérimentales. C’est pourquoi un modeéle
plus sophistiqué doit étre utilisé pour étudieiolane de I'ilot et la distribution de taille.

log( 1) (counts/pixel)

1 | 2
gy (nm-1) az (nm-1)

Figure 14 : Coupes GISAXS (a) paralléle a la surface et (Iopgediculaire a la surface pour
le dépdt de 3,7 nm d’Ag a 300 K avec le faisceaidant parallele a la direction MgO[110].
(-), coupe du cliché GISAXS expérimental m),( meilleur ajustement de la coupe
expérimentale avec I'analyse rapide des donnéesrdsiltats du meilleur ajustement sont :
D = 13,10 nm,R = 4,37 nm etH = 6,30 nm. L'intensité est représentée sur unelch
logarithmique.

e Analyse quantitative des données

Le formalisme GISAXS décrit préecédemment a étéisétilpour analyser les données
expérimentales dans le cadre de la DWBA et de laALMauf mention contraire. La
simulation GISAXS n’est pas affectée par la faihlgosité du substrat MgO(001) méme a
grand transfert de moment. Ainsi, la rugosité dostat est négligée dans la réflectivité de
Fresnel pour le calcul GISAXS. L'analyse des dosnde GISAXS se fait en deux étapes.
Les parametres morphologiques du dépot (distarteeiiot, tailles, distributions) sont ajustés
simultanément sur deux coupes expérimentales. L'este effectuée selon la direction
parallele a la surface au maximum d’intensitége(a I'angle d’émergence critique) et 'autre
est effectuée perpendiculairement a la surface aximum d’intensité em,. Ensuite une
image GISAXS est simulée avec les parametres gjusté

A titre d’exemple, I'analyse quantitative pour P@®(001) est présentée par la suite. Les
parameétres obtenus par I'analyse quantitative dBAGE sont rassemblés dans le tableau 2
avec ceux déduits du MET. Dans tous les cas caisidéa distance inter-ildd obtenue a
partir de I'ajustement est Iégerement plus petite celle obtenus par I'estimation grossibre

= 217qn illustrant le point discuté en |.
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T & 2mg,D Dver <R> Rver Or Or et <H> On

(K) (nm)(nm) (nm) (nm)  (nm) (nm) (nm)

5500,9 6,4 6,170,06 7,91 1,66:0,05 2,0+0,41,3:0,05 1,3+0,12,060,03 1,05+0,05
6500,1 17,1 16,22:0,2 - 1,43+0,05 - 1,15+0,05- 1,78:0,02 1,1+0,05
6501,0 19,0 16,020,2 - 7,3:0,2 - 1,24+0,05 - 5,71+0,1 sans distr.

7403,0 21,5 18,a:t0,2 18,:37,5%0,2 7,51 1,250,051,3+0,16,41+0,1 1,1+0,05

Tableau 2 : Résultats de I'analyse GISAXS et MET pour difféesntempératures et
plusieurs épaisseurs déposéesde Pd. Le paramétrg, est la valeur deq au pic
d’interférence. Les parametrBset Dyet sont les distances inter-ilot obtenues respectwem
par GISAXS et MET. Le paramétReobtenu par GISAXS est le rayon pour un ilot ayarg
forme sphérique et la demi-largeur latérale max@m@bur un octaedre a base carrée. La
notation <...> représente la valeur moyenne sur &ridution. Le rayonRyer déduit de
I'analyse MET est celui d’'un disque de surface egjente. Une distribution log-normale est
utilisée avec un parametoecaractérisant la largeur de la distributi@r pour la distribution
sur R etoy pour la distribution su).

L’analyse quantitative du GISAXS est a présentstli@e pour les dépots Pd/MgO a 550 et
650 K (0,1 et 1 nm d’épaisseur déposée). L'analitaillée du dépdt Pd/MgO a 740 K peut
étre, quant a elle, trouvée dans [Revenant, 2004].

Pour le dép6t de 0,9 nm de Pd sur MgO(001) a 55@Kimages de GISAXS expérimentale
et simulée montrent un bon accodf figure 15). Les observations faites en MET indigjue
que les ilots sont de forme sphérique.

Comme aucune image MET n’a été réalisée pour |6td#p0,1 nm de Pd a 650 K, un travalil
de MET réalisé dans des conditions de températute ille d'flots similaires proposant une
forme pyramidale a base carrée a été utilisé [Hel®91]. Un tres bon accord est obtenu
entre I'expérience et la simulatioof figure 16). Le pic d’interférence est peu marques:
flots croissent initialement a des distances quasinndépendantes les uns des autres. Par
ailleurs, les distributions de taille sont treoiés (cf. Tableau 2).
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Figure 15 : Clichés GISAXS obtenus pour un dépoét de 0,9 nniPdex 550 K. (a) Cliché
expérimental. (b) (-), coupe expérimentale effestugarallelement a la surface et
correspondant a la ligne horizontale en (ap), (meilleur ajustement de la coupe
expérimentale. (c) Similaire & (b) mais coupe pedprilaire a la surface correspondant a la
ligne verticale en (a). (d) Cliché GISAXS simulépartir des parametres obtenus des
ajustements des coupes paralléle et perpendiculairdensité est représentée en échelle
logarithmique. La méme échelle est utilisée powlihé expérimental et le cliché simulé.
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Figure 16 : Cliché GISAXS obtenu pour un dépoét de 0,1 nm d&B&0 K. Méme légende

gue pour le dépbt de 0,9 nm de Pd a 550 K.
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Figure 17 : Clichés GISAXS obtenus pour un dépét de 1 nm dea b0 K. (a) Cliché
expérimental avec le faisceau incident aligné sdbrdirection MgOJ[110]. Les lignes
indiquent les coupes utilisées pour ajuster les arpatres, parallelement et
perpendiculairement a la surface. (b) Cliché idpria (a) mais avec le faisceau incident
aligné selon la direction MgOJ[100]. (c) et (d) Cesp respectivement parallele et
perpendiculaire a la surface. (-), coupe expérialent@), meilleur ajustement de la coupe
expérimentale obtenu avec des octaédres tronques l@gproximation LMA. (e) et (f)
Images GISAXS simulées de (a) et (b) respectiven{ghtimage identiqgue a (e) mais dans
I'approximation DA. La tige spéculaire visible em) et (b) n’a pas été simulée en (e), (f) et
(9). L'intensité est représentée en échelle loganique. La méme échelle est utilisée pour les
clichés expérimentaux, simulés et les coupes.

Pour le dép6t de 1 nm de Pd a 650 K, la figure ditre les clichés expérimentaux et simulés
avec le faisceau incident parallele aux directifii0] et [100] du MgO(001). L'analyse
qualitative faite préalablement suggere une forrfoxtdedre tronquée. Le cubooctaedre
tronqué qui lui est trés proche est la forme déddés études de MET [Henry, 1998]. Les
images GISAXS simulées reproduisent bien les oaratigues générales des clichés
GISAXS expérimentaux. Cependant, des défauts pemsiaux tres petits angles (a proximité
de la tige spéculaire). En effet, I'approximatioMA sous-estime le signal diffusé tandis que
I'approximation DA le surestime. Pour traiter qutaiivement l'intensité diffusée dans cette
partie de I'espace réciproque, il est nécessaipgeledre en compte le couplage entre la taille
des Tlots et la distance qui les sépare. Un mdt@lde corrélations taille-distance entre ilots
a été proposé [Leroy, 2004].

Il. C. 2. c. Lois de croissance déduites du GISAXS

L’étudein situ de la croissance Ag et Pd/MgO(001) par GISAXS merde déduire les lois
de croissance de ces systemes. Les figures 18f 20 donnent en exemple les lois de
croissance pour Ag/MgO a 300, 540 et 640 K. LesdgarsD, d et H augmentent avec
I'épaisseur déposée quelque soit la températur@0flea 640 K. Il y a donc bien une
croissance continue des ilots, comme c’est le oas yn processus de nucléation, croissance
et finalement coalescence des ilots. Notons qudilopn accord pour les valeurs de la distance
inter-flot obtenues par les deux méthodes d’analyse deux résultats different au maximum
de 7 %. La différence provient de l'utilisation deux fonctions d'interférence différentes.
y a également trés bon accord pour les valeursaillest d’ilots obtenues par les deux
méthodes pour les petits ilots (typiqguement jusquiam d’épaisseur déposee) . Par contre,
pour les gros flots, les tailles d'ilots obtenus lfEnalyse rapide sont plus grandes que celles
obtenues par I'analyse quantitative. Cet effet aargm avec la taille des ilots. En effet,
I'intensité GISAXS est proportionnelle au carré dalume des filots. Ainsi, le signal
provenant des gros ilots est prépondérant dangrialGGISAXS. Or, I'analyse rapide permet
d’'ajuster les coupes GISAXS a l'aide de paramettesdiamétre et de hauteur sans
distribution de taille. C’est pourquoi les pararestd et H donnés par I'analyse rapide sont
plus grands que ceux obtenus par I'analyse quanéta
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Figure 18 : Evolution des paramétres morphologiques d’Ag/Mg8b@ K. =), D ; (...),d;
(), H. (o), analyse rapide des donnéea), @nalyse quantitative des données.
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Figure 19 : Evolution des paramétres morphologiques d’Ag/Mg®1@ K. =), D ; (...),d;
(-), H. Sans symbole, analyse rapide des donnaes arfalyse quantitative des données .
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Figure 20 : Evolution des paramétres morphologiques d’Ag/Mg@4@ K. =), D ; (...),d;
(-), H. Sans symbole, analyse rapide des donnags arfalyse quantitative des données.

Ainsi, les lois de croissance peuvent étre obtersimplement par une analyse rapide des
clichés GISAXS pour de faibles épaisseurs dépodgeisiuement jusqu’a 2 nm). Par contre,
pour des épaisseurs déposees plus importantealy@nquantitative est indispensable pour
obtenir avec précision les paramétres morphologique

[I. D. Discussion
II. D. 1. Comparaison entre les résultats MET e&XS

Comparons les parametres déduits du MET et du GEpeur les dépbts de Pd de 0,9 nm a
550 K et de 3 nm a 740 K, ainsi que celui d’Ag den2 a 540 K. Pour les deux derniers cas,
I'accord est excellent pour tous les parametrebdasat par la méme occasion les mesures
expérimentales et I'analyse GISAXS. Pour le démPd a 550 K, I'accord est bon pour la
largeur gr de la distribution des rayons des flots. Par eoridr distance inter-ilot et le rayon
déduits du GISAXS sont approximativement 20 % pests que ceux déduits du MET. En
fait, le MET sonde une infime partie de la surfaomtrairement au GISAXS. Ainsi, les
différences observées peuvent provenir dinhomogg&népatiales. De plus, la forme des
flots a été modélisée par une sphére tronquée 8AX3, alors que les images MET révelent
que la forme n’est pas bien définie, parfois allEmgEn conséquence, I'approximation
effectuée en GISAXS est sans doute trop grossiere.

Il. D. 2. Diffusion incohérente

La diffusion incohérente a été exprimée dans I'équa2) et est liee aux corrélations entre
flots (cf équation 4).
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Il. D. 2. a. Mise en évidence de diffusion inconéeaen GISAXS

Comparons les résultats obtenus dans le cadrapieréximation DA et LMA ¢f figure 21).

| (arb. units)

|

Figure 21 : (a) Intensité en fonction dgR pour un flot cylindrique dans le cadre de
I'approximation DWBA. ¢), 11 = S(gR) ><<|F(qu)|>2, diffusion cohérente ;m), 1, =
<|F(ayR)> - <F(q,R)>?, diffusion incohérente =), |1 + |, c’est-a-dire l'intensité GISAXS
dans le cadre de [l'approximation DA.AJ, intensité GISAXS dans le cadre de
I'approximation LMA. (b) Identique a (a) mais emfion degH. Les valeurs numériques
utilisées sont celles de I'ajustement pour le dé@dd,9 nm de Pd/MgO(001) a 550 K.

Dans le cadre de I'approximation DA, la diffusiarcohérente domine lintensité diffusée
pour les petits et les grands transferts de morftgR&1 etq,R>3 respectivement). Pres du
pic d’interférence, la situation est renversée mfitpdu terme cohérent. Dans le cadre de
I'approximation LMA, l'intensité diffusée est proetde celle calculée avec I'approximation
DA, sauf aux trés petits angles ou elle est begueoains intense. Expérimentalement, les
mesures présentent une intensité assez faibledpréssceau réfléchi qui est mieux simulée
par I'approximation LMA que par I'approximation DAéanmoins, I'approximation LMA
est incorrecte au vue des images MET ou il n'appaas de zone homogene contenant des
flots de taille identique. L’approximation LMA egénéralement utilisée dans la littérature
méme si elle n’est pas justifiée.

Il. D. 2. b. Corrélations entre flots déduites d&EM

Afin d’étudier d’éventuelles corrélations entret§loune analyse plus précise des vues planes
de MET a été réalisée. Le diamétre du plus prochsinvd, et la distance inter-ildD sont

31



étudiés en fonction du diamétre de Illot centtapour Ag et Pd/MgO(001)ct figure 22 et
tableau 3).

NN diameter (nm)
w (o))
o o

o

(o)}
o

NN distance (nm)

w

o

T
L

20 40 60
Island diameter (nm)

Figure 22 : (a) Corrélation entre le diameétre d’'un flot cehetle diametre de son plus
proche voisin pour le dép6t de Pd/MgO(001) a 65QbiK.Corrélation entre le diamétre d’'un
flot central et la distance a son plus proche mqisiN) pour le dépét de Pd/MgO(001) a 650
K

Pente de laAgab540K 10 nm Ag aPd a 650 K Pdas550K Pda740K
régression 300 K

linéaire

dy = f(do) -0,02 0 0,04 -0,01 0,03

D = f(d.) 0,28 0,15 0,58 0,41 0,35

Tableau 3 :Pente de la régression linéaire entre le diantetre ilot centrald. et le diamétre
de son plus proche voisdy et également entre le diametre d’un ilot cerdgat la distance a
son plus proche voisiD pour plusieurs dépbts Ag ou Pd/MgO(001).

Il apparait que la taille d’un Tlot est essentieiimt indépendante de celle de ses voisins. Par
contre, il existe une corrélation entre la distaséparant deux ilots et leur taille respective :
deux gros filots sont plus éloignés I'un de l'awgtee deux petits Tlots. Ceci peut étre lié a la
zone de déplétion des ilots. Dans le régime dessaoce, les Tlots grossissent par diffusion
des atomes dans la zone de déplétion. L'aire détildp semble étre proportionnelle au
périmetre de I'llot. En effet, pour des dépdts riefiédrs a la monocouche, des simulations
numérigues de Monte-Carlo cinétigue suggérent gueakiation du taux de capture en
fonction de la taille de I'llot differe des prédarts de champ moyen, ou I'environnement de
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chaque flot est supposé indépendant de la taillie &4 forme de I'llot [Amar, 2001 ; Bartelt,
1996 ; 1998 ; 1999 ; Bardotti, 1998]. Des calcwadés sur une modélisation du taux de
croissance des agrégats indiquent que l'aire d®h& de déplétion est proportionnelle a la
taille des Tlots [Gibou, 1999]. Des résultats sainds ont été obtenus durant le régime de
coalescence pour la croissance de gouttelettebseinees expérimentalement [Brinkmann,
2000].

Il. D. 2. c. Estimation de la diffusion incohérente

La diffusion incohérente provenant des corrélatiense ilots peut étre calculée en utilisant
les positions et les tailles des flots déetermideMET. En assimilant chaque flot a un disque
de surface équivalente, il est possible déval@esdmmely(q) jusqu’a une distance de
coupure fixée. Lintensité diffuségo(q) correspond ao(q), /&a(q) est l'intensité obtenue en
considérant la couronne des premiers voisins audeuchaque filot efy(q) est l'intensité
obtenue jusqu’a la couronne des deuxiemes voi$losr des distances de coupure plus
grandes, les courbes obtenues sont bruitées a chuise mauvaise statistique. A titre
d’exemple, les résultats sont indiqués pour Pd/MB50 K, l'intensité diffusée incohérente
est pratiquement indépendante de la taille dedaorme de voising{ figure 23).

; | | @ 11 | | (b) ]

Diffuse scattering intensity (arb. units)

Figure 23 : Intensité de la diffusion incohérente calculéecauee forme cylindrique en
fonction degyR pour Pd a (a) 550 K (0,9 nm de Pd), (b) 650 KrfBde Pd) et (c) 740 K (3
nm de Pd). (-) fao; (w) : /1; (0): oz

Au contraire, a 650 et 740 K, le pic dg(qy) est plus intense et plus fin que celui/géqy)
aux faibles valeurs dg,R. Ceci montre que des corrélations entre flots peuwdluencer
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fortement la diffusion incohérente particulieremprache de l'origine de I'espace réciproque
dans la direction paralléle a la surface et notamimé&duire cette diffusion. En résumé, la
meilleure approximation pour analyser ces donné&ed’approximation de monodispersité
locale méme si les corrélations entre flots sorésgiimées dans le cadre de ce modele.

En résumé, la diffusion incohérente a été misewtedce en GISAXS. Cette diffusion a
pour origine des corrélations entre les flots. Wit MET de ces corrélations montre qu'il
s’agit principalement de corrélations entre laatise entre les ilots et leur taille respective.

II. D. 3. Morphologie des ilots
lI. D. 3. a. Construction de Wulff

A haute température, la mobilité de I'atome méjaki (Ag ou Pd) sur le MgO(001) est trés
grande, si bien que les Tlots atteignent leur fowiequilibre sur une échelle de temps
inférieure a la seconde. L’état d’équilibre estsaiatteint avant d’enregistrer une image
GISAXS. L'octaédre tronqué a base carrée est @wsehibonne approximation du cubooctaédre
tronqué qui est la forme d’équilibre attendue &ipale la construction de Wulff-Kaishew
[Wulff, 1901]. Le degré de troncature du cubooctaéskt fonction de I'énergie d’interfafie
entre le métal et MgO(001). L'énergie interfacigleut étre évaluée a partir du rapport des
hauteurs du cubooctaédrg:

=0y, (1_LJ (14)
rH
ou dpoy est I'énergie spécifique des facettes (001).
Au cours de la phase de croissance, I'analyse uedgpe les Tlots sont des cubooctaedres
tronqués a base carrée et que leur rapport d’asgstet constant pour une épaisseur d’Ag ou
de Pd comprise approximativement entre 0,3 et l5pour des températures de dépot
élevées (typiqguement 640 - 650 K). Ces observatinastrent que les ilots atteignent leur
forme d’équilibre lors de la croissance a hautepinature. Ceci n'est plus le cas dans le
régime de coalescence ou la forme de l'llot n'dgs melle d’équilibre. Différentes formes
d’ilot sont alors observées comme des carrés,ngles et des formes plus complexes comme
le montre par exemple la vue plane MET du dép@& dmm de Pd a 650 K.
Pour le Pd/MgO a 650 K, le rappoftest égal a 3. L'énergie spécifique des facett@$)(6st
égale a 1,64 J/pour Pd [Liu, 1991]. On déduit de cette relat®n 1,1 J/nf qui est proche
de la valeur 0,95 J/déduite des mesures d’angle de contact d’'unegdetPd déposée sur
MgO(001) et de récentes données expérimentaleswgtepar MET donnant 0,91 J/m
[Moodie, 1977 ; Graoui, 1998].
Pour I'’Ag/MgO a 640 K, le rappomy est égal a 3.L’énergie spécifique des facette4)(00
pour I'Ag déterminée par la théorie de la fonctielm de la densité est égale & 1,20%.m
[Vitos, 1998]. On obtienB~ 0,80 J.rif. Cette valeur est en trés bon accord avec cel(z&s
J.m? obtenue pour 3 couches d’Ag sur MgO(001) par d&sutsaHartree-Fock [Zhukovskii,
1998].
Ainsi, une analyse quantitative précise des clicB&SAXS permet d’accéder a I'énergie
interfaciale métal/substrat d’'une facon non destrac

[I. D. 3. b. Distribution de hauteur
Dans le régime de nucléation, les distributionshdeteur et de largeur sont semblables et

étroites. Ensuite, au cours de la croissance dalméguel que soit la température de dépbt,
la distribution de hauteur est plus étroite quéecgé largeur, comme le montre le tableau 2
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pour les ilots de Pd. Le méme phénomene est abpexw les ilots d’Ag [Revenant, 2005].
Divers mécanismes de croissance permettent d'epliqge résultat. Tout d'abord, la
croissance des facettes latérales (111) a pounerlg diffusion des atomes sur la surface et
le dépbt direct de la phase gazeuse. Par congdadettes (001) au sommet sont isolées a
cause de la barriere énergétique a franchir porvepa par diffusion sur la terrasse (001)
depuis la facette (111) [Schwoebel, 1966 ; EhrlitB66]. Le plan supérieur croit donc
essentiellement par dép6t direct. De plus, la coalece d'ilots affecte considérablement plus
la distribution de largeur que celle de hauteur.

Il. D. 4. Nucléation, croissance et coalescence

L'utilisation du GISAXS in situ permet d’étudier les différentes étapes lors dpoté
métal/MgO(001) : nucléation, croissance et coaleseela nucléation peut étre sur défauts
(hétérogéne) ou non (homogene). A chaque températar dépbt, la distance inter-ilot
déterminée permet de calculer la densité d'ilotamment dans les tout premiers stades du
dépobt. Le logarithme de la densité d'ilots en fancde l'inverse de la température est tracé
sur la figure 24. Ce graphe d’Arrhénius présentglateau indiquant la présence de sites de
défauts dans le processus de nucléation. Si |&atimh sur défauts est compléte et s'iln’y a
pas de mobilité dlots, la densité d'ilots obteraggrespond a la densité de défauts sur le
substrat. Pour cette expérience, la densité deitéfeeut étre estimée & un plateau de 5x10
défauts/cri Dans le régime linéaire & plus haute températese atomes arrivant sur la
surface avec une énergie thermique suffisammewnéélpeuvent s’échapper des défauts.

6x10" _

Densité cm '2)

1000./T K1,

Figure 24 : Représentation d’Arrhénius de la densité expérialernexagonale d’ilots & une
couverture de 0,1 monocouche d’ Ag.

Une simulation de Monte Carlo cinétique est utdiggour étudier la croissance de film
métal/oxyde de la nucléation jusqu’a la coalescé@eerey, 2001].

Les hypothéses de la simulation sont les suivantes

(1) Les atomes de métal arrivent de facon aléatnirda surface MgO avec un taux de dépot
constant.

(2) Les atomes de meétal peuvent diffuser sur ldasarMgO suivant une loi classique
d’Arrhénius 7 = uyexpEd/KT), ol Test le temps moyen entre deux saugest la fréquence
de vibration atomiquegy est I'énergie de diffusion, k est la constanté&dézmann efl est la
température.

(3) Pour une nucléation sur défauts, les défauis @acés aléatoirement sur la surface MgO
et sont des pieges parfaits pour les atomes.
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(4) Les ilots ont la forme d’'une sphére tronquéscawn rapporH/d déduit du GISAXS.
(5) Quand deux ilots se rencontrent, ils coalesiostantanément.
Deux résultats sont présentés pour un dépot de dAgna 300 et 640 K sur la figure 25.

| (a)

30| Q% i
N
N
N
0 @ NN
(b)

20 + -
N\ /

Diametre (nm)

Figure 25 : Distribution de diametre des ilots pour le dépdtldhm d’Ag a (a) 300 K et (b)
640 K. Histogramme : résultat de la simulation denk& Carlo cinétique ; (-) : résultat
GISAXS

Un trés bon accord est obtenu pour les diamétresnob par les deux méthodes avec une
energie de diffusiolty de 0,05 eV. Ce résultat est en bon accord avealéaurEy [10,05 eV
obtenue par une méthodeé initio a une couverture de 1 : 4 pour la diffusion degl&une
position au-dessus d'un atome O au prochain atonj€uRs, 2000]. Pour un chemin de
diffusion entre les atomes les plus proches O etl&barriere de diffusion est pratiquement
trois fois plus élevée. Ainsi, les atomes d’Ag arface sont tres mobiles sur MgO(001).

II.E. Conclusion

Dans ces systémes concentrés, aux petits angedommées de GISAXS dépendent a la fois
du facteur de forme et de la fonction d’interfeien€omme aucune fonction d’interférence
trouvée dans la littérature n’ a permis de simuatarectement les données métal/MgO, une
fonction d’interférence a été calculée a partirvdess planes de MET.

Par ailleurs, dans la majorité des études précéslehapproximation LMA supposant des
tailles identiques pour les ilots voisins a étéliaement utilisée. Dans cette approximation,
la distribution de taille des ilots n’entraine mhes diffusion incohérente. La simulation des
données GISAXS pour les dépdts Ag ou Pd/MgO avappfoximation LMA montre
I'existence de diffusion incohérente a faiblg parallélement &g,. Par contre, l'autre
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approximation extréme DA supposant I'absence tadeleorrélations entre la distance et la
morphologie des flots entraine une intensité inaité trop importante. Ceci indique une
certaine corrélation entre les ilots. Une analy&tillée de vues planes de MET de certains
dépdts a montré en tout cas une forte corrélatdie-distance pour les ilots. La mise en
évidence de linexactitude des approximations LMADA a été possible grace a un bruit de
fond négligeable et une grande dynamique en iriten&fin de mieux modéliser les dépodts
métal/MgO, il faudrait calculer les fonctions derétation de paire partielles, c’est-a-dire les
fonctions de corrélation de paire dépendant de didlet des Tlots. Cependant, les
approximations LMA et DA convergent aux grande®ues de ¢ ou la diffusion incohérente
devient négligeable. Ces approximations ont pedrisiéduire la morphologie des ilots en
tres bon accord avec celle obtenue en MET.

La technique GISAXS est extrémement intéressanter mieterminer des parametres
thermodynamiques et cinétiques. Ainsi, I'analysdadéorme d’équilibre de Illot permet de
déterminer I'énergie d’interface entre le métaleesubstrat intervenant dans la relation de
Wulff-Kaishew. De plus, I'énergie de diffusion dwetal sur le substrat a pu étre déterminée
en simulant les tailles d'llots obtenues par GISAX®aide d’ un processus de nucléation,
puis de croissance.
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lll. Projets de recherche a court et moyen terme

Il est tout d’abord essentiel de continuer a ameétida modélisation du GISAXS afin de
simuler au mieux les images expérimentales GISAXSI'ebtenir ainsi les parametres
morphologiques des ilots étudiés le plus précisémessible. Il sera pertinent de modéliser le
GISAXS pour une assemblée dense de gros flots thédsie DWBA (au premier ordre) n’est
plus satisfaisante. Il serait également souhaitdélpoursuivre I'étude originale des effets des
corrélations entre la taille et la distance enlwésivoisins sur la diffusion incohérente. Par
ailleurs, une nouvelle voie est I'étude plus appnofe des facettes de nanocristaux. A court
puis moyen terme, le GISAXS sera utilisé pour K&twde la nanostructuration de la surface
Pt/W(111), puis de nanoparticules semiconductrices.

[lI.LA. Modélisation du GISAXS
[lILA.1 Cas d’ une assemblée dense de gros ilots

Le GISAXS est modélisé par I'approximation DWBA st un calcul de perturbation au
premier ordre. Pour des épaisseurs déposeées éleeftesapproximation n’est plus valable.
Cette limite de validité de la DWBA peut étre ilitke par exemple en suivant I'évolution de
l'intensité GISAXS au niveau du pic de Yoneda encteon deg, pour plusieurs épaisseurs
d’Ag déposé¢f figure 26).

1000 |

100 | |J

| (unités arbitraires)

0.0

4

gz (nm~

Figure 26 : Intensité GISAXS en fonction dg pour Ag/MgO(001) a 300 Km{), 1 nm d’Ag,
(0), 2 nm d’Ag, &), 3 nm d’Ag, €), 5 nm d’Ag, (-) 10 nm d’Ag.

Le profil du pic de Yoneda selap évolue en fonction de I'épaisseur d’Ag. Jusqu'an3
d’Ag déposé, le pic de Yoneda présente un poimifldXion approximativement g, ~ 0,3
nm* sur la fig. 26. A partir de 5 nm d’Ag déposé, cinpd'inflexion n’est plus présent. A 10
nm d’Ag, le pic de Yoneda est modifié : il est déceers les grands transferts de moment et
la forme du pic est tres différente. Pour ces &gaiis déposées importantes (5-10 nm), les
courbes simulées a partir du modéle développé jasaésent ne reproduisent pas la forme
du pic de Yoneda. Ainsi, les paramétres morphologggperpendiculaires a la surface sont
difficiles a déterminer. Le formalisme utilisé ntgdus correct car I'état de référence utilisé
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dans I'approximation DWBA s’éloigne de plus en ptles celui du systeme réel. Le modéle
doit étre modifié afin de pouvoir ajuster les cau@lSAXS pour des taux de couverture
importants. Il faudrait alors modéliser le GISAX&tgpar une méthode de perturbation au 2°
ordre, soit en utilisant un substrat effectif églént a 'ensemble substrat réel + flots. Un
développement au deuxieme ordre a été proposétiadter la réflectivité et la diffusion hors
spéculaire par une rugosité de surface [de Bo&4]19

l1l. A. 2 Effets des corrélations entre voisins kudiffusion incohérente

L’intensité diffusée en GISAXS dépend aussi devimnnement local des nanostructures.
Cependant, il nexiste pas de formulation génédales la théorie de la diffusion qui permette
de décrire correctement l'intensité diffusée pae assemblée dense d’objets polydisperses.
L’influence des corrélations entre premiers voissns l'intensité diffusée a été modélisée a
une dimension [Leroy, 2004]. Dans cet article, ledéle du paracristal 1D est généralisé en
introduisant sur les nceuds du paracristal des lgetrélés en taille et en distance. En
introduisant un couplage entre premiers voisineretiécrivant I'ordre de facon statistique,
I'intensité de diffusion incohérente peut étre e par une expression analytique. Pour des
corrélations de taille entre premiers voisins, traasition continue depuis I'approximation de
découplage a celle de monodispersité locale estvém Il est montré que la limite de
I'intensité quandg tend vers 0 augmente linéairement avec la tadge domaines de taille
homogene. Par ailleurs, une valeur spécifique dafficeent de corrélation de taille entre
premiers voisins conduit a une réduction de listen diffusée quand| tend vers 0. Ce
minimum d’intensité a déja été observé expérimentaht plusieurs fois par diffusion
centrale des rayons X sur des systéemes polydispessedenses [Kaler, 1993]. Il est
généralement analysé dans le cadre de I'approxamaie monodispersité locale. Ce modele
de corrélations entre la taille et la distanceesnbijets voisins permet de mieux interpréter la
diffusion incohérente a l'origine du réseau récjure.

Une perspective importante dans la poursuite dieasmil serait de trouver une formulation
bidimensionnelle de la diffusion par les ilots.danstruction d’'un modele bidimensionnel est
envisageable en découplant les deux direction®&dpdce x-y. Les 1lots seraient alors décrits
par des rectangles dans le plan de la surface. &eairsystemes isotropes, la moyenne
azimutale pourrait étre effectuée.

Par ailleurs, le modele unidimensionnel montre daes les systemes présentés dans ce
mémoire, la distance entre premiers voisins esictiment proportionnelle a la somme des
rayons des 1lots considérés. La diffusion a 2D mouainsi étre calculée de facon originale
sur la base de cette hypothese sans utiliser &idonde corrélation de paires. La diffusion a
2D serait exprimée en fonction de la probabilité tdile des flots et du paramétre de
proportionnalité entre la distance et les rayomsiterés.

I1l. A. 3. Etude des facettes et arétes de nanacrxs

L’étude des facettes de nanocristaux présente w@mdgintérét aussi bien théorique
gu’'appliqué. En catalyse, par exemple, la détertiinade la nature et de I'étendue des
différentes facettes est tres importante pour cemgre la réactivité des ilots [Henry, 1998].

La diffusion par des facettes et arétes a été é&tuthéoriguement [James, 1954]. Les
caractéristiques des facettes peuvent étre obtesmgwincipe a partir de leur facteur de
forme. Comme nous l'avons vu précédemment, pour ibdés désordonnés, la fonction
d’interférence tend vers 1 quand le transfert denemd augmente si bien que lintensité du
GISAXS est alors entierement déterminée par leetactle forme. Ainsi, pour caractériser
avec précision les facettes des flots, l'intendd# étre mesurée loin dans I'espace réciproque
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et sur plusieurs ordres de grandeur. Pour une valeonée de transfert de moment |e
facteur de forme d’'une facett&(q) est maximum pouq perpendiculaire a la facette. Ce
facteur de forme peut étre exprimé de la faconasuer:

S
FF - 15

ou Sest la surface de la facette.
Cette relation peut aussi étre exprimée de la fagdrante :

LogQ q)|) Log( 71\/] Log Qq|) (16)

Ainsi, la courbe LogH(q)|) en fonction de Log{|) a pour ordonnée a l'origine L&§(21V))
(cf figure 27). Par allleurs, le volumépeut étre obtenu en analysant de fagcon quanétativ
cliché GISAXS. En conclusion, l'aire des facettesipait étre déterminée par GISAXS.

Log([Fr|)4

»

> Log(fal)

Log(§2nv) —»
pente = -1

Figure 27 : Graphe Logffr|) en fonction de Log{|).

Des tiges de diffusion subsidiaire existent auassdes directions perpendiculaires aux arétes
bien prononcées. Pour un transfert de morggmerpendiculaire a I'aréte, le facteur de forme
de I'aréte est inversement proportionnaia |

Pour illustrer de telles diffusions, considéronscustal modéle ayant la forme d’'un octaedre
régulier [James, 1954]. Rappelons gqu’en pratiges,itbts en forme d’octaédres tronqués ont
été étudiés par GISAXS pour les dépbts Ag et PdMgO(001). Il est commode de
considérer I'octaedre comme inscrit dans un cabgure 28).

Figure 28 : Représentation schématique de la diffusion parfdesttes, arétes et sommets
pour un octaedre [James, 1954].
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Les tiges principales sont perpendiculaires auxedade l'octaedre et ainsi le long des
diagonales du cube. Des tiges subsidiaires sedniud/une part le long des axes de symétrie
4 perpendiculaires aux faces du cube, puisque okada ces directions est perpendiculaire
aux quatre arétes de I'octaédre et d’autre pdong des axes de symétrie 2 a travers le centre
du cube et perpendiculaire aux deux arétes deakaice.

Ainsi, la technique GISAXS s’avere étre une techaignon destructive extrémement
intéressante pour I'étude des facettes, voire cess de nanocristaux.

[ll. B. Etude de systemes par GISAXS
[ll. B. 1. Nanostructuration de surface : Pt/W(111)

La réalisation d’objets nanométriques sur une sartdfre des perspectives nouvelles tant en
physique fondamentale que pour des applicationsngietles. A cette échelle, les propriétés
physiques de la matiere peuvent différer notablénten celles du matériau massif. Les
propriétés physiques de ces nano-objets dépenddatidstructure cristallographique, forme,
taille ainsi que de leur arrangement spatial. Utpdonc étre nécessaire de réaliser des nano-
objets identiques. Toutefois, la fabrication coléedde nano-structures reste un défi. Depuis
le début des années 1990, une voie prometteusecay@ni’étude des surfaces a I'échelle
nanométrique a révélé, dans certains cas, I'existesiune structuration spontanée et
ordonnée de la surface avec des périodes de 1 arh0Ce phénomeéne d’auto-organisation
des surfaces peut servir de gabarit pour la cneigsardonnée de nanostructures en répliquant
le motif de la surface. Cette méthode a deéja eétgliqage sur différents types de
nanostructuration de surface comme des reconstngctiie surface [Fruchart, 1999], des
marches [Mo, 1994], des dislocations de surfacerBy 1998], des relaxations de contrainte
[Tersoff, 1993] et des facettes [Teichert, 1999].

Les facettes de plus basse énergie sont développéasse de I'anisotropie de I'énergie de
surface. Pour un cristal cubique centré comme ngsi¢ne, la surface (111) a une énergie
élevée. Recouverte d’'une monocouche d’'un autreatiétel que le platine, le palladium, I'or
.., cette surface devient thermodynamiquement itestais-a-vis du facettage suivant les
faces {211} recouvertes d’adsorbats [Madey, 19€%.phénomene, di a une anisotropie de
I'énergie de surface, est limité par la cinétigeediffusion des atomes qui régit la croissance
des facettes. Ainsi, le platine déposé sur uneaserfle W(111) a température ambiante est
pseudomorphe, c’est-a-dire qu'il adopte parfaitemien structure cristallographique du
substrat. Par contre, en chauffant a une températupérieure a 800 K, la mobilité des
atomes est suffisante pour tendre vers Iéquilibihermodynamique. La surface se
nanostructure alors sous forme d’ilots tétraédsqde tungsténe recouvert de platimé (
figure 29). La morphologie de ces ilots en fonctilenla température de recuit est étudiée en
GISAXS (cf figure 30 pour des filots de grande taille). L'&gmsent préliminaire de ces
données conduit a une taille d'arétes de 120 nro ane distribution de 30 %. Une nette
difféerence apparait en fonction de I'azimut de Waatillon. Une tige de diffusion par les
facettes apparait dans les directions parallelesagdtes des flots. Sa largeur est inversement
proportionnelle a l'extension des facettes et llande 19,5° par rapport a la normale
correspond exactement a lI'angle entre les faces) (&l (211). Cette tige est dédoublée a
cause du processus de réflexion multiple du faiscearayons X sur la surface du substrat.
Deux sur les quatre chemins décrits en DWBA ontwdésurs significatives. Un autre point
intéressant a noter est I'absence de centro-syamétrig due a un effet combiné de la
symétrie 3 du systeme et de la géométrie en incalessante. Ces clichés GISAXS pourront
étre analysés a l'aide d’'un modéle ilots + trousespondants. En effet, il n'y a pas d’apport
de matiére, mais transport de matiere. Ainsi, Ilétton morphologique des tétraédres en
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fonction du recuit thermique pourra étre étudiéa. &lleurs, l'intensité GISAXS provenant
de grands tétraédres pourra étre étudiée en fonded’angle incidencer. Pour des angles
d’'incidence proches de l'angle critigum, la figure 30 montre deux contributions de la
DWBA. Par contre, pour des angles d’incidence lsi@périeurs ar. (typiguementa; = 2a.),
une seule contribution de la DWBA intervient, calle 'approximation de Born. Il peut étre
également intéressant d’étudier l'intensité GISAH8 grands tétraédres en fonction de
I'angle azimutal pour étudier I'apparition puis désparition des tiges de diffusion par les
facettes et éventuellement par les arétes.

@)

,."... +1MCde Pt Echelle

) — 100 x 100

' ‘ ‘ ‘ + recuit a nm?
W(lll) T>800 K

Figure 29 : (a) Structure atomique des trois derniers plans derfaceW(111) et image STM
de la surface nanostructurée en tétraedres appés dé 1 monocouche (MC) de Pt et recuit &
une température supérieure a 800 K. (b) Type detiage attendu de la surface Pt/W(111). (c)
Type de facettage observé de la surface Pt/W(111).

N ~N/N\ <55214£3'
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Figure 30: Images GISAXS acquises sur Pt/W(111) suivant diffts azimuts
cristallographiques du substrat. La longueur d’oeste0,124 nm.
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Il serait aussi intéressant d’approfondir les cbads thermodynamiques du facettage. Le
facettage de (111) a (211) est favorable thermadjguzement quand :
J11/€0sS@) — yi11< 0, a7
ou @ =19,47° est I'angle entre les deux orientatiengest I'énergie de formation de surface
par unité de surface [Herring, 1951]. L'anisotropiénergie de surface est une condition
nécessaire mais pas suffisante pour le facettagawres facteurs sont également importants
[Che, 1997]. Il faut souligner que certains systenecemme, par exemple, Ag/Mo(111)
satisfont la condition de facettagef (équation 17), mais sont stables. La condition
thermodynamique de facettage €quation 17) suppose de grandes facettes si bierleg
effets aux limites peuvent étre ignorés. Quanddesttes sont petites, le facettage produit un
changement d’énergie :
AE = a(API* +bnl +C, (18)
oUAy = p1/cos@ — yi11est I'anisotropie d’énergie de surface (par unéésdrface)s et C
sont, respectivement, I'énergie des arétes (pagé w@ longueur) et des sommdtest la
longueur de la base des tétraédres, étsont des constantes geéomeétriques sans dimension.
L’énergie d’'aréte et de sommet peut étre considéodqame une énergie supplémentaire
nécessaire pour que les facettes {211} formentétnad¢dre et a une valeur positive A$1 <
0, AE est nécessairement négatif pour des valeutssdffisamment grandes, mais il existe
une taille critique de la pyramidedéfinie de la fagcon suivante :

_ _~bnp
I, 2a(Ay) (19)
en dessous de laquelle le changement d’énergiposgif (défavorable) avec une barriére
énergétique B telle que :

2 2

b e (20)

4a(-0y)
Pour surmonter la barriere de formation a une teatpee raisonnabld doit étre petit, ce qui
signifie que (i))Ay doit étre grand (et négatif) et (i) et C doivent étre petits. Chet al.
s’attendent & ce qu'une énergie de formation déasairplus faible entraine une énergie
d’'aréte et de sommet plus faible [Che, 1997]. Hatefes énergies de formation de surface
ainsi que les énergies d'aréte et de sommet pe@entonsidérées comme des énergies de
formation de défauts dues a la troncature du madsifdifférentes manieres. Il serait
intéressant d’estimer expérimentalement I'éner¢geéte et de sommet afin de vérifier ces
assertions. A partir des expériences GISAKXSItu de facettage apparaissant en fonction de
la température, les parametiget B peuvent étre déterminés. Par ailledrgest connu. Par
exemple, pour le tungsténe, 'énergie de surface/¢llil) est : 3,510 Jfmcelle du W(112)
est: 3,224 J/m[Chen, 1992]. Ainsi, les équations (19) et (20uyEnt permettre de
déterminen; et C I'énergie d’aréte et de sommet.
L’objectif général pour ce type de systeme est li@sir judicieusement les conditions de
recuit afin de structurer de facon réguliere lafase, puis de faire croitre des nano-objets
magnétiques par exemple comme le Co.

B

[ll. B. 2. Morphologie de nanoparticules semicortdaes

La recherche tant fondamentale qu’appliquée sur rlaeoparticules semiconductrices
déposées sur une surface est en pleine expansidait gpar exemple de nouvelles propriétés
de photoluminescence induites par leur petiteetailles propriétés de ces assemblées de
nanoparticules sont étroitement liées a leur forea, taille, leur organisation, elles-mémes
déterminées par les conditions de croissance (ratipa du substrat, flux et température).
Les objectifs sont de comprendre les phénomenedafoentaux régissant les transitions
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d'une forme de boite a I'autre, I'organisation destes ou encore l'interdiffusion dans les
boites.

Dans un premier temps, on s'intéressera au sysseme&onducteur le plus simple et le plus
étudié : la croissance de Ge sur Si(001). La diffée de paramétre de maille entre le Ge et le
Si de 4,2 % conduit a une instabilité de croissaé?igea 3D, dite de Stranski-Krastanow, a
I'origine de la croissance d’ilots tridimensionnele but de I'étude est de déterminer la
forme, la taille et I'organisation des flots de Ges quatre premiéres monocouches de Ge
déposé croissent sous la forme d’'une couche bidilbenelle contrainte (pseudomorphe).
Durant les premiers stades de la croissance deuGsisdes pré-pyramides sont créées par
une ondulation de la surface de la couche de nageill[Vailionis, 2000 ; Ross, 1999].
Lorsque le dép6t de Ge augmente, se forment dissal@c une morphologie soit de huttes
extrémement plates, soit de pyramides a base caverdes facettes {105}, soit de domes
facettés dans le cas de gros ilafsfigure 31) [Rastelli, 2002]. Les ilots en forme digme
sont métastables et peuvent étre transformés exmyes par un recuit apres la croissance
[Rastelli, 2001]. De facon plus générale, des ttams entre les différents types d'llots sont
observées soit durant la croissance, soit durantrézouvrement par du silicium, soit durant
des recuits postérieurs a la croissance [Medeirbsi®, 1998 ; Kamins, 1998 ; Henstrom,
2000]. Les forces d’entrainement de ces comportessnesmplexes sont la diminution de
I'énergie élastique stockée dans les ilots paxatian élastique, I'influence du stress de
surface sur la mobilité des ad-atomes et I'intéudibn Si-Ge induite par les contraintes.
Jusqgu’a présent, ces phénomeénes ont été étudiésxssitupar TEM et STM, soit par STM
sous ultra vide, mais apres la croissance et aéenpe ambiante, som situ par LEEM
(Low Energy Electron Microscopy) fournissant desages 2D de ces filots. Le GISAXS
permettra d’étudiein situ, en temps réel, les transitions pyramides-domesGISAXS a été
utilisé récemmengx situpour déterminer les formes d'ilots dans ce syst@&tangl, 2000].

Figure 31 : Image AFM d'un déme de Ge apres un dép6t de 12dd@Ge sur Si(001) a
550°C (these de M.-I. Richard en cours)

Dans un deuxiéme temps, des études similaires tsefi@etuées non plus sur des substrats

standards, mais sur des substrats nanostructuhdisamt une croissance organisée de plots de
germanium. En effet, en vue d’éventuelles applicet;j il est important de savoir préparer des
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assemblées de boites quantiques les plus homopgessble en termes de forme des plots et
de leur répartition sur le substrat. Une voie trpgometteuse, alternative a la
microélectronique conventionnelle, consiste en laissance auto-organisée d’ilots
monodisperses sur des substrats nanostructurdérebifs types de substrats devraient étre
compares :

- des substrats de Si(001) nanostructurés obtearusoflage moléculaire de substrats tournés
[Fournel, 2002], suivi d’'une révélation du réseaudiklocations périodiques par une attaque
chimique sensible a la contrainte [Leroy, 2003]s Gebstrats élaborés au CEA-LETI peuvent
présenter une gravure ordonnée de période allanguddques nanometres a plusieurs
centaines de nm. La croissance auto-organiséeesigubstrats a été démontrée récemment.

- des substrats élaborés au CEA-LETI par lithogephux €électrons ou par nano-
implantation.

Figure 32 : Dépdt de 0,9 nm de Ge a 450°C sur un substraholpar attaque chimique d’un
réseau de dislocations enterrées (cf. mémoire ditadion de J. Eymery)

La figure 32 montre une localisation de la mati@uresommet d'ilots gravés de Si pour un
dép6t de 0,9 nm de Ge a 450°C. Cette épaissewrspomd a environ 6,4 MC, au-dessus de
I'épaisseur critique de la transition 2D-3D.

Les études GISAXS couplées & des mesures STM aorataire permettront une
caractérisation détailléa situ du processus de nucléation-croissance des ilogemeanium
sur ces substrats.

Dans un troisieme temps, d’autres systémes pootraé&e abordés en particulier la
croissance de germanium sur des surfaces de 3O@EILC(En effet, le carbure de silicium
est, apres le diamant, le semi-conducteur ayannkieurs criteres de qualité, loin avant le
silicium. Il n'est pas utilisé massivement en méezxtronique a cause de l'impossibilité
actuelle de préparer des substrats de SiC de bgnal@é monocristalline. Du fait d’'un
désaccord de maille trés important (20 %), la sanise de Ge sur SiC est de type Volmer-
Weber (tridimensionnelle). L’étude GISAXS devrag@rmettre de préciser les relations entre
la morphologie des boites quantiques de Ge ebledittons de leur obtention.

[ll. B. 3. Dépdt métal/oxyde

Une des recherches futures offertes par le GISAXNS [es interfaces métal/oxyde est I'étude

des modifications de morphologie (extension destfas, densité d’ilots, tailles ...) ou des

cinétiques de croissance lors du passage de l'vitta a une atmosphére gazeuse ou par
I'utilisation d’'un élément dit « surfactant ». Emrpculier, un aspect novateur consiste a
étudier I'évolution morphologique de particules atkues sur support oxyde en cours de

réactions catalytiques.
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Annexe

Détermination de la fonction d’interférence a partir d’un cliché MET

Le programme calculant la fonction de corrélation de paire des ilots g(#) et la fonction

d’interférence S(g,) a été réalisé avec le logiciel Mathematica 4.0, Wolfram Research Inc. L’

exemple donné dans cette annexe correspond au cliché MET de 0,9 nm PA&/MgO & 550 K [cf.

Figure 10 (2)].

Fonctions 2 valider avant les calculs

<<Statistics'DataManipulation®;<<Graphics MultipleListPlot’;
correlcarre[ved , cadr._] i=

(1-2bs[vec[[1]]] /cadr[[1]]) * (1- Bbs[vec([[2]]] / cadr([[2]]);
correlrond[d_, rond ] = Re[ (2« teta- Sin[2xteta] /. teta-> ArcCos[d/ 2/ rond]) [ Bi];

Lecture du fichier de coordonnées des lots

1is0 = Import["D:\Fichiers txt pour mathematica\PAMgOS500K-9A\centroid.txt®,
"Table"] ;

ori= {159, 236}; ray = 131;

lis = Select[1is0, ((#-ori).(#-orl) <ray*2) &];

lisinter = Select[1is0, ((#-ori).(#-ori) < 15129) &];

1istPlot{lis, PlotStyle- {Point8ize[.001] , RGBColor(l, 0, 0], REBColor[0, 0, 1]},
AspectRatio- 1, Frame- True, Framelabel - {"x mm", "y mm"},
Epilog- Circle[ari, rayl]

Length[lis]

densité = N[Length[lis] / (Pi+xay«ray)] )

zhopair = .5« Length[1is] « (Length[lis] - 1) / (Plsxay*2) // N

Calcul de distances

matdistance = Table[0, {i, 1, Tength[lis]}, {3, 1, Length[lis]}];
tdist = Flatten[Table[vec= lis[[i]] - 1ds[[3]1]; matdistance[[i, j]] = N[Sat[vec.vec]],
{1, Iength[lis]}, {3, 1, 1-1}11;
lignedistance = Flatten[matdistance];
pas=0.1;
camptage = BinCoumts|lignedistance, {0, 2+ray - 240, pas}];
histo=
Table[
(pas+i, N[1/rhopairscamptage[[i]] / ((Pi)  ((i+pas) *2- ({i-1) xpas) *2))1},
{i, 1, 2xray/pas}];
ListPlot[histo, PlotStyle-— {PointSize].006]}, PlotRange- {{0, 250}, {0, 1.5}11
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Calcul de la fonction de corrélation de paire

Antocorrel[R_, u_] := Re[4 Integrate[Sqrt[R*2-242), {z, u/2, R}]/ (Pi+R#R)]
histonomn =
Teble| {pas« i, N[1/ rhopaix « camptage[[i]] / ((Pi) # ((ixpas) 42~ ((i-1) xpas) *2))1/
N[Autocorrel [ray, pas~il]1}, {1, 1, 2+ray/ pas- 240/ pas}];
ListPlot [historcem, PlotStyle- {PointSize[.006]}, PlotRange~ {{0, 20}, {-0.2, 2.1}},
PlotJoined -+ Trua)

Calcul de Ia fonction d'interférence

interference =
Table[
{Q -
1+ demgité Sum|pas » histonoem[ [1, 1]] » (histonorm[[i, 2]] - 1) #2+Pi+
N[BesselT[0, Qvhistonorm[ (i, 11111, {i, 1, 2+ray/pas-2400}]},
{Q: 0, 3, 0.01}];
ListPlot [interference, PlotStyle- {PointSize[l]}, PlotRangs- {{0, 5}, {-1, 2}},
PlotJoined -+ True]
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