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Introduction 1

Introduction

L’existence des matériaux strictement bidimensionnels (2D) fut jugée improbable pour des raisons
d’instabilité thermodynamique par Landau et Peierls [1,2]. Ces travaux théoriques ont été confirmés
par des observations expérimentales mettant en évidence que la température de fusion des couches
minces décroit considérablement avec la diminution de I'épaisseur. Celles-ci deviennent instables a
des épaisseurs de I'ordre de quelques dizaines de couches atomiques [3,4]. En 2004, une couche de
graphéne (2D) a pu étre isolée par Andre Geim et Kostya Novoselov [5]. Suite a cette découverte
historique, leur ayant valu le prix Nobel en 2010, la communauté scientifique a montré beaucoup
d’intérét pour I'étude des propriétés exceptionnelles d’'une monocouche de graphene [6-9] ainsi que
pour sa synthése a grande échelle [10-12]. Cependant, I'existence d’autres matériaux structurés en
couches avec de fortes liaisons covalentes dans le plan et de faibles liaisons entre les couches a incité
les chercheurs a explorer ces types de matériaux afin de diminuer leurs dimensionnalités. Nous
pouvons citer par exemple le BN, MoS,, NbSe, [13].

Depuis son invention en 1930 par Knoll et Ruska, le microscope électronique en transmission (MET)
représente I'une des plus importantes techniques de caractérisation des matériaux bidimensionnels
[14,15]. Suite au développement de correcteurs d’aberration sphérique, des résolutions inférieures a
I’Angstrom ont pu étre atteintes [16]. Par ailleurs, il a été montré que des expériences peuvent étre
menées en temps réel a l'intérieur du microscope électronique. Ces expériences ont ensuite été
nommées expériences in-situ. Certaines expériences in-situ consistent a observer les transformations
structurales d’un échantillon sous l'effet de [l'irradiation par le faisceau d’électrons. D’autres
expériences nécessitent des porte-objets dédiés a des manipulations spécifiques, comme des
expériences a haute ou basse température, sous atmosphere de gaz, sous contrainte, avec pointe de
contact. Ces expériences peuvent s’étendre de I'étude de la thermodynamique et la cinétique (y
compris les réactions chimiques, I'oxydation et les transformations de phases) a I'étude des
propriétés mécaniques, électriques, ferroélectriques et magnétiques des matériaux ainsi que la
synthése de structure. Dans ce contexte, les travaux de la présente thése sont consacrés a des études
de croissance et de caractérisation de structures bidimensionnelles par microscopie électronique in-
situ. Nous avons pu étudier et synthétiser trois matériaux bidimensionnels différents en utilisant
cette technique : la silice (Si0,) [17,18], des arrangements de petits cages de carbone similaires a des
molécules de fullerénes Cy, et le chalcocite (B-Cu,S) [19].

Le premier matériau étudié, la silice (SiO2) bidimensionnelle, est un matériau inorganique isolant
dont le modeéle a été proposé par Zachariasen en 1932 [20]. Ce modele a été vérifié récemment par
microscopie a effet tunnel (STM) [21,22]. La croissance de cette structure a été réalisée sur
différentes surfaces métalliques comme le Ni (111) [23], le Pd (110) [24], le Mo (112) [21], le Pt (111)
[25] et le Ru (0001) [22]. Une observation, accidentelle de cette structure a également été faite par
microscopie électronique en transmission (MET), mais celle-ci n’a pu étre reproduite [26]. Cette
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structure de silice cristalline bidimensionnelle est formée de tétraédre SiO, connectés entre eux par
les sommets soit dans un arrangement hexagonal ordonné, soit dans un arrangement aléatoires de
différents polygones [27,28]. Cette structure (2D) peut étre monocouche ou bicouche en fonction
des conditions de dépdbt et du substrat métallique utilisé [29]. Elle présente des similarités évidente
avec le graphéne de part sa structure parfaite en nid d’abeille et de celle contenant des défauts [30].
La structure de silice bidimensionnelle est donc un modeéle tres intéressant pour I'étude des défauts
et du désordre dans un réseau hexagonal et pour comprendre leur croissance sur les différents
substrats métalliques.

Le deuxieme matériau étudié est une nouvelle structure de carbone quasi-bidimensionnelle sous
forme d’un arrangement de petites cages de carbone. Ces cages sont similaires a des petits
fullerénes. Le plus petit fulleréne est le dodécaedre régulier C,, constitué de 12 pentagones
uniquement. La synthése de cette molécule est beaucoup plus difficile que celle du fullerene Cg, due
a sa surface présentant une courbure plus importante que les grands fullerénes. Si la polymérisation
des fullerénes a été largement étudiée expérimentalement et théoriquement, uniquement deux
études expérimentales ont pu aboutir a la synthese des polymeéres constitués de molécules de Cy
[31,32].

Le dernier matériau étudié est le chalcocite (B-Cu,S) quasi-bidimensionnelle. Bien que I'étude de ce
matériau n’était pas I'objectif initial de la présente thése, I'observation de sa croissance in-situ nous
a incité a mener une étude plus approfondis. En effet, le sulfure de cuivre est un autre matériau
inorganique intéressant, étant donné ses propriétés et ses multiples applications notamment dans
les domaines de refroidissement thermoélectrique, la photovoltaique, les enregistrements optiques,
les nanocommutateurs, les transformateurs photoélectriques et les capteurs. Selon la température,
le chalcocite (Cu,S) massif peut exister sous trois formes cristallines [33]. Le B-Cu,S massif connu sous
le nom de "high chalcocite" présente une structure cristalline de symétrie hexagonale stable a des
températures comprises entre 105 et 425°C et présente une bande interdite indirecte de 1.2 eV [34].
Beaucoup d’efforts ont été consacrés a la synthése des nanocristaux de sulfure de cuivre, comme les
réactions a I’état solide, I'irradiation, la sono-chimie, I’hydrothermale, la solvothermale, et par CVD
[35-39]. Des plaquettes fines de B-Cu,S d’une épaisseur supérieure a 3 nm ont été synthétisées en
suivant une procédure chimique [40,41].

Plan de la these

Le chapitre 1 présente I'état de I'art des deux premiers matériaux synthétisés in-situ lors de nos
expériences. La premiére partie est consacrée a la structure de silice bidimensionnelle. Nous allons
introduire Les différentes études récentes de sa synthése et sa caractérisation. La seconde partie est
consacrée aux différentes formes allotropiques du carbone. Nous abordons, particulierement, le
graphene et les polymeéres des plus petits fullerenes.

Le chapitre 2 introduit le principe de fonctionnement d’un microscope électronique en transmission,
ainsi que les différentes techniques qui s’y rapportent. Nous y décrivons les expériences in-situ en se
focalisant sur celles utilisés dans ces travaux de thése, notamment l'effet d’irradiation et de
chauffage. Enfin, les simulations d’'image de microscopie vont étre discutées brievement.
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Le chapitre 3 introduit les techniques de préparation des échantillons utilisés dans les travaux de
these.

Le chapitre 4 présente nos résultats concernant la croissance et la caractérisation in-situ des struc-
tures de silice bidimensionnelle (2D) et unidimensionnelle (1D) sur les surfaces de différents métaux
de transition (Co, Ru, Fe). Nous allons détailler le processus expérimental ainsi que les conditions
préalables de cette croissance. L'étude de I'épitaxie de cette structure avec le substrat va étre
discutée. Nous présentons également les modeles et résultats des calculs théoriques réalisés par nos
collaborateurs a Helsinki dans le groupe de A. V. Krasheninnikov.

Le chapitre 5 présente nos résultats concernant la croissance in-situ de cellules de carbone sur un
substrat de graphéne en présence de nanoparticule métallique. Les conditions préalables de
croissance ont été étudié (température, types de métaux). Nous avons estimé que ces cellules sont
des petites cages de fulleréne vue leurs similitudes en contraste et en forme. Nous allons également
présenter le modéle théorique selon notre hypothése réalisé par nos collaborateurs a Grenoble dans
le groupe de L. Magaud.

Le chapitre 6 présente nos résultats concernant la synthése in-situ de la plus fine structure cristalline
de chalcocite sur le graphéne. Dans une premiére partie nous allons introduire brievement la
structure de sulfure de cuivre en mettant I'accent sur le chalcocite. Dans une seconde partie les
résultats concernant la croissance vont étre présentés. Le processus expérimental mené dans cette
étude va étre détaillé. Le modele théorique, compatible avec nos observations expérimentales,
réalisé par nos collaborateurs a Nancy dans le groupe de S. Lebégue va étre montré et discuté.
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Dans ce chapitre les deux premiers matériaux qui font I'objet de mes travaux de thése vont étre
présentés. La premiere partie est consacrée a la silice bidimensionnelle pour laquelle nous
présentons sa structure cristallographique ainsi que |’état de l'art concernant ce matériau
récemment synthétisé. La seconde partie est consacrée au carbone, dont nous présentons les
différentes formes allotropiques en nous focalisant sur le graphéne et les fullerenes qui nous
intéressent dans les chapitres résultats. Pour le graphéne nous présenterons les méthodes de sa
synthése ainsi que les défauts dans sa structure hexagonale similaires a celle de la silice
bidimensionnelle. Pour les fullerénes, nous décrirons la structure du fulleréne Cgz et sa
polymérisation pour arriver ensuite a la structure du plus petit fulleréne C, et sa polymérisation.
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1.1 Dioxyde de silicium

Le dioxyde de silicium SiO, est I'un des matériaux les plus abondants sur la terre et un composant
essentiel dans plusieurs nouvelles applications technologiques. Au regard de son importance dans de
nombreux domaines, dont la science des matériaux et la microélectronique, ce matériau a été
largement étudié et de nombreux efforts ont été portés sur sa synthese. Les propriétés des couches
minces de silice font qu’elles sont utilisées comme grille diélectrique dans la nouvelle génération des
transistors. Dans ce qui suit nous allons présenter la structure atomique de la silice bidimensionnelle.
Ensuite, nous allons introduire quelques études de croissance de cette derniere notamment sur
différents substrats métalliques en détaillant les types d’interactions de la structure avec la surface.
Dans une derniére partie nous allons nous intéresser a la structure de la silice vitreuse et a son
interface avec la structure cristalline.

1.1.1 La structure de silice bidimensionnelle

Le premier modeéle de la structure de silice bidimensionnelle a été proposé par Zachariasen en 1932
[20]. Il a montré que la silice est formée de tétraedre SiO, connectés entre eux par les sommets. Il a
mis en évidence deux phases possibles : une phase cristalline et une phase vitreuse. Zachariasen a
aussi supposé que la nature des forces entre les atomes de la structure de silice vitreuse est la méme
que celle de la silice cristalline, puisque ces deux structures présentent des propriétés mécaniques
comparables. Selon lui, les principales caractéristiques qui distinguent la phase vitreuse de la phase
cristalline est I'absence de périodicité et de symétrie. La figure 1.1 présente ces deux modeles. Les
points noirs représentent les atomes de silicium et les cercles blanc représentent les atomes

d’oxygéne.
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Figure 1.1 : Structure de Silice proposée par Zachariasen [20]. (a) Phase cristalline, (b) phase vitreuse.
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Dans la phase cristalline, la structure obéit a une symétrie hexagonale avec des angles fixes, de 180°,
entre ces tétraédres créant un ordre et une périodicité a grande échelle. Dans le cas de la phase
vitreuse, les angles entre ces tétraédres peuvent changer et ainsi créer des cellules de différentes
tailles et un désordre dans la structure. Ce schéma d’arrangement atomique de la phase de silice
vitreuse a ensuite été nommé "réseau aléatoire continu".

Ce modele n’a pu étre vérifié que récemment par microscopie a une résolution atomique grace aux
études qui vont étre présenté dans les paragraphes suivants.

1.1.2 Croissance et observation de la structure atomique de silice
(2D) sur différents substrats

Des études récentes ont permis la synthése des films de silice cristallins sur différentes surfaces
métalliques comme le Ni (111) [23], le Pd (110) [24], le Mo (112) [21], le Pt (111) [25] et le Ru (0001)
[22]. Ces études ont montré que la structure qui croit sur la surface métallique peut étre en
monocouche ou en bicouche. Dans ce qui suit, nous allons détailler les deux mécanismes proposés
pour la croissance de la structure de silice mono et bicouche ordonnée. La caractérisation de la
structure atomique de ces derniers a été réalisée par microscopie a effet tunnel (STM). Nous allons
également présenter la caractérisation de cette structure par microscopie électronique a
transmission (MET) sur la surface de graphéne. Toutes ces études expérimentales sont appuyées par
des études théoriques permettant d’identifier les différentes énergies de liaison entre la structure et
le substrat.

1.1.2.a Croissance sur le Mo (112)

Les premiéres croissances et observations de la structure de silice (2D) ont été réalisées en 2005 par
le groupe de Freund [21] sur la surface du Mo (112). La préparation du film de silice consiste a
évaporer du Si sur une surface de Mo, préalablement recouverte d’oxygene, a 900 K sous une
atmosphére d’oxygeéne de 5.10° mbar. Ce processus est suivi par un recuit a 1250 K sous ultravide.
L'image par STM de la structure formée sur la surface est montrée dans la figure 1.2a.
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Figure 1.2 : (a) Image STM de la structure de SiO, sur le film du Mo(112). La taille de I'image: 8 x 8
nm?. (b, c) Modéle de la structure monocouche de silice sur la surface du Mo(112), (b) vue de dessus,
(c) vue de coté. Les points jaunes représentent les atomes de Si et les points rouges représentent les
atomes de O. La maille élémentaire est indiquée en (b). Adaptée de [21].
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Cette image haute résolution montre une structure en nid d’abeille avec une périodicité de ~5.2 A
dans la direction [311] et de ~5.5 A dans la direction [1 1 1].

Cette structure a aussi été étudiée par spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption et par
spectroscopie de photoélectrons. La combinaison des résultats issus de ces études montre que les
atomes d’oxygéne formant la structure de silice a la surface du Mo peuvent présenter deux types de
liaisons : ils sont soit liés fortement au substrat, soit entourés uniquement par des cations Si**. Cette
structure est identifiée comme étant une structure de silice monocouche formant un réseau de
tétraédres SiO, connectés entre eux par les sommets. Cette structure est fortement liée au substrat.
En effet, un sommet de chaque tétraédre est pointé vers la surface de Mo créant ainsi une liaison Si-
0O-Mo.

D’autres études se sont intéressées aux propriétés structurales [42], électroniques [43,44],
vibrationnelles [45] et d’adsorption [46-48].

1.1.2.b Croissance sur le Ru (0001)

Afin de faire croitre une structure de silice bicouche ordonnée, il était nécessaire de changer le
substrat de Mo par un autre substrat métallique. Le Ru(0001) ayant une symétrie hexagonale, un
paramétre de maille (0.271 nm) correspondant a la moitié de celui de la silice et une haute
température de fusion était un candidat prometteur pour cette croissance. En 2010, Loffler et al. ont
pu réaliser cette croissance [22]. Le processus est similaire a celui sur le Mo et s’effectue en plusieurs
étapes. Tout d’abord la surface de Ru, initialement propre, est recouverte d’oxygéne par exposition a
1.107 mbar de O, & 373 K pendant 5 minutes. Aprés un dép6t d’une monocouche de Si 3 630 K sous
la méme pression de O,, il en résulte la formation d’une structure de silice amorphe sur la surface
métallique. Celle-ci va &tre chauffée a ~1140 K pendant 15 minutes sous une pression de 2.10° mbar
de 0,. L'image STM haute résolution de la structure atomique ainsi formée sur la surface du Ru
(0001) est montrée dans la figure 1.3a.
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Figure 1.3 : (a) Image STM de la structure de SiO, sur le Ru(0001) (2 x 4 nm?). (b, c) Modéle de la
structure de silice sur la surface de Ru (0001), (b) vue de dessus et (c) vue de coté. La maille
élémentaire est indiquée en (b). Adaptée de [22].
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Cette image STM révele une structure hexagonale d’une périodicité de 5.5 A. Comme cette valeur est
similaire a celle rapportée pour la structure observée sur le Mo (112), le méme motif de structure
peut étre considéré. Cependant, en tenant compte du fait que la quantité de Si déposée sur la
surface du Ru est le double de celle déposée sur la surface du Mo, nous pouvons conclure que le film
est composé d’une bicouche de tétraedres de SiO, connectés entre eux par les sommets. Ces deux
couches sont liées entre elles par des atomes d’oxygene, qui forment un plan miroir. Cette couche de
silice, ne possédant aucune liaison pendante, est faiblement liée au substrat métallique.

Selon les parametres de préparation, cette structure double couche de silice sur le Ru peut présenter
des régions cristallines et vitreuses [22,27,49-53].

1.1.2.c Croissance accidentelle sur la surface du graphene synthétisé
par CVD

En 2012, Huang et al. pendant leurs observations d’un échantillon de graphéne par microscopie
électronique en transmission, ont pu voir sur la surface de ce dernier une structure ayant un
parametre de maille deux fois plus grand [26]. Cette structure a ensuite pu étre identifiée comme
étant la structure de silice bidimensionnelle issue d’'une contamination lors de la préparation du
graphéne réalisée par un dépot chimique en phase vapeur (CVD) sur un feuillet de cuivre. La
synthése étant accidentelle, elle n’a pas pu étre reproduite. La figure 1.4 montre une image de la
structure.

(a) f

i

JA A

Figure 1.4 : Image MET de la structure sur une grande surface présentant les phases cristallines et
vitreuses. La barre d’échelle est de 2 nm [26].

Le paramétre de maille de cette structure est de 5.3 A. Cette valeur est presque 2.14 fois celle du
graphene. Ce grand désaccord de maille suggéere que la structure de silice est faiblement liée a la
surface du graphene.
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L'identification de la structure a été réalisée par spectroscopie des pertes d'énergie (EELS) en mode
balayage. La figure 1.5a-c illustre des cartographies a résolution atomique montrant la distribution du
silicium, du carbone et de I'oxygéne dans la région de la figure 1.5d. La figure 1.5e-g présente les
spectres EELS de la structure de silice sur le graphéne.
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Figure 1.5 : Identification de la couche de SiO, bidimensionnelle par EELS a résolution atomique. (a-c)
cartographie de la dispersion du Si, C et O d’une surface de bicouche de graphéne recouverte
partiellement de la structure de silice. (e-g) spectres EELS expérimentaux de la structure de silice sur
le graphéne, avec un spectre référence du pic du Si dans le SiO, massif, et deux spectres simulés du
pic d’oxygene correspondant a la structure monocouche (en bleu) et bicouche (en rouge). (h)
Modele en vue de coté de la structure [26].

La forme du pic du Si de la structure de silice est similaire a celle du spectre référence du SiO, massif.
De plus, l'intensité et la structure fine du pic du C correspondent a une bicouche de graphéne et ne
montrent aucune liaison covalente C-O, ce qui indique que la structure est faiblement liée au
graphene. La comparaison des pics d’oxygéne simulés pour deux modeles de la structure de silice
(mono et bicouche) avec le spectre expérimental (figure 1.5g), montre que la structure de silice
observée est une double couche de silice comme montré dans le modele de la figure 1.5h et la figure
1.6.

Figure 1.6 : Modele de la structure cristalline de silice bidimensionnelle sur le graphéne. (a) Vue de
dessus et (b) vue de coté de la structure bicouche [26].
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Toutes ces études qui viennent d’étre citées sont des expériences de croissance ex Situ qui ne
réveélent pas le mécanisme de croissance. Le but d’'une partie de mes travaux de theése était de
réaliser cette croissance in-situ dans un microscope électronique a transmission. Ce qui nous permet
d’imager la croissance en temps réel et a une résolution atomique.

1.1.3 Structure de silice vitreuse

L'étude de la structure atomique de la silice cristalline et vitreuse est rendue possible grace aux
différentes méthodes de croissance présentées précédemment. Dans ce qui suit nous allons mettre
l'accent sur la silice vitreuse en présentant quelques études sur sa structure ainsi que le
réarrangement atomique des cellules sous irradiation avec un faisceau d’électrons.

1.1.3.a Structure atomique

Lichtenstein et al. ont étudié la structure de silice vitreuse sur du Ru [27]. Leur méthode de
croissance de cette structure est légerement différente de leur méthode de croissance de la silice
cristalline ordonnée sur le Ru [22]. En effet, ils ont mis en évidence que la vitesse de refroidissement
est I'un des parameétres cruciaux de la formation de la silice vitreuse. lls ont observé par STM que la
surface de Ru (0001) était totalement recouverte d’une bicouche de silice vitreuse. La Figure 1.7a

montre une image STM haute résolution de cette structure.

T T T T T I—I_1__|_
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Figure 1.7 : (a, b) Image STM haute résolution d’un film de silice vitreux sur une surface de Ru(0001)
(8 x 3 nm?). (c) Modéle de la structure adapté de I'image STM, seuls les atomes de Si sont montrés
(en vert). Les cellules ayant le méme nombre d’atomes de Si sont de méme couleur. (d) Histogramme
des différentes tailles de cellules de silice [27].

Alors que le film est vitreux dans le plan du substrat, il est trées ordonné dans la direction
perpendiculaire. Les tétraédres SiO, de la premiere couche sont liés aux tétraédres SiO, de la
deuxieme couche par les atomes d’oxygéne avec un angle Si-O-Si fixe de 180°.
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L’histogramme présenté dans la figure 1.7d, révele que la taille des cellules qui est mesurée par le
nombre d’atomes de Si (n) constituant ces derniéres, varie entre 4 et 9, avec un maximum a n=6.
L'environnement d’une cellule dépend généralement de sa taille ; par exemple les cellules ayant plus
de 6 atomes de Si sont plut6t entourées par des cellules de petites tailles.

Pour estimer I'énergie nécessaire a la formation d’un film de silice vitreux, Lichtenstein et al. ont fait
des calculs DFT d’'un modele simple d’une structure ordonnée présentant un défaut (55-77) comme
montré dans la figure 1.8a [27]. Ce défaut est formé par simple rotation d’une unité de (SiO,),
comme illustré dans la figure 1.8b. Ce défaut est similaire au défaut Stones-wales dans la structure
du graphéne™.

ring size

281 308

Figure 1.8 : (a) Le plus simple modéle d’un film vitreux présentant deux pentagones et deux
heptagones sur une surface ordonnée. La formation de ce modéle est présentée en (b). (c) Présente
d’autre modele de films vitreux avec leurs énergie de formation relative a celui de la structure
ordonnée. (d) Energies correspondantes a une double cellule isolée (SiO,sH),., OU n correspond a la
taille de la cellule [27].

Par rapport a un film ordonné ce défaut présente une énergie de formation égale & 177 kJ mol™ par
maille élémentaire. D’autres modeles ont été générés contenant des cellules de différentes tailles.
Les énergies correspondantes a ces modeéles sont entre 250 et 310 kJ mol™ par maille élémentaire.
Ces modeles sont schématisés dans la figure 1.8c. La différence d’énergie entre les différentes
structures vitreuses est plus petite que celle entre la structure vitreuse et cristalline. Ce résultat
suggere que la structure vitreuse présente un état métastable.

! ¢f. section 1.2.2b
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1.1.3.b Réarrangement atomique

Afin de provoquer et d’'imager le mouvement atomique de la structure de silice bidimensionnelle,
Hung et al. ont utilisé un MET corrigé a basse tension (80 kV) [54]. La figure 1.9 montre une image
MET haute résolution d’une petite région de la structure de silice avec un arrangement initial de
configuration 55-77. Chaque point noir représente un empilement de deux tétraédres SiO,. Leur
observation a I'aide du faisceau électronique a montré que la configuration 55-77 se transforme en

une configuration 6-6-6-6.

Figure 1.9 : (A) Modele de la structure imagée. (B-E) Image TEM illustrant la transformation d’une
configuration initiale de silice 2D de 5-7-5-7 a 6-6-6-6 en fonction du temps [54].

1.1.4 Interface entre la structure cristalline et vitreuse

Afin d’étudier l'interface entre les deux phases de silice bidimensionnelle, Lichtenstein et al. ont
analysé I'évolution des distances atomiques et des angles caractéristiques de la structure a cette
interface [52]. Cette étude était menée par STM a basse température. Pour cela, ils ont tout d’abord
fait croitre un film de silice contenant a la fois la structure cristalline et vitreuse. Ills ont démontré
gu’en fonction de la vitesse de refroidissement on peut obtenir soit une silice vitreuse sur toute la
surface métallique, soit un film contenant les deux phases. La figure 1.10 montre une image STM de
la structure de silice sur la surface du Ru (0001). La partie gauche de l'image présente un
arrangement atomique périodique et régulier alors que la partie droite de I'image montre une région
non ordonnée.
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I crystalline C—>  vitreous |

Figure 1.10 : (a) Image STM haute résolution de I'interface entre la silice vitreuse et cristalline. (12.3 x
7 nm?). (b) Modéle atomique superposé avec I'image STM [52].

Par STM pour les conditions tunnel utilisées, ils n‘ont observé aucune signature électronique a
I'interface. Ils ont donc conclu I'absence de défaut a cette interface et que cette derniere est une
transition douce et composée d’atomes de Si de coordination quatre. Les distances des liaisons Si-Si
apparaissaient plutét constantes dans la région cristalline, vitreuse et a l'interface. L'évaluation de la
taille des cellules a l'interface a montré que les cellules constituées de cing et sept c6tés (Si-O-Si)
sont plus proches a la région cristalline que celles constituée de quatre, huit et neuf cotés.

Dans le chapitre 4 nous allons présenter nos résultats concernant la croissance de cette structure.
Notre étude in-situ révele le mécanisme de croissance sur différents métaux de transitions. Les
défauts de cette structure sont aussi étudiés a une résolution atomique.
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1.2 Carbone

1.2.1 Les formes allotropiques du carbone

Le carbone est l'un des éléments chimiques les plus abondants sur la terre. Il présente la
configuration électronique suivante 1s? 252 2p2 avec 4 électrons de valence. Ces orbitales de valences
peuvent exister sous 3 formes d’hybridation possible sp3, Sp2, sp comme montré dans la figure 1.12.

2
Py

sp?
sp?

Figure 1.11 : Hybridation du carbone ; (A) sp?, (B) sp?, (C) sp.

Dans le premier cas (figure 1.11a), les quatre électrons de valence forment des orbitales hybrides
équivalentes sp® selon un tétraédre avec un angle de ~109° entre deux orbitales. Cette configuration
peut former quatre liaisons o avec d’autres atomes de carbone hybridés sp3 et créer ainsi une
structure tridimensionnelle appelée diamant.

Dans le deuxiéme cas (figure 1.11b), trois électrons de valence forment trois orbitales hybrides de
type sz dans un méme plan avec un angle de 120° entre elles. L’orbitale 2p reste inchangée et est
perpendiculaire a ce plan. En associant a cette configuration des atomes de carbone similaires, nous
obtenons du graphéne. Le recouvrement du graphéne avec les électrons correspondants a I'orbitales
2p, appelé aussi électrons m, lui confére un excellent transport électrique. En effet, les électrons
deviennent délocalisés et mobiles sur le réseau du graphéne. Un empilement de ces couches de
graphene forme le graphite. Ces couches sont liées par des liaisons faibles de types van der Waals.

Dans le dernier cas (figure 1.11c), deux électrons de valence forment deux orbitales hybrides sp a
180° I'une de l'autre. Les deux électrons de valence restant sont localisés dans les deux autres
directions perpendiculaires. L’association des atomes de carbone correspondant a cette hybridation
aboutit a une chaine de carbone appelée carbyne.

Il existe également des structures dont les atomes de carbone ne présentent pas le méme type
d’hybridation. On peut citer le carbone amorphe, le carbone vitreux ou le Diamond-like Carbon
(DLC). D’autres structures présentent des états d’hybridation intermédiaire, comme par exemple les
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fullerénes et les nanotubes. Une classification des structures de carbones a été proposée par
Heimann [55] et est donnée en figure 1.12.

sp? sp? sp
[Graphite ] [Carbyne ]
spi+sp’+sp sp", (1<n<3, n#2)
Plusieurs [ Hybridation intermédiaires ]
hybridations
1<n<?2 2<n<3
Carbone amorphe Cyclo[N]carbones Fullerénes C,
Carbone vitreux N =18, 24, 30, ..... X=.., 60,70, 84, ..
Noire dsLt(::arbone N >0 Nanotubes de carbone
n=>1 etc...
etc...
X —>00
n-—=>2

Figure 1.12 : Classification des structures de carbone suivant leur hybridation.

Dans la suite de ce manuscrit, nous allons présenter les matériaux carbonés étudiés dans une partie
de ce travail de thése, notamment le graphéne et les fullerénes.

1.2.2 Le graphéne

Bien que le graphéne soit un matériau bien connu d’un point de vue théorique depuis longtemps,
son existence fut jugé improbable pour des raisons d’instabilité thermodynamique [1,2]. En 2004, il a
été isolé par le groupe du Prof. A.K.Geim [5] a I'Université de Manchester. Cette découverte lui a valu
le prix Nobel en 2010 avec K.Novoselov. Dans la littérature scientifique, le graphéne est le dernier né
de la famille du carbone. Il est composé d’un plan unique d’atomes de carbone formant une
structure en nid d’abeilles. Ainsi, il est la base de nombreux allotropes (figure 1.13). Il peut étre
enveloppé dans 0D fullerene, roulé en 1D nanotube ou empilé en 3D graphite.
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-------

Figure 1.13 : Le graphéne 2D : la base de toute structure graphitique, OD fullerene, 1D nanotube et
3D graphite [6].

1.2.2.a Synthese du graphéene

De nombreux efforts ont été consacrés a la synthése du graphéne. Les techniques les plus
importantes, utilisées pour produire du graphéne, sont I'exfoliation mécanique[5], la décharge par
arc électrique [56-58], le graphéne épitaxié [59-61] et le dépot chimique en phase vapeur [62,63]. Les
deux premieres techniques ne sont pas appropriées pour les applications car elles ne permettent pas
de produire du graphéne a une grande échelle et présentent souvent des difficultés de controle
d’épaisseur. La nécessité de produire du graphéne a grande échelle a incité au développement
d’autres méthodes. Le paragraphe qui suit présente la technique de synthése utilisée pour la
préparation de nos échantillons.

e Exfoliation mécanique

Avec une énergie d’interaction entre les couches du graphite d’environ 2 eV nm™, P.Kim et al. ont
estimé que la force nécessaire pour exfolier le graphite est d’environ 300 nN pm™[64]. Cette force
extrémement faible permet d’exfolier des feuillets de graphéne a partir du graphite HOPG (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite) ou bien du graphite naturel a I'aide d’un ruban adhésif. Cette méthode a
été utilisée pour la premiére fois par le groupe d’André Geim [5]. Ces feuillets de graphene sont
ensuite déposés sur un substrat isolant constitué d’un cristal de Si recouvert de 300 nm de SiO,.
L'identification du graphéne par un simple microscope optique est possible grace a l'effet
d’interférence optique causé par le substrat SiO,/Si. L'effet de contraste nous permet ainsi d’évaluer
I’épaisseur des couches de graphéne déposées.
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Figure 1.14 : Image AFM d’une monocouche de graphite sur un substrat de Si. La barre d’échelle
correspond a 1um [13].

1.2.2.b Défauts dans la structure de graphéene

Les défauts a I'échelle atomique dans la structure du graphéne entrainent une modification locale de
ses propriétés physiques et chimiques. Afin de pouvoir exploiter ce matériau on doit comprendre ces
défauts. Des études théoriques ont montré que des particules énergétiques comme des électrons ou
des ions, peuvent induire des défauts atomiques dans des structures carbonées par l'effet du
déplacement atomique dit "Knock-on effect" [65,66].

Le premier groupe ayant publié des images de graphéne par microscopie électronique avec des
défauts atomiques est celui de S. lijima [67]. Le défaut Stone-Wales, les monolacunes, les doubles
lacunes ainsi que les adatomes étrangers sont rapportés comme étant les défauts stables du
graphene. Tous ces défauts sont rapportés dans [30]. Ces défauts dans le réseau hexagonal du
graphene sont similaires a ceux observés pour la silice (2D).

e Défaut Stone-Wales

Le réseau du graphene a la capacité de se reconstruire en formant des anneaux non-hexagonaux.
L'exemple le plus simple est le défaut de Stone-Wales qui ne comporte aucun ajout ou élimination
d’atomes de carbone de la structure parfaite du graphéene et qui n’introduit aucune liaison pendante.
En effet, quatre hexagones se transforment en deux pentagones et deux heptagones par une simple
rotation d’une liaison C-C de 90° (figure 1.15). Ce type de défaut a une énergie de formation de 5 eV
[68,69]. Lorsque cette transformation est effectuée via une rotation d’une liaison dans le plan par un
mouvement simultané de deux atomes, la barriere cinétique est de I'ordre de 10 eV [68]. Une
transformation inverse présente une barriere cinétique de I'ordre de 5eV. L'énergie de formation
élevée de ce défaut indique que celui-ci n’apparait pas dans des conditions d’équilibres.
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Figure 1.15 : Défaut Stones-Wales (55-77) formé par la rotation d’une liaison carbone-carbone de
90°, (a) image expérimentale du défaut, (b) structure atomique obtenue par des calculs DFT [30].

« Lacunes dans le réseau de graphéne

Les lacunes créées dans le réseau du graphéne peuvent étre uniques, doubles ou multiples.
v' Monolacune

Enlever un atome du réseau du graphene est le défaut le plus simple qui peut étre créé. Ce type de
lacune a été observé expérimentalement pour le graphéne avec le MET [70,71]. Une monolacune
subit une distorsion de Jahn-Teller conduisant a la saturation de deux des trois liaisons pendantes
vers I'atome manquant. Mais pour des raisons géométriques une liaison reste toujours pendante. Ce
défaut entraine la formation d’un pentagone et d’un ennéagone (figure 1.16). Il est évident que
I’énergie de formation d’un tel défaut est élevée en raison de l'instabilité de cette structure.
L’énergie de formation de ce défaut est estimée a 7.5 eV. Cette valeur est beaucoup plus élevée que
celles calculées pour d’autres matériaux notamment inférieure a 3 eV pour la plupart des métaux
[72].

Figure 1.16 : Monolacune (5-9), (a) image expérimentale du défaut, (b) structure atomique obtenue
par des calculs DFT [30].
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v Double lacune

Ce défaut peut étre créé soit par la coalescence de deux monolacunes ou en enlevant deux atomes
voisins. Comme indiqué dans la figure 1.17 et contrairement au cas de la monolacune, la double
lacune reconstruite ne présente aucune liaison pendante. En effet, deux pentagones et un octogone
se forment (défaut 5-8-5) a partir de quatre hexagones. Des calculs ont montré que I'énergie de
formation de ce défaut [73] est de l'ordre de 8 eV, valeur comparable a celle trouvée pour la
monolacune. On peut conclure que I'énergie correspondante a la suppression d’'un atome de
carbone est de l'ordre de 4ev, énergie largement inférieure a celle de la formation d’une
monolacune.

Figure 1.17 : (a-c) Structure atomique de la reconstruction du défaut double lacune. (d-f) images
expérimentales [30].

Le défaut (5-8-5) n’est pas l'unique structure possible du graphéne aprés suppression de deux
atomes de C et n’est pas le plus favorable énergétiquement. En effet, si nous réalisons, comme
illustré dans le défaut Stone-Wales, une rotation d’une liaison C-C dans I'octogone du défaut (5-8-5)
il est possible de le transformer en un arrangement de trois pentagones et trois heptagones défaut
(555-777). L'énergie totale de formation d’un tel défaut est de 1 eV plus faible que celui du défaut
(5-8-5). Si nous répétons la procédure, nous retrouvons le défaut (5555-6-7777) qui présente une
énergie de formation comprise entre celles des deux types de défaut (5-8-5) et (555-777).

La migration d’une double lacune nécessite une énergie d’activation de 'ordre de 7 eV ce qui est
beaucoup plus important que pour la monolacune (1.5 eV). A ces énergies, le défaut double lacune
reste immobile a la surface du graphéne contrairement a celui de la monolacune.
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e Adatomes étrangers

L'effet d’ajout d’'un atome étranger sur les propriétés du graphéne dépend de la liaison entre I'atome
et le graphene [74]. Si la liaison est faible, seule une physisorption due aux interactions de type van
der Waals se produit. Si I'interaction est plus forte, les liaisons covalentes entre I'atome étranger et
le plus proche atome de carbone conduisent a une chimisorption [30]. Il y a diffé-
rentes configurations de liaison possible, qui correspondent normalement a la position de la plus
haute symétrie : au-dessus d’'un atome de carbone, au-dessus du centre de I’hexagone ou au-dessus
d’une liaison carbone-carbone. Pour étudier la liaison entre les atomes étrangers et le graphéne il
faut observer leurs migrations sur la surface [75-77]. Seules quelques études expérimentales ont été
publiées sur la migration d’atomes étrangers sur la surface graphitique. En effet, la plupart des
études ont été concentrées sur la migration des impuretés a la surface du graphite. Par exemple, des
expériences de microscopie électronique in-situ ont démontré que I'énergie d’activation
correspondant a la diffusion de I'or sur le graphite est de I'ordre de 0.28 eV [78]. Une faible liaison
entre un atome métallique et la surface graphitique parfaite a ainsi été mise en évidence. Le calcul
de I’énergie d’activation (0.14 a 0.8 eV) de la diffusion d’adatome de différents métaux de transition
a confirmé cette faible liaison [79].

1.2.3 Fullerénes

1.2.3.a Fullerene Cqg

e Historique du fulleréne

D. Jones supposa en 1966, dans une étude théorique, la possibilité de I'existence de cage de carbone
[80]. En effet, il a montré que le remplacement d’un hexagone dans un réseau parfait de graphene
par un pentagone peut entrainer la torsion de ce dernier jusqu’a la formation d’une grande molécule
sphérique de carbone.

En 1970, E.Osawa a suggéré la possibilité de I'existence d’un agrégat constitué de 60 atomes de
carbone ayant une symétrie icosaédrique [81].

La premiere synthése de ces fullerénes Cq, fut réalisée en 1985 par le groupe de H. Kroto et R.
Smalley [82]. Au cours de leurs expériences visant a comprendre le mécanisme de formation des
longues chaines de carbone dans un milieu interstellaire, ils ont découvert une molécule composée
de 60 atomes de carbone, le fulleréne Cg,. Cette molécule présente une nouvelle forme allotropique
du carbone apres les deux formes connues a cette époque : le graphite et le diamant. Cette
découverte leur a valu le prix Nobel de chimie en 1996. La méthode de synthese de cette nouvelle
structure a été réalisée par irradiation d’une cible de graphite a I'aide d’un laser pulsé.

En 1990, afin d’étudier les propriétés physiques des fullerénes, le groupe D. R. Huffman a décrit une
nouvelle méthode de synthése de fulleréene [83]. Cette méthode consiste a évaporer, par arc
électrique, une électrode de graphite sous atmosphere d’hélium. La suie ainsi formée contient des
fullerénes en quantité importante.
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Plus tard, diverses molécules de fulleréne de tailles différentes furent identifiées. Tous ces fullerénes
sont constitués de 12 pentagones, tandis que le nombre et I'arrangement des hexagones peuvent
changer d’un fulleréene a l'autre. La figure 1.18 montre quelques structures de molécules de
différentes tailles.

Figure 1.18 : Structure de molécules de fulleréne de différentes tailles [84].

e Structure de Cg

Le fullerene Cg est le plus connu, le plus stable et le plus abondant des fullerénes. Il correspond a un
icosaedre tronqué. Il est constitué de 20 hexagones et de 12 pentagones. Il présente la plus petite
molécule obéissant a la régle de stabilité correspondant aux pentagones isolés [85]. En effet, comme
montré dans la figure 1.19, dans la structure de fullerene Cgs chaque pentagone est entouré par 5
hexagones. On distingue deux types de liaisons liées a la faible délocalisation des électrons m:
simples et doubles. La distance entre deux atomes de carbone dépend de ce type de liaison. La
liaison entre deux hexagones est une liaison double avec une distance C-C de 0.139 nm, tandis que la
liaison entre un pentagone et un hexagone est une liaison simple avec une distance C-C de 0.143 nm.
Le diameétre de la molécule de Cq est de 0.7 nm. Chimiquement le fullerene est plutot inerte. Il est
stable lorsqu’il est soumis a une déformation mécanique, mais tres instable sous irradiation.

Figure 1.19 : Structure d’un fulleréne Cg.
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1.2.3.b Le plus petit fulleréne, le Cyg

Apres les études théoriques et expérimentales approfondies sur la structure de fullerene Cg,
beaucoup d’efforts ont été apportés pour permettre la synthése du plus petit fulleréne, le C,, dont
I’existence était prédite théoriquement.

Contrairement aux autres fullerénes, le C,y ne comporte aucun hexagone mais seulement 12
pentagones. Il présente des isoméres comme illustré dans la figure 1.20 [86-88]. Le C, peut étre en
forme de cage, de bol ou d’anneau.

& e ]
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Figure 1.20 : Isomeres de Cy,. En forme (1) de cage, (2) de bol et (3) d’anneau [87].

La difficulté de synthése de ce fulleréne est due a sa surface qui présente une courbure beaucoup
plus importante que celles des grands fullerénes et ainsi une plus forte tendance a s’ouvrir. Cette
courbure entraine un angle diédre entre les liaisons de 108°. Cet angle est plus approprié a une
hybridation sp® qu’une hybridation sp? Il est donc prévisible que cette molécule puisse changer
facilement de type d’hybridation.

En plus de sa grande courbure de surface, le fulleréne C,q présente une plus grande réactivité que le
Cso, rendant sa synthese difficile. En effet, pendant sa synthese il peut s’associer a d’autres éléments
et créer d’autres molécules.

Initialement, seul I'isomeére de C,q en forme d’anneaux a pu étre observé. Par la suite, le groupe de
B.V. Issendorff en Allemagne en collaboration avec celui de M. Gelmont aux Etats-Unis, ont pu
synthétiser cette petite molécule en forme de cage [87]. Le processus de synthése est constitué de
deux étapes. Dans une premiere étape, des atomes d’hydrogéne d’un hydrocarbure stable (CyHyo)
sont remplacés par des atomes de brome ayant une liaison plus faible avec le carbone. Dans une
deuxieme étape, ces atomes de brome vont étre enlevés en laissant ainsi la place a la molécule Cy.

Il existe différents matériaux constitués de fullerénes : les fullerites [89](cristaux moléculaires de
fulleréne), les fullerénes endohédriques [90] (un ou plusieurs atomes étrangers piégés a l'intérieur
des fullerenes), les fullerites intercalés par des atomes métalliques [91,92] et les polymeres de
fullerénes [93,94]. Dans ce qui suit, la polymérisation des fullerenes et plus précisément les
polymeéres de C,, va étre présentée, en rapportant quelques résultats d’études théoriques faites
jusgu’a nos jours.
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1.2.3.c Polymérisation des fullerenes

Aprés la découverte de la molécule de Cq et la description des méthodes de sa synthese, des études
ont montré la possibilité de lier ces molécules afin de créer des chaines de polyméres. Rao et al. ont
observé la polymérisation de films Cg sous I'effet d’irradiation avec une lumiére visible ou ultraviolet
[95]. Cette photopolymérisation consiste a former des liaisons covalentes entre les différentes
molécules. Le polymere de fulleréne ainsi formé, contrairement au monomere Cg, est insoluble dans
le toluene.

Il a été montré par lwasa et al. que la polymérisation des molécules Cq, peut étre réalisé sous I'effet
de haute température (~ 800°C) et haute pression (~ 5 GPa) [96]. Ces polymeéres ainsi formés sont
métastables et se retransforment en fullerene Cg par un réchauffage a 300°C sous pression
atmosphérique.

La figure 1.21 montre les structures obtenues de la polymérisation de Cg. On distingue trois
structures de différentes symétries : une structure ayant une symétrie orthorhombique ol chaque
molécule de Cgy est connectée aux deux molécules premiéres voisines formant des chaines linéaires
paralléles (figure 1.21a), une structure ayant une symétrie "tétragonale" ou chaque molécule de Cg
est connectée aux quatre molécules premieres voisines (figure 1.21b), une structure ayant une
symétrie rhombohédrique ou chaque molécule de Cg est connectée a ses six molécules premieres
voisines (figure 1.21c).

(a) (b)
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Figure 1.21 : Les phases de polymeres Cg, [97].

D’autres études ont aussi été menées sur la polymérisation d’autres fullerenes que le Cg. La
polymérisation du plus petit fulleréne, le C,, reste jusqu’a aujourd’hui peu étudié vu son instabilité
et sa difficulté de synthése. Cependant, sachant que ce dernier peut changer facilement
d’hybridation, sa polymérisation doit étre possible.

Dans ce qui suit, nous allons citer les deux études expérimentales de la synthése de phase solide
constituée de fullerénes C,,. La premiere f(it réalisée dans le groupe de Igbal qui a mis en évidence la
formation d’une phase solide basée sur les plus petits fullerénes [31]. La formation de cette phase
est obtenue par ablation laser a température ambiante d’une cible de diamant placée relativement
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proche d’un substrat de Ni. Les molécules C,, cristallisent dans un réseau cubique a faces centrées et
se lient par deux atomes de carbone supplémentaires. La seconde étude fiit réalisée dans le groupe
de Wang qui a effectué la synthese par irradiation ionique d’un cristal formé de molécules C,, ayant
une symétrie hexagonale [32].

Selon des études théoriques, d’autres structures solides stables 3D constituées de fulleréne Cy
peuvent exister. Miyamoto et al. ont montré que les fullerénes C,, en forme de cage peuvent former
des phases condensées avec différentes dimensions [98]. Parmi les phases étudiées, la plus stable est
la phase cubique simple. Celle-ci présente des propriétés métalliques. Il existe également une phase
unidimensionnelle métastable en forme de chaine qui présente des propriétés semiconductrice.
Okada et al. ont montré que des fullerénes C,;, peuvent constituer un réseau tridimensionnel de
symétrie orthorhombique ou tétragonale [99]. lls ont également mis en évidence que ces deux
structures sont stables et présentent des propriétés semiconductrice avec un gap de 1.5 eV.

Une étude théorique plus récente effectuée par le groupe de Nieminen en Finlande s’est intéressé a
I’étude de la stabilité des différents polymeéres constitués de fullerénes C,, [100]. Des structures déja

connues ainsi que de nouvelles structures ont été considérées. Celles-ci sont illustrées dans la figure
1.22.

SC

closed

Figure 1.22 : Structures des polymeres Cy, les plus favorables énergétiquement [100].

Les polyméres se présentent sous différentes phases : cubique simple (cs), cubique a face centrée
(cfc), cubique centré (cc) et hexagonale compacte (hc).

Nieminen et al. ont considéré deux structures possibles pour la phase SC. La premiére CSouerte
présente un paramétre de maille de 5.45 A. Lors du processus de polymérisation pour sa formation,
six liaisons du fulleréne C, sont coupées. La molécule ainsi ouverte va créer des liaisons avec les
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molécules adjacentes afin de saturer les liaisons pendantes. Cette formation nécessite une énergie
de I'ordre de -8.49 eV/atome comparable a I'énergie de formation de la phase hc.

La formation de la seconde structure CSgrmee N€ Nécessite pas une coupure de liaison. En effet les
fullerénes de Cyo sont initialement dans un réseau sc. Ces cages restent fermées mais un changement
de type d’hybridation (sp® a sp’) de 6 atomes de carbone se produit. Cette structure est moins
favorable énergétiquement (tableau 1.1).

La formation de la structure cc nécessite un changement d’hybridation de 8 atomes de carbone.
Celle-ci présente une énergie de -8.51 eV/atome, ce qui la rend plus favorable que la structure cs et
hc.

En suivant la méme analogie pour la structure cs, deux structures de cfc ont été proposées : une
ouverte et l'autre fermée. Les calculs ont montré que la structure cfCyuerte €St énergétiquement plus
favorable que la structure CfCermee.

Tableau 1.1 : Energie de différentes structures étudiées par Nieminen [100].

structure E/atome (eV)
diamant -9.10
graphite -9.25
molécule Cyg -8.07
CZO CSouverte -8.49
Cy0 CSfermee -8.36
Cao CfCrermee -8.56
CZO Cfcouverte -8.79
Cyo CcC -8.51
Cyohc -8.49

Dans le chapitre 5 nous allons présenter nos résultats concernant I'observation de petites cages de
carbone sur la surface du graphene au voisinage de nanoparticule de différents métaux de transition.
Nous avons pour le moment estimé que celles-ci sont des polymeres de C, jamais observés a
résolution atomique.
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Chapitre 2

Microscopie électronique en transmission
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Dans ce chapitre nous présentons les principales techniques de microscopie électronique en
transmission utilisées dans les études qui vont étre présentées. Nous introduisons également la
microscopie électronique in-situ qui constitue la base de tous nos résultats.
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2.1 Introduction

Les microscopes électroniques ont été développés afin de dépasser les limites de résolution des
microscopes optiques imposées par la longueur d'onde de la lumiéere visible. En effet, le critére de
Rayleigh stipule que la plus petite distance 6 pouvant étre résolue dépend de la longueur d'onde selon
la relation suivante:

0.61A
6 =—
psin 3

ou A est la longueur d'onde du rayonnement, u l'indice de réfraction et B le demi-angle de collection.

Selon la théorie de Louis de Broglie, les électrons non-relativistes possedent une dualité onde-
corpuscule, avec une longueur d'onde de:

ou h est la constante de Planck, my, masse de I'électron et E son énergie. L'énergie des électrons dans
un microscope électronique en transmission (MET) est généralement comprise entre 100 et 1000 keV,
ce qui implique des longueurs d'onde de I'ordre du picométre.

Le premier microscope fut concu en Allemagne en 1930 par Knoll et Ruska. Son principe consiste a
produire et accélérer des électrons a partir d'un canon a électrons. Ces électrons vont ensuite étre
diffusés lors de l'interaction avec I'échantillon pour ensuite étre détectés. De nombreuses
améliorations ont été apportées a la nature des sources d'électrons et a l'instrument, mais la
résolution reste, a ce jour, limitée par les aberrations du systéme de lentilles.

2.2 Descriptif du MET

La colonne d'un microscope électronique a transmission est constituée d'un canon a électrons, un
systeme condenseur permettant de contréler la convergence du faisceau, une lentille objectif
permettant la formation de I'image, un systeme de lentilles (intermédiaires, projecteurs) permettant
d’assurer I'agrandissement et la projection de I'image sur I’écran et un systéeme de détecteurs (figure
2.1). Cette colonne est maintenue sous vide (~ 10° Pa).
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Figure 2.1: Schéma d'un microscope électronique a transmission avec un correcteur d'aberration
sphérique au niveau de la sonde.

2.2.1 Le canon a électrons

Afin de générer le faisceau d’électrons dans le microscope, il existe deux types de canons : les canons
thermoioniques et les canons a émission de champ.

e Un canon thermoionique est constitué principalement de trois parties ; le filament (cathode), le
wehnelt et I'anode (figure 2.2A). Dans ce type de canon les électrons sont produits en chauffant un
filament métallique ayant un faible travail de sortie (soit un filament de tungsténe, soit un cristal LaBg).
Ces électrons traversent ensuite le Wehnelt, qui fonctionne comme une lentille électrostatique, et
convergent dans un "cross-over", pour étre enfin accélérés par la haute tension appliquée sur I'anode
(jusqu’a 200kV dans le JEOL 2100).

e Un canon a émission de champ (FEG - Field Emission Gun) produit des électrons lorsqu'un
potentiel électrique suffisamment élevé, est appliqué entre la source et I'anode (figure 2.2B). Ces
électrons qui vont étre extraits par effet tunnel d'une pointe de tungstene vont ensuite étre accélérés
a partir d'une deuxieme anode. La combinaison de ces deux anodes joue le role d'une lentille
électrostatique afin de créer le "cross-over". La pointe de tungsténe doit rester exempte de toute
contamination et oxydation c'est pourquoi ce type de canon doit étre sous ultravide (10°Pa). C'est le
cas du canon a émission de champ froid ou la pointe est opérationnelle a température ambiante. Le
bon état de pointe peut étre maintenu sous un vide moins bon (10°Pa) en la chauffant a haute
température. C'est le cas du canon a émission de champ chaud appelé aussi "Schottky".



Chapitre 2 : Microscopie électronique en transmission

29

Dans le cas des sources FEG, le cross-over est beaucoup plus petit, la source est plus brillante et aussi

beaucoup plus cohérente que les sources thermoioniques.
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Figure 2.2 : Principe des deux types de canon: (A) canon thermoionique (B) canon a émission de
champ [15].

2.2.2 Le systeme de lentilles

Dans la plupart des microscopes, la focalisation des électrons se fait a I'aide d’un systéeme de lentilles
électromagnétiques.

Une lentille électromagnétique est constituée, comme le montre la figure 2.3, de deux parties
principales : la premiere est une piece polaire en fer doux, la deuxieme est une bobine de spires
circulaires en cuivre. En faisant passer un courant dans cette bobine, on crée un champ magnétique
qui sort a partir des trous dans la piece polaire. Ces lentilles sont refroidies par un circuit d’eau a cause
du courant intense dans les bobines.
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Figure 2.3 : Schéma d'une lentille électromagnétique [15].
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Il est important de comprendre I'effet de ce champ magnétique créé par les lentilles sur la trajectoire
des électrons. En effet lorsqu'un électron de charge q (=-e) animé d'une vitesse v traverse un champ
magnétique d'intensité B, la force exercée par ce champ sur cet électron est donnée par la force de
Lorentz sous la formule suivante:

ﬁ=q(ﬁA§)=—e(ﬁA§)

On peut ainsi facilement démontrer que les électrons traversant un champ magnétique ont un
mouvement hélicoidal.

Comme toutes les lentilles, les lentilles électromagnétiques présentent des défauts qui peuvent limiter
la résolution du microscope. Ces défauts sont principalement I'aberration sphérique, I'aberration
chromatique et I'astigmatisme.

e Aberration sphérique :

La focalisation des électrons, en présence d’aberrations sphériques, se fait en différents points de I'axe
optique. En effet le champ magnétique des lentilles n'agit pas de maniére homogéene sur les électrons
qui se propagent en dehors de cet axe. Plus les électrons sont éloignés de |'axe optique plus ils vont
étre fortement déviés.
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Figure 2.4 : Aberration sphérique d’une lentille [15].

Comme le montre la figure 2.4 l'image d'un point P n'est autre qu'un disque de rayon minimum dans le
plan de moindre confusion et d'un disque deux fois plus large dans le plan image Gaussien. Comme
démontré dans [15], I'élargissement d'un point dans I'image due a I'aberration sphérique dans le plan
Gaussien est donné par la formule suivante:

Tsph = Csﬁs

ou Cest le coefficient d'aberration sphérique et B I'angle de collection de la lentille.
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Ce type d'aberration touche en particulier I'image formée dans le MET, donc il est plus important dans
la lentille objectif ol se crée I'image. En optique classique ce type d'aberration peut étre corrigé en
associant des lentilles convergentes et divergentes. En microscopie électronique les lentilles
divergentes n'existent pas, mais de nos jours plusieurs correcteurs existent pour réduire ce coefficient
d'aberration sphérique.

e Aberration chromatique :

Ce type d'aberration est lié a la dispersion énergétique des électrons qui entrent dans les lentilles et a
la diffusion inélastique des électrons a partir de I'échantillon. Dans ce cas I'élargissement d'un point

dans I'image du a I'aberration chromatique, est donné par la formule suivante [15]:
AE

Tenr = Co —

chr c EO [))
ou C. est le coefficient d'aberration chromatique, AE la perte d'énergie des électrons, E, I'énergie
initiale du faisceau d'électron et B I'angle de collection de la lentille.
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Figure 2.5 : Aberration chromatique d’une lentille [15].

Ce type d'aberration peut étre corrigé en installant un monochromateur électrostatique juste apres le
canon a électrons et minimisé en travaillant avec des échantillons assez minces pour réduire la
diffusion inélastique.

e Astigmatisme :

Ce type d’aberration est lié aux lentilles électromagnétiques qui ne possedent pas une symétrie de
révolution parfaite. L'image d’un point n’est plus circulaire mais elliptique. Ce défaut est corrigé a
|'aide de stigmateurs qui introduisent un champ magnétique de compensation.
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2.2.3 Les détecteurs des électrons

La visualisation des électrons dans un microscope électronique est possible en utilisant des détecteurs
spécifiques. Ces derniers transforment les électrons en un courant électrique. On peut distinguer deux
types de détecteurs : le détecteur semi-conducteur et le systéme scintillateur-photomultiplicateur.

Le détecteur semi-conducteur est généralement une jonction p-n a base de silicium. En effet, lorsque
le faisceau d’électrons interagit avec la surface de ce détecteur, il en résulte une excitation des
électrons de la bande de valence qui vont passer a la bande de conduction, conduisant a la formation
de paires électrons-trous. En appliquant un champ électrique, il est possible de séparer les électrons
des trous. Cela va avoir pour conséquence la création d’un courant.

Le scintillateur émet des photons suite a son interaction avec le faisceau d’électrons. Ce scintillateur
est couplé a une photocathode qui va convertir ces photons en électrons. Ceux-ci sont ensuite
amplifiés par un photomultiplicateur afin de donner un signal électrique.

Les électrons peuvent aussi étre visualisés a I'aide des caméras CCD (Charge Coupled Divice), ces types
de caméra permettent également I’enregistrement des événements dynamique qui se produisent in-
situ. Ces caméras sont constituées d’un scintillateur couplé a une matrice d’éléments semi-
conducteurs.

2.2.4 Microscopes utilisés

Nos études expérimentales ont été menées principalement a I'aide d’un microscope électronique a
transmission de type Jeol 2100F. Quelques expériences ont été menées dans un microscope de type
Jeol 2100. Ces deux microscopes fonctionnant a 200 kV sont équipés des piéces polaires HR ayant une
aberration de sphéricité de 1 mm conduisant a une résolution ponctuelle de 0.23 nm.

Le Jeol 2100F dispose d’un canon a émission de champ FEG Schottky opérant tandis que le Jeol 2100
dispose d’un canon thermoionique avec un cristal LaBs. Ces deux microscopes possedent des
détecteurs EDX. Le microscope JEOL 2100F est dédié au mode balayage étant donné qu'’il est équipé
d’un correcteur d’aberration sphérique au niveau de la sonde, pouvant ainsi atteindre une résolution
de 1.1 A. Il est aussi équipé d’un spectromeétre EELS post-colonne d’une résolution de 0.7 eV,
permettant ainsi des analyses chimiques a I’échelle atomique.

2.3 Interactions électron-matiere

Lors de l'interaction des électrons du faisceau incident avec I’échantillon il en résulte différents signaux
comme illustrés dans la figure 2.6. Les deux types d’interaction lors de la traversée des électrons
I’échantillon sont élastiques et inélastiques. Les électrons diffusés élastiquement permettent de
donner des informations géométriques sur I'objet soit par diffraction soit par simple imagerie. Quant
aux électrons diffusés inélastiquement, ils peuvent nous fournir des informations chimiques de la
région irradiée.
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Figure 2.6 : Schéma des interactions des électrons avec I’échantillon mince.

e Diffusion élastique

La diffusion élastique résulte de I'interaction coulombienne des électrons avec le noyau des atomes
de I’échantillon. L’électron étant beaucoup plus léger que le noyau, le transfert d’énergie est
négligeable. On peut ainsi considérer, du fait de ces interactions, que les électrons vont étre diffusés a
grand angle avec la méme énergie que I'électron incident.

Les électrons qui passent a travers une section transverse d’aire do dans le faisceau incident vont étre
diffusés selon un angle solide dQ. Le rapport dol/dQ représente la section efficace différentielle de
Rutherford qui dépend de I'angle de diffusion 6. Le facteur de diffusion atomique est relié a la section
efficace différentielle comme suit [15]:

do.(6)

LOF = —2

|f.(8)|? est proportionnel a I'intensité de diffusion & partir d’un atome isolé. Le facteur de diffusion
atomique f,(6) peut s’écrire comme suit [15]:

E 2
A+5) [ 2

fe(0) = 2 z 0 (Z - 1)
8m=a, sini

ol ag est le rayon de Bohr et Z le nombre atomique de I'atome diffusé, E, I'énergie au repos de
I’électron. Pour n'importe quelle valeur de 8, f,(6) augmente avec Z.
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e Diffusion inélastique

La diffusion inélastique résulte de l'interaction coulombienne des électrons avec les électrons des
atomes de I"échantillon. Cette interaction entraine une perte de I'énergie des électrons incidents. Ce
type d’interaction est notamment employé dans les analyses chimiques des échantillons”. L’expression
de la section efficace différentielle liée a la diffusion inélastique est développée dans [14,101] et peut
s’écrire comme suit :

1
Z[1-——]
414+ Ey2 LARY
do,  MO+E) (a+(g))
d0  4m*ay? (02 + 6,%)2

1
N , L . . . . AZ3 , .
ol Gyl’'angle caractéristique de la diffusion élastique ( 6y = #) et O I'angle caractéristique de la
0
AE

diffusion inélastique (8 = )

doi/dQ
doe/dR
nombre atomique Z, tandis que a un faible angle de diffusion 6, dg;/df) > do,/d() pour tout éléments

Pour un grand angle de diffusion 6 >> 6, et >> B¢, le rapport % dépend uniquement du

chimiques.

2.4 Les différentes technigues de microscopie

2.4.1 Microscopie électronique en transmission conventionnelle

Dans la microscopie conventionnelle il existe deux modes de fonctionnement : le mode image et le
mode diffraction comme le montre la figure 2.7. La lentille projecteur projette sur I'écran
d’observation le contenu du plan image de la lentille objectif (mode image) ou son plan focal (mode
diffraction).

2 ¢f. section 2.4.4
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Figure 2.7 : Les deux modes de fonctionnement du MET: mode image et mode diffraction [102].

Les deux principaux modes d’imagerie en microscopie conventionnelle sont les modes champ clair et
champ sombre (Figure 2.8). Le contraste dans les images observées dans ces deux modes, est lié au
phénomeéne de diffraction. En effet, en plagant un diaphragme objectif dans le plan focal image de la
lentille objectif autour d’une tache dans le cliché de diffraction, on obtient soit des images champ clair
soit des images champ sombre.

faisceau incident
échantillon

X

diaphragme O
objectif

lentille
objectif

écran
Champ clair Champ sombre

Figure 2.8 : Les deux modes d’imagerie : mode champ clair et mode champ sombre.
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Dans le cas ol le diaphragme sélectionne le faisceau transmis et occulte tous les faisceaux diffractés,
nous obtenons une image champ clair dans laquelle les zones de I"échantillon qui ne diffractent pas,
apparaissent claires et celles qui diffractent apparaissent sombre.

De facon similaire, dans le cas ou le diaphragme occulte le faisceau transmis et sélectionne un faisceau
diffracté, nous obtenons une image champ sombre dans laquelle seules les zones qui diffractent, selon
la famille de plan sélectionnée, apparaissent claires.

2.4.2 Microscopie électronique en transmission a haute résolution

Contrairement au principe du mode conventionnel ou I'image est construite en sélectionnant une
seule onde a la sortie de I'échantillon (contraste d’amplitude), le principe du mode haute résolution
est de réaliser une image d’interférence entre toutes les ondes issues de I'échantillon. On parle dans
ce cas du contraste de phase. En effet, a I'aide du diaphragme objectif on sélectionne plusieurs
faisceaux diffractés et non un seul. Le contraste de phase est lié aux différentes phases a la sortie de
I’échantillon et il peut étre accentué en éliminant la contribution des ondes ayant des fréquences
spatiales qui ne peuvent pas étre résolues par le microscope.

e Formation de l'image HRTEM

On considere l'interaction du faisceau d’électrons avec I’échantillon qui se traduit par une modification
de la fonction d’onde d’entrée des électrons avec le potentiel V(r) des atomes de I'échantillon. Cette
fonction d’onde vérifie I'équation de Schrodinger :

2 0 a9t 70 = E e

ou E, e et m sont respectivement I'énergie, la charge et la masse des électrons.

Dans le microscope électronique, I'énergie cinétique des électrons incidents est beaucoup plus
importante que celle gu’ils peuvent gagner ou perdre lors de la traversée de I'échantillon. De ce fait,
on peut appliquer I'approximation des hautes énergies qui consiste a considérer que le déplacement
des électrons suivant la direction z est prédominant et que les modifications du mouvement des
électrons dues a I’échantillon sont minimes. La fonction d’onde est ainsi écrite comme le produit d’'une
onde plane se propageant suivant la direction z et une fonction Y (x, y, z) variant peu avec la position
z.

i
Y(x,y,2) = exp(5) Y(x,y,2) (2.2)
L’équation (2.1) devient donc :
4mi 0 2meV(x,y,z)
V2, + 5 =+ 2200y (x,y,2) = (2.3)
co2 92 92
ou ny— ﬁ + ﬁ
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2meV(x,y,z)

Le terme engendre un déphasage de la fonction d’'onde tandis que I'opérateur V,zcy est

responsable de sa propagation. En microscopie électronique a transmission, afin de résoudre
I’équation (2.3) il y a deux approches possibles : soit une approche de mécanique quantique qui fait
intervenir les ondes de Bloch, soit une approche optique, celle du multicouche. Nous avons eu recours
pour l'interprétation de nos résultats a la simulation des images de microscopie a I'aide d’un logiciel
(ems : electron microscopy simultor) en se basant sur I'approche multicouche. Cette théorie va étre
expliquée ultérieurement dans le manuscrit.

2.4.3 Mode balayage (STEM)

Contrairement au mode TEM ou la surface imagée est irradiée avec un faisceau d’électrons parallele,
dans le mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) le faisceau est focalisé en une sonde
de quelques angstroms. Cette derniére va balayer la surface d’intérét de I’échantillon point par point.
Des détecteurs spécifiques vont acquérir les électrons transmis ou diffusés a un certain angle et former
ainsi simultanément des images champ clair et champ sombre. La figure 2.9 illustre les trois types de
détecteurs utilisés en mode STEM.
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e, —/
détecteur *‘e/ détecteur
i )
HAADF  gétecteur détecteur HAADF
ADF  détecteur ADF
BF

Figure 2.9 : Schéma des différents détecteurs utilisés en mode STEM.

Le détecteur champ clair (BF : bright field) est un disque centré sur I’axe optique. Ce détecteur collecte
les électrons transmis et diffusés a tres faible angle. Le détecteur champ sombre (ADF : annular dark
field) est un anneau centré sur I'axe optique. Ce détecteur collecte les électrons diffusés a plus ou
moins grand angle en excluant le faisceau transmis. Afin d’éliminer le contraste de Bragg (contraste de
diffraction) dans les images, il faut augmenter I'angle de collection : on parle de détecteur annulaire
champ sombre a grand angle (HAADF : high angle annular dark field). Ce détecteur collecte les
électrons diffusés élastiquement résultant de l'interaction avec le noyau des atomes de I’échantillon.
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L'intensité du signal recueillie par le détecteur HAADF est proportionnelle au numéro atomique des
atomes (Z) qui ont interagi avec le faisceau d’électrons selon la relation suivante : Iy 4apr~ Z17 .

Les images données par ce type de détecteur sont des images incohérentes, tandis que celles données
par le détecteur BF sont dues a la fois aux signaux cohérents et incohérents.

Dans le mode STEM la résolution spatiale est limitée par la taille de la sonde et par les aberrations
sphériques des différentes lentilles.

2.4.4 Analyses chimiques

La microscopie électronique a transmission ne permet pas seulement de faire de I'imagerie haute
résolution mais également de faire la microanalyse. Il existe deux techniques d’analyses qui reposent
sur I'interaction des électrons avec le nuage électronique des atomes de I'échantillon : La dispersion en
énergie des rayons X (EDX) et la spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons (EELS).
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Figure 2.10 : Schéma illustrant I'interaction du faisceau d’électrons avec un atome.

e La dispersion en énergie des rayons X :

Lors de l'interaction du faisceau d’électrons avec les atomes de I"échantillon, il résulte une excitation
de ces derniers. Les électrons du faisceau incident peuvent arracher un électron du coeur de I'atome
de I'échantillon. En effet, ils possédent une énergie bien supérieure a I'énergie de liaison reliant cet
électron sur un niveau de cceur (n) au noyau atomique. Ceci va engendrer un trou qui va ensuite étre
comblé par un autre électron initialement dans un niveau d’énergie supérieure (n’). Ce processus est
accompagné d’une émission de photon X d’énergie égale a la différence des deux niveaux d’énergie
des couches correspondantes : Egx = E,; — E,,. C'est le principe de la dispersion en énergie des rayons X
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qui consiste a détecter, a I'aide d’une diode semi-conductrice, les photons X émis par la zone de
I’échantillon irradiée et mesurer ainsi le courant résultant des paires électrons-trous. Chaque raie dans
le spectre enregistré correspond a un élément chimique particulier comme le montre la figure 2.11.
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Figure 2.11 : Spectre EDX expérimentale d’un échantillon contenant des nanoparticules de Fe sur une
membrane de carbone amorphe supportée par une grille de Cu.

e La spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons :

La spectroscopie de pertes d’énergie consiste a détecter les électrons transmis, a mesurer les pertes
d’énergie que subissent ces derniers lors de la traversée de I'échantillon et a les disperser a I'aide d’un
prisme magnétique. Le spectre de perte d’énergie est constitué de trois zones comme montré dans la
Figure 2.12 :

v" Un pic intense a 0 eV: c’est le pic & perte nulle (zero loss). Ce pic provient des électrons qui ont
été diffusés élastiguement. La largeur a mi-hauteur de ce pic permet d’identifier la résolution
énergétique du spectrometre.

v Une zone de "pertes proches" pour les énergies compris entre 0 et 50 eV. Ces pertes sont liées
aux transitions inter-bande (transition des électrons de la bande de valence a la bande de conduction)
ainsi qu’aux résonnances plasmons. Le rapport de I'intensité du pic plasmon par celui de la perte nulle
donne une estimation de I'épaisseur de notre échantillon.

v' Une zone de "pertes lointaines" pour les énergies supérieures a 50 eV. Elle représente les
pertes d’énergies correspondant a I'excitation des électrons des couches internes vers la bande de
conduction. Ce processus implique que I'électron recoit une énergie supérieure a celle de I'énergie
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critique d’ionisation. Les énergies de ces seuils d’absorption sont caractéristiques des éléments
chimiques de la région analysée.
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Figure 2.12 : Spectre EELS illustrant les trois zones [15].

Comme les intensités des seuils d’absorption sont liées aux concentrations des éléments chimiques, la
technique EELS nous permet d’obtenir également une quantification des différents éléments.
L'intensité caractéristique d’un élément chimique dans un spectre EELS n’est autre que la différence
entre l'intensité mesurée et celle du fond continu non caractéristique. Pour des mesures quantitatives,
il faut tout d’abord soustraire le fond continu. La soustraction de ce fond est modélisée par une loi de
puissance AE™"qui sera extrapolée sous le seuil, ol A et r sont deux paramétres définis lors de
I'ajustement du fond sur le spectre expérimental. Si on considere des ionisations simples, 'intensité
d’un seuil s’écrit comme suit :

Iy = Noglincident

ou N est le nombre d’atomes par unité de surface de I'’échantillon d’épaisseur t qui contribue au seuil
K et oy, la section efficace. De ce fait on peut mesurer N par simple mesure de I'intensité du seuil au-
dessus du fond du spectre expérimental et le diviser par le produit de I'intensité incidente totale et de
la section efficace. On peut étendre cette expression pour un spectre ayant deux pics correspondants a
deux éléments différents Aet B et on aura:

A_B
Na _ Ticox

~ 7B A
Ng Igof

Ces intensités et sections efficaces dépendent de la fenétre d’intégration d’énergie A choisie sur le
seuil ainsi que de I'angle de collection B. En effet, I'extraction du fond qui se fait a I'aide de la fonction
introduite précédemment, est difficilement optimisable sur I'ensemble du spectre. Le signal diffusé
n’est pas collecté sur un angle solide de 4rt mais limité a un angle de collection B sélectionné par le
diaphragme. L’équation devient donc :
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Figure 2.13: Extraction du fond continu d’un spectre expérimental d’une structure de sulfure de
cuivre.

La figure 2.13 illustre I'extraction du fond continu sur un spectre expérimental.

La spectroscopie de pertes d’énergie peut se faire dans deux modes différents : soit dans le mode TEM
parallele soit dans le mode STEM convergent. Avec ce dernier, il est possible d’obtenir un spectre EELS
correspondant a une zone définie par la taille de la sonde électronique. On peut également enregistrer
un ensemble de spectres de pertes d’énergie au cours du déplacement de la sonde le long d’une ligne
ou une image ; on parle du mode spectre-ligne ou spectre-image.

2.5 Microscopie électronique in-situ

De nos jours il est possible de réaliser des expériences a l'intérieur du microscope, ces expériences ont
le nom d’expérience in-situ.

Certaines expériences in-situ consistent a observer les transformations structurales de I'échantillon
sous l'effet de l'irradiation par le faisceau d’électrons. Certaines nécessitent des porte-objets
spécifiques a certaines manipulations, comme des expériences a haute ou basse température, sous
atmosphere de gaz, sous contrainte, avec pointe de contact.
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Dans ce qui suit nous allons introduire les techniques utilisées dans nos expériences, notamment
I’effet d’irradiation et du chauffage de I’échantillon.

2.5.1 Irradiation :

Dans un microscope électronique a transmission, I'échantillon est exposé a une irradiation avec un
faisceau d’électrons ayant une énergie donnée par |'accélération du canon (typiquement 100-300
keV). L'énergie de ces électrons est suffisante pour permettre aux atomes légers de se déplacer au sein
de I’échantillon et ainsi créer des transformations structurales. L’irradiation a I'aide d’un faisceau
convergent permet de créer des défauts sur des échelles trés petites (échelle de la sonde). Ce type
d’expériences in-situ dans le MET présente des avantages : ces transformations sont créées et imagées
a l'aide du méme faisceau d’électrons et peuvent étre étudiées en temps réel avec une résolution
atomique [103].

On peut citer I'excitation électronique, la rupture des liaisons et le déplacement atomique comme
étant les effets d’irradiation les plus importants. L'importance de ces effets est reflétée par la section
efficace o (qui est donnée en unité de barn ; 1 barn = 102 m?).

Dans le cas des isolants, I'excitation électronique est considérable. En effet, I'ionisation et la rupture
des liaisons présentent les principaux endommagements pour I'échantillon. Dans le cas des métaux et
en raison de la présence d’électron de conduction, 'effet d’excitation est négligeable et l'irradiation
provoque surtout des déplacements atomiques.

Généralement en augmentant la tension d’accélération des électrons le déplacement atomique
devient plus important tandis que I’excitation électronique devient négligeable.

e Excitation électronique :

La diffusion des électrons incidents par I’échantillon mene a plusieurs types d’excitations. On peut
citer l'ionisation, la rupture des liaisons, I'excitation des électrons a des niveaux supérieurs, la
génération de paires électrons-trous, I'émission d’électrons secondaires, ainsi que les plasmons.
Chacun de ces mécanismes est caractérisé par sa section efficace respective. Dans la plupart des
matériaux, ce sont les plasmons qui possédent la plus grande section efficace. Les plasmons
représentent des oscillations collectives dans I’échantillon, cette vibration se traduit généralement par
un dégagement de chaleur.

L'ionisation dans le cas des isolants peut étre visible dans les images de microscopie puisqu’elle
conduit a une rupture des liaisons suivie d’une reconstruction de la maille. Dans le cas des métaux,
I'ionisation est suivie par une recombinaison immédiate laissant ainsi la structure inchangée.

e Déplacement atomique :

Un déplacement atomique résulte de la collision des électrons avec les noyaux des atomes de
I’échantillon. Ces déplacements entrainent une transformation structurale des métaux sous
irradiation. Cet effet est dominant dans le cas des électrons a haute énergie.

Le schéma de la diffusion d’un électron, aprés sa collision avec un noyau, est présenté dans la figure
2.14. L'énergie T transférée au noyau dépend de I’angle de diffusion O :
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T (8) = Trax cos’9,

ou T,.x représente I'énergie maximale transférée, produite lors d’'un choc tangentiel a 8 = 0. En
appliquant la regle de conservation d’énergie, on aura une expression de |'énergie transférée
maximale T,., en fonction de I'énergie de I'électron E :

o= 2E(E +2m,?) '
Mc?

ou m, est la masse de I'électron, M la masse du noyau, et c la vitesse de la lumiere.

. n
électron oyau %
_—

Figure 2.14 : Diffusion d’un électron apreés la collision avec un noyau.

Dans le cas ou I'énergie transmise est supérieure au seuil de déplacement E; = 10-30 eV, le noyau
peut se déplacer de sa position dans le cristal a un site interstitiel. Si I'énergie de I'électron dépasse
deux fois le seuil de déplacement, un atome déplacé peut déplacer un autre atome par le méme
principe. On parle dans ce cas de cascade de déplacements.

e Défauts créés sous irradiation :

Comme décrit précédemment, |'effet d’irradiation peut aussi créer des défauts dans le réseau cristallin
comme des lacunes ou des interstitiels. Ces lacunes en exceés par rapport a I'équilibre
thermodynamique, peuvent accélérer la diffusion.

Le phénomeéne de diffusion est influencé par la température et suit généralement la loi d’Arrhenius :

D =D, exp(—le“T ,
ou Dy est un facteur pré-exponentiel, E, représente I'énergie d’activation, kg est la constante de
Boltzmann et T la température. En augmentant la température, les lacunes et les interstitiels
deviennent mobiles et peuvent ainsi migrer, tandis que les agglomérations de lacunes restent
immobiles. En effet, pour le graphite par exemple, une mono lacune a une énergie de migration dans
le plan ab de 1.0-1.6 eV [104,105] et est beaucoup plus mobile que la double lacune qui présente une

énergie de migration de 7 eV [105].

Dans la plupart des matériaux, les interstitiels sont plus mobiles que les lacunes qui requiérent un
réarrangement du réseau. En effet, ce processus de réarrangement de lacunes implique la rupture de
plusieurs liaisons covalentes. Les migrations d’interstitiels et de lacunes sont généralement
anisotropes en raison de la symétrie particuliere du cristal.
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e Contamination sous irradiation :

L'irradiation avec le faisceau d’électrons peut également créer une contamination sur la surface de
I’échantillon. Cette contamination est le résultat d’'une polymérisation des hydrocarbures présents sur
la surface irradiée. Ces hydrocarbures proviennent généralement des huiles présentes dans les
systemes de pompage, des graisses appliquées sur les anneaux des porte-objets ou des couches
adsorbées sur la surface lors des préparations des échantillons.

Il existe trois formes de contamination, suivant la taille du faisceau comme montré dans la figure 2.15
[14].

diamétre du faisceau quelques

< 50pm
= 10pm um
—> Sa— —_— /f"\__ /’\\%
Hi Nl

Figure 2.15 : Différentes formes de contamination créées par différentes tailles du faisceau.

v" Une couche de contamination engendrée par une irradiation uniforme sur une large surface
de I'échantillon.

v" Une contamination sous forme d’un anneau engendrée par une irradiation d’une petite
surface avec un faisceau uniforme. Cette forme de contamination est liée aux hydrocarbures
polymérisés qui ne peuvent pas diffuser au centre de la région irradiée puisqu’ils sont
réticulés quand ils sont traversés par le faisceau d’électrons.

v" Une contamination en forme de cénes engendrée par une irradiation avec un faisceau
focalisé.

Afin d’éliminer ces contaminations il est souvent recommandé de chauffer I’échantillon sous vide, ou
de le traiter dans le plasma avant de I'introduire dans le microscope. Le chauffage in-situ jusqu’a 200-
300°C entraine une désorption des hydrocarbures et une diminution de la contamination.

2.5.2 Chauffage :

Afin de pouvoir observer et étudier les réactions chimiques, les transitions de phase ainsi que les
nucléations et les croissances en temps réel et a une échelle atomique, I'utilisation d’un porte-objet
chauffant est nécessaire (figure 2.16). Ce porte-objet nous permet de controler la température de nos
échantillons, qui peut atteindre 1000°C. Le chauffage se fait par effet joule et la température est
mesurée par un thermocouple placé dans le systeme du porte-objet. Lors des expériences a des
températures supérieures a 500°C, un systeme de refroidissement par un circuit d’eau doit étre
branché.
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Figure 2.16 : Image du porte objet chauffant.

A basse température et en absence d’une grande agglomération de défauts, les lacunes et les
interstitiels créés par lirradiation vont rester immobiles. Cependant, lorsque la température de
I’échantillon est suffisamment élevée ces défauts vont se reconstruire.

2.6 Simulation des images de microscopie électronique

La résolution des images de microscopie est limitée par les aberrations des lentilles du microscope et
par I'effet de diffusion multiple des électrons lors du passage par I’échantillon. Méme si I’échantillon
est assez mince, les électrons vont interagir fortement avec ce dernier et vont étre diffusés plus d’'une
fois. Cette diffusion multiple peut influencer I'image captée qui peut présenter des différences avec la
structure réelle de I’échantillon.

L'objectif de la simulation des images de microscopie est d’apporter une meilleure interprétation des
images expérimentales et de pouvoir séparer ce qui est di a I'échantillon de ce qui est di a
I'instrument. La simulation permet également de confronter des hypotheses de structure compatible
aux résultats expérimentaux.

Il existe principalement deux moyens pour calculer les images de microscopie électronique a
transmission: la méthode d’onde de Bloch et la méthode multicouche. Dans ce qui suit nous allons
expliquer uniqguement la méthode multicouche qui est celle que nous avons employée.

e La méthode multicouche :

Le principe de la méthode multicouche consiste a découper le cristal en fines tranches (connues sous
le nom de "slice"), normales a la direction de la propagation des électrons comme illustré dans la
figure 2.17a. Dans cette méthode, 'effet de chaque tranche représentant un potentiel projeté sur le
faisceau d’électrons, est considéré séparément. De ce fait, on commence par calculer I'effet du
potentiel projeté de la premiére tranche sur I'onde incidente. L'onde ainsi générée est ensuite
propagée dans le vide jusqu’a ce qu’elle rencontre la tranche suivante. Ce processus va étre répété
pour toutes les tranches. Cette méthode permet d’étudier séparément I'effet de diffusion et I'effet de
propagation en les appliquant successivement.
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Figure 2.17 : Schéma de la méthode multicouche.

Dans ces simulations on négligera les effets d’absorption car I'épaisseur de ces tranches est faible. On
peut traiter chaque tranche comme étant un objet de phase, qui va modifier la phase des ondes
incidentes et non pas son amplitude. L'expression du déphasage d¢ que subissent les électrons du
faisceau incident traversant une épaisseur dz est la suivante :

do =2 (1 1>d
=\ )Y

. . h s
avec A la longueur d’onde de I'électron dans le vide (A = \/ﬁ) et A’ celle correspondant a I'électron
0

dans le potentiel V (1’ =

S
2mo(E+V(x,y.2)""

Le déphasage global sur les différentes tranches de I'échantillon est donné par la formule suivante :

. . )l . A .
avec V, le potentiel projeté de tout I'échantillon (V, = sz+ g V(x,y,z)dz ) et 0 connue comme étant

une constante d’interaction.

La fonction d’onde a la sortie de I’échantillon devient :

¥s(x,¥) = Yo (x,¥) exp(=ip) = o (x, y) exp(—ioV,)

Les données a introduire afin de faire la simulation sont généralement:

e Les parameétres de 1’échantillon : les coordonnées des atomes qui constituent la structure étudiée
ainsi que son épaisseur
o Les parametres de [’objectif : focus, coefficient d’aberration, etc.

e [’orientation du cristal
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3.1 Préparation des échantillons utilisés pour la croissance de silice
bidimensionnelle

Nos expériences sont menées in-situ dans un microscope électronique a transmission. Les
échantillons sont des grilles de microscopie standard.

L’échantillon utilisé dans les expériences décrites dans la premiére partie du chapitre 4, ayant permis
I’observation de la croissance de la structure bidimensionnelle du SiO,, sont des grilles commerciales
contenant initialement des membranes de SiO amorphe d’une épaisseur d’environ 10 nm.

Dans une premiére étape, cet échantillon est chauffé dans un four sous air a 350°C pendant 5
minutes afin d’oxyder la membrane et d’éliminer tous les résidus de carbone.

Dans une deuxiéme étape, une couche mince métallique d’une épaisseur de 5 nm est déposée en
utilisant un pulvérisateur cathodique. Cette étape est réalisée au sein de laboratoire par les
personnels compétents.

Le principe de fonctionnement du pulvérisateur cathodique est schématisé dans la figure 3.1. Des
atomes sont éjectés de la cible suite a son bombardement ionique. Les ions se forment sous I'effet
d’une différence de potentiel appliquée entre la cible et le substrat et de I'interaction des électrons
avec les atomes d’argon. Les métaux utilisés dans les dépots sont Fe, Co et Ru.
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Figure 3.1 : Schéma du fonctionnement du pulvérisateur cathodique.

Cette méthode de préparation permet d’obtenir un film métallique de 5 nm d’épaisseur suspendue
sur une membrane de SiO,.

film métallique ~5 nm ]
SiO, amorphe ~ 10 nm

Figure 3.2 : Schéma de I'échantillon.

3.2 Préparation des échantillons de graphéene

Les échantillons utilisés dans les expériences, dont les résultats vont étre présentés dans le chapitre
5, sont des échantillons de graphene sur lesquels un film métallique a été déposé. La méthode
utilisée pour la préparation du graphéne est I'exfoliation mécanique. Cette méthode est celle utilisée
par le groupe d’André Geim et Konstantin Novoselov [5]. Elle consiste a séparer successivement les
couches de graphéne a partir du graphite naturel a I'aide d’un ruban adhésif comme illustré dans la
figure 3.3.

Figure 3.3 : Processus d’exfoliation mécanique du graphite naturel par un ruban adhésif.
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Dans un premier temps, un morceau de graphite naturel est apposé sur un ruban adhésif puis on
réalise I'exfoliation a I'aide de ce dernier. Cette procédure est ensuite répétée une dizaine de fois
jusqu’a I'obtention d’une couche assez fine et plus ou moins transparente a la lumiere.

On découpe la partie du ruban adhésif sur laquelle se situe cette couche mince de graphite, puis
celle-ci est plongée dans quelques millilitres d’acétone. L’adhésif va ainsi se dissoudre et on obtient
une solution d’acétone contenant quelques fragments de graphite mince. A I'aide d’une pipette,
qguelques gouttes de cette solution sont déposées sur une grille de microscopie.

A la fin de cette préparation, nous avons une grille de microscopie contenant quelques régions de
graphite mince et quelques couches de graphéne. Il faut noter que cette technique ne nous permet
généralement pas de produire une couche uniforme de graphéne et de contréler son épaisseur. La
figure 3.4 représente une image MET de graphene préparé par exfoliation.

Figure 3.4 : Image MET de graphéne préparé par exfoliation mécanique.

3.3 Chauffage des échantillons de graphéne sous vide

Afin d’améliorer la qualité de nos échantillons de graphéne, et d’éliminer toutes les impuretés nous
avons recours au chauffage a haute température. Celui-ci va permettre d’évaporer les
contaminations formées lors de la préparation des échantillons. Ces contaminations peuvent étre
dues non seulement a l'utilisation de I'adhésif mais aussi aux hydrocarbures qui sont inévitables lors
de la préparation sous air.
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On utilise un four a bombardement électronique schématisé dans la figure 3.5. Un systéeme de
pompage (composé d’'une pompe a palettes et d’une pompe turbomoléculaire) maintient le four
sous un vide poussé de I'ordre de 107 mbar.

high voltage
+1kV

heating current

1A

ground CF-flange with electr.

feed through

- Ta-wire
-

W heating wire vacuum gauge

—
container
for specimen

I W-wire: 0,1 mm

pumps Ta-wire: 0,8 mm

Figure 3.5 : Schéma du principe du four a bombardement électronique.

Les deux filaments de tungsténe paralléles au creuset, maintenu sous une tension de 1 kV, vont étre
parcourus par un courant allant jusqu’a ~1A. Il en résulte une émission d’électrons qui vont
bombarder ce creuset et le chauffer. La température de I’échantillon est mesurée a I'aide d’un
pyrometre optique.

Le creuset peut étre considéré comme étant un corps noir qui absorbe toute les radiations
thermiques. Tout corps noir chauffé a une certaine température va émettre une radiation thermique.
La puissance rayonnée par le corps noir est donnée par la loi de Stefan-Boltzmann :

P = eoT*S

oU o est la constante de Stefan-Boltzmann, & I’émissivité et S la surface du creuset et T la
température absolue.

Nous utilisons deux types de creuset : soit un creuset de graphite dont €~0.8, soit un creuset de
tungsténe dont €~0.4.
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La structure atomique de la silice n’a pu étre observé expérimentalement que récemment, et depuis
beaucoup d’effort ont été engagé pour sa synthése, notamment ceux que nous venons de citer dans
le chapitre 1°. Aucune de ces études n’a pu révéler le mécanisme de croissance en temps réel.

Dans ce chapitre nous présentons nos résultats obtenu par microscopie électronique a transmission
in-situ concernant le mécanisme de nucléation et de croissance des structures de silice
bidimensionnelle (2D) et unidimensionnelle (1D) sur les surfaces de différents métaux de transitions.
Ce chapitre comporte principalement deux grandes parties ; une premiére partie consacrée a la silice
2D et une seconde a la silice 1D. Les résultats expérimentaux présentés dans ces deux parties sont
obtenus en utilisant le méme type d’échantillon. Le mécanisme de croissance est le méme pour les
deux structures et sera présenté en détail dans la premiére partie. Ces études sont appuyées par des
modeles et des calculs théoriques faites par nos collaborateurs a Helsinki dans le groupe de A. V.
Krasheninnikov.

4.1 Croissance de structure de silice bidimensionnelle
4.1.1 Procédure de croissance

Comme présenté dans le chapitre précédent, notre échantillon est une membrane de SiO, amorphe
recouverte d’un film de métal de transition, Fe, Co ou Ru, d’'une épaisseur de 5 nm supportée par
une grille de microscopie (figure 4.1)

Notre échantillon est ensuite monté dans le porte-objet chauffant du MET. Le chauffage in-situ de
I’échantillon & 700°C pendant 10 min (pression de 'ordre de 10”7 mbar) entraine une transformation
du film de métal qui coalesce en formant des nanoparticules de différentes tailles et formes, comme
illustré dans la figure 4.1.

film métallique ~5 nm ® @ Qe
SiO, amorphe ~ 10 nm 700°C

—>

Figure 4.1 : Schéma représentatif de la formation, in-situ a haute température, des nanoparticules
métalliques a partir du film initialement déposé sur la membrane du SiO,.

L’échantillon est ensuite refroidit jusqu’a 450°C. L'irradiation du bord des nanoparticules avec un
faisceau d’électrons intense permet le nettoyage de la surface métallique de tous les résidus du SiO,
amorphe. Quelques minutes apres cette irradiation, nous avons observé la croissance d’une
structure cellulaire ayant une symétrie hexagonale sur la surface propre du métal. Le processus
expérimental de cette croissance est simplifié dans la figure 4.2.

® ¢f. section 1.1.2
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Figure 4.2 : Schéma descriptif du mécanisme de croissance de la structure cellulaire. Aucune échelle
n’est prise en compte.

4.1.2 Croissance de la silice sur les différents métaux

La figure 4.3 montre la croissance de la structure apreés irradiation. En effet, dans la Figure 4.3a la
nanoparticule est dans son état préliminaire dans lequel elle est supportée par la membrane de SiO,
amorphe. Suite a l'irradiation, de la région indiquée par un cercle dans la figure 4.3a, a I'aide d’un
faisceau intense nous observons I’élimination de la membrane du SiO, sur celle-ci. Ce processus
entraine une surface métallique propre sur la quelle apparait, quelques minutes apres, une structure

cellulaire comme montré dans la figure 4.3b.

structure
cellulaire

5 nm

Figure 4.3: Croissance la structure cellulaire sur la surface du Fe a 470°C. Image de la nanoparticule
(a) avant irradiation (b) apres irradiation.

L'effet d’irradiation avec un faisceau intense entraine un changement de I'épaisseur et du contraste
de la nanoparticule irradiée. Ceci rend I'observation des structures cellulaires difficile pour des
nanoparticules ayant une épaisseur supérieure a 10 nm.
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Nous avons observé ce type de croissance sur toutes les surfaces métalliques utilisées dans les
différentes expériences réalisées jusqu’a maintenant. Ces études nous ont permis de mettre en
évidence la relation epitaxiale entre la structure et le substrat. La figure 4.4 montre des images
correspondantes a des surfaces de différentes nanoparticules (Ru, Co, Fe) sur lesquels la structure
apparait clairement.

Figure 4.4 : Structures cellulaires ordonnées sur la surface d’une nanoparticule (a)de Ru (b) de Co, la
croissance de ces structures est faite a 440°C. (c) Structure cellulaire désordonnée sur la surface
métallique du Fe, la croissance est faite a 470°C.

La comparaison des trois images de la figure 4.4, permet de voir la différence entre la croissance de
ces cellules sur les différentes surfaces. Il est clair que la croissance est épitaxiale dans les deux
premieres images tandis qu’elle est plutot désordonnée dans la troisieme. En effet, la structure de
silice présente des cellules hexagonales ordonnées sur les surfaces (0001) hcp du Ru et du Co (figure
4.4a, b). Les hexagones de la structure sont alignés le long de la direction [1010] sur cette surface et
leur parametre de maille correspond a deux fois ceux du parameétre de maille de la surface du métal
correspondant. Sur les autres surfaces métalliques (figure 4.4c) nous observons plutdt une structure
désordonnée avec des cellules non hexagonales.

L'observation de la croissance in-situ en temps réel et avec une résolution atomique nous a apporté
des informations plus précises sur le mécanisme de la nucléation. La figure 4.5 présente une série
d’image de croissance de la structure de silice ordonnée sur la surface (0001) du Co.



Chapitre 4 : Croissance in-situ de la structure de silice (2D) et (1D) 55

Figure 4.5: Croissance de la structure de la silice ordonnée sur la surface (0001) du Co. La nucléation
commence en (a) en s’étendant longitudinalement suivant la direction [1010]. Le temps entre (a) et
(c) est de 20 s. L'image (d) est prise apres 250 s du début de la croissance en (a). La deuxiéme rangée
d’image présente les mémes images que la premiére rangée apreés filtrage du réseau métallique (des
hautes fréquences spatiales) pour une meilleure clarté de la structure.

La nucléation commence en (a) et le réseau s’étend ensuite longitudinalement suivant la direction
[1010]. La vitesse de cette croissance est de 'ordre de 0.4 nm/s a 450°C. Il est clair que la surface
métallique en (a) est propre et ne contient pas de SiO, amorphe. C'est la condition préalable a la
croissance. Un exemple de croissance réalisée sur la surface du Fe est illustré dans la figure 4.6.

Figure 4.6 : Croissance de la structure sur la surface métallique du Fe a 470°C.

Pour I'ensemble des images présentés jusqu’ici, nous n’avons considéré que celles des structures en
vue de dessus. Mais il faut noter qu’il est également possible de visualiser la structure sur les images
du bord de la nanoparticule "vue de c6té" (figure 4.7). Ceci nous a permis la détermination de son
épaisseur.
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Figure 4.7 : Structure cellulaire en vue de c6té d’une nanoparticule de Fe. L’épaisseur de la structure
est de I'ordre de 0.4 nm.

La figure 4.7 montre le bord d’une nanoparticule de Fe sur lequel nous pouvons remarquer la
présence d’une structure cellulaire périodique. D’apres plusieurs images, nous avons pu mettre en
évidence que la hauteur approximative de ces structures est de 0.3-0.4 nm.

Comme nous avons mentionné précédemment concernant I'observation de la croissance en temps
réel sur la surface métallique en vue de dessus, nous avons également pu observer la croissance de la
structure en temps réel sur le bord des nanoparticules. Un exemple est montré dans la figure 4.8.

Figure 4.8 : Croissance de la structure de silice sur le bord d’'une nanoparticule de Co. Les premiéres
cellules commencent a se voir 8 s apres l'irradiation et continuent a croitre sur toute la région
irradiée.

D’apres les résultats qui viennent d’étre présenté, nous pouvons mettre en évidence que la condition
préalable de croissance de ces cellules est une surface métallique propre qui ne contient aucun
résidu de SiO, amorphe. Cette condition est satisfaite par I'irradiation avec un faisceau d’électrons
convergent sur une région bien déterminée. Apres la croissance, la structure est tres sensible et
disparait immédiatement sous une irradiation intense.

Il faut noter que nous n’avons pas observé la formation de siliciure dans le précurseur de la
croissance de la couche de silice. Ceci nous incite a exclure la présence de phases intermédiaires
avant la croissance de silice.



Chapitre 4 : Croissance in-situ de la structure de silice (2D) et (1D) 57

Nous avons remarqué que cette structure présente beaucoup de cellules non hexagonales. Dans ce
qui suit nous allons nous intéresser a I’étude de ces défauts.

4.1.3 Défauts dans la structure de silice

La structure atomique de silice bidimensionnelle ressemble a celle du graphéne non seulement par
sa structure ordonnée en forme de nid d’abeille mais aussi par la présence de défauts notamment
des pentagones, des heptagones, etc. En effet, nous avons observé la présence de ces défauts
(cellules non hexagonales) dans quasiment toutes nos expériences de croissance. Les images de la
figure 4.9 en montrent quelques exemples sur le substrat de Ru. Le réseau du substrat métallique
dans celles-ci est filtré pour une meilleure visibilité des cellules. Des observations similaires ont été
obtenues pour le Fe et le Co. Ces défauts sont comparables a ceux qui viennent d’étre observés par
STM par Lichtenstein et al. [27].

Figure 4.9: Structure de silice présentant les mémes types de défauts que ceux connus pour le
graphene.

Lors des observations a I'aide du faisceau d’électrons, nous avons constaté une reconstruction de ces
défauts. Deux octogones séparés d’'un carré se transforment en deux pentagones et deux
heptagones pour finir en deux octogones et deux pentagones (figure 4.10).
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Figure 4.10 : Evolution d’'un défaut avec le temps: deux octogones séparés d’un carré se
transforment en deux pentagones et deux heptagones pour finir en deux octogones et deux
pentagones. La rangée du dessous représente I'agrandissement de la région indicé par des rectangles
dans la rangée du dessus.

Un autre exemple de reconstruction de défaut sous irradiation est montré par la figure 4.11 ol nous
pouvons remarquer la reconstruction d’un grand défaut, indiqué par une fleche, jusqu’a la formation
de petite cellules plus stables. Nous avons également constaté que ces grandes cellules, constituées
de plus que 9 cotés, sont généralement instables sous irradiations.

Figure 4.11 : La reconstruction d’un grand défaut en fonction du temps.
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4.1.4 Croissance dans les joints de grains

L'effet du recuit sur le film métallique du Ru a haute température (700°C) présente une différence de
celui sur les films de Co et du Fe. En effet, a haute température le film métallique du Ru ne se
transforme pas systématiquement en des nanoparticules séparées, comme il est le cas des films de
Co et de Fe, mais forme essentiellement des grandes nanoparticules ayant une grande densité de
joints de grains. On a pu remarquer qu’il y avait une croissance préférentielle de la structure
cellulaire a ces joints de grain comme montré dans la figure 4.12. Dans la premiére image en vue de
dessus et vue de coOté, les premiéres cellules commencent a croitre sur la surface métallique. Dans la
deuxiéme image, nous remarquons une croissance de multicouche de structure ayant une épaisseur
variable et plus large.

Figure 4.12 : La croissance préférentielle de la silice sur les joints de grain d’une nanoparticule de Ru
a 450°C. La deuxiéme image est prise 5 min apres la premiére. Les fleches indiquent la structure de
silice.

4.1.5 Analyse de la composition chimique par EELS

Afin d'identifier les éléments chimiques constituant cette structure cellulaire nous avons procédé a
des mesures EELS (electron energy-loss spectroscopy) sur cette derniére. Vu que la structure est tres
fine et supportée par une nanoparticule relativement épaisse (~ 10 nm), faire de I'EELS en projection
sur la surface ne vas rien apporter au niveau information puisque le pic du métal va masquer les pics
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de silicium et d'oxygene. Pour contourner cette difficulté, nous avons trouvé deux solutions : soit
focaliser le faisceau en mode STEM (le mode balayage dans le microscope avec une sonde de 1A) sur
la structure au bord des nanoparticules soit prendre une série de spectre le long d’une ligne du vide

vers le bord de la nanoparticule ou vice versa.

En utilisant la premiere solution on obtient le spectre de la figure 4.13a.
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Figure 4.13 : Spectre EELS identifiant la structure a une structure de silice. (a) Spectre expérimental
de la structure sur le bord d’une nanoparticule de Fe. (b) et (c) Spectres référence du SiO, et du Si pur

respectivement4.

C’est un spectre de la structure sur le bord d’une nanoparticule de Fe (spectre a). On voit clairement
un pic de Si a 100 eV, le pic d’oxygeéne était trop faible pour pouvoir étre détecté. Les deux autres
spectres présents dans la méme figure (spectre b et c) sont des spectres référence qui correspondent
respectivement au SiO, et au Si pur. |l est apparent, en comparant la forme des trois spectres, que la

structure fine du spectre expérimentale correspond a celle du SiO, et non au Si pur.

En utilisant la deuxieme solution, celle consistant a enregistrer des spectres le long d’une ligne
croisant le bord de la nanoparticule, on trouve les spectres de la figure 4.14.

4 Ahn, C. C.; Krivanek, O. L. EELS Atlas; ASU HREM Facility and Gatan Inc., 1983.
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Figure 4.14 : Spectres EELS pris d’un spectre ligne le long de la structure de silice sur le bord d’une
nanoparticule de Co.

La ligne le long de laquelle la séquence des spectres est enregistrée est montrée sur I'image MET
(figure 4.14 a droite). Le spectre (d) est celui correspondant au vide, il n’y a pas de signal. En
s’approchant du bord de la nanoparticule, et en arrivant jusqu’a la surface métallique ol on a
effectué la croissance de la structure ; on voit que le pic de Si apparait progressivement en passant
du spectre (c) au spectre (a).

Cette étude expérimentale qui vient d’étre présentée concernant la croissance de la silice
bidimensionnelle sur différents substrat métallique, I'étude de sa structure atomique et de ces
défauts était appuyée par des modeles et des calculs ab initio que nous allons détailler maintenant.

4.1.6 Modeles et calculs ab initio

Afin d’avoir un modeéle de la structure de silice qui croit sur la surface métallique et de comprendre la
nature de liaison entre la couche de silice et le métal, ainsi que I'origine des défauts que présente
cette structure, nous avons eu recours a des calculs ab initio réalisés par nos collaborateurs a Helsinki
(T. Bjorkman et A. V. Krasheninnikov). La figure 4.15 présente les modéles proposés de la structure
de silice.
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Vue de dessus Vue de coté

Figure 4.15 : Modeles des structures de silice possibles sur la surface de Ru obtenus par des calculs
ab-initio vue de dessus (a, c) et vue de coté (b, d). (a, b) Présente la structure double couche. (c, d)
Présente la structure monocouche. Les atomes de silicium sont en jaune, et les atomes d’oxygéene en
rouge.

Ces calculs montrent que la structure de silice peut adopter deux configurations : soit une structure
en double couche, soit en monocouche. Les calculs ont montré que ces deux modeles présentent des
liaisons différentes avec la surface métallique. La structure double couche est liée a la surface
métallique principalement par des liaisons faibles de type van der Waals (vdW) et I'énergie de liaison
est trouvée égale a -89 meV par atome de Si dans le cas du Ru et -62 meV par atome de Si dans le cas
du Co. Contrairement au cas de double couche, la structure monocouche présente une forte liaison
avec la surface du métal. En effet, les atomes d’oxygene du bas de la structure monocouche sont liés
avec la surface métallique par des liaisons covalentes avec une énergie de 'ordre de -3 eV par atome
de Si.

Des calculs de ces deux configurations possibles avec I'ajout d’'un atome d’oxygéne supplémentaire
dans la maille élémentaire de la surface métallique (figure 15.c) ont été réalisés. Ces calculs montrent
qgue la présence de ces atomes d’oxygeéne a la surface n’affecte pas I'énergie électronique de I'état
fondamental du systeme. Une étude antérieure a déja montré que la croissance de la structure de
silice 2D sur une surface métallique avec une adsorption d’oxygene importante tend généralement a
former la structure monocouche. Au contraire, une surface avec une faible quantité d’oxygene
adsorbé conduit a une structure bicouche [25].

Afin d’étudier la possibilité d’une relation d’épitaxie entre la structure cellulaire et la surface
métallique, nos collaborateurs ont mené une étude sur I'impact des contraintes mécaniques sur la
structure cellulaire. En figure 4.16 sont représentées les énergies calculées des structures cellulaires
mono et bicouche sous I'effet de ces contraintes.
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Figure 4.16 : Courbe d’énergie en fonction de la déformation de la structure de silice monocouche et
bicouche isolée.

Nous remarquons une forte asymétrie sur ces courbes qui montre que les structures préferent étre
compressées que dilatées. La structure compressée est moins défavorable car les tétraédres
d’oxygéne du réseau peuvent faire une "rotation" afin d’accommoder la compression tout en
gardant les longueurs de liaison Si-O fixe. Au contraire, en étirant le réseau, la rotation de ces
tétraedres n’est plus possible et la déformation se traduit par I'élongation des liaisons Si-O,
configuration énergétique tres défavorable.

En examinant I'énergie de liaison entre la bicouche de silice et les substrats de Co et de Ru, les calculs
montrent que I'énergie nécessaire a la déformation est du méme ordre de grandeur pour les deux
substrats. L’énergie nécessaire au "glissement" d’une couche liée au substrat par des liaisons vdW est
beaucoup plus faible que I'énergie de liaison elle-méme ; de ce fait la liaison de la structure au
substrat n’est pas suffisamment forte pour la compression de la structure. Au contraire, dans le cas
de la monocouche, la structure est liée au substrat métallique par des liaisons covalentes et I'énergie
nécessaire au glissement de la couche est beaucoup plus grande que I'énergie de déformation.

Afin d’estimer la stabilité de ces deux structures sur la surface métallique, nos collaborateurs ont
calculé la figure de mérite de la structure bicouche. Celle-ci représente le gain ou la perte en énergie
de la structure bicouche par rapport a la structure monocouche, comme illustré dans la figure 4.17.
Des atomes d’oxygene sont ajoutés a la surface métallique pour avoir le méme nombre d’atomes de
silicium et d’oxygene dans les deux cas.
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Figure 4.17 : Schéma illustrant la configuration adaptée pour le calcul de la figure de mérite.

L’expression de la figure de mérite (En¢ie) peUL S’écrire comme suit :

Emérite = E(Si0,@M) + 2E(0@M) — [2E(Si,0s@M) + E(M)] (4.1)

ou E(Si0,@M) est I'énergie totale de la bicouche sur le substrat métallique, E(O@M) est I'énergie
totale du substrat métallique avec des adatomes d’oxygene, E(Si,0;@M) est I'énergie totale de la
monocouche sur le substrat métallique, et E(M) est I'énergie totale du substrat métallique. Ces
conditions correspondent a une surface métallique infinie riche en oxygéne. Les résultats de calculs
pour le Co et le Ru sont donnés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : les énergies de la monocouche et de la bicouche sur le Ru et le Co.

M a(R) Energie de Energie de Energie de Energie de Figure du mérite
déformation déformation liaison liaison de la bicouche
monocouche bicouche monocouche bicouche

Ru 5.411 | 0.008 eV/Si 0.036 eV/Si -0.602 eV/Si -0.089 eV/Si -0.168 eV/SiO,
(hcp)
Co 5.014 | 0.076 eV/Si 0.126 eV/Si -3.571 eV/Si -0.062 eV/Si +0.129 eV/SiO,
(hcp)

Nous voyons que la bicouche est plus stable sur une surface de Ru, tandis que la monocouche est
plus favorable sur la surface du Co. Cependant, ayant une différence d’énergie trop faible la
croissance de ces structures est contrélée par un processus cinétique.

Rappelons que pour la plupart de nos observations expérimentales nous avons plutdt observé des
défauts dans la structure de silice, notamment des cellules non hexagonales. Ces défauts sont
identiques a ceux du graphéne présentés dans le chapitre 2. Ceci nous a insisté a étudier leurs
énergies de formations.

Les calculs de I'énergie de formation des défauts dans une bicouche de silice ordonnée suspendue
ont révélé des résultats en accords avec des études précédentes [27]. Nos collaborateurs ont trouvé
gue la formation des cellules non hexagonales nécessite une faible énergie. Par exemple, I'énergie de
formation d’un défaut 5577 (deux pentagones et deux heptagones au lieu de 4 hexagones) isolé
dans la structure est de I'ordre de 3.7 eV. Cependant lorsque la distance entre ces défauts est petite
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et que la forme/taille de la supercellule est optimisée, cette valeur diminue considérablement,
démontrant qu’on peut s’attendre a la formation d’un réseau aléatoire.

4.1.7 Simulations des images

En considérant les deux modeéles proposés par nos collaborateurs théoriciens, nous avons pu
effectuer des simulations d’images de la structure cellulaire a I'aide du logiciel EMS (Electron
Microscopy Simulation) en vue de dessus et vue de coté.

La figure 4.18 montre une image expérimentale ainsi que des images simulées (vue de dessus) de la
structure de silice ordonnée sur la surface du Ru (0001). La simulation est faite pour les structures
double et monocouche. L'épaisseur du métal choisie pour la simulation est de I'ordre de 9 nm. Le
defocus des images simulées est de -65 nm proche du defocus de Scherzer.

Figure 4.18 : (a) Image expérimentale et (b, c) images simulées de la structure de silice mono et
bicouche en vue de dessus. Un hexagone est dessiné dans (a). Toutes les images sont a la méme
échelle 1 nm.

Il est visible que I'image expérimentale vue de dessus est loin de la perfection des images simulées,
ceci est du au fait que la structure cellulaire n’est ordonnée que sur de trés petites échelles.
Toutefois on remarque la similitude des structures hexagonales. Ces simulations ne nous ont pas
apporté d’'information concrete sur la structure expérimentale. En effet, on n’observe pas une
grande différence de contraste entre les images vue de dessus de la bicouche et de la monocouche.

La figure 4.19 montre une image expérimentale ainsi que deux images simulées vues de c6té des
deux structures sur le Ru. Le defocus choisi pour ces images simulées est de -61 nm et I'épaisseur du
métal est de 'ordre de 4 nm.
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Figure 4.19 : (a) Image expérimentale et (b, c) images simulées de la structure de silice mono et
bicouche en vue de c6té.

Il est évident que l'image simulée de la structure monocouche est la plus proche de I'image
expérimentale. Notons aussi qu’aucune de nos images n’est similaire a celle de I'image simulée de la
double couche, et que nous n’avons jamais mesuré une épaisseur de 0.72 nm.

4.1.8 Discussion et évaluation des résultats

Notre étude expérimentale ainsi que théorique dont les résultats viennent d’étre présentées
concernant la croissance in-situ de la silice bidimensionnelle, est en accord avec des études récentes
de I'observation de la structure atomique de celle-ci par STM [29]. Cette étude est similaire a d’autre
études de croissance, notamment celle de la croissance in-situ de nanotubes de carbone [106], ainsi
que de graphene [107] sur des surfaces métalliques. La mesure de I'épaisseur de la structure sur le
bord des nanoparticules a donné des valeurs de I'ordre de 0.3-0.4 nm. Ces valeurs correspondent
plutét a la structure monocouche que celle bicouche. Par ailleurs, on remarque aussi que la
simulation de la monocouche reproduit bien mieux I'image expérimentale, notamment avec la
présence d’une frange sur le bord de la nanoparticule.

De plus, la grande stabilité de la structure cellulaire apres la croissance indique que des liaisons fortes
existent entre le substrat métallique et la structure. Ce qui est plus en accord avec la structure
monocouche qu’avec la structure double couche. En effet, dans le cas de la structure double couche,
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on s’attendrait expérimentalement a une certaine mobilité de la structure et a une diffusion latérale
sur la surface métallique.

La nucléation et la croissance de cette structure de silice peuvent étre expliquées par deux
mécanismes : soit une diffusion d’atomes de silicium et d’oxygene sur la surface, soit par une
diffusion depuis le volume. L’observation de la croissance préférentielle de la structure dans les joints
de grains de nanoparticules de Ru, indique plutot un scénario de diffusion depuis le volume. Les
calculs ab initio, réalisées par nos collaborateurs théoriciens, de la diffusion interstitielle des atomes
de Si dans le volume de Co et de Ru donnent une barriere de migration de 1.2 et 0.8 eV
respectivement. Ceci indique que les atomes de Si peuvent étre mobiles aux températures de
I’expérience. De plus, la solubilité de ces derniers dans le métal doit étre trop faible, puisque
I’enthalpie de formation interstitielle est élevée (2.5 eV pour le Co et 4.3 eV pour le Ru). Cependant,
comme le processus de croissance s’effectue hors de I'équilibre thermodynamique, la migration des
atomes de silicium et d’oxygéne est controlée plutét par la cinétique.

On peut imaginer que lorsque les atomes de silicium atteignent la surface métallique, ou un film
d’oxyde de métal extrémement mince peut exister, ils réduisent le métal et s'oxydent en formant la
structure cellulaire. Dans ce cas particulier, la diffusion des atomes d’oxygéne n’est pas nécessaire
pour la croissance. On peut également imaginer une autre possibilité, a savoir la diffusion d’atomes
de silicium et d’oxygéne a la surface métallique.

Aprés la nucléation d’une cellule, la croissance se produit latéralement sur la surface métallique. Les
marches atomiques a la surface ainsi que les intersections des défauts dans le plan avec la surface
métallique peuvent agir comme des sites de nucléations mais peuvent aussi empécher la
propagation de la croissance latérale. Ceci peut expliquer le fait que la croissance de la structure
ordonnée est toujours limitée latéralement. Sachant que la structure est relativement flexible, un
désaccord de maille modéré de la structure avec le substrat ne limite pas la croissance latérale de la
silice, et on peut ainsi estimer que c’est la taille de la nanoparticule elle-méme qui limite I'extension
latérale de la phase de silice.

4.2 Structure de silice unidimensionnelle

Au cours des expériences visant a faire croitre la structure de silice bidimensionnelle, nous avons
également observé I'apparition de structures linéaires (figure 4.20). Ces structures ont le méme
contraste que celles présentées précédemment et montrent une connectivité avec ces derniéres. Ces
observations nous ont mené a nous interroger sur la relation entre ces deux structures et nous ont
incité a étudier la formation de ces lignes.

Les résultats concernant la croissance de cette structure vont étre présentés en détail dans la partie
qui suit. Ces résultats sont appuyés par un modeéle et des calculs théoriques qui ont été congus par
nos collaborateurs d’Helsinki. La procédure et les conditions préalables de croissance sont identiques
a celles décrites dans la premiére partie de ce chapitre
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Figure 4.20: Présence de structures cellulaires et linéaires sur la surface d’'une nanoparticule de Fe a
470°C.

4.2.1 Croissance de la structure linéaire

Aprés avoir éliminé par irradiation tous les résidus du SiO, amorphe de la surface métallique, nous
avons observé non seulement la croissance de la structure cellulaire de silice 2D mais aussi la
croissance d’'une structure linéaire. Ces lignes ont un contraste quasi identique a la structure
cellulaire et y sont souvent connectées. La Figure 4.21 montre deux séries d’'images illustrant la
croissance des structures linéaires sur deux surfaces de nanoparticules de Fe différentes.

Figure 4.21: Images MET de la croissance des structures linéaires sur la surface de deux différentes
nanoparticules de Fe a 470°C. Temps d’acquisition de la premiere série: 2 min et celui de la
deuxiéme série : 30s.
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La figure 4.22 présente d’autres images MET de la structure linéaire. Nous remarquons que ces
images prises lors de différentes expériences présentent des structures linéaires préférentiellement
connectées aux structures cellulaires.
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Figure 4.22: Images MET de la structure linéaire sur la surface du Fe a 470°C.

4.2.2 Alignement de la structure avec la symétrie de la particule

Nous avons remarqué que ces structures linéaires suivent généralement une direction
cristallographique de la surface métallique. La figure 4.23 en montre quelques exemples.

Figure 4.23: Symétrie de la structure linéaire correspondant a la symétrie de la surface métallique.
(A) Surface Fe (111) bcc, (B) surface Fe (100) bcc et (C) surface Co (0001).
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Lors d’une croissance sur une surface (111) de Fe cubique centré, ces structures linéaires adoptent
une symétrie hexagonale, formant ainsi des angles de 120° entre elles. Tandis que, lors d’une
croissance sur une surface (100) ces structures suivent une symétrie carrée. L’'exemple de la surface
(0001) du Co montre que la plupart des lignes suivent les plans (0110) et forment un motif
hexagonal.

4.2.3 ldentification des constituants de la structure

L'identification des éléments constituant la structure linéaire ne peut étre effectuée par EELS en
mode STEM sur la structure au bord de la nanoparticule, comme détaillé dans la premiére partie du
chapitre. Ceci est d au fait que nous ne pouvons pas distinguer les deux types de structures en vue
de coté.

L'identification des éléments de la structure par EELS en mode STEM, en vue de dessus, n’apporte
pas d’informations vue I'épaisseur considérable des nanoparticules. En effet, les pics du silicium et
d’oxygéne seront masqués par le pic du métal. Cependant, I’'analyse d’une plus grande région de la
nanoparticule comprenant ces structures n’a révélé aucun autre élément que le silicium, I'oxygéne et
le métal.

Mais en tenant compte de la croissance simultanée de ces deux structures, de leurs similarités en
contraste, ainsi que de l'observation de la transformation de quelques structures linéaires en
cellulaires et vice versa (figure 4.24), nous pouvons raisonnablement admettre que la structure
linéaire est composée des mémes éléments que la structure cellulaire.

Figure 4.24: Transformation entre la structure linéaire (1D) et la structure cellulaire (2D) sur la
surface métallique du Fe et du Ru, (A, B) sur la surface (100) du Fe cubique centrée a 470°C et (C) sur
la surface (0001) du Ru. (A, B) Présente la méme région a deux temps différents. Une transformation
claire est indiquée par la fleche.

Les deux structures, cellulaires (2D) et linéaires (1D), présentent une forte sensibilité au faisceau
d’électrons (200 keV) et disparaissent sous une irradiation intense. Cependant apres I'élargissement
du faisceau d’électrons et |'observation de la région initialement irradiée, nous constatons la
réapparition des structures. La densité de structures linéaires était beaucoup plus importante lors
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d’une deuxieme irradiation de la surface métallique. En effet, les nanoparticules, soumises a des
irradiations répétitives avec un faisceau intense, ont tendance a développer des surfaces plus
courbées. Etant donné que la densité des marches atomiques augmente avec la courbure de la
surface métallique, nous pouvons suggérer que ces structures linéaires croissent plutot sur ces
marches. Cette hypothese est appuyée par I'observation d’alignement des structures linéaires avec la
symétrie cristallographique de la surface de la nanoparticule (figure 4.23)

Une série d'images d’une surface de Ru présentant une grande densité de marches atomiques, est
illustrée dans la figure 4.25. Ces marches observées ne sont pas monoatomiques puisque celles-ci
sont difficiles a observer en vue de dessus par microscopie électronique.

Figure 4.25: Développement de la surface (0001) du Ru sous une irradiation prolongée avec une
intensité de faisceau modérée. Les marches atomiques, reflétant la symétrie du métal, sont bien
visibles. Les deux images sont prises a 1 min d’intervalle a 470°C.

Nous pouvons clairement distinguer les structures linéaires (1D) et cellulaires (2D) des marches
atomiques puisque de ces derniéres présentent un contraste beaucoup plus faible. Ces marches
diffusent sous l'influence de la température et de I'irradiation électronique.

La croissance de la structure de silice unidimensionnelle semble adopter le méme mécanisme que
celui de la croissance de la structure bidimensionnelle présenté dans la premiére partie du chapitre.
En effet, une diffusion des atomes de silicium et d’oxygéne a travers le film métallique se produit a
haute température. Lors du refroidissement, ces atomes interagissent a la surface métallique et
forment la silice. Les marches atomiques peuvent étre considérées comme des sites favorables pour
la diffusion de ces atomes et nous pouvons donc nous attendre a une réaction sur celles-ci.
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4.2.4 Modeles théoriques

Afin de vérifier ’hypothese de la croissance de structure de silice unidimensionnelle sur des marches
atomiques d’une surface métallique et d’obtenir des informations énergétiques de leur stabilité, nos
collaborateurs théoriciens ont modélisé des structures 1D-SiO, sur ces marches et ont comparé leur
stabilité a celle de la structure bidimensionnelle.

lls ont proposé des modeles de structure unidimensionnelle contenant différents nombres d’atomes
d’oxygeéne. Ces modeles sont schématisés dans la figure 4.26.

Figure 4.26 : Structure de silice unidimensionnelle attachée a une marche atomique de la surface
(0001) du Ru ; vue de dessus et vue de coté. En vue de dessus les atomes de Ru formant la marche
sont en violet.

La structure ayant la méme stoechiométrie que la structure bidimensionnelle Si,Os présente deux
modeles possibles selon la liaison des atomes d’oxygene ou du silicium a la marche. Dans tous les
modeles, afin de saturer les liaisons pendantes, des atomes d’hydrogene ont été ajoutés. Ceci ne
correspond pas exactement aux conditions expérimentales ol le faisceau d’électrons pulvérise
généralement I'hydrogéne.

Pour étudier la stabilité de ces structures, on définit les énergies de formation E; de ces dernieres
selon la formule suivante :

Ef = [E(silica@Rugep) — E(Rugep)| — [E (Siz0s@Ru) — E(RW)] — Nopo — iy (4.2)

ou E(structure) est I'énergie totale de la structure, u, et uy sont les potentiels chimiques de
I'oxygéne et de I'hydrogéne respectivement et N, présente le nombre d’atomes d’oxygéne
supplémentaires ou manquants (dépendant de la structure) nécessaires pour faire correspondre le
nombre d’atomes d’oxygeéne dans la structure 1D a celui dans la structure référence 2D.

Cette équation relie I'énergie de la structure de silice sur la marche a celle de la structure cellulaire
sur la surface du Ru (0001) ainsi qu’au potentiel chimique de I'oxygéne qui est multiplié par N,.
Comme la structure bidimensionnelle ne contient pas d’hydrogene, I'énergie de formation dépend
du potentiel chimique de I’hydrogene.
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La figure 4.27 illustre I'énergie de formation de ces structures, données par I'équation (4.2), en
fonction du potentiel chimique de I'oxygene, en supposant que le potentiel chimique de I’hydrogene

est nul.
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Figure 4.27 : Energie de formation des structures de silice 1D étudiées relativement a celle de la
structure 2D en fonction du potentiel chimique de I'oxygene.

Le premier résultat que nous pouvons tirer de cette figure 4.27 est que toutes les énergies de
formation de ces structures sont inférieures a zéro. Ceci indique que les structures 1D sont
énergétiquement plus favorables que les structures 2D.

Il est évident, que les deux structures adoptant la méme stoechiométrie que la structure de silice (2D)
Si,0s, présentent une énergie de formation constante par rapport a celle-ci. L'énergie correspondant
a la structure Si,05 b étant beaucoup plus faible que celle correspondant a la structure Si,Os a, nous
pouvons conclure que la configuration présentant des atomes d’oxygene attachés aux marches
atomiques est énergétiquement plus favorable.

D’apres la figure 4.27, la structure qui comporte le plus grand nombre d’atomes d’oxygene (Si,O¢) est
la plus stable énergétiquement. Ceci indique que la saturation de la structure de la silice en oxygéne
est prioritaire devant I'adsorption de ce dernier sur la surface métallique. Nous devons noter que le
potentiel chimique de I'oxygene dans I'expérience est inconnu, et que |'étude de celui-ci est juste
comme différences entre les configurations statiques pour obtenir une estimation de la gamme
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d’énergie correspondante. Dans un processus de croissance, le potentiel chimique dépend fortement
de la cinétique et de la présence d’oxygéne, mais nous pouvons quand méme conclure que les
structure 1D sont plus stable énergétiquement que ceux 2D.

4.2.5 Discussion

Les calculs théoriques, ont montré que la croissance des structures linéaires sur une surface
métallique présentant des marches atomiques est plus favorable. La cinétique peut aussi jouer un
role dans cette croissance, puisque les atomes diffusant a la surface peuvent étre piégé dans ces
marches. Dans le cas ou la surface est plate, sans marches atomiques, comme c’est le cas de la
majorité des nanoparticules en début d’expérience, c’est plutot la structure 2D qui croit et se
propage latéralement. Cependant, aprées des irradiations consécutives avec le faisceau électronique
nous pouvons avoir une surface plus courbée, et donc des marches atomiques. Dans le cas d’une
faible densité de ces derniers, celles-ci peuvent étre considérer comme des points de nucléation, ol
des lignes vont commencer a croitre pour se propager ensuite latéralement et former un réseau
continu 2D. Dans le cas d’une grande densité de ces marches, la structure linéaire est la plus
favorable, comme montré dans les figures 4.21 et 4.23. L'observation de la figure 4.23a montre que
le centre de la nanoparticule reste plat avec une densité de marches plus élevées en s’approchant au
bord, ces marches sont devenu visible en MET, vu leur décoration avec ces structures linéaires. Des
études de la décoration des marches atomiques étaient réalisées il y a longtemps [108].

4.3 Conclusion

Ce chapitre présente les résultats concernant la croissance de structure de silice (2D) et (1D) sur des
surfaces métalliques. Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons mis en évidence la
croissance d’'une monocouche de silice. Cette étude étant effectuée in-situ dans un microscope
électronique en transmission, nous avons pu observer la nucléation et la croissance en temps réel et
a une résolution atomique. Nous avons pu montrer que cette structure peut étre ordonnée ou
désordonnée selon les conditions de croissance épitaxiale sur les substrats métallique. En effet, sur
des substrats ayant une symétrie hexagonale, comme la surface (0001) d’un cristal hcp, nous
obtenons une structure ordonnée. En revanche, sur des surfaces non-hexagonales nous obtenons
une structure désordonnée avec des défauts similaires a ceux du graphéne. Ces défauts se
reconstruisent sous I'effet d’irradiation avec le faisceau d’électrons. Cette technique de croissance
est tres importante pour la production de la plus fine structure cristalline de silice. Ayant une
épaisseur bien définie cette structure est prometteuse pour remplacer les couches isolantes de SiO,
amorphe utilisées jusqu’a présent. Dans la seconde partie du chapitre, nous avons montré la
croissance d’une structure linéaire de silice. Celle-ci obéit généralement a la symétrie de la surface de
la nanoparticule. Nous en avons déduit que ces structures croit sur des marches atomiques a la
surface métallique. L'irradiation avec un faisceau intense entraine la formation des marches a la
surface. Les calculs théoriques ont montré que la structure de silice linéaire est plus favorable
énergétiquement que la silice bidimensionnelle, ce qui explique son observation expérimentale. Ces
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études pourraient étre faites par STM sur une plus grande échelle, nous pouvons ainsi imager les
marches atomiques avant la croissance de ces structures.
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Chapitre 5

Croissance de cellules de carbone sur un
substrat de graphene
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Dans ce chapitre sont présentés nos résultats concernant la croissance in-situ de cellules de carbone
sur un substrat de graphéne en présence de nanoparticules métalliques. Cette étude était réalisée en
collaboration avec I'’équipe de microscopie a 'ONERA sous la direction de A. Loiseau. La croissance et
I'observation ont été faites in-situ en utilisant différents microscopes, notamment ceux installés a
I'IPCMS dont les parametres ont déja été mentionnés dans le second chapitre, le microscope ZEISS
LIBRA 200 FE a 'ONERA et le microscope Titan a I'Institut de Technologie a Karlsruhe. Une étude
théorique en collaboration avec le groupe de L. Magaud a Grenoble est en cours d’achévement afin
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d’identifier un modele compatible avec les observations expérimentales et d’étudier la stabilité de
ces cellules.

5.1 Croissance de cellules de carbone
5.1.1 Procédure de croissance

L’échantillon utilisé pour cette étude est constitué de quelques couches de graphéene recouvertes
d’un film métallique (Fe, Co, Ru ou Ni) ayant une épaisseur de 5 nm, supportées par une grille de
microscopie standard. Comme évoqué dans le chapitre 3, le graphene est préparé par exfoliation
mécanique d’un morceau de graphite naturel’. Cet échantillon est ensuite monté dans un porte-
objet chauffant du MET. Le recuit a haute température (700°C) pendant une dizaine de minutes
entraine la formation d’llots métalliques sur la surface du graphéne. Ce recuit est suivi d'un
refroidissement a 470°C de I’échantillon. Suite a ce processus de chauffage, des cellules ayant un
diameétre d’environ 0.36 nm ont été observées autour des nanoparticules métalliques (figure 5.1).

nanoparticules cellules de
métalliques carbone

[ film métalique 5 nm _JRS oo 0o - o /@0 0
— —_—
e

Figure 5.1 : Schéma descriptif du principe expérimental. Aucune échelle n’est prise en compte.

Une image typique de nos observations expérimentales apres le processus de chauffage est montrée
dans la figure 5.2. Cette image est prise a I'aide du microscope de l'institut de Karlsruhe. Ce
microscope est de type Titan (80-300 kV). Il dispose d’un correcteur d’aberrations sphériques au
niveau de l'objectif permettant une résolution spatiale de 0.08 nm. Dans cette figure des
nanoparticules de Co sont dispersées sur une surface constituée de quelques couches de graphéne.
Nous pouvons remarquer qu’il existe des cellules (indiquées par des fleches) a la surface du
grapheéne. Celles-ci sont plus visibles lors du filtrage du réseau du grapheéne (figure 5.2b).

> ¢f. chapitre 3 section 3.2
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Figure 5.2 : Images MET a 300 kV des structures cellulaires (indiquées par des fleches) autour des
nanoparticules de Co. (b) Méme image que (a) apres le filtrage du réseau de graphéne comme
indiqué dans les FFT correspondantes.

Des observations similaires étaient obtenues pour les différents métaux de transition étudiés,
excepté pour le cas du Ni que nous allons discuter ultérieurement dans le chapitre.

Ces cellules sont préférentiellement connectées au bord des nanoparticules, cependant il faut noter
gue quelques-unes sont isolées sur la surface du graphéne. Dans ce qui suit nous allons présenter
guelques exemples de ces observations.

5.1.2 Observation des cellules

Les exemples présentés dans la figure 5.3 montrent la connectivité des cellules aux bords des
nanoparticules. Dans ces images prises lors de différentes expériences effectuées a I'aide de notre
microscope 2100F opérant a 200 kV, nous pouvons remarquer la reproductibilité et la similitude de
ces cellules. Celles-ci présentent un diametre de I'ordre de 0.36 nm et un contraste comparable a
celui des petites structures graphitiques sur la surface du graphene, notamment des nanotubes ou
des fullerenes Cg, [109]. Quel que soit le type du microscope utilisé pour les observations de ces
cellules, le contraste est identique.
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Figure 5.3 : Images MET des cellules connectées au bord des nanoparticules supportés par quelques
couches de graphéne. L’échelle est la méme dans toutes les images.

Notons également l'observation de quelques cellules éloignées d’'une dizaine de nanometres des
nanoparticules (figure 5.4). Ces cellules sont stables sous I'effet d’irradiation avec une intensité de
faisceau d’électrons modérée et présentent le méme diametre que les cellules connectées au bord

de la nanoparticule. Nous pouvons en déduire que ces cellules sont identiques.

s
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Figure 5.4 : Images MET de quelques cellules sur le substrat du graphéene. L’échelle est la méme dans
toutes les images.
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Afin de pouvoir constater la similitude du contraste de ces cellules avec celui du fullerene, nous
présentons dans la figure 5.5 une image d’un cristal de fullerite issus de la littérature.

Figure 5.5 : Un cristal de fullerite constitué de molécules Cg, [110].

Nous avons mis en évidence que la présence de nanoparticules sur la surface du graphéne et le
chauffage a 700°C sont des conditions préalables a la croissance de ces cellules et que la densité de
celles-ci augmente avec le chauffage répétitif de I'échantillon. Cette croissance peut ainsi étre
interprétée comme une croissance catalytique similaire a ceux réalisées par notre équipe concernant
la croissance des nanotubes et du graphene en présence des métaux catalytiques [106,107,111]. En
effet, ces cellules croissent suite a la diffusion des atomes de carbone dans les nanoparticules a
haute température pour ensuite former la structure sur la surface métallique. Aux températures
expérimentales les nanoparticules peuvent diffuser et ainsi laisser ces cellules isolées a la surface du
graphene.

En respectant ces conditions, les observations étaient possibles et similaires pour le Co, Fe et Ru, ce
qui n’était pas le cas pour le Ni ol nous n’avons vue aucune cellule a la surface. Ce résultat ne peut
pas étre expliqué en comparant les pourcentages de la solubilité du carbone dans ces métaux
utilisés, vue que celui du Ni se trouve intermédiaire entre le Co et le Fe [112]. En revanche,
I’observation de I'encapsulation de la plupart des nanoparticules de Ni, aprés le premier chauffage a
700°C, peut expliquer I'absence de formation de ces structures cellulaires (figure 5.6). En effet, ce
recouvrement entraine une passivation de la surface des nanoparticules de Ni. Nous devons
également noter que le graphene recouvrant la surface des nanoparticules exerce une pression sous
irradiation a haute température [113-115].

Figure 5.6 : Nanoparticules de Ni entourées de carbone a 700°C sur le graphéne.
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5.1.3 Croissance de la structure sous irradiation

Comme expliqué précédemment, ces cellules apparaissent apres le recuit effectué au début de
I’'expérience et sont stables sous irradiation. Nous avons également constaté qu’en focalisant le
faisceau d’électrons sur une nanoparticule supportée par le graphéne, ces cellules commencent a
croitre en temps réel comme illustré dans la figure 5.7.

Figure 5.7 : Croissance de cellules de carbone (indiquées par une fleche) sur le bord d’une
nanoparticule de Co sous irradiation a 470°C.

Sous irradiation intense de la nanoparticule, nous observons son changement de forme ainsi qu’une
diminution des résidus de carbone sur sa surface. Suite a cette procédure nous observons la
croissance d’'une grande densité de cellules sur le bord de la nanoparticule de Co. Comme montré
dans la figure 5.7d ces cellules présentent plutot un arrangement amorphe.

Cette nouvelle croissance montre qu’apres l'irradiation de la surface de la nanoparticule, des atomes
de carbone restent encore dans le bulk de la nanoparticule métallique et diffusent pour ensuite se
ségréger de nouveau a la surface.

Un deuxiéme exemple, de la croissance sous irradiation, est présenté dans la figure 5.8. Nous
remarquons que dans la région agrandie de la figure 5.8c montre des cellules bien ordonnées sur le

bord de la nanoparticule ayant un diameétre de I'ordre de 0.34 nm.
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Figure 5.8 : Croissance de cellules ordonnées sur le bord d’une nanoparticule de Co a 470°C.

Nous pouvons ainsi mettre en évidence que l'effet d’irradiation a haute température peut entrainer
la croissance en temps réel de ces cellules, cependant I'effet de recuit initial reste indispensable. Ces
cellules présentent le méme contraste dans les images que celui des petites structures carbonées qui
se forment par I'effet du chauffage ou de l'irradiation en présence d’un catalyseur. Ceci nous permet
de supposer que ces cellules sont des structures carbonées. Cette hypothése f(t ensuite vérifiée par
EELS comme nous allons le détailler maintenant.

5.1.4 Analyse chimique sur la structure

Afin d’identifier la composition chimique de cette structure, nous avons eu recours a la méthode de
spectroscopie EELS. Nous avons utilisé le microscope ZEISS a 'ONERA qui est implémenté d’'un
monochromateur électrostatique et comportant un spectrometre de type OMEGA dans la colonne.
Celui-ci nous permet d’atteindre une résolution en énergie inférieure a 0.2 eV.

Il a été, tout d’abord, vérifié que I'échantillon ne contenait aucun autre élément que le carbone et le
métal.

L'identification a ensuite été réalisée en détectant des spectres en balayant la sonde le long d’une
ligne sur le bord de la nanoparticule, ol nous avons observé la croissance d’une grande densité de
cellules (figure 5.7). Nous avons pu mettre en évidence que ces cellules ne sont formées que
d’atomes de carbone (figure 5.9).
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Figure 5.9 : Spectres EELS, correspondant au seuil K du C, pris lors du balayage de la sonde le long
d’une ligne selon la direction indiquée dans I'image insérée.

Nous pouvons remarquer a partir des spectres EELS b et c de la figure 5.9, correspondants aux
cellules de carbone sur le bord de la nanoparticule, la présence des pics m* et o* du seuil K du
carbone. Nous pouvons en déduire que ces cellules présente a la fois des hybridations sz et Sp3. En
comparant le spectre ¢ de la figure 5.9 avec celui du spectre de la figure 5.10 correspondant au seuil
K du carbone d’un nanotube de carbone, nous pouvons remarquer que le pic m* est beaucoup plus
intense dans le cas de nanotubes de carbone multiparois que ces petites cages.

counts (a. u.)

260 ‘ 400
Energy (eV)

Figure 5.10 : spectre EELS du seuil K du carbone de nanotubes de carbone multiparois.
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5.1.5 Elimination des effets d’artéfacts

Afin d’éliminer tout effet d’artefact, nous avons étudié, tout d’abord, I'effet de focalisation sur un
atome de Fe. Ceci a été réalisé en simulant I'image d’un atome de Fe a différent focus a I'aide du
logiciel EMS.
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'-10hm "22 nm =30 nm "~40 hm -50'nm

nm :70.0 d / nm ’SU=0 id / nm “JO;CI
- -80'nm '-90 nm

==

/ rm 1100.0

2100 nm

3

» » O o o

Figure 5.11 : Images simulées d’un atome de Fe par EMS a différents focus.

A partir de ces images simulées (figure 5.11), nous pouvons remarquer que |'image correspondante a
un atome de Fe a un focus de -10 et -90 nm est un cercle ayant un centre brillant. Celui-ci présente
un diameétre de ~0.36 nm qui est une valeur comparable a celle mesurée pour les cellules de carbone
observées dans nos expériences. Nous pouvons en déduire qu’a + 30 nm du focus de Scherzer nous

pouvons voir des anneaux correspondant aux franges de Fresnel, comme montré expérimentalement
dans la figure 5.12.

Figure 5.12 : Images de deux atomes de Fe sur la surface du graphéne a une différence de 30 nm de
focus.
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Dans la figure 5.12 nous remarquons une illusion de cellule a une différence de 30 du defocus
Scherzer. Il est évident que le contraste de ces cellules est différent de celui observé pour les cellules
de carbone. Afin de confirmer la présence de cellules de carbone sur la surface du graphene, et
d’éliminer le fait que ceux-ci sont un artefact, nous avons testé |'effet du changement du defocus
pour ces cages. Nous pouvons remarquer que dans la figure 5.13 la persistance des cellules lors du
changement du defocus.

Figure 5.13: Images de quelques cages (indiqué par une fleche) de carbone sur la surface du
graphene a une différence de 30 nm de defocus.

5.1.6 Modele et calculs ab-initio

L'étude théorique qui va étre présentée dans ce paragraphe a été réalisée par A. Hallal et L. Magaud
a Grenoble. Cette étude est en cours de finition.

Tout d’abord les énergies de quelques structures de fullerénes en forme de cage, présentées dans la
figure 5.14, ont été calculées.

Figure 5.14 : Différentes structures étudiées.
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Les énergies correspondantes a ces structures sont présentées dans le tableau 5.1. Le dimere de Cy
est présenté sous deux formes possibles. En effet, deux molécules C,o sont connectées par une seule
ou deux liaisons covalentes. D’apreés les énergies calculées la configuration la plus stable est celle qui
présente une double liaison.

Tableau 5.1 : Energies calculées des structures.

Structure Energie (eV/atome)
Cyo -8.088
2 Cyo -8.15
2 Cyo (double liaison) -8.195
3 Cyo -8.223
Ceo -8.845

Les énergies de ces structures suspendues sur la surface du graphéne étaient également calculées.
Les défauts présents a la surface du graphéne consistent en des sites de piégeage des atomes ou des
molécules présents a la surface [77]. Des défauts de types 8-5-8 et 555-777° ont été créés a la surface
du graphene [30]. L’étude de I'énergie d’adsorption d’une molécule C,, dans un premier temps, sur
le défaut 5-8-5 a donné une énergie de — 0.182 eV/ molécule de C,, tandis que celle sur le défaut
555-777 a donné une énergie de — 0.0247 eV/ molécule de C,,. Nous pouvons en déduire que
I"adsorption d’une molécule de C,, sur le premier type de défaut est plus favorable énergétiquement.
En considérant, dans un deuxiéme temps, un polymere de C,, constitué de trois molécules sur le
défaut 5-8-5 I'étude de I'énergie d’adsorption a donné une valeur de — 0.02976 eV/ 3 molécules de
Cyo. Afin de mener une comparaison de la stabilité de ce polymére avec la molécule Cg, celle-ci a été
également déposée sur le défaut 5-8-5 du graphéne. L'énergie d’adsorption correspondant a donné
une valeur de — 0.019 eV/ molécule de Cg. Nous pouvons en déduire que le polymére C, est
énergétiquement plus favorable qu’une molécule de Cgosur la surface de graphéne.

Figure 5.15 : Modele d’un polymére C,, déposé sur le défaut 5-8-5 d’une surface de graphéne en vue
de dessus (a) et en vue de coté (b).

® ¢f. chapitre 1 section 1.2.2.b
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5.1.7 Simulation d’image

En considérant le modéle du polymeére constitué de trois molécules de C,o adsorbé dans un défaut de
type 5-8-5 du graphene (figure 5.15), nous avons pu réaliser des simulations d’'images a |'aide du
logiciel EMS (Electron Microscopy Simulation).

1 nm

Figure 5.16 : Image simulée du polymere C,o sur le défaut 5-8-5 du graphéne en vue de dessus.

La figure 5.16 est prise a un défocus de - 65 nm. Nous pouvons remarquer une similitude et un
accord avec nos images expérimentales de ces petites cages de carbones.

5.2 Discussion et conclusion

Aux vues de ces résultats expérimentaux, nous avons pu mettre en évidence la croissance et la
caractérisation de petites cellules de carbone ayant un diamétre de I'ordre de 0.36 nm en présence
d’un catalyseur métallique, tel que Co, Fe et Ru. Sous l'effet du recuit réalisé au début de
I’expérience les atomes de carbone diffusent dans le bulk des nanoparticules métalliques. Celles-ci
étant saturées par le carbone entraine la croissance de petites cages de carbone a sa surface. Apres
la croissance, a haute température, quelques nanoparticules peuvent diffusées a la surface du
graphene ce qui explique I'observation de cellules isolées. La croissance était reproductibles en
utilisant différent microscope et pour les différents métaux utilisés (Co, Fe et Ru) excepté le Ni. Ceci
étant expliqué par I'observation d’une rapide encapsulation de la plupart des nanoparticules de Ni
apres le recuit.

Les premiers calculs ab initio montrent un modéle compatible avec nos résultats expérimentaux.
Celui-ci est un polymeére constitué de molécules Cy. Les images simulées correspondants a ce modeéle
montrent une ressemblance avec les images expérimentales. Cependant il faut noter que I'énergie
correspondant a ce modele est assez élevée et que d’autres structures doivent étre étudiées.
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Cette croissance est reproductible mais limitée a une échelle de quelques angstroms entrainant une
difficulté de l'identification de sa structure atomique. Dans des études futures nous envisageons
d’améliorer la reproductibilité de cette croissance, d’optimiser les analyses EELS et d’essayer de
réaliser la croissance sur une échelle macroscopique.
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Dans ce chapitre sont présentés les travaux concernant la croissance in-situ de la plus fine structure
cristalline de sulfure de cuivre sur la surface du graphene. Bien que I'observation de cette croissance
n’était pas I'objectif initial, elle nous a incité a mener une étude plus approfondis. Dans la premiére
partie de ce chapitre nous exposons brievement la structure de sulfure de cuivre en mettant I'accent
sur le chalcocite. Dans une seconde partie nous présentons nos résultats. Cette étude était menée
avec un porte objet chauffant d’'un microscope électronique en transmission. La croissance de cette
structure était observée en temps réel a une résolution atomique. La caractérisation des éléments
chimiques constituant cette structure était réalisée par EELS en mode STEM. Les travaux théoriques,
réalisés par nos collaborateurs a Nancy, ont montré un modele de structure compatible avec nos
résultats expérimentaux.

6.1 Le sulfure de cuivre

Depuis la découverte des propriétés photovoltaiques des couches minces de sulfure de cuivre [116],
les nanocristaux de ce matériau n’ont cessé d’attirer I'attention de la communauté scientifique en
raison de leurs multiples applications, notamment les refroidissements thermoélectriques, les
enregistrements optiques, les nanocommutateurs, les transformateurs photoélectriques et les
capteurs. Le composé Cu-S peut exister sous plusieurs phases avec différentes stoechiométries allant
du plus riche en Cu (le chalcocite Cu,S) au moins riche en Cu (le covellite CuS) avec plusieurs phases
intermédiaires [117]. Toutes ces phases ont été identifiées comme étant des matériaux semi-
conducteurs de type p due a la présence de lacune dans le réseau du Cu [118].

6.1.1 Le chalcocite

Selon la température, le chalcocite massif peut exister sous trois formes cristallines comme montré
dans la figure 6.1 [33]. En effet, a une température inférieure a 104°C le chalcocite existe sous une
phase y monoclinique connue par la phase "low-chalcocite". A une température comprise entre 104
et 436°C, il existe sous une phase B hexagonale connue par la phase "high-chalcocite". A une
température supérieure a 436°C, il existe sous une phase a cubique connue par "cubic-chalcocite".

Figure 6.1 : Structure cristalline du chalcocite. (a) "low-chalcocite", (b) "high-chalcocite" et (c) "cubic-
chalcocite" [33].



Chapitre 6 : Croissance d 'une structure bidimensionnelle du Cu,S sur la surface du graphéne 91

6.1.2 Structure atomique du B-Cu,S

Beaucoup d’études se sont intéressées a la structure atomique du B-Cu,S du fait de la complexité de
celle-ci. Selon Buerger et Wuensch cette structure est constituée d’atome de S occupant des sites
d’un réseau hexagonale alors que les atomes de Cu occupent arbitrairement des sites interstitiels
avec une distribution statistique qui dépend de la température [119]. En utilisant la dynamique
moléculaire ab initio, Wang et al. ont mis en évidence que la phase B-Cu,S est plutét une phase
hybride solide-liquide ou les atomes de S sont fixes et forment un réseau hexagonale tandis que les
atomes de Cu sont mobiles et présentent un comportement similaire a un liquide [120]. Comme
montré dans la figure 6.2a, ils ont considéré que la structure est un empilement de ces couches
d’atomes de soufre suivant une configuration A-B-A-B avec des atomes de Cu occupant
arbitrairement les sites a, b, c. La structure de haute symétrie, ainsi obtenue, présente une petite
maille élémentaire constituée de deux molécules de Cu,S (avec a = 3.89 A, c = 6.88 A, et c/a = 1.77).
L’étude de la diffusion des atomes de Cu et du S dans cette phase a confirmé que les atomes de S
sont immobile et que ceux du Cu diffusent entres ces sites (figure 6.2b).
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Figure 6.2 : (a) Schéma de la structure B(Cu,S). (b) Moyenne des carrés de la distance de diffusion en
fonction du temps t du B(Cu,S) a 450 K [120].

Le caractere de fluctuation entre les différentes phases du Cu,S [121] ainsi que la diffusion des
atomes de Cu dans le solide B-Cu,S [120] en font un matériau tres intéressant.

6.1.3 Synthese des nanocristaux B-Cu2S

Beaucoup d’effort a été consacré a la synthese des nanocristaux de sulfure de cuivre, notamment les
réactions a I’état solide, I'irradiation, la sono-chimie, I’'hydrothermale, la solvothermale, et par CVD
[35-39]. La synthese des fines plaquettes de B-Cu,S d’une épaisseur supérieure a 3 nm, a été réalisée
a I'aide d’une procédure chimique par korgel et al. [40,41]. Aucune étude n’a pu observer de plus fine
structure que ces plaquettes. Dans ce qui suit nous présentons la croissance d’une structure quasi-
bidimensionnelle de B-Cu,S.
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6.2 Croissance de la structure du Cu,S (2D)
6.2.1 Mécanisme de croissance

L’échantillon utilisé dans ces expériences est une membrane de carbone amorphe d’une épaisseur de
'ordre de 10 nm suspendue sur une grille de microscopie standard en cuivre. Ces grilles
commerciales contiennent généralement des petites impuretés de soufre. Cette contamination
survient lors de la préparation de la membrane qui consiste a évaporer du carbone a partir des
électrodes en graphite.

L'effet de recuit in-situ de cet échantillon a 700°C pendant quelques minutes, entraine la formation
de nanoparticules. Ces nanoparticules ont été identifiées comme étant du cuivre a I'aide des deux
techniques d’analyses : EDX et EELS. Cette observation a déja été mise en évidence par Zhang et al.
[122]. En effet, ils ont montré que le chauffage in-situ d’une grille de cuivre a haute température (>
500°C), entraine une diffusion de nanoparticules de cuivre de la grille vers la membrane.

La température est ensuite réduite et maintenue a 470°C. L’irradiation du bord de ces nanoparticules
de Cu avec un faisceau d’électrons ayant une densité de courant de I'ordre de 10 A/cm?, entraine la
croissance d’une structure cristalline. Celles-ci sont des structures fines en formes de lamelles de
différentes tailles et formes allant de 5 a 20 nm. Le processus expérimental de croissance est
simplifié dans la figure 6.3.

contamination S nanoparticulesde Cu
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C amorphe™10 nm 700°C

- <— grille de Cu %- > - -
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structure Cu,S
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Figure 6.3 : Schéma descriptif du processus expérimentale de croissance in-situ de la structure Cu,S.
Aucune échelle n’est prise en compte.
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6.2.2 Observation de la croissance in-situ

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, nous avons observé la croissance d’une structure
cristalline proche du bord des nanoparticules de Cu suite a leurs irradiations avec un faisceau
d’électrons intense. La figure 6.4 montre une série d’'images illustrant le dynamisme de cette
croissance proche du bord de la nanoparticule a 450°C.

10s

Figure 6.4 : Images de la croissance d’un nanocristal de Cu,S (indiqué par une fleche). Le temps
d’observation est indiqué sur les images.

Nous avons étudié I'effet du chauffage sur la croissance de ces structures et nous avons vérifié que le
chauffage préalable de I’échantillon a 700°C était non seulement nécessaire pour la formation des
nanoparticules de Cu mais aussi pour la croissance de ces nanocristaux. Une plage de température
ou la croissance était réalisable a été déterminée. En effet, la croissance apparaissait a des
températures comprises entre 300 et 500°C. De plus celle-ci est d’autant plus rapide a haute
température. Nous avons remarqué que ces structures persistent en réduisant la température a
température ambiante.

Nous avons distingué deux types de cristaux : bidimensionnelles et tridimensionnelles.

AL ; y 2 nm

Figure 6.5 : Croissance de structures cristallines: bidimensionnelle (a) et tridimensionnelle (b).
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Dans la plupart des croissances, les structures cristallines montrent un contraste latéral faible et
uniforme, comme montré dans la figure 6.5a. Ceci indique que ces structures sont plutot des
structures minces bidimensionnelles. Celles-ci présentent généralement une extension latérale d’une
vingtaine de nanomeétres. Cependant dans quelques croissances, comme celle de la figure 6.5b, nous
observons plutdt des cristaux tridimensionnels de taille inférieure a 5 nm.

Dans la figure 6.5 nous pouvons remarquer que le carbone amorphe s’est cristallisé suite au
chauffage associé a l'irradiation avec le faisceau d’électrons intense. Nous pouvons en déduire que la
croissance se fait sur la surface d’un substrat graphitique constitué d’'un empilement de couches de
graphene.

6.2.3 Symétrie de la structure

En examinant la symétrie de différentes structures observées, nous avons mis en évidence |'existence
de deux symétries possibles : hexagonale ou carrée, avec une densité plus importante de structure

présentant une symétrie hexagonale.

Figure 6.6 : Images MET de différents cristaux de Cu,S. Les transformées de Fourier au-dessous des
images correspondent aux régions indiquées par des carrés.

Dans les images 6.6a et 6.6b, nous observons deux structures d’une largeur latérale de ~ 20 nm ayant
un contraste et une épaisseur uniformes. Les transformées de Fourier de ces structures présentent
une symétrie hexagonale avec des distances de 3.3 A et 1.9 A. Cependant sur I'image 6.6c, nous
observons un nanocristal ayant une symétrie carrée avec des distances de 2.7 A et 1.9 A. Ces
distances sont en accord avec celles rapportées de la structure de couches minces de 3-Cu,S par le
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groupe de Sigman [40] et celles dans la base de données cristallographique (ICDD’) mentionnées
dans le tableau 6.1 [123].

Tableau 6.1 : Valeurs des distances correspondantes au B-Cu2S d’apres la base de données ICDD et
ceux trouvées expérimentalement.

(hkI) d (A) d (A) expérimentales
(100) 3.421 3.3
(102) 2.403 2.7
(110) 1.975 1.9

6.2.4 Diffusion de la structure

Nous avons remarqué que ces structures étaient plutét stables sous irradiation avec le faisceau
d’électrons. Toutefois, nous avons rarement observé des diffusions de ces structures sur la surface
de carbone. Un exemple de cette diffusion est illustré dans la figure 6.7.

640"

| 320"

Figure 6.7 : Images de la diffusion d’'une petite structure (indiquée par une fleche) lors de sa
croissance sur quelques couches de graphéne a 470°C. Le temps d’observation est indiqué sur les
images.

Cette série d'images montre la méme région a des temps différents. Dans la premiére image nous
remarquons I'apparition de la structure sur la membrane de carbone qui vient d’étre cristallisée sous
I'effet d’irradiation. Aprés plus de 3 minutes nous observons un premier saut de la structure. La
structure continue a croitre et subit ensuite un deuxiéme saut pour revenir a la position initiale. Nous
pouvons déduire de cette observation la faible liaison entre la structure et le substrat.

’|CDD : The International Centre for Diffraction Data
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6.2.5 Identification des constituants de la structure par EELS

Afin d’identifier les éléments chimiques constituant cette structure ainsi que sa stoechiométrie, nous
avons eu recours a la spectroscopie de perte d’énergie (EELS) en mode balayage. Sachant que la
structure croft sur un substrat de carbone, il est évident qu’en placant la sonde sur cette derniéere et
en relevant un spectre nous obtenons des signaux provenant de la superposition de la structure et du
substrat. Pour contourner ceci, nous avons dd éliminer une partie de la membrane du carbone sur
laquelle la structure est suspendue, en y créant un trou a l'aide d’'un faisceau intense. Comme
montré dans I'image insérée sur le spectre de la figure 6.8, on voit que la structure présente une
partie qui est suspendue dans le vide.
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Figure 6.8 : Spectre EELS en mode STEM correspondant a la région indiquée par une croix dans
I'image MET.

Le spectre EELS ne montre que deux éléments: le Cu et le S. La quantification de ce spectre et de
ceux relevés pour différentes structures, a montré des pourcentages approximatifs de 64% de Cu et
36% de S, confirmant ainsi la stoechiométrie de Cu,S.

Il faut noter que la présence d’autres métaux dans I'échantillon n’affecte en aucun cas la croissance
de ces structures. En effet, la présence de nanoparticules de Co dans I’échantillon n’a pas modifié le
processus de croissance de ces cristaux qui ne se forment que sur le bord des nanoparticules de Cu.
De ce fait nous pouvons exclure toute influence de catalyse.
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6.2.6 Estimation de |’épaisseur de la structure par imagerie HAADF:

Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre 2, les images STEM-HAADF sont des images
incohérentes dont l'intensité dépend du nombre atomique Z de I'élément chimique correspondant
comme suit : I~Z17. Ceci nous permet de pouvoir estimer I'épaisseur des cristaux de Cu,S.

La figure 6.9 montre une image HAADF en mode STEM de la structure de Cu,S proche du bord de Ia
nanoparticule de cuivre. Nous avons tracé un profil d’intensité passant d’une tache blanche dans
I'image jusqu’a la structure. Nous avons supposé que cette tache blanche représente un atome de Cu
isolé. L'intensité relative a cet atome sur le carbone présente une référence dans notre profil
d’intensité. En effet, par simple comparaison de ces intensités nous pouvons estimer |'épaisseur de la

structure.
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Figure 6.9 : (a) Image STEM en champ sombre de la structure de Cu,S. (b) Profil d’intensité
correspondant a la région indiquée dans (a). Le pic a gauche en (b) correspondant a un atome de Cu
indiquée par une fleche en (a).

Comme indiqué sur le spectre, I'intensité de la structure Cu,S est environ deux fois supérieure a celle
d’un atome de cuivre. Ce résultat étant confirmé par d’autres profils d’intensité correspondants a
différentes structures, nous pouvons ainsi conclure que la structure Cu,S présente une épaisseur
supérieure a deux couches d’atomes de cuivre.

6.2.7 Modele théorique de la structure

Afin d’étudier la structure des couches minces de Cu,S et leurs stabilités, nos collaborateurs a Nancy
(L. Debbichi et S. Lebégue) ont réalisé des calculs ab initio.

Tout d’abord un modele de structure compatible avec nos résultats expérimentaux a été déterminé.

Une monocouche hexagonale de S était considérée en y plagant aléatoirement les atomes de Cu. La
configuration ayant la moindre énergie totale était ensuite retenue. Celle-ci est un plan d’atome de S
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dans un réseau hexagonal avec des atomes de Cu placés des deux c6tés du plan et positionnés en
face des trous du motif hexagonal.

Ayant la structure la plus stable pour une monocouche, la structure de bicouche a été ensuite
déterminée en empilant, selon diverses facons, deux monocouches. La géométrie considérée et

présentant la plus faible énergie totale est celle schématisée dans la figure 6.10.

Figure 6.10 : Schéma de la structure d’une bicouche de Cu,S sur une surface graphitique. (S en jaune,
Cu en marron)

Cette bicouche était considérée comme étant la plus fine structure stable de Cu,S. En effet, ces deux
couches sont fortement liées par des liaisons covalentes et présentent une valeur d’énergie de
I’ordre de 0.93 eV par unité de Cu,S. Au contraire, la monocouche est énergétiquement défavorable.

Afin d’adopter un modele compatible a nos résultats, cette bicouche de Cu,S a été ensuite posée sur
une surface graphitique, comme illustré dans la figure 6.10. Ces calculs vont nous permettre
d’identifier le type d’interaction qui existe entre la structure et le substrat. Le substrat de graphite
utilisé pour ces calculs est constitué d’un empilement de quatre couches de graphéene. Les deux
couches inférieures sont contraintes a la géométrie de graphite massif, tandis que les deux couches
supérieures ainsi que la structure de bicouche de Cu,S peuvent relaxées librement. La distance
d’équilibre entre la structure et le substrat est de I'ordre de 2.89 A et I'énergie de liaison a I'interface
est de 78 meV par atome de carbone. En utilisant la méme méthode de calcul, cette derniere est
comparable a la valeur de I’énergie de liaison calculée entre les couches dans le graphite massif, qui
est de 82 meV par atome de carbone. Ceci nous confirme que la structure de Cu,S est faiblement liée
au substrat graphitique et que la nature de l'interaction est principalement de type van der Waals.

6.2.8 Discussion

Le mécanisme de croissance de cette structure peut étre expliqué par la réaction des atomes de
soufre et de cuivre a la surface du substrat. Les atomes de S sont présents partout sur la surface du
carbone amorphe et sont suffisamment mobiles a la température de I'expérience, tandis que les
atomes de Cu sont mobilisés par I'effet d’irradiation a I'aide du faisceau d’électrons. En effet, en
irradiant le bord des nanoparticules de Cu des atomes vont ainsi diffuser au voisinage de la région
irradiée et interagissent avec les atomes de S initialement présents pour former cette structure.
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Comme nous I'avons évoqué dans la premiére partie de ce chapitre, le Cu,S massif a la température
de I'expérience devrait étre dans la phase a. Cependant, la température de transition de la phase a a
B du massif étant a 425°C, celle-ci est proche de la température de I'expérience qui est de I'ordre de
470°C. Cette température de transition peut aussi étre influencée par I'échelle nanométrique de ces
structures.

Les calculs de la structure, montrent un accord avec nos résultats expérimentaux. En effet, la
structure la plus stable qui a été considérée est une bicouche d’atomes de S contenant des atomes
de Cu dans les couches et entre eux. Ceci confirme I'estimation d’épaisseur évoquée précédemment
(figure 6.9).

Cette structure est stabilisée par ses fortes liaisons covalentes entre ses deux couches. Cependant,
elle présente une faible liaison avec le substrat graphitique. Ceci explique I'observation de sa grande
stabilité méme sous irradiation avec un faisceau d’électrons intense d’'une part et de sa grande
mobilité sur le substrat d’autre part (figure 6.7). La stabilité des couches, ayant une grande extension
latérale (~ 15 nm), peut étre expliquée : soit par sa fixation sur des marches du substrat graphitique,
soit par la formation de liaisons covalentes avec le réseau graphitique présentant des défauts a la
surface.

6.3 Conclusion

Dans cette étude nous avons pu mettre en évidence le mécanisme de la croissance in-situ d’une
structure bidimensionnelle du B-Cu,S. Cette croissance est due a I'agrégation des atomes de Cu et du
S diffusant a la surface du substrat graphitique, celle-ci présente une nouvelle méthode de synthese
des plus fines structures de Cu,S. Les calculs ab-initio montrent que le type de liaison entre la
structure de bicouche de Cu,S, la plus favorable énergétiquement, et le substrat graphitique est de
type van der Waals. Ce processus de formation présentait ici au niveau microscopique, pourrait aussi
étre appliqué sur une plus grande échelle afin de synthétiser des couches bidimensionnelles avec une
plus grande extension latérale. Les conditions préalables de cette croissance sont la présence et la
diffusion des atomes de Cu et de S sur la surface graphitique. Comme la réaction a lieu en surface, la
technique de dép6t en phase vapeur pourrait conduire a un résultat similaire sur une plus grande
échelle. L’évaporation ou la pulvérisation des atomes de Cu et de S sur une surface graphitique suivie
d’un recuit a haute température pourrait entrainer également une synthése similaire avec une plus
grande extension latérale. Une exfoliation peut permettre I'isolation de cette structure du substrat
graphitique. Cependant, cette exfoliation ne permet généralement pas d’obtenir des résultats
reproductibles. Il serait donc intéressant de faire croitre cette structure directement sur un substrat
isolant, comme le BN par exemple. Ce systéme peut étre facilement adapté a des applications telles
gue la nanoélectronique et les capteurs
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Conclusions et perspectives

Dans ce manuscrit des études par microscopie électronique in-situ concernant la croissance de
différentes structures bidimensionnelles (2D) ont été présentées, notamment la silice (SiO,), des
petites cages de carbones, le chalcocite (Cu,S).

Dans une premiéere partie nous avons pu mettre en évidence la croissance d’une monocouche de
silice (2D) sur la surface de différents substrats métalliques. Sur des surfaces métalliques ayant une
symétrie hexagonale, la structure présente une relation épitaxiale lors de sa croissance. Cependant,
sur d’autres surfaces avec une symétrie non-hexagonale, des défauts sont observés lors de la
croissance.

Cette structure ayant une épaisseur bien définie est prometteuse pour remplacer les couches
isolantes de SiO, amorphe utilisées jusqu’a présent. Dans les mémes conditions de croissance de la
silice (2D), la croissance d’une structure linaire a été également observée. Cette structure linéaire
obéit généralement a la symétrie de la surface de la nanoparticule. Nous en déduisons que ces
structures croissent sur des marches atomiques a la surface. Ces études sont appuyées par une étude
théorique qui a montré des modeles de structures compatibles avec nos résultats expérimentaux.
Par ailleurs, elles mettent en évidence que la structure de silice (1D) est plus favorable
énergétiquement que la silice (2D). D’autres études par STM ou AFM permettront I'imagerie des
marches atomiques avant la croissance des structures linéaires. Des hétérostructures aux propriétés
intéressantes pourraient étre obtenues en connectant ces structures linéaires avec un autre
matériau.

Dans une deuxieme partie nous avons pu mettre en évidence la croissance et la caractérisation de
petites cellules de carbone ayant un diamétre de I'ordre de 0.36 nm en présence d’un catalyseur
métallique. Nous avons interprété cette croissance comme une agrégation des atomes de C a la
surface des nanoparticules apres leur saturation a haute température. Cette croissance est
reproductible mais limitée a une échelle de quelques angstroms entrainant une difficulté de
I'identification de sa structure atomique. Les premiers calculs ab initio montrent un modéle
compatible avec nos résultats expérimentaux. Celui-ci est un polymere constitué de molécules Cy.
Les images simulées correspondant a ce modéle montrent une ressemblance avec les images
expérimentales. Cependant il faut noter que I'énergie correspondant a ce modele est assez élevée et
que d’autres structures doivent étre étudiées. Dans des études futures nous envisageons d’améliorer
la reproductibilité de cette croissance, d’optimiser les analyses EELS et d’essayer de réaliser la
croissance sur une échelle macroscopique.

Dans une derniére partie nous avons pu montrer le mécanisme de la croissance in-situ de la structure
bidimensionnelle du B-Cu2S sur la surface de quelques couches de graphéne. Cette croissance, qui
représente une nouvelle méthode de synthése des plus fines structures de Cu,S, est interprétée
comme étant le résultat de I'agrégation des atomes de Cu et du S diffusant a la surface du substrat.
Cette étude est appuyée par une étude théorique qui a permis de déterminer un modele de
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structure compatible avec nos résultats expérimentaux. Ces calculs ont également montré que cette
structure présente des liaisons faibles avec le substrat graphitique (de type van der Waals). Le
processus de formation détaillé dans cette étude se restreint a une échelle microscopique. Afin de
synthétiser des couches bidimensionnelles avec une plus grande extension latérale, le processus
pourrait étre également reproduit sur une plus grande échelle. Comme la réaction se fait a la surface,
la technique de dépdt en phase vapeur pourrait probablement conduire a un résultat similaire sur
une plus grande échelle. L'évaporation ou la pulvérisation des atomes de Cu et de S sur la surface
graphitique suivie d’un recuit a haute température pourrait entrainer également une synthése
similaire. Une exfoliation permettra I'isolation de cette structure du substrat graphitique. Cependant,
I’exfoliation ne permet généralement pas d’obtenir des résultats reproductibles. Il serait donc
intéressant de faire croitre cette structure directement sur un substrat isolant, comme le BN par
exemple. Ce systeme peut étre facilement adapté a des applications telles que la nanoélectronique
et les capteurs.
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Résumé

Cette these porte sur la synthése et la caractérisation de nouvelles phases bidimensionnelles par
microscopie électronique in-situ, notamment la silice (SiO,), des cages nanométriques de carbone
similaire a des molécules Cy et le chalcocite (B-Cu,S). Ces études ont permis de mettre en évidence
les conditions préalables de croissance afin que celle-ci soit reproductible. La caractérisation de ces
structures a été réalisée par imagerie haute résolution (HRTEM) ainsi que par spectroscopie de perte
d’énergie (EELS). La premiére partie de la thése est consacrée a I'étude de la nucléation et la
croissance in-situ d’'une phase cristalline 2D ordonnée et désordonnée sur différents métaux de
transition (Co, Ru, Fe) ainsi qu’une phase 1D qui croit le long des marches atomiques sur la surface
métallique. La seconde partie est consacrée a la croissance in-situ de cages de carbone d'un
diamétre de l'ordre de 0.36 nm en présence d'un catalyseur métallique, tel que Co, Fe et Ru. La
derniére partie est consacrée a I'étude de la croissance de la plus fine structure cristalline du 3-Cu,S
sur la surface du graphéne. Toutes ces études ont été appuyées par des simulations d’images de

microscopie.

Résumé en anglais

The aim of this thesis is the synthesis and characterization of new two-dimensional phases in an in-
situ transmission electron microscopy experiment. These studies concerned the nucleation and
growth of three deferent materials: quasi-two-dimensional silica (SiO;), the smallest possible carbon
cages with the size of Cy,, and two-dimensional chalcocite (B-Cu,S). The characterization of these
structures has been performed using high resolution imaging (HRTEM) and electron energy-loss
spectroscopy (EELS). The first part of this thesis is devoted to the study of the nucleation and growth
of an ordered or disordered 2D crystalline phase of silica on different substrates (Co, Ru, Fe) and a
1D silica phase grown at atomic steps of a metal surface. The second part illustrates the in-situ
growth of the smallest possible carbon cages with a diameter of about 0.36 nm on catalytically active
metal surfaces such as Co, Fe, or Ru. The last part is devoted to the growth of the thinnest stable
layer of B-Cu,S on a graphene surface. All these studies were accompanied by image simulations.




