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Introduction générale

Le graphéne a attiré une attention primordiale dans le monde entier dans le domaine de
la science et de la technologie, car il ouvre la voie a des dispositifs ayant de nouvelles
propriétés physiques et chimiques. Ce matériau merveilleux a conduit une nouvelle recherche
dans la croissance et 1’é¢tude des propriétés physiques des cristaux 2D, c’est-a-dire des
cristaux formés par une seule couche atomique. Certains de ces matériaux 2D sont exfoliés
directement de leurs propres cristaux 3D, tel que le disulfure de molybdéne (MoS,), le
disulfure de tungsténe (WS), le nitrure de bore hexagonal (nBN) et le graphene lui-méme. En
revanche, d’autres matériaux 2D du groupe IV, a I’exception du graphéne, ne sont pas obtenus
par une simple exfoliation de matériaux 3D. Leur synthese se fait de maniére artificielle et

c’est I’'un des grands challenges de nos jours.

Le germanéne est un de ces matériaux qu’on ne peut pas exfolier a partir du matériau
3D. 1l a regu I’attention des chercheurs scientifiques ces derniéres années et il a été synthétisé
sur différentes substrats. Le travail de cette thése qui est présentée dans cette mémoire est
essentiellement expérimental et réalisé au sein de I’Institut de Science des Matériaux de
Mulhouse 1S2M-UMR7361. Il porte sur la croissance d’un feuillet de germanéne sur un
substrat Al(111), sur une compréhension détaillée de sa croissance et sur sa fonctionnalisation
par des molécules de fulleréne Cgo. Ce travail a été fait en collaboration étroite avec le groupe

de simulations numériques dirigé par le professeur Philippe Sonnet de I’IS2M.
L’ensemble du travail fait au cours de cette these sera présenté comme suit :

Le chapitre | de cette mémoire est consacré a introduire le sujet, la motivation pour ce
travail et a 1’état de I’art, en décrivant les travaux réalisés par différents groupes ayant publié

sur le germaneéne.

Le chapitre Il de cette mémoire est dédié a la présentation du dispositif expérimental
sous ultravide dans lequel les expérimentations ont été menées. Les techniques de
préparations, de dépdts et de contrdle sont également décrites ainsi que les différentes
techniques d’analyse tel que la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), la diffraction de
photoélectrons (XPD), la diffraction des électrons lents (LEED), la microscopie a effet tunnel
(STM) et la diffusion d’ions de basse énergie (LEIS).
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Le chapitre 11l est consacré a la croissance du germanéne sur un substrat Al(111). Une
premiere partie du chapitre sera consacrée a la formation d’une couche compléte de
germanéne, de périodicité (3x3) par rapport a la période (1x1) de la surface Al(111), pour
laguelle nous avons suivi une démarche historique détaillée en incorporant les connaissances
progressivement apportées par ce travail de these. Dans une deuxiéme partie, nous avons tenté
de comprendre les conditions de formation d’une autre phase, de période (N7 x \7) par
rapport a la période (1x1) de la surface Al(111), minoritaire, observée durant les dépdts de
Ge/Al(111). Cette phase se forme pour des quantités deposées bien inférieures a celles
nécessaires pour faire le tapis de germanéne, mais persiste localement dans certaines
conditions expérimentales de préparations. Nous avons réalisé de nombreuses expériences en
jouant sur des facteurs de croissance tels que la température du substrat, la quantité du Ge

déposée et le taux d’évaporation du Ge pour obtenir I’une au I’autre des phases seulement.

Le chapitre IV présente une étude expérimentale et théorique de la fonctionnalisation de
la couche de germanéne déposée sur Al(111) avec des molécules de fullerénes Cgo. Dans ce
travail, nous avons eétudié les sites d’adsorption individuels des molécules Cgo SUr
germanene/Al(111) pour ensuite realiser une couche complete de ces molécules. Ainsi, nous
nous sommes attachés a 1’étude de la structure atomique et ¢lectronique d’une monocouche de

Ceo sur Ge/Al(111).

Une conclusion sera donnée en fin de document.
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|. Etat de I’art sur le systeme Germanene

Le graphéne, un matériau bidimensionnel (2D) composé d’atomes de carbone organisés
en nid d’abeille sur un plan unique, a attiré une attention primordiale dans le domaine de la
science et de la technologie. Une des caractéristiques physiques du graphene est une
extraordinaire mobilité des porteurs de charges. Cette propriété est associée a une structure
électronique particuliere aux points K de la zone de Brillouin du graphene, en cdnes de Dirac.
La decouverte du graphene ouvre la voie a la conception de dispositifs ayant des propriétés
physiques et chimiques nouvelles et a des applications potentielles extrémement intéressantes
[1]-[3]. La découverte de ce matériau exceptionnel a été le point de départ de tres nombreuses
¢tudes, expérimentales et théoriques sur d’autres matériaux pouvant potentiellement croitre
sous une forme 2D. Les études théoriques prévoient que des structures 2D de nombreux
éléments peuvent exister, sous une forme libre tout au moins, et présenter des propriétés

intéressantes.

Parmi ces matériaux 2D potentiellement réalisables, on trouve ceux de la colonne IV du
tableau de Mendeleiev, a savoir: le silicene et le germanéne qui sont des couches
bidimensionnelles monoatomiques de Si et de Ge, respectivement, de structure en nids
d’abeille comme illustré en Figure 1(a). Il a été montré théoriqguement que les structures
stables de silicéne et de germanéne en free-standing (libre, sans support) présentent une
corrugation ou buckling contrairement au graphéne ou les atomes de carbone préférent étre
tous dans le méme plan, formant des liaisons sp? [4], [5]. Les atomes de Si et de Ge
occuperaient ainsi alternativement deux plans décalés de AZ comme cela est montré en Figure
1(b). Cette corrugation peut prendre des valeurs différentes selon la méthode de calcul utilisée
ou le support sur lequel la croissance est prévue. Cahangirov et al. [5] montrent dans une
étude basée sur des calculs de DFT que les atomes de Si et de Ge peuvent rester stables dans
une structure en nids d’abeille présentant une corrugation faible ("low buckling"), avec un AZ
de 0,44 A et 0,64 A pour silicéne et germanéne en free-standing, respectivement. Le
paramétre de maille du silicéne et du germanéne, en free-standing présentant ainsi un "low-
buckling”, est prédit étre entre 3,83 et 3,86 A pour silicéne et 3,97 et 4,02 A pour germanéne,
selon la methode de calcul utilisee. Ceci correspond a une distance entre les atomes les plus

proches de 2,25 et 2,28 A pour les atomes de Si et de 2,38 et 2,42 A pour les atomes de Ge
[5], [6].



Chapitre | : Etat de [’art
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Figure 1 : (a) vue de dessus de la structure nids d’abeille du silicéne et du germanéne en feuillet
libre (freestanding) et (b) vue de cdté de la structure du silicene et du germanéne montrant la
corrugation (buckling).

La mobilité dans ces matériaux 2D est estimée étre élevée comme dans le cas du
graphene. La vitesse de Fermi calculée sur des structures 2D de silicéne et de germanene
présentant un "low buckling" est d’environ 10° m/s [5], [7] ce qui est similaire & celle calculée
pour le graphene. La structure électronique aux points K de ces systémes 2D présente une
dispersion en forme de cone de Dirac [5], [6], [8]. En plus de la mobilité élevée, ces matériaux
devraient avoir des propriétés particulicres telles que 1’effet Hall de spin (Quantum Spin Hall
Effect : HQSE). En effet, dans un systéme a effet Hall quantique de charges, I’application
d’un champ magnétique externe provoque le déplacement des charges (électrons) sur des
contours bien définis. Contrairement a I’effet Hall quantique de charges, I’effet Hall
quantique de spin ne conduit pas a un simple déplacement des charges au niveau du bord d’un
conducteur mais il sépare aussi les charges en fonction de leur spin et surtout ne nécessite pas
un champ magnétique externe [8]. Un champ magnétique interne qui se couple au spin des
électrons est induit par le couplage spin-orbite. Dans ce cas, la présence d’un champ
électrique suffit pour avoir I’effet Hall de spin. Enfin, le couplage spin-orbite, primordial dans
I’effet Hall de spin, augmente avec le numéro atomique des espéces chimiques constituant
I’échantillon et c’est pour cela le silicéne et le germanéne sont des matériaux 2D trés attractifs

par comparaison avec le carbone (graphéne) pour 1’observation du QSHE.

En outre, les calculs DFT montrent que les structures 2D de siliceéne et de germanéne
ayant un "low buckling” sont des semi-conducteurs a bande interdite (ou gap) nulle, similaire

au graphene [5]-[7]. Selon les paramétres de maille utilisés par Liu et al [6], un gap de 1,55

4
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meV est prédit pour silicene en "low buckling™ et un gap légerement plus grand est predit
pour le germanene en "low buckling™ et qui est de 23,9 meV. Ces valeurs sont assez grandes
en les comparants a celle du graphéne, qui est inférieure & 0,05 meV [8]. D’autre part, dans
une étude faite par O’Hare et al. [9], ’ouverture d’une bande interdite et la modification de la
bande interdite sous I’effet d’un champ électrique sont prédits dans un matériau 2D présentant
un buckling et déposé sur un substrat. Une telle commutation sous I’effet d’un champ
électrique peut étre utilisée dans différents dispositifs électroniques tels que des transistors a
effet de champ fabriqués a partir des cristaux 2D. La possibilité de controler la valeur de la
bande interdite peut se faire aussi a partir du choix du substrat. Dans certains cas, une
interaction forte entre le substrat et le cristal 2D peut supprimer la bande interdite. En
revanche, lorsque I’interaction est faible entre le substrat et le cristal 2D déposé par-dessus, la

bande interdite peut subsister.

Tous ces éléments font que le silicéne et le germanéne pourraient étre des bons
candidats pour intégrer I’industrie électronique actuelle et avoir des applications
prometteuses. Toutefois, le silicéne et le germanéne n’existent pas a 1’état naturel sous forme
libre (free-standing). Et, contrairement au graphéne ou d’autres matériaux 2D, ils ne peuvent
pas étre exfoliés du matériau massif. Leur réalisation en feuillets libres reste un defi pour le
moment. La synthese de silicéne et de germanene doit étre faite d’une fagon artificielle et sur
un substrat adéquat. 1l est bien entendu que le rdle du substrat est particulierement important,
car il détermine souvent la symétrie du systeme 2D déposée par-dessus, le buckling de la

couche 2D, le transfert de charge entre la couche et le substrat, ainsi que d'autres propriétés.

Dans la derniére décennie, de nombreuses recherches se sont concentrées sur le silicéne
[10]-[20]. Des résultats parfois contradictoires ont été annoncés, suscitant de grands débats
sur I’existence et les propriétés de ces feuillets de silicene. Malgré ces controverses, on
pourrait dire que 1’étude de ce systéme 2D silicéne était un bon choix vu qu’en 2015, la
premiere preuve d’un transistor a effet de champ a base de silicéne a été démontrée [21].
Toutefois, Ce dispositif en silicium nécessite des améliorations pour ajuster la structure de
bande et optimiser le transport de charge. C’est ainsi que ’espoir des chercheurs reposent sur
les recherches futures en ingénierie d'interface qui pourraient étre des voies prometteuses pour

perfectionner ce dispositif.

En parallele avec ces travaux, nous avons propose d’explorer la croissance du

germaneéne, prédit étre I’analogue du silicéne mais a base de germanium. Des efforts
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experimentaux ont été faits pour faire croitre du germanéne sur des différents substrats.
Plusieurs surfaces métalliques ont été d’abord choisies comme substrat pour déposer du
germanéne a savoir : Ag(111), Pt(111), cristal Ge,Pt, Au(111), Al(111) et Cu(111). Plus tard,
germanene a été déposé sur MoS,, substrat présentant une bande interdite et sur Sb(111), un

semi-meétal.

I.1. Le systeme Ge/Ag(111)

En 2000, Oughaddou et al. [22] ont choisi un cristal d’Ag(111) comme substrat pour
déposer du germanium. Ils montrent dans leur étude qu’un dépot de 1/3 MC (monocouche) de
germanium induit une surstructure (V3xV3) R30° pour laquelle les atomes de Ge sont
incorporés dans la premiére couche d’argent du substrat formant un alliage de surface ordonné
Ag,Ge. Cette surstructure (V3xV3) R30° a été observée en LEED. Par contre, aucun contraste
chimique n’a été observé entre les atomes de Ge et d’Ag sur les images STM a haute
résolution atomique. Les atomes de Ge sont absolument indiscernables de ceux d’Ag a toutes
les tensions aprés un dép6t de 1/3 MC de Ge. Ce modele structural a été justifié par des
calculs d’énergie totale ab-initio et des mesures de spectroscopie de photoémission. Les
calculs d’énergie totale en ab-initio montrent une préférence pour des atomes de Ge de se
trouver dans des sites de substitution remplagant certains atomes d’Ag de la surface. Et les
mesures de photoémission indiquent un caractere métallique pour les atomes de Ge de
substitution induit par des interactions avec les atomes d’Ag. Les données de photoémission
montrent que les densités électroniques locales sur les sites de Ge et de Ag sont presque les
mémes pour les deux éléments expliquant ainsi le manque de contraste entre ces différents
sites de la phase (V3xV3) R30° sur les images STM.

Apres cette étude, plusieurs groupes [23], [24] ont affirmé qu’un dépdt de 1/3 MC de
Ge sur Ag(111) est un alliage de surface et que les résultats obtenues sont cohérents avec la
surstructure (V3xV3) R30° observé en LEED par Oughaddou et al [22]. Au-dela de 1/3 MC de
Ge, une nouvelle phase commence a apparaitre. Les images STM obtenues sur cette phase a
température ambiante par Wang et al. [24] montrent des ondulations périodiques a longue
distance sous forme de vallées et de collines sur lesquelles une structure hexagonale de
périodicité (V3xV3) est observée. Cette structure ondulée a été également observée en STM

dans une étude récente faite par Lin et al. [25] qui I’ont interprété comme étant une couche de

6
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Ge pur. Les images STM de Lin et al. sont acquises a 77k et montrent un contraste en nids
d’abeilles avec une périodicité (V3xV3) au lieu du contraste hexagonal observé par Wang et

al. pour la méme phase [24].

L’étude de Lin et al. [25] ne contredit pas le fait qu’a 1/3 MC de Ge il y a formation
d’un alliage de surface de type Ag,Ge. Par contre ils suggérent qu’un processus de démixtion
se produit avec I’augmentation de la quantité de Ge déposee. Tout au début d’un dép6t de Ge,
les atomes d’Ag empilés forment des ilots pres des marches du substrat. Avec 1’augmentation
de la quantité de Ge, une nouvelle phase constituée des ondulations irréguliéres apparait. Ces
ondulations s’organisent avec la progression du dép6t de Ge pour atteindre une phase
complétement ordonné a environ 0,74 MC et obtenir ainsi la phase ondulée décrite dans les
études précédentes [24], [26]. Lin et al. poursuivent dans leur démarche et montrent qu’avec
un dép6t de Ge supplémentaire, la phase de Ge ondulée se transforme a son tour en une phase
qu’ils ont appelé "quasi-free-standing”. C’est une transition brutale sans aucune phase
intermédiaire entre les deux phases citées. 1l est a signalé que la phase quasi-free-standing est
aussi une monocouche de Ge, observée sur une surface ayant un recouvrement estimé de 1,08
MC. Malgré les ondulations observées en STM, cette phase est ordonnée a grande distance
comme 1’indique la présence d’un diagramme de diffraction des électrons lents. Le paramétre
de maille de cette phase extrait du diagramme de diffraction d’électrons lents est estimé a 3,91
A. Cette valeur est assez proche de la valeur théorique pour du germanéne free-standing.
Enfin, Lin et al. montrent qu’au niveau de la structure électronique, cette phase conserve
certaines caractéristiques prédites pour le germanéne free-standing bien qu’elle soit affectée
par le substrat Ag qui est en-dessous.

1.2. Le systéeme Ge/Pt(111)

Dans une autre étude, un nouveau substrat a été proposé par Li et al. [27] pour déposer
du germanéne : le platine Pt(111). Le choix du substrat a été basé sur sa faible interaction a
I’interface avec des feuillets bidimensionnels adsorbées, tel que le graphéne, par rapport a
d’autres métaux. Le germanium a été déposé sur Pt(111) & température ambiante.
L’échantillon a été recuit ensuite a une température comprise entre 600 K et 750 K pendant 30

min pour obtenir une surface ordonnée. Ils ont choisi de faire le recuit a une température en
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dessous de 800 K pour éviter la formation d’un alliage de surface Ge-Pt [28]. Par la suite, la

surface a été caractérisée en LEED, en STM et par des calculs de DFT.

En LEED, ils observent une superstructure (Y19xV19 R23,4°) sur le systéme Ge/Pt(111)
[27]. Les images STM correspondantes & haute résolution atomique montrent deux
protubérances par cellule unité, ayant cependant des intensités différentes. Cette différence de
brillance pourrait indiquer que ces deux protubérances ne sont pas a la méme hauteur par
rapport au plan du substrat. La différence de hauteur est de 0,6 A. Cette valeur est proche de
la valeur du buckling prédit pour une couche de germanéne en free-standing [5]. Une ligne de
scan suivant les protubérances les plus brillantes de I’image STM révéle une périodicité dans
le plan de I’échantillon de 12 A. Cette distance correspond bien a une périodicité de surface
(N19xV19) par rapport au substrat Pt(111), en accord avec I’observation en LEED.
Parallelement, Li et al. proposent un modeéle structural théorique qui décrit cette
reconstruction et qui est compatible avec les données expérimentales. Le modele propose est
une reconstruction (3x3) du germanéne sur une (V19xV19) du Pt(111), la maille (3x3) du
germanene étant définie par rapport au germanéne free-standing prédit théoriquement. La
maille élémentaire est formée de 18 atomes de Ge disposée en nids d’abeilles dont 3 atomes
de Ge sont soulevés par rapport aux autres atomes de la maille. Ces atomes soulevés donnent
le contraste brillant en STM. Le calcul de la fonction de localisation électronique (ELF)
montre que les atomes de Ge adjacents forment des liaisons covalentes attestant la formation

d’une couche de germanéne 2D continue sur la surface de Pt(111).

Li et al. n’évoquent pas la formation d’un alliage de surface, les Ge n’interagissant pas
avec le substrat. Cependant, il est & noter que la méme structure, (V19xV19) R23,4° & deux
domaines tournés de 13,2°, a été observée précédemment en LEED par Ho et al [28]. Dans
cette étude, un échantillon de Ge/Pt(111) a été recuit a 900-1200 K pour former un alliage de
surface Ge-Pt visant a obtenir un catalyseur a longue durée de vie. Il a été montré que le
cliché LEED ne présentait aucune tache de diffraction, méme pas la (1x1) du substrat Pt(111)
pour des systemes de Ge/Pt(111) recuits a des températures égales ou inférieurs a 800 K. La
structure (V19xV19) R23,4° apparait en LEED seulement aprés recuit & 900 K, en opposition
avec les observations de Li et al. Par photoémission, Ho et al. ont montré qu’apres recuit a des
températures comprises entre 900 K et 1200 K, I’intensité des raies du Ge a chuté d’une
maniére significative par rapport a ce qu’elle était avant recuit. Ceci a été expliqué par le fait
que certains atomes de Ge diffusent profondément dans le volume lors du chauffage a 900-
1200 K alors que le reste des atomes de Ge forment un alliage a la surface, de sorte que les

8
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atomes de Ge sont incorporés par substitution dans la couche supérieur du substrat Pt(111).
Les images STM montrent que la longueur du vecteur unitaire pour cette superstructure est
12,1 A qui est équivalent & V19 fois la longueur du vecteur unitaire de Pt (2,77 A). Le modeéle
attribué a ces images STM montre que les atomes de Ge sont dans le méme plan que les
atomes Pt et qu’il n’y a qu’un atome de Ge dans chaque cellule (V19xV19). Ainsi, ce modéle
est différent de ce qui a été proposé ultérieurement par Li et al. Li et al. indiquent dans leur
étude, que le modéle proposé par Ho et al. ne décrit pas leurs observations expérimentales.

Plus récemment, Svec et al. [29] ont étudié une surstructure (\19x\19) R23.4° induite
par un dépbt de Si sur Pt(111). Ce résultat sera mis en parallele avec celui obtenu pour le
germanium. Les images STM montrent que certaines parties de la surstructure V19 semblent
étre une continuation de surface de la structure (1x1) du Pt(111), modifiée par la présence des
formes triangulaires avec des contrastes clairs et sombres. Les lignes de scan tracées sur ces
images STM réveélent que la phase (V19xV19) et la surface nue du Pt(111) sont situées dans la
méme couche atomique. Cela indique que les atomes de Si sont probablement incorporés dans
la surface de Pt (111). De plus, ils suggerent d’apres leurs mesures de photoémission
(réalisées a hv = 150 eV), que tous les atomes de Si ont un environnement chimique trés
similaire ainsi qu'une forte hybridation avec leur support Pt(111). Sur la base de calculs
théoriques, ils proposent un modele formé des tétrameres de SisPt pour décrire cette
surstructure. En s’inspirant de cette interprétation, ils suggerent que la configuration

(N19xV19) observé sur le systéme Ge/Pt(111) est aussi un alliage de surface de type GesPt.

Toujours pour le systeme Pt-Ge, Bampoulis et al. [30] assument avoir formé une couche
de germanéne en déposant du Pt sur un substrat de Ge(110). Un dépdt de quelques
monocouches de Pt sur Ge(110) suivi d’un recuit a des températures voisines de 1100 K
conduit a la formation de gouttes liquides qui cristallisent a température ambiante en nano-
cristaux 3D sur le substrat Ge(110). Le diagramme de phase prévoit la formation d’alliages
Ge-Pt lors du refroidissement des gouttes, dont sont constitués les nano-cristaux 3D, de
composition Ge,Pt. La couche superficielle de ces cristaux 3D observée en STM, présente une
structure en nids d’abeille ayant un paramétre de maille de 4,4 + 0,2 A et la distance entre les
voisins les plus proches est de 2,5 + 0,1 A. La différence de hauteur entre I’atome le plus
brillant et le plus sombre du nid d’abeille est de 0,2 A. Les données expérimentales de cette
couche superficielle semblent en accord avec les prédictions théoriques obtenues pour le
germanéne en free-standing, hormis que le buckling observé expérimentalement de 0,2 A est

inférieur a celui prédit théoriquement pour le germanéne en free-standing qui est de 0,64 A.

9
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Les mesures de spectroscopie par effet tunnel révélent que la couche atomique située sous la
couche en nid d’abeille est plus métallique que la couche en nid d’abeille elle-méme. Ces
observations sont compatibles avec un modele formé par un réseau hexagonal constitué des
atomes meétalliques (dans ce cas des atomes de Pt) sur lequel une couche semi-conductrice
avec un réseau en nids d’abeille est posé. Bampoulis et al. ont proposé que la couche de

surface de ces cristaux Ge,Pt est une couche de germanene.

1.3. Le systéeme Ge/Au(111)

En 2014 un autre groupe a choisi le substrat Au(111) pour faire croitre du germanene
[31]. Ce choix a été basé sur le fait que le substrat d’or pourrait éviter la formation d’un
alliage. Cette conclusion provient d’une étude réalisée sur le systeme inverse, Au/Ge(111),
pour lequel les atomes d’Au ne forment pas d’alliage avec le substrat Ge(111) [32].
Concernant le systtme Ge/Au(111), le LEED correspondant a une monocouche de Ge
déposée sur un substrat d’Au(111) maintenu a 473 K, montre des taches de diffraction assez
complexes. Davila et al. [31] ont interprété ces taches de diffraction comme étant une
combinaison de trois phases distinctes de périodicités : (V7x\7) R19,1°, (5x5) et (V19xV19)
R23,4° par rapport a la (1x1) du substrat d’Au(111). Cependant en STM, les images ne
montrent que la phase (V7x\7). Les mesures de niveau de cceur de Ge3d acquis & une énergie
de photons hv = 135 eV sur des dépbts de Ge faites a 473 K, ont été interprétées avec une
composante unique étroite. Davila et al ont conclu a la présence d’un environnement unique
pour les atomes de germanium a la surface. Ainsi, ils ont proposé un modele pour décrire la
phase (V7x\7) observé expérimentalement. Ce modéle est identifié comme étant une
reconstruction (V3xV3) du germanéne au-dessus d’une surface (V7x\7) d’Au(111). Ici encore,
d’autres résultats expérimentaux viennent apporter des informations complémentaires, avec

des conclusions différentes quant a la formation d’alliage Ge-Au.

En effet, en 2017 Wang et Uhrberg [33] indiquent dans une étude faite sur le systeme
Ge/Au(111) que certains atomes de Ge diffusent dans le substrat d’Au (111) lors du recuit a
573 K d’un dép6t de Ge fait a température ambiante. Ces conclusions semblent en accord
avec des mesures plus anciennes de dépot de Ge sur Au(111) réalisées par Cantero et al [34]
et par Zhuang et al. [35]. Ces derniers déclarent que lorsque la température du substrat est
inferieure a 350 K, il y a tendance a la formation de clusters de Ge sur le substrat Au(111).

10
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Pour des températures du substrat de 400K, une monocouche ordonnée de Ge se forme. Enfin,
pour une température de substrat de 600 K durant un dépdt, un mélange Ge-Au se forme au
liecu d’un film de Ge pur. Cette température est trés voisine de celle de 573 K utilisée pour le
recuit par Wang et Uhrberg [33]. Dans 1’étude de Wang et Uhrberg, scules les taches de
diffraction de la (1x1) du substrat Au(111), atténué par un dépot d’une monocouche de Ge,
sont observées a température ambiante. Un recuit ultérieur du dép6t de Ge a 573 K entraine la
formation des taches ordonnées donnant lieu a un diagramme compliqué. Pour décrire cette

5 0
8 -—-14
montrent une couche ordonnée, caractérisée par une alternance périodique de longues (34,1

périodicité observée en LEED, ils ont proposé le motif( ) En STM, les images

A) et de courtes (14,1 A) distances entre les protubérances brillantes. Ces images STM sont
compatibles avec la phase observée en LEED pour laquelle les valeurs correspondantes sont
35 A et 14,4 A. Cependant, les mesures en XPS (hv = 135 ¢V) montrent une nouvelle
composante sur le spectre de Ge 3d, ce qui n’a pas été reporté dans les mesures faites par
Davila et al. sur une monocouche de Ge sur Au(111) réalisé a 473 K [31]. De plus, Wang et
Uhrberg montrent que la bande de dispersion parabolique, observée en ARPES aprés un dép6t
de 1ML de Ge recuit a 573 K, persiste apres plusieurs cycles de décapage et de recuit. Ils 1’ont
attribuée a la structure électronique d’un alliage Au-Ge dans le volume du substrat Au et non
pas a un empilement de couche de germanéne en surface comme étant décrit dans la référence
[36]. Les résultats expérimentaux de Wang et Uhrberg conduisent ainsi a I’image suivante sur
le systeme Ge/Au(111) préparé dans les conditions de cette étude : le recuit initial du substrat
Ge/Au(111) a 573 K ne conduit pas seulement a une structure ordonnée d’une couche de Ge
en surface, mais également a une diffusion de certains atomes de Ge dans le cristal Au.

I.4. Le systeme Ge/Cu(111)

Dans une étude récente et originale, Quin et al. [37] montrent un moyen pour limiter
I’influence d’un substrat métallique sur une couche 2D de germanéne. Ce moyen consiste a
insérer une couche tampon entre le germanéne et le substrat afin de découpler la couche de Ge
de son support. En effet, une étude théorique montre qu’une forte hybridation entre la couche
de Ge et un substrat métallique peut modifier et méme détruire la forme de la structure de
bande en cbne de Dirac prévue théoriqguement pour le germanéne en free-standing [38].
Partant d’une monocouche de Ge sur Cu(111), Qin et al. [37] montrent que cette monocouche
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est une (1x1) du germanéne quoique cette monocouche ne presente pas un buckling et les
mesures de conductivité différentielle (dl/dV) montrent que cette couche perd les
caractéristiques de I'état de Dirac. De maniere surprenante, une courbe de conductivité
differentielle en forme de V est obtenue pour un dép6t de bicouche de Ge. Toutefois, le
minimum de la courbe n’atteint pas totalement la valeur zéro au point de Dirac. Par contre, les
calculs de densité de charge montrent que la couche supérieure de germanene est découplée
électroniquement du substrat Cu(111) par la couche inférieure de germanene, qui sert de
couche tampon. Ce travail réalisé par Quin et al. montre que le matériau germanene pourra
exister, avec des caractéristiques intéressantes, et suggere qu’il pourra étre formé de manicre
découplée de son substrat de croissance. lls proposent donc une solution intéressante pour la
croissance de systémes 2D sur un substrat métallique. Toutefois, une étude détaillée et claire
de la croissance de la premiére couche de Ge sur un substrat métallique est toujours nécessaire

pour estimer le degré d’hybridation avec son support.

I.5. Le systéeme Ge/MoS,

Ce probléme crucial d’interaction ou hybridation des états du germanéne avec ceux de
son support a amené certains scientifiques a réaliser la croissance sur un substrat semi-
conducteur. Un substrat tres intéressant aurait pu étre le MoS,. En 2016 Zhang et al. [39] ont
annoncé que le germanéne peut croitre sur MoS,. Ils ont annoncé que celui-ci commence a
croitre pres des défauts préexistants sur la surface de MoS, pour ensuite étre étalé sur toute la
surface. Les images STM montrent une structure hexagonale ayant une périodicité de 3,8 +
0,2 A différent de celle mesurée sur le substrat MoS; avant dép6t de Ge (3,16 A). Les mesures
de conductivité logarithmique différentielle (dl/dV) faites sur cette couche montrent une
forme en V bien définie. La conductivité différentielle est proportionnelle a la densité d’états
pour des tensions d’échantillon faibles. Par conséquent, ils suggérent que la densité d’état de
cette couche observée en STM présente également une forme en V, qui est I'une des
caractéristiques d’un systéme de Dirac 2D. Ces observations ont été appuyées par des calculs
de DFT. Ils ont proposé un modele compatible avec toutes ces observations expérimentales. Il
est a noter que le germanene utilisé ici, a été contracté latéralement d’environ 5% par rapport
au germanéne free-standing ayant un paramétre de maille de 3,97 A. Le modéle consiste

d’une (5x5) de la cellule unitaire du germanéne placée sur une (6x6) de la cellule unitaire de
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MoS; ayant une constante de réseaux de 3,18 A. Toutefois, & propos de la forme en V
observée de la densité d’état, qu’elle soit expérimentalement par STS ou bien prédite
théoriquement, elle n’est pas totalement nulle au point de Dirac. Ceci indique qu’une
monocouche de Ge sur MoS; ne présentera pas forcément toutes les propriétés attendues et

attribuées au germanene libre.

1.6. Le systéeme Ge/Sb(111)

Un substrat semi-métallique a également été choisi pour déposer du germanene en 2016:
I’antimoine Sb(111) [40]. Comme pour le substrat MoS,, le choix du substrat Sb(111) a été
guidé par le fait que la densité d’états électroniques d’un semi-métal est faible, ce qui
probablement n’affectera pas beaucoup la structure intrinséque et les propriétés électroniques
du germanene. Le germanéene a été déposé sur un substrat Sb(111) maintenu a 470 K. A cette
température de substrat, ils observent en STM des feuillets de monocouche de Ge formées des
domaines de germanéne en mosaique au lieu d’un feuillet continu de germanéne. Sur ces
domaines en mosaique, ils observent une structure atomique hexagonale ayant un parametre
de maille de 0,40 £ 0,01 nm. Ce parameétre de maille est en accord avec la valeur théorique du
germanene en free-standing. lls suggerent donc que ces domaines en mosaique sont bien des
domaines de (1x1) du germanene. Toutefois, la couche de Ge manque d’ordre a longue
distance, ce qui explique que seules les taches (1x1) du Sh(111) sont observées en LEED. Des
calculs DFT proposent un modele compatible avec les observations faites en STM. La
structure adoptée dans ce modéle présente un buckling de 0,67 A, presque identique a celui du
germanéne en free-standing (0,64 A). 11 est également annoncé dans cet article que la couche
de germanéne n’interagit que faiblement avec le substrat Sb(111), vu que la distance la plus
courte entre les atomes de Ge et le substrat Sb est de 3,65 A, distance considérée trop grande
pour une liaison chimique. D’apreés ces résultats, les auteurs ont abouti a la conclusion que la
couche de germanéne maintient sa configuration de free-standing sur le substrat Sb(111), ce

qui implique que les propriétés électroniques désirées du germanene peuvent étre préservées.
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1.7. Le systéeme Ge/Al(111)

En 2015, notre équipe a proposé le substrat d’aluminium Al(111) comme un substrat
alternatif pour déposer du germanéne [41]. A I’époque, seule les substrats métalliques étaient
connus comme supports de germanéne. L’aluminium est un métal simple et le cristal
d’Al(111) ne présente pas de reconstruction de surface, ni pas de liaisons pendantes
directionnelles. D’ou, I’interaction entre le substrat Al(111) et la couche de Ge pourra étre
faible. Nous reviendrons sur cette motivation dans le chapitre Il dans lequel sont présentées
nos expériences en détail. Nous présenterons également les résultats expérimentaux et

théoriques obtenues par d’autres groupes qui ont travaillé sur le systeme Ge/Al(111).
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I1. Les techniques expérimentales

Introduction

Ce chapitre est composé de trois parties distinctes. Dans la premiere partie, nous
présentons une description du bati ultravide dans lequel les expérimentations ont été menées
et la nécessité de 1’ultravide. Dans une deuxiéme partie nous détaillerons les techniques de
préparation, de dépot et de contrdle tel I’épitaxie par jet moléculaire MBE et la microbalance
a quartz. Et dans la troisieme partie, nous décrirons les techniques d’analyse utilisée durant
cette thése. Ces différentes techniques sont le microscope a effet tunnel (Scanning Tunnelling
Microscopy STM), la diffraction des électrons lents (Low Energy Electron Diffraction
LEED), la spectroscopie d’ions de basse énergie (Low Energy lon Spectroscopy LEIS), la
spectroscopie de photoélectrons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS) et la diffraction

de photoélectrons (X-ray Photoelectron Diffraction XPD).

I1.1. Le dispositif experimental sous ultravide

L’ensemble des expériences effectuées durant ma thése a été réalisé dans un bati
ultravide représenté par le schéma de la Figure 11.1-1 . Ce bati est composé de quatre
chambres principales et de deux sas d’introduction. Ces chambres sont isolées les unes par
rapport aux autres par des vannes. La pression dans les chambres principales est de I’ordre de
10™ & 10™ mbar. Et le transfert de 1’échantillon d’une chambre a I’autre se fait & ’aide des

cannes de transfert.
Les quatre chambres principales sont :

e La chambre d’analyse
e Lachambre d’évaporation MBE
e Lachambre STM

e La chambre de préparation des pointes STM
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Figure 11.1-1 : Schéma représentant le bati ultravide

La chambre d’analyse est équipée par :

e Un manipulateur a 5 degrés de libertés (X, y, z, 0 et @) et un systeme de recuit.

e Une ligne de gaz reliée a une bouteille d’hélium ainsi qu’une bouteille de néon.
La ligne d’hélium nous sert pour faire des mesures LEIS et celle de néon pour
décaper I’échantillon pour ainsi avoir une surface propre d’un échantillon donné.

e Un diffractométre a électrons lents (DEL) de marque Omicron®. Ce
diffractomeétre a été utilisé durant ma these pour faire des mesures du LEED.

e Une source XPS de rayons X : Mg-K,: hv = 1253.6 eV et Al-K, : hv = 1486.6
eV, obtenues en bombardant une anode Mg et Al respectivement, avec des
électrons ayant une énergie de 15 keV.

e Un analyseur a hémisphéres concentriques de rayon moyen 125 mm. Il est
équipé d’un systeme de lentilles électrostatiques servant a focaliser le faisceau

de photoélectrons, et ainsi faire varier le diamétre de la surface analysée. Elles

19




Chapitre Il : Techniques expérimentales

assurent également 1’accélération ou la décelération les électrons pour que leur
énergie de cinétique soit compatible avec 1’énergic de passage de 1’analyseur.
Les mesures XPS faites durant la these sont obtenues pour des énergies de
passage de 20 ou 50 eV.

e Cet analyseur intégre un détecteur de photoélectrons composé de 7
multiplicateur d’électrons de type Channeltron® situés au niveau du plan de
sortie de I’analyseur.

e Un canon a ions de marque Omicron® ISE 100 qui sert de source d’ions pour le

décapage de I’échantillon et comme source d’ions pour les mesures LEIS.

La chambre d’évaporation MBE comprend six cellules d’évaporation parmi lesquelles
la cellule de Ge que nous avons utilisée durant ma these et trois balances a quartz (2 fixes et 1
mobile qui peut étre placée au niveau de 1’échantillon). Les cellules d’évaporation sont
refroidies par une circulation d’eau lors d’un dépdt. De plus, un four est disponible dans la
chambre pour réaliser des dépbts a températures variables entre 300 K et 800 K. Ce four est
intégré au porte échantillon de la chambre qui se trouve face aux cellules d’évaporation. Cette
chambre MBE integre également une autre chambre dans laquelle nous avons placé une

cellule de Cgp.

La chambre STM comporte un microscope a effet tunnel (STM) de marque Omicron
fonctionnant a température ambiante, un carrousel pour placer les pointes STM et les
échantillons. De plus, la chambre contient un diffracteur LEED et un dispositif de chauffage

de 1’échantillon.

La chambre préparation des pointes comprend un filament de W et une électrode
permettant de préparer in-situ les pointes STM par bombardement électronique afin de les
chauffer avant utilisation dans le microscope. Ceci permet de les dégazer et de désorber

I’éventuel résidu d’oxyde au bout des pointes.

Chaque chambre de ce bati ultra vide est connectée a un systeme de pompage pour

assurer le vide dans les chambres. Ce systéme est constitué de trois types de pompe :

e La pompe primaire ou la pompe & palette : elle améne un vide primaire de 102
mbar. Cette pompe présente des limitations a ce stade la.
e La pompe turbo-moléculaire : son role est de baisser la pression de 107 jusqu’au

vide limite de 1’ordre de 10™° 4 10™** mbar.
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e La pompe ionique : elle permet de maintenir le vide dans la gamme des 10™*

mbar sans vibrations de I’ensemble expérimental pendant les mesures STM.

Cet environnement ultravide est indispensable a I’étude des surfaces pour deux raisons
principales. D’une part, le travail sous ultra vide protége la surface des substrats des
contaminants qui se trouve dans 1’air ambiant (comme le carbone, I’oxygeéne et la vapeur
d’eau), le plus longtemps possible. D’autre part, vu les techniques d’analyse utilisées,
I’essentiel des informations acquises compte surtout sur des électrons issus de 1’échantillon.
C’est ainsi qu’il est nécessaire que les électrons émis par I’échantillon aient un libre parcours

moyen suffisant dans 1’ensemble sous vide pour atteindre les détecteurs.

11.2. Les techniques d’analyses

I1.2.a. Microscope a effet tunnel (STM)

Principe et intéréts

Le microscope a effet tunnel est un des outils de microscope en champ proche. Cette
technique a éteé inventée en 1982 par Gerd Binnig et Heinrich Rohrer [1]. lls ont recu le prix
Nobel de physique en 1986 pour cette invention. Cette technique nous fournit des images
reflétant la topographie de surfaces conductrices voire parfois semi-conductrices. La
résolution spatiale des microscopes STM est bien plus grande que les distances
interatomiques, ce qui permet a cette technique de nous donner une image dans 1’espace réel
de PParrangement géométrique des atomes en surface. Cette technique n’étant pas une
technique de diffraction, elle ne nous donnera cependant qu’une information partielle sur le
réseau cristallographique de surface. Le microscope a effet tunnel peut permettre aussi de
faire des mesures de spectroscopie locales [2]. Malheureusement, notre microscope ne permet
pas d’acquérir les mesures de spectroscopie. Méme si cela était possible, des mesures de

spectroscopie a température ambiante seraient entachées de bruit.

Le microscope a effet tunnel exploite la propriété ondulatoire des électrons. Cette
technique est basée sur I’effet tunnel, un phénomeéne physique connu depuis les origines de la
mécanique quantique. Un transport d’électrons peut se produire par effet tunnel en appliquant
une faible tension entre deux électrodes séparées par une barriére isolante. Dans le cas du

microscope a effet tunnel, les deux électrodes sont la pointe STM et la surface du film a
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¢tudier. Et la distance "d" entre la pointe et 1’échantillon est considérée comme la largeur de la
barricre isolante. La physique quantique nous permet d’avoir une estimation quantitative du
courant tunnel en fonction de la distance "d". Une expression approchée du courant tunnel est

donnée par [3] :
IT :AUTe—Zd 2m@/h?

ou A une constante, Ut tension appliqué entre la pointe et 1’échantillon, h constante de
Planck et ¢ le travail de sortie de 1’échantillon. D’aprés cette expression, le courant tunnel
décroit exponentiellement avec la distance d. La distance d pointe-échantillon pour acquérir
les images que nous presenterons est typiquement inférieure a 1 nm dans le cas d’un
microscope a effet tunnel. En outre, le courant tunnel dépend également de la densité
¢électronique de 1’échantillon et de la pointe a 1’endroit ou se trouve la pointe sur la surface de

I’échantillon.

Pour des échantillons métalliques ou semi-conducteurs le courant tunnel est di au
transfert des électrons de la bande de valence vers les états inoccupés de la pointe (qui est a la
masse) quand 1’échantillon est a un potentiel négatif. Ces électrons ont une énergie comprise
entre Er et Er - eUr, ou Ut est le potentiel de 1’échantillon. Une illustration de ce phénoméne
est donnée dans la Figure 11.2-1. De méme, le courant tunnel est di a un transfert des
¢lectrons de la bande de valence, dans une gamme d’énergie comprise entre Er et Er + eUr,
de la pointe vers les états inoccupés de la bande de conduction de 1’échantillon quand celui-cCi
est a un potentiel Ut positif. 1l est ainsi possible de faire circuler le courant tunnel dans les
deux sens, comme cela est schématisé sur la Figure 11.2-2. Ainsi, la valeur du courant tunnel
en un point donné de 1’échantillon dépend de la convolution des densités d’états occupés de
I’échantillon ou de la pointe, selon le signe de Uy, et des densités d’états inoccupés de
I’échantillon et de la pointe. Les images STM contiennent donc un mélange d’informations
structurales et d’informations spectroscopiques. Ces informations contenant une contribution
non négligeable d’effets de densité d’états sont a 1’origine d’artéfacts d’interprétation des
images STM. Toutefois, ces images ne sont en genéral pas sélectives en nature chimique des
¢léments présents sur la surface. Cette technique doit €tre couplée a d’autres techniques,
comme la photoémission par exemple, pour obtenir la nature chimique des atomes de surface.
Dans de rares cas, si les états électroniques au voisinage de certains atomes de surface
présentent des résonnances a certaines tensions Ut entre la pointe et 1’échantillon, on peut

distinguer différents types d’atomes qui « brillent » différemment. Pour s’assurer que les
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effets de densité d’états, dits effets spectroscopiques, sont négligeables dans les images STM,
on mesure celles-ci a différentes valeurs de U+, positives et négatives. Si les images sont
identiques, on en conclut généralement que celles-ci traduisent essentiellement la topographie

de la surface de 1’échantillon.

Energie Echantillon
N\ N \\\,//O,e
S~ Pointe
EFermi A 4 / (Dpointe
= 1 1UT
Y IE _
Fermi

Densité d’états
électroniques

Figure 11.2-1 : Principe du courant tunnel avec un échantillon polarisé négativement.

Ur>0 Ur<0

U;=0
Echantillon Pointe .
P [ __ e| Pointe Echantillon | pe— >

Echantillon ¢ $ Pointe

A
v

Figure 11.2-2 : Le courant tunnel sort de l’échantillon ou rentre dans [’échantillon selon le
signe de la tension appliquée.
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Instrumentation

Dans notre microscope, I’échantillon est fixé sur un tube piézoélectrique auquel sont
appliquées des tensions de 1’ordre de quelques dizaines ou centaines de Volts (Figure 11.2-3).
Le tube piézoélectrique possede 3 séries d’électrodes placées 2 a 2 face a face selon les axes
Ox, Oy et Oz. Ces électrodes permettent de lui appliquer des tensions latéralement (4
électrodes) et longitudinalement (2 électrodes selon Oz). Le tube piézoélectrique peut étre
déformé selon les 3 directions (X, y, z). Ceci entraine des mouvements possibles de
I’échantillon dans ces trois directions. Un mouvement est possible est selon la direction (Oz)
et il contréle la distance d pointe-surface. Les deux autres mouvements sont dans le plan de
I’échantillon selon (Ox, Oy). Ils permettent des déplacements de 1’échantillon de manicre a

faire une cartographie de celui-ci, dans les deux modes de fonctionnement décrits ci-dessous.

> ' Pointe
T Courant tunnel

Echantillon

Boucle de réaction/ 7 Y
régulation selon h Tube piezo-électrique

(X,Y,2)
( UT)

Figure 11.2-3 : Représentation simplifiée du fonctionnement d’un microscope a effet tunnel
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Mode de fonctionnement

Le microscope a effet tunnel fonctionne en topographie dans deux modes distincts :

e Le mode balayage a courant constant : Pour ce mode, le courant I est fixé et

considéré comme une valeur de consigne. Par contre, la position en z de
I’échantillon est variable dans ce mode. Ceci permet a [’échantillon de
s’approcher ou s’éloigner de la pointe pour conserver cette valeur de consigne.
Si le courant tunnel mesuré est plus petit que la valeur de consigne, 1’échantillon
s’approche de la pointe afin de trouver la valeur du courant It fixé. Et
contrairement, quand le courant tunnel mesuré est supérieur a I, 1’échantillon
s’¢loigne de la pointe. Ces régulations sont assurées par une boucle de contre-
réaction. Et les variations de la position z suivant un balayage (Ox, Oy) donne
une image STM représentative de la surface. Ce mode permet de faire des

cartographies z(x,y), qui sont censés reproduire la topographie de 1’échantillon.

e Le mode balayage a position z constante : Pour ce mode, la position z de

I’échantillon est maintenue fixe et le courant It est variable selon la topographie
de I’échantillon dans un déplacement en x et en y. La boucle de contre réaction
est ouverte dans ce mode la et I’acquisition des images STM s’obtient par
I’enregistrement des variations du courant tunnel durant un balayage suivant
(Ox, Qy). Le courant | va varier localement quand les détails de la surface
varient. 1l augmente pour des protrusions et diminue dans les creux. Ce mode
permet de faire des cartographies I(x,y), qui sont censés reproduire la
topographie de 1’échantillon. Ce mode est plutot utilisé pour des surfaces planes,

ne présentant pas des différences de hauteurs trop importantes.

Durant ma these, le mode utilisé est le mode balayage a courant constant. Ce mode
diminue considérablement le risque d’une collision entre la pointe et I’échantillon si des

objets 3D sont présents sur la surface de 1’échantillon.
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Fabrication des pointes STM par voie électrochimique

Au cours de ma thése, nous avons fabriqué des pointes STM par voie électrochimique.
La méthode utilisée est comme suit Figure 11.2-4. On prépare une solution de soude de
concentration 2 mol/l. Ensuite, on plonge un fil de tungstene de diamétre compris entre 0.2 et
0.3 mm dans la solution de soude jusqu’a une profondeur de 2 a 3 mm. Le fil de tungsténe est
placé au centre d’un anneau en acier inoxydable de diameétre 5 cm et d’épaisseur 1 mm. Apres
la mise en place, on applique une tension de 12 V entre le fil de tungsténe (I’anode) et
I’anneau en acier (la cathode). Cette différence de potentiel donne lieu a la réaction
électrochimique qui se traduit par une attaque du fil de W. Cette réaction est essentiellement
localisée dans le disque formé par 1’anneau qui sert de cathode, placé a la surface de la
solution de soude. Ainsi, le fil est attaqué sur une zone réduite comme le montre la Figure

I1.2-4. La réaction chimique qui se produit au niveau de I’anode est :

W+80OH™ —>WO3 +4H,0+6¢e"

anode (W)

- N

ménisque

cathode S e

(anneau en inox)
DR _ - ()J

_____________________________ OH_ / \ OH-

IR

Figure 11.2-4 : Schéma représentant [’attaque électrochimique
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L’attaque ¢lectrochimique est pilotée par une ¢€lectronique qui coupe la tension
appliquée entre ’anneau et le fil si le courant électrochimique descend en dessous d’une
valeur de consigne qui correspond a la rupture des deux parties du fil de W. La partie
supérieure du fil sera utilisée comme pointe STM. On rince tout de suite la partie supérieure
du filament dans une solution chaude d’eau distillée pour éliminer les résidus de soude et la
pointe est placée sur un porte pointe. Avant d’introduire le filament dans le bati ultravide, il
est contr6lé en microscopie optique pour voir si son extrémité est suffisamment fine pour faire
une pointe STM acceptable. Si c’est le cas, le rayon au bout de la pointe est plus faible que la

limite de résolution du microscope optique et le bout de la pointe apparait flou.

La pointe introduite sous ultravide regoit un traitement thermique. En effet, le bout de la

pointe est oxydé par le passage dans I’air et doit étre nettoyé. L’oxyde de tungstene WOi_ se

transforme en oxyde stable WOj; suite a 1’attaque chimique :
W03~ +2H" - WO3 +H,0

De plus le tungsténe pur est recouvert d’une couche fine de WO3 dont I’épaisseur ne
dépasse pas quelques nanometres [4]. Un chauffage a haute température du tungsténe entraine

la réaction chimique suivante :

2W0; +W -3 WO,

L’oxyde WO, sublime dés 1000 K. Ainsi, en chauffant la pointe en tungsténe & une
température au-dessus de 1000 K, on arrive a obtenir une pointe STM meétallique propre. Ce
chauffage a été réalisé par des flashs thermiques. La pointe de W subit un bombardement
électronique, les électrons étant émis par un filament de W au voisinage du bout de la pointe.
Le faisceau d’¢lectrons est focalisé sur le bout en appliquant une différence de potentiel de
400 V entre le filament et la pointe. La durée adoptée pour un tel bombardement électronique
est de quelques secondes. Cette opération est répétée une dizaine de fois pour obtenir une
pointe STM propre. La qualité de la pointe sera testée sur une surface connue, sur laquelle on
doit obtenir une résolution atomique. Des cycles de bombardement électroniques entre la
pointe et 1’échantillon dans le microscope STM sont parfois nécessaires pour parfaire la

stabilité de la pointe pendant 1’acquisition des images.
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11.2.b. Diffraction des électrons lents (LEED)

Principe et intéréts

La diffraction des électrons lents est une des techniques utilisées dans les études
structurales des surfaces cristallines [5]. Elle consiste a envoyer un faisceau d’électrons lents
monocinétiques perpendiculairement a la surface de 1’échantillon et a collecter les électrons
diffractés par les premiers plans sous la surface. Les ondes électroniques diffractées
interférent entre elles pour donner un diagramme de LEED observé sur un écran fluorescent.
Sous une incidence normale, la profondeur de pénétration d’un faisceau d’¢lectrons de basses
énergies (10 < E < 100 eV) est de quelque angstroms ce qui correspond aux plans atomiques
superficiels de 1’échantillon. Ainsi le diagramme de diffraction obtenu est caractéristique du

réseau réciproque de surface.

Les conditions de diffraction s’expriment par la relation de von Lalie pour une surface :
(I_()R‘I?I).C_l)s =2Tm et (ER-I_{)I)'BS =27rn

Ou m et n sont des entiers, dg et bg sont les vecteurs de base du réseau direct de la

surface et K; et K sont les vecteurs d’onde des ondes électroniques des électrons incidents et

diffractés, respectivement.

Ces conditions s’interpreétent géométriquement a partir de la construction d’Ewald
(Figure 11.2-5). La sphére d’Ewald est une sphére de rayon 1/A ou A est la longueur d’onde des
électrons incidents. Le réseau réciproque d’un plan bidimensionnel périodique est une famille
de tiges perpendiculaires a ce plan et non plus des nceuds comme pour un environnement de
volume. D’ailleurs, les directions des faisceaux diffractés sont identifiées par des droites
passent par le centre de la sphere d’Ewald et les points d’intersection de la sphére avec les
tiges du réseau reciproque. Ainsi, le diagramme de diffraction du réseau réciproque est obtenu
en placant un écran fluorescent hémisphérique sur la trajectoire des faisceaux diffractés. La
position des taches de diffraction permet alors de déterminer la dimension, les symétries et
I’orientation de la maille de surface. Par contre, on n’obtient pas des informations sur la
position et la composition chimique des atomes dans la maille. Des informations sur la
cristallographie des tous premiers plans de surface peuvent étre obtenues par 1’analyse des

intensités des taches de diffraction en fonction de I’énergie des €lectrons incidents (courbe de
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I(V)). Cependant, des simulations basees sur la theorie dynamique de la diffraction sont

nécessaire pour interpréter quantitativement ces courbes de (V).

Electronsincidents

Ecran fluorescent

Taches de
diffraction

sphéere d’Ewald de rayon
1/A

Tiges de

diffraction

N

(-20)  (-10)  (00) (10)  (20)

Figure 11.2-5 : Interprétation géométrique du cliché LEED a partir de la construction d’Ewald

Instrumentation

Le diffractométre d’électrons de marque Omicron est composé d’un canon a électrons
dispos¢ au centre d’un écran fluorescent transparent et de quatre grilles concentriques.
L’¢échantillon est centré par rapport aux grilles et placé perpendiculairement au canon (Figure
[1.2-6). Tout comme I’échantillon, deux grilles parmi les quatre sont reliées a la masse. Les
deux autres grilles sont portées a un potentiel Iégerement inférieur au potentiel accélérateur
des électrons incidents dans le but de repousser les électrons secondaires et ne laisser passer
que les électrons rétrodiffusés élastiquement par 1’échantillon. Ces derniers sont a leur tour
accélérés pour atteindre 1’écran qui est porté a un potentiel de I’ordre de 5 keV et exciter sa

fluorescence.
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Figure 11.2-6 : Schéma illustratif du dispositif LEED

I1.2.c. Spectroscopie de diffusion ionique (LEIS)

La spectroscopie de diffusion ionique est une technique d’analyse ¢lémentaire de la
surface [6]. Le principe de cette technique est présenté dans la Figure 11.2-7. Un échantillon
est bombardé par un faisceau d’ions de gaz rares (He' dans notre cas), avec une énergie
incidente comprise entre 0,5 et 10 keV. Il en résulte une diffusion des ions incidents qui est
mesurée suivant un angle de diffusion 6. Dans notre cas, le détecteur est placé
perpendiculairement a la surface. Et ’angle entre le canon a ions et le détecteur est de 50°.

D’ou, I’angle de diffusion 6 est de 130°.
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Figure 11.2-7 : Principe de spectroscopie de dispersion ionique

Apres diffusion des ions incidents par la surface, leur énergie cinétique est modifiée.
Cette modification dépend de la nature des atomes cibles, plus particulierement de la masse de
ces atomes. D’apreés les lois de conservation de 1’énergie cinétique et de la quantité de
mouvement pour une collision élastique binaire, on obtient la formule suivante :

2
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—
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Ou Ef et E; sont respectivement les énergies cinétiques finale et initiale des ions
incidents. M; et M, sont respectivement les masses de 1’ion incident et de I’atome cible. Et 6

est I’angle de diffusion.

Connaissant I’angle 6, la masse M; de 1’ion incident (He") et I’énergie incident E; du
faisceau d’ion, il est alors possible de déterminer la masse M a partir de 1’énergie des ions
apres le choc Ef donnés par I’analyseur en énergie. C’est ainsi, la position en énergie des pics

dans le spectre LEIS permet d’identifier la nature chimique des atomes présents a la surface.
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Cette technique est extrémement sensible a la surface, donnant des informations de la
nature chimique des atomes du premier et du second plan de surface. Les atomes du second
plan sont en partie masqués par ceux du premier plan a cause des effets d’ombrage et leur
contribution au signal LEIS est réduite. En effet, le nuage électronique de 1’atome cible du
premier plan diffuse les ions He" et empéche une partie de ceux-ci d’aller frapper les atomes
du second plan. Ceci se traduit par I’apparition d’un cone d’ombrage qui masque les atomes
du second plan aux atomes projectiles. La dimension des cones d’ombrage, liée a la section
efficace de diffusion des ions He®, diminue avec 1’énergie de ces ions. Dans notre travail nous
avons utilisé des ions He™ a des énergies de 0,8 keV ou 1 keV. Par ailleurs, une cartographie
de I’intensité de la raie correspondant aux atomes de He" diffusés par une espéce chimique
donnée en fonction de I’angle polaire 6 et I’angle azimutal ¢ permet également d’obtenir une
information sur I’arrangement atomique dans 1’espace réel. Toutefois, I’interprétation de ces
variations angulaires nécessite des simulations auxquelles nous n’avons pas accés. Citons
enfin que pour des mesures prolongées, les atomes du premier plan peuvent étre décapés par
les ions He", laissant apparaitre au cours du temps ceux du second plan. Ceci est d’autant plus
fort que I’énergie des ions He" est importante. Nous avons utilisé cet effet de décapage dans

nos mesures pour en tirer des conclusions sur les spectres LEIS obtenues.

11.2.d. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectron est une technique largement utilisee en science des
matériaux [7]. Elle consiste a analyser 1’énergie cinétique des électrons émis par un

échantillon exposé a un rayonnement des photons mono-énergétiques.

La Figure 11.2-8 présente le principe de 1’expérience et un schéma simplifié du
mécanisme de photoémission. Un photon d’énergie hv peut étre absorbé par un électron
localisé sur un niveau électronique ayant une énergie de liaison E,, référée ici par rapport au
niveau de Fermi. Ainsi, les électrons photoexcités sont éjectés de leurs niveaux énergétiques
et se propagent dans le solide. Durant sa propagation, le photoélectron peut subir plusieurs

types d’événements avant de sortir :
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e |l peut ne subir aucune collision ou ne subir que des chocs élastiques. Dans ce
cas, 1’électron ne perd pas d’énergie durant son parcours et il est alors appelé
électron primaire.

e |l peut subir des chocs inélastiques de faible importance : 1’électron perd une
petite partie de son énergie, de ’ordre de quelques meV suite a des interactions
avec des phonons ou des paires électrons-trous. Ces électrons contribuent a
élargir les contributions des électrons primaires dans le spectre de distribution en
énergie de photoelectrons.

e Il peut subir des chocs inélastiques importants tout en conservant assez d’énergie
pour sortir du solide et atteindre le detecteur. Ces électrons sont appelés des
électrons secondaires et contribuent vers les basses énergies cinetiques dans le

spectre. Ils sont a I’origine du fond continu dans les spectres expérimentaux.

Lorsque les électrons primaires sortent du solide, ils ont une énergie cinétique Ec

donnée par la loi de conservation de 1’énergie :
EC =hv- EL -@

Ou @ est le travail de sortie de I’échantillon qui correspond a une énergie dont 1’électron

fournit pour franchir une barriere déterminer par le niveau de Fermi et le niveau du vide.

%
&/
kfe(,f
EC
hv
// / hy | ==~ T """"" niveau duvide
()

niveau de Fermi
E.

°d°0%

niveau de coeur

Figure 11.2-8 : Principe et schéma du processus de photoémission (XPS)

33



Chapitre Il : Techniques expérimentales

L’analyse en énergie E. de ces électrons primaires permet d’avoir des informations
concernant les structures électronique et chimique de la surface de 1’échantillon. Elle permet
d’abord d’avoir une information sur la nature chimique des atomes présents dans
I’échantillon, par la mesure de E.. Pour un méme élément chimique, I’énergie cinétique du
photoélectron dépend eégalement des interactions de cet atome avec les atomes environnants
(liaisons chimiques, transferts de charges, ...). Ainsi, une mesure précise de son énergie de
liaison E,, comparée a celle dans des échantillons de référence, permet d’avoir accés a des
informations de structure électronique, comme nous le verrons dans les chapitres suivants. Par
exemple, un transfert de charge entre 1’atome émetteur du photoélectron et ses voisins se
traduira par une modification de 1’énergie de liaison de I’¢lectron dans le solide et par une

modification de son énergie cinétique quand il est détecté par I’analyseur.

La profondeur de I’échantillon sondée dépend de 1’énergie des photons utilisés. En effet,
bien que les photons pénétrent dans le substrat sur une distance bien supérieure a la centaine
d’angstroms, une partie des photoélectrons seront absorbés dans le matériau et ne
contribueront pas au signal d’intensit¢ mesuré. D’ou, 1’épaisseur effective sondée dépend
particulierement du libre parcours moyen des €lectrons excités. D’ailleurs, I’intensité du flux

d’¢électrons provenant d’une couche a profondeur z est donnée par la loi de Beer-Lambert :
|(Z) =l e—z/}\ cos 6

ou A est le libre parcours moyen des électrons et 0 ’angle d’analyse par rapport a la

normale a la surface.

Alors, 1’épaisseur sondée correspondante a un pourcentage 95 % du signal est de
3Acos0. Or, A dépend de 1’énergie cinétique des électrons suivant la courbe universelle [8].
Dans notre cas, le rayonnement de la source est de hv = 1486.6 eV (raic Al-K,). Alors
I’énergie cinétique des électrons 3d du Ge est de E; =1457.8 eV ce qui correspond a A =29.9
A et alors la profondeur sondée peut étre estimée a 90 A (pour 6 = 0). Pour les électrons des
niveaux 2p de Ge, 1’énergie cinétique est de 269,8 eV ce qui correspond a A = 8,9 A ainsi une
profondeur sondée de 28 A pour 6 = 0. Et pour les électrons des niveaux 2p d’Al, 1’énergie
cinétique est de 1414 eV, le A correspondant est de 31 A, d’ou la profondeur sondée est de 94

A (pour 6 = 0).

Les spectres étendus montrent généralement d’autres contributions, comme nous le
verrons dans les chapitres suivants. En effet, I’atome photo-excité peut perdre son énergie de

maniere radiative ou non. Si celle-ci est non radiative et si le photoélectron est émis d’une
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couche interne de I’atome (couche K par exemple, énergie Ex), un électron d’une couche
d’énergie plus basse (couche L par exemple, énergie E|) peut récupérer une partie de
I’énergie excédentaire et prendre la place initiale du photoélectron. L’énergie ainsi récupérée
sera transférée a un troisiéme électron d’une couche périphérique (couche M par exemple,
énergie En), dit électron Auger, qui sera émis par 1’échantillon. L’énergie cinétique E. de cet

électron Auger respectera le bilan :
E. (Auger) =E_ + Em - Ex

Ces ¢électrons Auger seront également détectés par 1’analyseur et apparaitront dans le
spectre étendu. Dans ce cas, la raie correspondante sera appelée transition Auger LMK. A la
différence des photoélectrons, leur énergie ne varie pas avec 1’énergie des photons incidents
mais ne dépend que de la différence d’énergie entre les différents niveaux participant au
processus. Notons ici que cette propriété permet de différencier les photoélectrons primaires

des électrons Auger.

11.2.e. Diffraction de photoélectrons (XPD)

La diffraction des photoélectrons par rayons X est une technique utilisée pour étudier la
structure de surface d'un échantillon. L'intensité du photoélectron excité est enregistrée en
fonction de I'angle azimutal ou de I’angle polaire de I'échantillon. Dans nos études nous avons
analysé I’intensit¢ des raies de photoémission en fonction de I’angle polaire 6. L’angle
azimutal @ est ici maintenu constant dans les plans atomiques denses. Un exemple de graphe
donnant la variation de I’intensité d’une raie en fonction de 1’angle polaire 6 est donné dans la

Figure 11.2-9 (a).

Tout au long de son parcours vers le détecteur, I’onde électronique associée au
photoélectron émis par un atome peut subir une série de processus de diffusion suite a la
présence des atomes entourant l'atome émetteur. Ainsi, une partic de 1’onde associée au
photoélectron, dite onde primaire, est diffractée par chaque atome environnant 1’émetteur,
dans une sphére centrée sur ’émetteur et d’environ 10 & 15 A de rayon [9], [10], ce qui
correspond a peu pres a un libre parcours moyen du photoélectron. L’onde primaire et toutes
les ondes diffractées interférent pour donner 1’intensité de la raie de photoémission associée a

cet émetteur. La raie de photoémission globale mesurée par I’analyseur sera la somme des
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intensités associées a chaque raie individuelle. La diffraction par chaque atome voisin de
I’émetteur du photoélectron est caractérisée par un facteur de diffusion complexe f(a) qui
traduit la portion d’onde prélevée a ’onde primaire ainsi que la modification de la phase de
cette partie prélevée. L’amplitude de ce facteur de diffusion dépend entre autres de 1’angle a
entre la direction d’alignement, de I’émetteur et de son diffuseur, et la direction dans laquelle
on détecte le photoélectron, comme cela est montré dans la Figure 11.2-9(b). Ce facteur de
diffusion dépend également fortement de 1’énergie du photoélectron, et donc de la longueur
d’onde de I’onde associée, comme cela est montré sur la Figure 11.2-9(c). Pour des énergies
cinétiques ¢€levées du photoélectron, I’amplitude de f(a) présente essentiellement une valeur
importante pour des angles o dans un cone de faible ouverture, de 1’ordre de 10 ° a 20° centré
sur a = 0 (diffusion vers 1’avant ou forward scattering) (Figure 11.2-9) et dans une moindre
mesure dans un cone de faible ouverture, de I’ordre de 10° a 20° centré sur a = 180°

(rétrodiffusion ou back scattering).
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Figure 11.2-9 : (a) Modulation de [’intensité de la raie Al2p dans un plan de haute symétrie en
fonction de 'angle polaire 6, (b) Schéma du principe de fonctionnement de la technique XPD, (c)
amplitude du facteur de diffusion atomique f(a) en fonction de I’angle o pour différentes valeurs de
[’énergie E. du photoélectron émis [11].

I1 en résulte des modulations d’intensité de la raie de photoémission observée suivant
des directions particuliéres dans le cas d’un matériau présentant un arrangement atomique
bien ordonné, généralement selon les directions d’alignement atomiques ou rangées
atomiques. Ces modulations peuvent atteindre des valeurs de contraste €élevées, de 1’ordre de
40% pour des systemes bien cristallisés et des structures cristallographiques ouvertes ou peu
denses. Ces modulations apparaissent dans des plans denses du cristal et donc pour des angles
azimutaux ¢ particuliers. Toutefois, le processus mis en jeu ici est un phénomene
d’interférence et les maximums observés correspondent a des directions d’interférences
constructives, donnant des maximums d’intensité pour d’autres angles polaires ou azimutaux
que ceux des alignements atomiques. Ces modulations doivent étre interprétées en utilisant

des simulations dans un formalisme de diffusion simple ou de diffusion multiple, pour obtenir
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des informations structurales locales de qualité. Pour des énergies de photoélectrons élevees et
des cristaux de structure atomique peu denses, une interprétation en diffusion simple est

généralement suffisante.

11.3. Les techniques de préparation, de dépot et de controle
I1.3.a. Préparation du substrat

a) Le manipulateur et son porte échantillon

Le substrat a étudier est fixé sur un porte échantillon en molybdéne au moyen de deux
pattes en tantale maintenues par quatre vis (Figure 11.3-1). Ce porte échantillon est placé sur
un manipulateur disposant d’un four permettant le recuit de I’échantillon. La température est
contrélée par un pyrométre infrarouge IRCON fonctionnant dans un intervalle de 670 K a

1200 K et par le thermocouple se trouvant a 1’arriére du porte échantillon.

Le manipulateur permet de faire des mouvements selon 5 degrés de libertés : trois pour
la translation (x, y, z) et deux pour la rotation (0 et @) (Figure 11.3-2). 1l est indispensable pour

I’ensemble de techniques de préparation et d’analyse.

]

e o
bras de transfert __, or o échantillon
R )
pyrométre — > Q- J_' porte-échantillon

optique

Figure 11.3-1 : Schéma du porte échantillon

38



Chapitre Il : Techniques expérimentales

Mouvment de translation :
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Figure 11.3-2 : Schéma représentant les mouvements de rotation suivant 6 et ¢ du manipulateur
et de translation (x, y, 2).

b) Nettoyage de la surface

La difficulté majeure du substrat aluminium Al est sa reactivité élevée avec 1’oxygene
qui conduit a la formation d’un oxyde de surface. D’ou, avant chaque dépot de Ge et apres
chaque expérience, il faut bien nettoyer le substrat Al(111) pour se débarrasser des polluants
présent a la surface comme 1’oxygéne O et le carbone C. Notre procédure de nettoyage

consiste d’un décapage toute la nuit et d’un recuit pendant 1h30 min.

Le décapage est effectué a 1’aide des ions de Ne. Un gaz de néon est rentré dans le
canon a ion suite a ’ouverture d’une vanne de fuite. Cette derniére permet de contréler la
pression de gaz. Sur nos expériences, une pression de I’ordre 1,5x107" mbar est utilisée. Un
faisceau des ions Ne™ est réalisé par bombardement électronique. Un filament est chauffé et
émet des electrons qui sont accéléres et entrent en collision avec les atomes de Ne. Ces
électrons forment un courant d’émission qui dans notre cas est de 3 mA. Ainsi, les ions de Ne
résultant de I’interaction électrons/gaz sont accélérés a une énergie de 1300 eV et viennent

bombarder la surface de I’Al(111), arrachant les contaminants de surface.
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Or, ce bombardement a aussi un impact sur la cristallinité du substrat d’Al avec
I’implantation de certains ions de Ne* dans le substrat d’Al. Un recuit est nécessaire pour
retrouver une bonne qualité cristalline du substrat. Pour ce faire, le cristal est porté a une
température d’environ 753 K, mesurée par un pyrométre infrarouge. Le recuit a cette
température est maintenu pendant 1h30min dans la chambre d’analyse afin de recristalliser la

surface du substrat Al(111) et de dégazer les ions de Ne* implantés.

La propreté de la surface est contrdlée par photoémission de rayons X (XPS). La Figure
[1.3-3(a) montre un spectre étendu sur une large gamme d’énergies de liaison des
photoélectrons, obtenu en XPS sur un substrat Al(111) avant nettoyage. Les pics situés a une
énergie de liaison 285 eV et 1220 eV peuvent étre attribués aux niveaux de coeur Cys et & la
transition Auger Ck.. du carbone. Les pics situés aux énergies de liaison d’environ 530 eV et
970 eV correspondent aux niveaux de cceur Oy et a la transition Auger Okyv. La Figure
[1.3-3(b) présente le spectre étendu obtenu sur le méme substrat mais aprés un décapage d’une
nuit suivi d’un recuit. On constate la disparition des pics associés a I’oxygéne et au carbone
confirmant I’efficacité de la procédure de nettoyage. Par contre, on remarque ’apparition de
deux pics situés a une énergie de liaison de 670 eV et a 870 eV. lls correspondent au niveau
de cceur Negs et a la transition Auger Nek, . du néon, ce qui montre qu’une petite quantité des
ions Ne* resteront implantés sous la surface méme aprés recuit. On a essayé d’augmenter la

durée de recuit, mais nous n’avons pas observé de changement.

(a) (b)

Spectre général Al avant décapage Spectre général Al aprés décapage et recuit

KLL

Intensité (unité arbitraire)
Intensité (unité arbitraire)

1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 11.3-3 : Spectre étendu en XPS obtenu sur le substrat Al (a) avant décapage et (b) apreés
décapage.
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La cristallinité de 1’Al(111) est contr6lée par diffraction d’¢lectron lent (LEED). La
Figure 11.3-4 montre un cliché LEED obtenu, a une énergie des électrons primaires de 60 eV,
sur le substrat Al aprés décapage et recuit. Le réseau hexagonal de diffraction nous donne une
image du réseau réciproque de la surface non reconstruite du cristal d’Al(111). Il servira de
référence pour toutes les autres observations en LEED et sera indexé p(1x1) ou (1x1). De
plus, les taches de diffraction fines et intenses attestent une cristallisation sur des larges
domaines, dont la dimension est bien supérieure a la longueur de cohérence de la technique

qui est d’environ 10 nm.

Figure 11.3-4 : Cliché LEED obtenue sur la surface Al aprés décapage et recuit.

L’aluminium étant trés réactif a tout contaminant, les mesures et les dépots a venir

doivent étre faites rapidement et souvent répétées.

11.3.b. Les moyens d’évaporation MBE

Afin de faire des dépots de Ge nous avons utilisé une cellule standard d’évaporation
commercialisée par MBE-Komponenten GmbH (Figure 11.3-5). Ce type de cellule est concu
pour I'évaporation de matériaux a des températures allant jusqu'a 1673 K. Elle est équipée
d’un creuset en nitrure de bore (BN) et des filaments en Tantale (Ta) autour du creuset. La
température est mesuree par un thermocouple en contact direct avec la paroi du creuset. Le
passage d’un courant électrique dans ces filaments engendre 1’échauffement du creuset par
effet joule. Le taux d’évaporation est mesuré a I’aide d’une balance a quartz. La valeur du

courant électrique a été variée d’une expérience a 1’autre selon le taux désiré. 1l est & noter que
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le courant électrique doit étre monté graduellement pour qu’on n’engendre pas la rupture des
filaments de Tantale a cause d’une déformation brusque. De plus, aprés avoir monté le
courant a la valeur souhaitée, il faut attendre environ 30 min pour que la température a

I’intérieur du creuset se stabilise.

(a) (b)

a/
Y

Figure 11.3-5 : (@) Cellule d’évaporation commercialisée par MBE-Komponenten GmbH. (b)
Une image de [intérieur de la cellule qui montre les filaments de tantale. Les images sont
téléchargées de leur site web [12].

Concernant les dep6ts de molécules de fullerénes Cgo, une cellule a été réalisée et mise
au point au sein de notre laboratoire. Cette cellule permettant I’évaporation des Cgo Se base sur

le méme principe que la cellule de Ge utilisé.

11.3.c. La microbalance a quartz

Un parametre indispensable a toute étude de croissance cristalline est le taux
d’évaporation. Ce taux est mesuré par une technique dite balance a quartz [13]. Elle consiste a
mesurer la fréquence d’un cristal piézo-€électrique. En y déposant de la matiére sur celui-ci, sa
fréquence d’oscillation varie. Pour une quantit¢ de maticre déposée pas trop élevée, la
variation de fréquence mesurée est proportionnelle a la masse de matiere déposée. De ce
point, la mesure de cette variation de fréquence en fonction du temps de dépéts, permet

d’obtenir la quantité de matiere déposée et aussi le taux d’évaporation. Nous disposerons d’un
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logiciel qui effectue la conversion entre la variation de fréquence et la quantité de matiere

déposée et qui nous indique directement le taux d’un dépot.

Nous possédons trois balances a quartz placées dans la chambre MBE, dont deux sont
fixes placées dans une position prés de 1’échantillon et dont 1’'une est mobile pour pouvoir la
mettre a la position exacte de I’échantillon pendant 1’étalonnage des cellules d’évaporation.
Les deux balances a quartz fixes ne donnent pas une valeur exacte du taux mais permettent de

s’assurer que celui-ci est bien celui visé durant un dépdt lorsque le mobile fixe est retiré.

11.3.d. Préparation de la couche de germanéne sur Al(111)

Pour déposer le germanium, on transfére [’échantillon d’Al dans la chambre
d’évaporation et on le place dans le four qui se trouve en face de la cellule d’évaporation du
Ge, ce qui permet de choisir la température a laquelle on va travailler. Le substrat d’Al est
maintenu a une température constante durant le dépdt. Concernant la cellule Ge, un courant
électrique circule dans les filaments comme déja noté précédemment, pour faire chauffer la
cellule. Et on verra dans les chapitres suivant que la valeur du courant a été variée d’une
expérience a 1’autre selon le taux désiré. Quand la température de la cellule de Ge se stabilise,
on ouvre le cache de la cellule de Ge. La durée du depdt, va déterminer la quantité de Ge

déposée. On remarquera dans les chapitres suivants que cette derniére a été aussi variée.

Il est a noter que la monocouche du germanene est définie a partir du germanéne
freestanding. Cette monocouche de germanene correspond a un double plan (111) du cristal

de Ge(111) massif. Ceci correspond & une densité atomique de Ge de 1,25 x 10*° atomes/cm?.
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I11. Croissance du germanéne sur du substrat Al(111)

Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter une étude de la croissance du germanéne sur le
substrat Al(111). Il s’articule en deux parties distinctes. Dans une premiére partie, nous
présentons les mesures qui nous ont menées a la caractérisation de la structure
cristallographique et électronique la phase (3x3). Comme nous le verrons, des évolutions
substantielles sont apparues au cours de ce travail de these et nos résultats seront
systématiquement comparés a ceux progressivement obtenus par divers groupes de recherche
dans le monde. L’évolution constante de la connaissance sur ce systéme a géré une partie des
expériences que nous avons menées et des conclusions que nous donnons. Dans la seconde
partie, nous nous sommes consacrés a définir les conditions d’existence et de coexistence des
phases (3x3) et (V7x\7) R19,1° qui se forment par dépdt de Ge sur Al(111). Le but ici était de
former sur Al(111) une phase unique de période (V7x\7) R19,1°, afin d’en déterminer les

propriétés structurales et de structure €électronique.
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I11.1.La structure (3x3) du germanene : étude par STM, LEED et calculs DFT

La facon dont les atomes de germanium Ge s’adaptent sur le substrat d’Al(111)
détermine la structure cristallographique de la couche de Ge déposée. Afin d’explorer cette
structure des caractérisations et des analyses sont faites en STM (Scanning Tunnelling

Microscopy), LEED et calculs DFT (Density Functional Theory).

De précédentes études réalisées au sein de notre équipe ont montré que la structure
atomique du germanene sur Al(111) est une structure (3x3) en nid d’abeille [1]. Ces études
ont servi de base pour les recherches qui sont venues ultérieurement, en particulier celle de
cette thése. Le germanium a été déposé sur un substrat d’Al(111) maintenu a 358 K avec un
flux de germanium de 0,02 MC/min (monocouche/min) pour une durée d’évaporation
correspondante & IMC de Ge. La Figure I11.1-1 (a) montre une image STM a grande échelle
sur le systeme Ge/Al(111). Les différentes hauteurs observées correspondent aux marches de
I’aluminium dont la différence des hauteurs entre deux marches consécutives est de 2,33 A
comme le montre le ligne profile (Figure 111.1-1 (b)) mesuré suivant la ligne bleue qui se
trouve sur ’image STM. Cette valeur est celle attendue entre deux plans successifs de la face
(111) d’un cristal Al. Les traces plus claires qu’on distingue sur les terrasses de 1’image STM
correspondent aux bords des domaines de germanéne qui se touchent. Il est a noter que
I’image STM présentée ici révele une modulation due a une vibration de la pointe pendant la

mesure.

(b)

Ah=2,33A

Distance (nm)

Figure 111.1-1 : (a) Image STM a grande échelle (200 nm x 200 nm) sur une monocouche de Ge
sur Al(111) (V= +0,82 volt) et (b) ligne profil suivant le trait bleu sur l'image STM qui montrent la
différence de hauteur entre deux marches.
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La Figure 1l1.1-2(a) montre une image STM en résolution atomique présentant un
contraste en nids d’abeille. Cette image a été mesurée avec une tension positive (V= +0,7
Volt) appliquée a 1’échantillon. Ce contraste est également observé en tension négative (V= -
0,7 Volt) (Figure I11.1-2(b)), avec une moins bonne résolution. La similitude de ces images
pour les deux polarisations de tension indique qu’elles reflétent la topographie de la couche
avec des faibles effets spectroscopiques. La periodicité du réseau mesurée a partir des trous
noirs sur les images STM est de 8,5 A (selon la direction AB de la Figure 111.1-2(a)). La
distance moyenne entre deux taches brillantes voisines est de 5,2 A (distance CD sur la Figure
I11.1-2(b)). Cette valeur est trop grande pour étre la véritable distance interatomique Ge-Ge de
la structure de germanene selon ce que prévoient les calculs (on rappelle que la distance entre
les atomes de Ge les plus proches pour le germanéne en freestanding est de 2,38 A et 2,42 A
[2], [3]). Cela suggére que seulement une partie des atomes de Ge contribuent aux images
STM. En d'autres termes, étant donné qu’il n’y a pas des effets spectroscopiques forts, les
protubérances séparées par 5,2 A peuvent étre liées aux atomes de Ge positionnés plus haut

que les autres dans la maille.
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Figure 111.1-2 : Deux Images STM (8 nm x 8 nm) montrant le contraste nids d’abeille (a) en
tension positive V= +0,7Volt, (b) en tension négative V=- 0,7Volt.
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En LEED et avant tout dép6t de Ge, le diagramme de la Figure I11.1-3(a) montre un
réseau hexagonal de taches de diffraction associé au réseau reciproque de la face Al(111). Ce
réseau correspond a une surface non reconstruite (réseau dit (1x1)) caractéristique de
I’Al(111) propre. Des taches supplémentaires se sont rajoutées au diagramme (1x1) apres
dépdbt de Ge (Figure 111.1-3(b)). Ceci indique que la périodicité de surface est modifiée. Elle
est associée a la formation d’un nouveau matériau : le germanene. Ce nouveau diagramme a
une périodicité (dans I’espace réciproque) trois fois plus faible. C’est une reconstruction (3x3)
par rapport a celle (1x1) de la surface d’aluminium propre. La périodicité spatiale de cette
nouvelle structure est donc trois fois plus grande que celle de la surface d’Al(111) propre,
dont les distances Al-Al sont 2,86 A. La périodicité de ce nouveau matériau est donc de 8,58
A, trés voisine de celle mesurée sur les images STM de la Figure 111.1-2(a).

Figure 111.1-3 : Cliché de LEED pour une énergie d’électrons de 60eV mesuré (a) sur un
substrat Al(111) propre, (b) sur [’échantillon Al(111) aprés dépot de Ge.

Une étude en théorie de la fonctionnelle densité (DFT) a permis de proposer un modéle
théorique en adéquation avec les résultats expérimentaux [1]. Le modele proposé pour décrire
la phase (3x3) est une (2x2) du germanéne sur (3x3) d’aluminium (111). Les calculs actuels
impliquent une monocouche d’atome de Ge uniquement. Les théoriciens du groupe du prof.
Philippe Sonnet proposent sur une cellule unitaire formée de huit atomes de Ge disposés en
réseau nid d'abeilles (Figure 111.1-4(a)). Parmi ces huit atomes, deux atomes de Ge (en rouge,
Figure I11.1-4(a)) sont situés au-dessus de deux atomes d’Al. Les six autres atomes de la

maille (en vert, Figure 111.1-4(a)) se trouvent au-dessus des ponts Al-Al du dernier plan d’Al
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du substrat. Les deux atomes de Ge en rouge (Figure I11.1-4(a) et (b)) sont déplacés vers le
haut d’une valeur de 1,23A par rapport aux autres atomes de Ge de la maille. Cette
configuration proposée originellement ici est nommée modele 2Top (2T). Nous verrons plus
loin que d’autres configurations sont possibles pour une (2x2) du germanéne sur (3x3)
d’Al(111), également prédites par la méthode DFT. Dans le modele 2Top, les atomes d’Al du
premier plan du substrat sont également affectés par la présence du Ge. Les atomes d’Al qui
se trouvent en-dessous des atomes de Ge en position top, sont décalés vers le haut de 0,61 A
par rapport aux autres atomes d’Al du dernier plan du substrat. Les distances Ge-Ge dans ce
modele sont quasi uniformes. La distance Ge-Ge est de 2,60 A entre un atome de Ge en top
(Geyp) et un atome de Ge non soulevé (Gegoun). Et elle est de 2,65 A entre deux atomes
Gegown. La distance moyenne entre les atomes de Gegown €t les atomes d’Al du dernier plan du
substrat est de 2,79 A. L énergie d'adsorption résultante pour ce modéle est -0,48 eV/atome de
Ge. Enfin, les images STM simulées pour ce modele (2T) sont parfaitement compatibles avec
les images STM mesurées (Figure 111.1-4(c)). Ce sont donc les atomes de Ge en position top
qui donnent le contraste sur les images STM.

03 &é-'-é:...$bUCkling
>0 0 o on |

A A A @ ton Ge|

Figure 111.1-4 : (a) Vue de dessus du modéle 2Top, (b) Vue de c6té pour le méme modele, (c)
Image Combinant une image STM obtenue par simulation pour le modele 2Top et une image STM
expérimentale. Adapté avec permission de "Continuous Germanene Layer on Al(111)", M. Derivaz et
al Nano Lett., 15(4), 21510-2516 (2015) [1], Copyright 2015 American Chemical Society.
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Cependant, les images STM nous donnent essentiellement des informations sur le
premier plan de surface. Et donc pour savoir s’il y a des atomes de Ge qui ont diffusé dans le
volume, nous avons eu recours a I’XPD (X-ray Photoelectron Diffraction ou diffraction de
photoélectrons en francais). Les mesures en XPD ont été faites dans deux plans de haute
densité suivant deux azimuts du cristal Al(111): [-1 2 -1] et [-1 1 O]. Les Figure 111.1-5(a),
(b), (c) et (d) montrent 1’évolution de I’intensité des deux composantes Al 2p3/2 et Ge 2p3/2
en fonction de I’angle 6. L’angle polaire 0 est référé a la normale a la surface de I’échantillon
et varie entre 0° et 80° dans nos expériences. Les mesures ont été faites avec des énergies
cinétiques de 1413,8 eV et de 269,7 eV pour les composantes Al 2p3/2 et Ge 2p3/2
respectivement. Ces énergies cinétiques utilisées sont assez importantes pour avoir un effet de
diffusion vers 1’avant et donc pour obtenir des informations structurelles fiables sur
I’échantillon. Ainsi, les courbes obtenues sont le résultat des interférences entre 1’onde
primaire associée au photoélectron émis par un atome d’Al ou de Ge excité et les ondes
diffusée par des atomes se trouvant dans I’espace au-dessus. La courbe d’Al 2p3/2 de la
Figure 111.1-5(a) présente des modulations pour différentes angles 0. Les pics collectés selon
I’azimut [-1 2 -1] sont compatibles avec le schéma représenté a la Figure 111.1-5(f) pour le
modele 2Top. Ce schéma montre la position des atomes émetteurs et diffuseurs qui se
trouvent dans le plan analysé. Comme aux énergies cinétiques utilisées dans ces expériences
la diffusion vers I’avant est le mécanisme physique prépondérant, les directions d’alignement
des rangées atomiques au dessus d’un émetteur donné correspondent bien aux maximums
d’intensité mesurés. Cette comparaison sommaire est ici suffisante pour caractériser les
modulations d’intensit¢ du pic de photoélectron en fonction de I’angle polaire. Une
caractérisation plus compléte devrait passer par des simulations de ces modulations, prenant
en compte ’ensemble des canaux de diffusion de 1’onde primaire provenant d’un émetteur
donné. Il en est de méme pour ’azimut [-1 1 0] (Figure 111.1-5(b)), les maximums d’intensité
pour la raie Al2p se trouvent bien aux angles attendues (Figure 111.1-5(g)). La structure
cristallographique de 1’Al est relativement ouverte avec des atomes (diffuseurs de faible
section efficace), les canaux de diffusion double ou triple devraient contribuer pour trés peu
dans la modulation de l’intensité¢ de la raie Al2p. Vu que I’essentiel des atomes d’Al se
trouvent en volume, ceux-ci ont de nombreux diffuseurs au-dessus d’eux et ceci se traduit par
des modulations importantes du signal Al2p en fonction de I’angle 6. Au contraire, I’intensité
de la raie Ge 2p3/2 ne présente pas de pics caractéristiques en faisant varier 1’angle 6 selon
ces deux azimuts. L’intensité de la raie Ge2p décroit de maniére monotone avec I’angle 9,

traduisant la fonction de transmission de [’instrument. Ceci indique en premiére
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approximation qu’il n’y a pas des diffuseurs au dessus des atomes de Ge. Donc les atomes de
Ge sont essentiellement en surface, dans la couche de germanéne, ce qui exclut la formation
d’un alliage de volume de type Al-Ge. Toutefois, dans le modéle du germanéne 2Top, il y a
deux atomes de Ge en position top par maille élémentaire. Ces deux atomes pourraient
diffuser une partie de I’onde Ge2p émise par les atomes Ge down, apportant une petite
contribution a la variation du Ge2p pour 6 = 60° et pour 6 = 80° suivant I’azimut [-1 2 -1], et
pour 6 = 72° suivant I’azimut [-1 1 0]. Néanmoins, seuls deux atomes de Ge parmi les huit
atomes de Ge de la maille (Figure I11.1-5 (e)) contribueraient a une modulation du signal
Ge2p a 6 = 60° et a 6 = 80° suivant I’azimut [-1 2 -1]. De plus, la contribution de I'un de ces
deux atomes de Ge, situés a un trés grand angle (80°) par rapport a I'émetteur, serait tout a fait
négligeable. En ce qui concerne l'azimut [—1 1 0], un seul atome de Ge participerait a la
modulation du signal a 6 = 72° (Figure 111.1-5(g)). En raison du petit nombre d’émetteurs et
de diffuseurs concernés, ainsi que des grands angles de diffusion, la modulation d'intensité
attendue serait trés faible ce qui explique pourquoi il n’y a pas de forte modulation sur les
spectres XPD de Ge 2p malgré la présence de deux atomes de Ge en top par maille
élémentaire. Cette compatibilité entre le modéle 2Top de Ge propose et les mesures de XPD,

a permis de confirmer le modele 2Top pour décrire la couche de germanéne sur Al(111).
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Figure 111.1-5 : (a) et (b) Spectres XPD faits sur Al 2ps, suivant deux azimuts [-1 2 -1] et [-1 1
0] respectivement. (c) et (d) Spectres XPD faits sur Ge 2ps, suivant les deux azimuts cités. (e) Vue de
dessus de la structure de Ge sur Al(111) qui montre les deux azimuts suivant lesquelles les mesures

51



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

XPD ont été faites. (f) et (g) vue de c6té de la structure Ge sur Al(111) qui montre un sketch avec les
différents angles attendus sur les spectres XPD suivant les deux azimuts choisis. Adapté avec
permission de "Continuous Germanene Layer on Al(111)", M. Derivaz et al Nano Lett., 15(4), 21510-
2516 (2015) [1], Copyright 2015 American Chemical Society

Les niveaux de cceur Ge 3d et Al2p de la couche de germanene ont été mesurés en haute
résolution énergétique au Synchrotron Soleil sur la ligne ANTARES [4]. Ces expériences ont
été menees avant le début de cette thése. Toutefois, j’ai eu I’opportunité de reproduire ces
expériences pour confirmation pendant ma these, sur la ligne ANTARES du Synchrotron
SOLEIL en 2017. Des résultats tout a fait similaires ont été produits. Les deux raies Ge 3d et
Al 2p ont été simulée avec une fonction Voigt, gaussien (30%) - lorentzien (70%), et une
ligne de base de type Shirley. L'asymétrie des pics a été définie comme une forme de
Doniach-Sunjic. Ces décompositions ont été faites avec le programme CaSaXPS@ [5]. La
Figure 111.1-6 montre la raie Ge 3d mesurée a une énergie de photon hv = 130eV. Cette
énergie a été choisie de maniére a ce que 1’énergie cinétique des photoélectrons Ge3d soit de
I’ordre de 100 eV, énergie se situant dans le minimum de libre parcours moyen pour ces
électrons Ge3d et donc une extréme sensibilitt a la surface. Le spectre obtenu
expérimentalement montre clairement au moins cing composantes différentes ce qui révéele la
présence des atomes de Ge avec différents environnements chimiques. Ce spectre a été
interprété dans le cadre du modele 2T, dont sites de Ge et d’Al inéquivalents quant a leur

environnement local et aux transferts de charges, sont représentés sur la Figure 111.1-7.

- 7,‘ Spectre de Ge 3d il
i Energie de photon = 130 eV 1

Intensité (unité arbitraire)

Energie de liaison (eV)

Figure 11.1-6 : spectre de niveau de ceeur de Ge 3d pris sur une monocouche de Ge déposée sur
Al(111) pour une énergie de photon de 130eV. Adapté avec permission de "Germanene on Al(111) :
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Interface Electronic States and Charge Transfer"”, R.Stephan et al J. Phys. Chem. C, 120 (3), 1580-
1585 (2016) [4], Copyright 2016 American Chemical Society.

Figure 111.1-7 : (a) Vue de dessus du modéle 2Top identifiant les atomes de Ge dans des sites
inéquivalents, (b) Vue de coté du modele 2Top montrant les sites d’Al inéquivalents. Adapté avec
permission de "Germanene on Al(111) : Interface Electronic States and Charge Transfer”, R.Stephan
et al J. Phys. Chem. C, 120 (3), 1580-1585 (2016) [4], Copyright 2016 American Chemical Society.

Dans le modéle 2Top decrit ci-dessus, les deux atomes de Ge (Geyp) de la maille
élémentaire qui sont décalés vers le haut se trouvent chacun au-dessus d’atome d’Al. Et les
six autres atomes de Ge de la maille (Gegown) S€ trouvent en position au-dessus de ponts Al-
Al. Toutefois, ces six atomes de Ge peuvent étre décomposés en deux sous-groupes en regard
du deuxieme et du troisieme plan d’aluminium (Figure I111.1-7). Ainsi, au total on aura trois
catégories d’atomes de Ge, que I’on va appeler par la suite Ge;, Ge; et Ge,'. Ge; désigne le
groupe formé de deux atomes de Gey, en position top. Ge, marque 1’ensemble des trois
atomes Gegown du cbté gauche de la maille représentée en Figure 111.1-7. Et Ge,' correspond au
groupe de trois atomes de Gegown du cOté droit de la maille. Ces trois différentes catégories de
Ge ont un environnement chimique différent prédit par les calculs de distribution de charge
électronique. Il apparait que la couche de germanene gagne 2,42 électrons par unité de maille
tandis que le substrat Al perd 2,42 électrons par maille. Ces charges électroniques sont
transférées du substrat Al vers la couche de Ge, ce qui est en accord avec I'électronégativité
du Ge et du I’Al, a savoir 2,0 pour Ge et 1,6 pour Al. La répartition de ces charges se fait de la

maniere suivante. Chacun des trois atomes du groupe Ge; gagne 0,37 électrons. De 1’autre
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cOté, chaque atome du groupe Ge;' recoit 0,45 électrons. Au contraire, les deux atomes Geyop
du groupe Ge; perdent chacun 0,02 électrons. Ce transfert de charge se refléte dans le niveau
de cceur de la raie Ge 3d. Ainsi, admettant qu’il y a trois groupes de Ge d’environnement
differents, le spectre Ge 3d devrait étre décomposé en trois doublets Ge3ds,-Ge3ds,. La
décomposition de la raie Ge 3d en trois doublets seulement, bien que raisonnable, n’est pas
parfaite. Par I’ajout d’un quatriéme doublet d’intensité tres faible, un trés bon ajustement est
obtenu (Figure 111.1-6). Le spectre de la Figure 111.1-6 montre un doublet principal a 28,57 eV
(en jaune), deux autres doublets d’intensité voisine a 28,35 eV (en rouge) et a 28,88eV (en
bleu) et un trés petit doublet a 28,18 eV (en noir). Ce dernier doublet, pic est trés petit par
rapport aux trois autres (1 ou 2%) et pourra étre attribué aux atomes de Ge aux bords des
marches ou bien a ceux en limite des domaines de germanéne. L’intensité¢ de niveau de cceur
attribuée aux deux groupes Ge, et Ge,' devrait contribuer d’une maniére semblable dans le
spectre de Ge 3d vue qu’ils sont formés du méme nombre d’atome de Ge et d’environnements
atomiques assez similaires. Ceci se reflete dans les deux composantes qui se trouvent de part
et d’autres du pic principal situé a 28,57 eV. Ce dernier est attribué aux deux atomes de Ge,
(groupe Ge;) qui ont un environnement atomique complétement différent des autres.
Cependant, le rapport entre le pic associé au Ge; et le pic de Ge; (ou Ge;') ne correspond pas
au rapport entre le nombre de site de Ge pour ces deux groupes. En d’autre terme, si on
regarde le nombre d’atome de Ge dans le groupe Gey, il est plus petit que dans le groupe Ge,
(ou Gey"). Pourtant le pic en XPS du groupe Ge; est plus grand en intensité que le pic du
groupe Ge, (ou Gey'). Cet effet a été expliqué a 1’époque par un phénomeéne d’interférence qui
peut se produire entre I’onde primaire provenant des atomes de Ge et I’onde rétrodiffusée en
incidence normale 6 = 0. Les ondes rétrodiffusées proviennent des atomes d’Al qui se
trouvent en-dessous du plan Ge. Au regard de la distance entre 1’émetteur (atomes Geyp OU
Gegown) €t les atomes Al en-dessous, ces interférences peuvent étre constructives ou
destructives. Pour le modele présent, il est possible que nous ayons des interférences
constructives pour les Gey, et des interférences destructives pour les atomes Gegown C€ qui

peut expliquer cette variation au niveau des intensités des pics de la Figure 111.1-6.

Une analyse similaire a été faite sur la raie Al 2p. La Figure 111.1-8 montre deux raies Al
2p mesurées a une énergie de photon hv = 130eV sur le substrat Al(111) propre et aprés dépot
d’une monocouche de Ge sur Al(111). La raie de la Figure 111.1-8(b) mesurée en haute
résolution montre clairement la multiplicité de sites d’Al associé a la présence du germanéne

[4]. La décomposition de la raie Al 2p a éte faite en 3 doublets Al2py,-Al2pss,. Le doublet en
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bleu (d’énergie de liaison E| (Al 2p3p) = 72,73 eV) a été attribué a la contribution des atomes
d’Al des couches profondes, non sensibles a la présence du germanene. Il a exactement
I’énergie de liaison de la raie mesurée sur I’Al(111) propre (Figure 111.1-8(a)). Les autres
composantes constituant la raie globale ont des énergies de liaison plus élevees, avec des
valeurs d’E_(Al 2p3) de 72,81 eV (courbe en orange) et 72,95 eV (courbe en vert). A
I’époque, ces raies avaient été attribuées, dans le cadre du modele 2T [4]. Dans ce modele, 4
types de sites Al différents apparaissent. Ils différent par leur environnement local et par la
charge qui leur est transférée. Sur la Figure 111.1-7, les atomes Al; sont les deux atomes d’Al
du dernier plan d’Al(111) soulevés et situés sous les deux atomes Geyp. Les atomes Al, sont
les autres atomes d’Al du dernier plan d’Al(111), sauf ceux qui se trouve aux sommets du
losange représentant la maille élémentaire. Ces derniers, qui comptent pour un atome par
maille, sont nommés Al,. Enfin, les atomes Alz sont tous les autres atomes d’Al des plans
suivants. Par maille, Les six atomes d’Al (Al,) cedent 0,25 électrons par atome, les deux
atomes Al; cédent 0,41 électrons par atome et I’atome Aly gagne 0,02 électrons. Les atomes
Alz quant a eux, correspondant au second et troisiéme plans d’Al cédent une quantité trés
faible de charge électrique considérée comme négligeable par atome. Comme dit, ce sont les
atomes qui contribuent a la composante en bleu sur la Figure I11.1-8(b). Cette composante
intégre également la contribution de 1’atome Aly, au regard de la faible quantité de charge
qu’il regoit, comme pour les atomes Als. L’interprétation est donnée ici en supposant que le
décalage chimique des doublets est en rapport avec la charge localisée sur les différents
atomes d’Al. Ainsi, le modeéle 2T prévoit que la raie Al 2p integre globalement 3 doublets,
comme cela est indiqué sur la Figure 111.1-8(b). Ces raies ont été attribuées de la maniére
suivante : la composante en orange a été attribuée aux atomes Al; et la composante en vert a

été attribuée aux atomes Al,.
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L (b) A Raie Al2p Germanéne / Al(111)
L \ Energie de photons hv = 130 eV

i (a) Raie Al2p Al(111)
Energie de photons hv = 130 eV

Intensité (unités arbitraires)

725 73.0 73.5 74.0

Energie de liaison (eV)

Figure 111.1-8 : Spectre du niveau de coeur de A2p: (a) Al(111) propre, (b) aprés dépot d’une
monocouche de Ge sur Al(111). Les deux spectres sont acquis a une énergie de photon de 130eV.
Adapté avec permission de "Germanene on Al(111) : Interface Electronic States and Charge
Transfer"”, R.Stephan et al J. Phys. Chem. C, 120 (3), 1580-1585 (2016) [4], Copyright 2016 American
Chemical Society.

Il a été conclu a I’époque que le modele Ge 2Top et les transferts de charges qui se
produisent entre 1’Al et le Ge sont compatibles avec les mesures de niveau de cceur de Ge 3d
et Al 2p. Ceci a toutefois été remis en question au vu d’expériences plus récentes menées dans

mon laboratoire et par d’autres groupes expérimentaux de monde.

Dans une étude plus récente faite par Fukaya et al [6], un nouveau modéle est proposé
pour la couche de germanéne sur Al(111) préparée d’une manicre similaire a celle préparée
dans notre laboratoire, (une température du substrat pendant le dépdt de ~ 349 K, et un flux
0,018MC/min). Ce nouveau modele s’appuie sur des expériences de diffraction de positron de
haute énergie (TRHEPD Total-reflection high-energy positron diffraction), incluant mesures
expérimentales et simulation des résultats. Le diagramme de diffraction d’électrons rapides
(RHEED : Reflexion High Energy Electron Diffraction) présente une (3x3), qui confirme la
périodicité de surface que nous observons en LEED. Cependant, aucune analyse STM n’a été
réalisée lors de ces expériences, ce qui ne permet pas aisement une comparaison directe entre

notre systéme et le leur.
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Le modeéle proposé est aussi une (2x2) de germanéne sur (3x3) Al(111) mais la
configuration de ce nouveau modele est différente de celui proposé par Derivaz et al [1]. 1l est
a noter que les modéles de germanene pur décrivant la phase (3x3) qui viendront par la suite
sont également une (2x2) de germanene sur (3x3) d’Al(111) mais avec des configurations
différentes. La configuration proposée par Fukaya et al. contient une couche d’atomes de Ge
disposés dans un réseau en nid d’abeille déformé, dont un des atomes est décalé vers le haut
(au lieu de 2 dans le modele de Derivaz et al. dit 2Top). Cette configuration est présentée dans
la Figure 111.1-9(a). Toutefois, elle ne contredit pas les caractéristiques expérimentales déja
présentés ci-dessus. La disposition des atomes de Ge par rapport au 1% plan d’Al est similaire
a celles dans le modéle 2Top (voir Figure 111.1-9 (a) et (b)). Deux atomes de Ge parmi les huit
atomes de la maille élémentaire se trouvent chacun au dessus d’un atome d’Al. Ces deux
atomes de Ge sont désignés par Ge(7) et Ge(2) dans la Figure 111.1-9(a). Les six autres atomes
de Ge de la maille se trouvent au dessus des ponts Al-Al. La différence principale par rapport
au modele 2T (Figure 111.1-9) est qu’un seul atome de Ge, 1’atome Ge(7), est décalé vers le
haut par rapport aux autres atomes de la maille, au lieu de deux atomes comme dans le
modele 2Top. De plus, ’atome Ge(2) est déplacé l1égerement vers le bas par rapport aux
atomes de Ge qui I’entourent. Une structure similaire a été observée sur le systeme silicéne
sur Ir(111), ou il y a un seul atome de Si par hexagone décalé vers le haut par rapport aux
autres [7]. Ainsi, ces expériences montrent que la structure du germanene sur Al(111) est une
structure asymétrique dans la direction <110>. Les résultats expérimentaux obtenus en
TRHEPD par Fukaya et al. sont confirmés par des simulations DFT. La maille élémentaire du
modele de Fukaya et al. peut étre divisée en deux sous-groupes. Le premier groupe est
composée de I’atome Ge(2) et les atomes qui I’entoure (Ge(1), Ge(3) et Ge(4)). La distance
entre ces trois atomes de Ge et I’atome Ge(2) est la méme. Elle est ~ 2,79 A. Le deuxiéme
groupe est formé de I’atome en position top Ge(7) et les atomes de son entourage (Ge(5),
Ge(6) et Ge(8)). De méme, la distance entre 1’atome Ge(7) et les trois autres qui sont autour
de lui est voisine mais elle est ~ 2,53A. 1l est & noter que ces deux groupes ne sont pas
exactement au méme niveau. Il y a une faible différence de hauteur entre eux. Les atomes du
deuxiéme groupe (Ge(5), Ge(6) et Ge(8)) sont lIégérement plus bas que les trois autres atomes
de I’autre groupe. La distance moyenne entre le 1% plan d’Al et le sous-groupe inférieur de Ge
est de 2,51 A. Ainsi le décalage Az (buckling) dans la couche de Ge, mesuré entre Ge(7) et la
moyenne du niveau du groupe d’atomes le plus bas, est de 0,94 A. Cette valeur et plus petite
que celle du modeéle 2Top (1,23 A) mais reste plus grande que la valeur du buckling du

germangéne libre (0,64 A) (free standing) [2]. L’atome d’Al, qui se trouve en dessous de

57



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

I’atome Geyp (Ge(7)), est déplacé vers le haut de 0,42 A par rapport aux autres atomes d’Al du
plan, aprés relaxation.

Figure 111.1-9 : () modéle de Fukaya et al, (b) modéle 2T schématisé par le groupe de Fukaya.
Adapté avec permission de " Asymmetric structure of germanene on an Al(111) surface studied by
total-reflection high-energy positron diffraction”, Yuki Fukaya et al 2016 2D Mater. 3 035019 [6],
https ://doi.org/10.1088/2053-1583/3/3/035019.

Les simulations des résultats expérimentaux en TRHEPD et les mesures TRHEPD elles-
mémes sont incompatibles avec le modéle 2T proposé par Derivaz et al [1], particulierement
en ce qui concerne la présence de 2 atomes de Ge décaleés vers le haut. Ceci aura des
conséquences importantes quant a ’interprétation des images STM obtenues dans notre
groupe. Toutefois, 1’absence de mesures STM dans le travail de Fukaya et al [6] rend la
comparaison des résultats difficile et pose la question de l'unicit¢é de la structure du

germanéne quand formé sur Al(111).

La possibilité de la formation d’un germanéne de structure différente de celle annoncee
initialement devient également cruciale dans 1’interprétation des données de photoémission a
haute resolution réalisees au synchrotron SOLEIL sur la ligne ANTARES. En effet, lors de
ces mesures, nous ne disposions pas non plus de mesures STM. La seule technique commune
a nos mesures synchrotron et celles en TRHEPD menées par Fukaya et al est la diffraction
d’¢électrons. Celle-ci est compatible avec les deux modeles proposés. Une interprétation du
niveau de coeur Ge3d est discutée par Fukaya et al dans le cadre du modele qu’ils proposent.
Ils suggerent que I’intensité de chaque composante du spectre peut étre bien expliqué en lui
affectant une intensité proportionnelle au nombre d’atomes de Ge correspondant. Une
explication tout a fait convaincante est obtenue si 1’on suppose que les deux petites

composantes qui se trouve de part et d’autre du pic principal de la Figure I11.1-6 résultent des
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atomes de Ge soulevés (Ge(7)) et non soulevés (Ge(2)) qui se trouvent en-dessus d’un atome
d’Al et que les six autres atomes de Ge de la maille qui ont le méme environnement atomique
(se trouve en-dessus des ponts Al-Al) contribuent a la composante principale. De cette facon,
avec un modele asymétrique, il n’est pas nécessaire de faire intervenir des -effets
d’interférences pour expliquer 1’écart entre le nombre d’atomes et I’intensité des
composantes. Enfin, Fukaya et al. discutent le désaccord entre les images STM publiées par
notre groupe et leurs résultats par TRHEPD. Ils proposent que la structure ne posséde qu’un
seul atome de Ge décalé vers le haut (Geyp) et que le second atome de Ge soulevé donnant le
contraste dans les images de Derivaz et al. [1] le serait par I’effet d’un champ électrique
appliqué par la pointe STM durant I’imagerie de la structure asymétrique de la couche de Ge.
Ceci suggere que la structure atomique compléte du feuillet de germanéne peut étre déformée
temporairement, sur une durée assez grande pour réaliser une image STM compléte. Ceci
suppose également la possibilité d’avoir une petite barriére d’énergie entre les deux modeles
qui permette le passage du modele asymétrique au modele symétrique. Un tel effet a été
observé pour la transition de phase de la c(4 x 2) vers la p(4 x 4) pour des surfaces propres de
Si(001) [8].

Durant ma thése, un autre contraste a été observé expérimentalement en STM: le
contraste hexagonal. Ce contraste a été observé sur des couches de germanéne faites dans les
mémes conditions de dépot que celles présentant le contraste en nid d’abeilles vu
précédemment [1] (température du substrat maintenu entre 358 K et 368 k durant le dépét,
flux de 0,02MC/min). La Figure 111.1-10 présente deux images STM révélant un contraste
hexagonal en tension positive et négative (V= = 1Volt). La similitude des images STM
(Figure 111.1-10) pour les deux polarisations indique que ce qu’on observe refléte la
topographie de la surface. Une ligne de scan suivant (AB) permet d’obtenir la périodicité du
réseau. Celle-ci est de 8,5 A pour ce contraste et est identique a la périodicité du réseau en
nids d’abeille observé précédemment. Ce contraste hexagonal a été observé au méme moment
par le groupe de Wang et Uhrberg [9]. Des calculs par DFT ont été réalisés pour déterminer
cette nouvelle structure du germanene, aussi bien dans notre groupe que dans celui d’Uhrberg.

Cette nouvelle structure difféere de maniére significative de celle proposée par Derivaz et al.
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Figure 111.1-10 : Deux images STM (10 nm x 10 nm) montrant le contraste hexagonal (a) en
tension positive V = +1 volt et (b) en tension négative V = -1 volt. Les images sont traitées dans le

programme WSxM [10].

Aprés dép6t de Ge, on observe une structure (3x3) en LEED (fleche verte sur la Figure
[11.1-11(b)) superposée a la (1x1) du cristal de 1’aluminium (fleche bleue sur la Figure
111.1-11). La périodicité de cette structure est donc de 8,58 A, compatible avec celle mesurée
sur les images STM de la Figure 111.1-10. 11 est a noter qu’en examinant de prées les clichés
LEED, on a remarqué la présence des taches supplémentaires distinctes de la (3x3) (les deux
fleche rouges sur la Figure 111.1-11(b)). Ces taches correspondent a une autre structure qui est
la (V7x\7) tournées de +19°. En comparant les intensités des taches de diffraction, on
remarque que les taches de diffraction de la phase (V7xV7) R£19° sont moins intenses que
celles de la phase (3x3). Cette faible intensité indique que la phase (V7xV7) R+19° est moins
fréquente que la phase (3x3) dans ces conditions de dép6ts. Cette phase minoritaire sera

détaillée dans le paragraphe I11.2. Pour le moment, on se concentre sur la phase hexagonale

(3x3), la phase majoritaire.
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Figure 111.1-11 : Cliché de LEED pour une énergie d’électrons 50 eV (a) sur un substrat
Al(111) nu et (b) sur un substrat Al(111) aprés dép6t de Ge. Une des taches de diffraction de la
structure (Ix1) de I’Al est indiquée par une fleche bleue avant et aprés dépot de Ge, une de celle de la
(3x3) du Ge par une fléche verte et une de celle de la (V7xV7)R+19° et une autre de la (N7xV7)R-19°
par deux fleches rouges.

Pour comprendre cette nouvelle phase (3x3) du Ge, il est intéressant de considérer le
modele de Fukaya et al., asymétrique dans la direction <110> et présentant un atome de Ge
soulevé par maille. Une telle configuration peut expliquer le contraste hexagonal de la couche
de Ge sur Al(111) mesuré en STM. Dans ce cadre, le groupe du prof. Philipe Sonnet a calculé
plusieurs configurations possibles de germanéne en DFT, avec un seul atome de Ge par maille
décal¢ vers le haut. Cependant, on n’a pas pu adopter le modele de Fukaya et al. pour une
raison qui sera décrite plus tard dans le texte (page 63). Les conditions de simulations
adoptées sont les mémes que celles utilisées pour décrire le modéle 2Top. Cette structure est
formée de 10 couches d’aluminium, représentant le substrat, dont chacune est formée de 9
atomes d’Al et une couche constituée de 8 atomes de Ge pour le germanene. La maille
élémentaire est formée de huit atomes de Ge disposés en nids d’abeilles mais cette fois-ci un
seul atome de Ge soulevé par rapport aux autres (au lieu de deux atomes de Ge comme dans
le cas du modele 2Top). L’atome de Ge décalé vers le haut peut prendre trois configurations
différentes : au-dessus d’un atome d’Al, au-dessus des ponts Al-Al ou au-dessus de trois
atomes d’Al de la derniére couche d'Al (111). Ces configurations appelées germanene-1Top
(1T), -1Bridge (1B) et -1Hollow (1H), sont présentées sur la Figure 111.1-12 (a, b et ¢)

respectivement. Apres relaxation structurale, I'énergie d'adsorption des modeles 1H et 1T est
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de -0,48 et -0,47 eV, respectivement. Le mod¢le 1B imposé au début du calcul n’est pas stable
mais a évolué vers une structure atomique trés proche de celle du 1H, avec la méme énergie
d'adsorption. Ainsi, il semble que seuls les modeéles de départ 1H et 1T sont stables et que le
systeme 1T est légérement moins stable que le modéle 1H. 1l faut donc discriminer entre ces
deux structures en utilisant des arguments expérimentaux. Nous nous sommes basés sur les

observations suivantes.

Figure 111.1-12 : Vue de dessus de la structure atomique de la couche de germanene par
rapport a I’Aluminium avant relaxation pour le model 1T (a), 1B (b), 1H (c). Les atomes en jaune
représentent les atomes d’Al, ceux en vert sont les atomes de Ge qui sont dans le plan par contre les
atomes en rouge sont les atomes de Ge soulevés par rapport au plan. Adapté avec permission de "Tip-
Induced Switch of Germanene Atomic Structure™, R. Stephan et al J. Phys. Chem. Lett., 8, 4587-4593
(2017) [11], Copyright 2017 American Chemical Society.

Les deux contrastes, hexagonal et nid d’abeille, peuvent étre observés sur les images
STM d’un méme échantillon. En effet, pendant 1’acquisition des images STM, nous avons
remarqué qu’on peut passer de la structure hexagonale a la structure nids d’abeille et
inversement en appliquant a 1’échantillon des impulsions de tension de 1’ordre de 1Volt [11].
La Figure 111.1-13 montre deux images STM dans lesquelles le basculement est observé. Les
images sont acquises par balayage de lignes successives du bas de I’image vers le haut. Ainsi,
I’image Figure 111.1-13 (a) montre le basculement du contraste hexagonal au contraste nid
d’abeilles et I’image Figure 111.1-13 (b) le basculement inverse. Ceci suggeére que les deux
structures de germanene, avec ces deux contrastes en STM, peuvent exister. Toutefois, une
analyse attentive des images STM lors du basculement excluent le passage d’une structure a
I’autre par un simple décalage vers le haut ou le bas de I'un ou I’autre des atomes Geyp. Un
changement de registre doit se produire pour passer du contraste hexagonal au contraste en
nid d’abeilles. Les deux atomes top de Geyp, vus en STM en contraste en nids d’abeille, ne

sont pas localisés au méme endroit que I’atome Gey, brillant observe en STM dans le cas d’un
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contraste hexagonal. La ligne pointillée en blanc sur la Figure 111.1-13(b) met 1’accent sur ce
changement de registre entre les deux structures. Le seul modele parmi les trois proposés par
les simulations & nécessiter ce changement de registre est le modéle 1H. Un tel changement de
registre n’est pas attendu entre les modeles 2T (Figure I11.1-4(a)) et 1T (Figure 111.1-12(a)).
Revenons maintenant au modele de Fukaya et al. L’atome de Gey, Se trouve en position top
au-dessus d’un atome d’Al comme dans le cas du modéle 1T. Dans ce cas, il n’y aurait pas
non plus de changement de registre entre le modele 2Top et celui du Fukaya et al. Tout ceci
montre que le modéle de Fukaya et al. semble qualitativement correct, avec un seul atome de
Geyp, mMais nos mesures de basculement de structure suggerent un positionnement du
germaneéne sur le substrat d’Al(111) différent de celui que le groupe japonais propose. Enfin,
on remarquera que les deux modeles de germanene que nous proposons, décrivant le contraste
nids d’abeille (modéle 2T) et le contraste hexagonal (modéle 1H), ont la méme énergie
d’adsorption (-0,48 eV/atome de Ge) sur Al(111).

Figure 111.1-13 : Images STM affichent le changement de contraste, (a) de [’hexagone en nids
d’abeilles et (b) ['inverse du nid d’abeilles en contraste hexagonal. La ligne pointillée en blanc met
I'accent sur le changement de registre entre les deux structures. Adapté avec permission de "Tip-
Induced Switch of Germanene Atomic Structure™, R. Stephan et al J. Phys. Chem. Lett., 8, 4587-4593
(2017) [11], Copyright 2017 American Chemical Society.

Par conséquent, tous les arguments présentés ci-dessus nous ont permis d’admettre
I’existence d’une seconde structure du germanéne sur Al(111) cristallisant dans un mode¢le

structural nommé modele 1H (Figure 111.1-12(c)) caractérisé par la périodicité hexagonale
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observée sur les images STM (Figure 111.1-10). De plus les images STM simulés pour ce
modéle 1H sont compatibles avec celles obtenues expérimentalement sur le contraste
hexagonal [11]. Dans ce modéle 1H, les distances Geyp-Gegown SONt 2,59 A et les distances
Gedown-GEdown SONt 2,63 A. Dans la maille élémentaire pour le modéle 1H, I’atome de Gep est
soulevé par rapport aux sept autres atomes de Ge de 1,53 A. Cette valeur de Az (buckling) est
plus grande que celle estimée par le calcul dans le cas du modéle 2T (1,23 A) et que celle
proposée par les expériences de Fukaya (0,94A). L’atome d’Al qui se trouve en-dessous de
I’atome Geyp est décalé par rapport aux autres atomes d’Al de 0,13 A. Les atomes de Ge non
soulevés de la maille élémentaire sont verticalement & une distance de 2,62 A d’un atome

d’aluminium du dernier plan du substrat.

Sachant que la phase 1H existe, revenons sur I’interprétation des niveaux de cceur Ge3d
et Al2p. Notons ici que la présence éventuelle d’une petite proportion de phase (V7x\7) risque
de compliquer I’attribution des composantes visibles dans les spectres des Figure 111.1-6 et
Figure 111.1-8(b). En effet, cette phase n’était pas visible sur le cliché LEED de la ligne
ANTARES. Ceci n’exclut pas sa présence en faible quantit¢ ou sous forme de trés petits
domaines. Nous admettrons que pour les mesures des raies Ge3d et Al2p la contribution de la
phase (N7xV/7) est négligeable ici. L’interprétation de la décomposition de ces raies sera faite

en supposant la phase (3x3) seule.

L’interprétation des spectres Ge3d et Al2p dans le modele 1H nécessitent des calculs de
charge de Bader. Notre groupe de simulation a donc fait les calculs de charge de Bader pour
le modéle 1H assimilé a la phase hexagonale (3x3).

Figure 111.1-14 : Modéle 1H qui correspond au contraste hexagonal (3x3) décrit par notre
groupe, avec les numérotations des atomes de Ge pour faciliter la description des charges de Bader.
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D’apres ces calculs de charge de Bader associés au modele 1H, un transfert de charge se
produit du substrat d’Al vers la couche de Ge. Il est de 1,94 électron par unité de maille selon
ce modeéle. Cette valeur est plus petite que dans le cas du modele 2 Top (2,42 électrons par
maille). Cependant I’interaction du mod¢ele 1H avec le substrat Al(111) est plus importante
que celle du modeéle 2T avec le substrat Al. Nous verrons cela plus loin avec les données de la

fonction de localisation électronique.

Selon les calculs de charge de Bader, les atomes de Ge de la maille élémentaire du
modele 1H peuvent étre décomposés en 4 sous-groupes. Les atomes Ge(1,2,3) de la Figure
[11.1-14 gagnent 0,25 électrons par atome et les atomes Ge(5,6,7) gagnent 0,29 électrons alors
que I’atome Ge(4) perd 0,07 électrons et 1’atome Ge(8) regoit 0,4 électrons. Comme on peut
le constater, il n'y a pas une grande différence entre les deux ensembles d'atomes Ge(1,2,3) et
Ge(5,6,7). Alors ces six atomes de Ge peuvent contribuer dans le pic principal du spectre Ge
3d (doublet jaune a 28,57 eV) Figure 111.1-6. Les deux autres groupes, formés d’un seul atome
de Ge chacun, contribuent aux deux autres pics qui se trouvent de part et d’autres de ce pic
principal. L’interprétation de la décomposition du spectre Ge 3d selon le modele 1H semble
meilleure que dans le cas du modeéle 2T pour ce qui concerne la relation entre les différentes
composantes du pic Ge 3d et le nombre d’atomes de Ge associés a chacune de ces

composantes.

Pour ce qui est de la raie Al2p, une interprétation avec le modele 1H des composantes
formant cette raie peut se faire comme suit. Les calculs prévoient des transferts de charges des
atomes d’Al vers les atomes de Ge. Trois types distincts de sites d’Al, dont les transferts de
charges différent, sont prédits. Les trois atomes d’Al qui forment le site «hollow » pour
I’atome Geyp (atome Ge(4)) cédent une charge de 0,29 électron par atome (Figure 111.1-14).
Les six autres atomes d’Al de la maille cédent une charge sensiblement identique de 0,17
électron par atome. Les atomes d’Al des couches profondes, sont pratiquement neutres. La
raie Al2p, est ainsi décomposée a I’aide de 3 doublets Al2p1,-Al2ps, comme cela est montré
en Figure I11.1-8. Le doublet en bleu (d’énergie de liaison E_ (Al2ps;p) = 72,73 eV) reste
attribué a la contribution des atomes d’Al des couches profondes, non sensibles a la présence
du germanéne. Le doublet en orange peut €tre attribué aux 6 atomes d’Al qui ceédent en
moyenne 0,17 électrons par atome et le doublet en vert peut étre attribué aux 3 atomes d’Al
restants qui cedent en moyenne 0,29 électrons par atome. L’interprétation est ici encore
donnée en supposant que le decalage chimique des doublets est en rapport avec la charge
localisée sur les différents atomes d’Al
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L’interaction entre la couche de Ge et le substrat Al et entre les atomes de Ge eux-
mémes a été étudiée par des calculs d’ELF (Electron localization function). Cette derniére
donne des informations sur la nature des interactions entre les atomes via la localisation des
électrons. D’apres la Figure 111.1-15(a) obtenue sur le modele 2Top, on remarque la présence
de liaison covalente entre les atomes de Ge mais également I’absence de liaison covalente
entre les atomes de Ge et les atomes d’Al. Comme pour le modéle 1H, la Figure I11.1-15(b)
mets en évidence des liaisons covalentes entre les atomes de Ge mais montre que les charges
sont plus localisées aux voisinages des atomes d’Al bien qu’il y ait moins de transfert de
charge (1,94 électrons par maille) par rapport au modele 2T (2,42 électrons par maille)
comme I’indique les calculs de charge de Bader. Ceci montre que le modele 2T est caractérisé
par une forte interaction électrostatique avec des charges délocalisées a I’interface, alors que
pour le modele 1H, I’interaction électrostatique est plus faible mais la charge est un peu plus
localisée le long des couples Ge-Al. Ainsi, quel que soit le mod¢le, 2T ou 1H, I’interaction de

la couche de Ge avec le substrat Al n’est pas ou trés peu covalente.

(a) (b)

Figure 111.1-15: (a) ELF sur le modele 2Top. Adapté avec permission de "Continuous
Germanene Layer on Al(111)", M. Derivaz et al Nano Lett., 15(4), 21510-2516 (2015) [1], Copyright
2015 American Chemical Society et (b) sur le modéle 1H pris a une valeur de 0,75. Adapté avec
permission de "Tip-Induced Switch of Germanene Atomic Structure", R. Stephan et al J. Phys. Chem.
Lett., 8, 4587-4593 (2017) [11], Copyright 2017 American Chemical Society.

En parallele de nos travaux, la croissance de germanene sur Al(111) a été également
étudiée par Wang et al [9]. Ce groupe a réalisé une couche de germanéne présentant en STM
et en LEED une périodicité (3x3) et (V7x\7). Le contraste observé par STM associé & la phase

(3x3) est hexagonal. Leurs images STM sont identiques aux nétres, pourtant les depdts de Ge
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sont faits dans des conditions de flux et de température différentes des notres. Le substrat d’Al
est maintenu a 473 K durant le dépot de Ge et les taux d’évaporation de Ge sont 0,37MC/min
et 0,55MC/min. En LEED, ils observent les deux structures (3x3) et (V7x\7) aprés dépét de
Ge. Dans leurs travaux également, la phase (3x3) est majoritaire pour des quantités de Ge
déposées avoisinant la monocouche. Pour ce qui est de la phase (3x3), les mesures
expérimentales sont complétées par des calculs DFT. Des simulations prenant comme point
de départ le modele de Fukaya convergent vers le modele 2Top, dont le contraste attendu en
STM n’est pas celui qu’ils ont observé. Alors ils ont proposé a leur tour une autre
configuration théorique pour expliquer le contraste hexagonal de la structure (3x3). Cette
configuration est représenté en Figure 111.1-16(a). Dans cette derniére, la maille elémentaire
est formée de huit atomes de Ge disposé en nids d’abeille mais avec un seul atome de Ge
souleve par maille élémentaire. Le modele proposé par Wang et Uhrberg est une translation
latérale du modele 2Top de sorte que les deux atomes de Gep, en top dans le modéle 2Top, se
trouvent maintenant au-dessus de trois atomes d’Al du premier plan Al (en position hollow).
Ces deux atomes de Ge (ex Gey, dans le modéle 2Top initial) sont decalés verticalement par
rapport aux autres atomes de la maille. A la différence du modele 2Top, un de ces deux
atomes est décalé vers le haut et le deuxieme est décalé légerement vers le bas par rapport au
plan des six autres atomes de Ge. Le modeéle proposé par Wang et Uhrberg différe également
significativement du modele 1H que nous proposons, pour lequel un seul atome de Ge est
décalé vers le haut et les 7 autres atomes sont dans le méme plan mais la position de 1’atome
Geyp est différente. Dans la Figure 111.1-16(a), I’atome de Ge décalé vers le haut dans le
modéle de Wang et al est le numéro 4 alors que dans notre modéle 1H, ¢’est I’atome numéro
2. De plus, le buckling de cette configuration est de 2,13 A ce qui est plus grand que le
buckling du modeéle 1H (1,53 A). Les distances entre 1’atome Ge décalé vers le haut et les
trois premiers voisins est de 2,56 A. De I’autre coté de la maille, ’atome de Ge (ex Geyp du
modele 2Top) est & 2,52 A des trois autres atomes de Ge premiers voisins. Enfin, ’énergie
d’adsorption du modele attribué a la structure (3x3) de Wang et Uhrberg est -0.45 eV/atome
de Ge. Cette valeur est légérement plus grande que dans notre modéle 1H (-0.48 eV/atome de
Ge).

67



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

—_—
s8]
~—
—
o
~—

@® Experiment
- fitting curve
- SC1 (19.4%)
~ SC2 (48.4%)

SC3 (22.2%)
- SC4 (10.0%)

Intensité(u.a.)

0 1
Modéle de Wang et Uhrberg Energie relative (eV)

Figure 111.1-16 : (a) vue de dessus du modele (3x3) proposé par Wang et Uhrberg [9], (b)
Spectre du niveau de ceeur de Ge 3d obtenu avec une énergie de 135 eV en émission normale [9].
Adapté avec permission de "Coexistence of strongly buckled germanene phases on Al(111)", Wang et
Uhrberg Beilstein J. Nanotechnol. 2017, 8, 1946-1951 [9] doi :10.3762/bjnano.8.195.

Pour ce qui est des résultats de photoémission, Wang et Uhrberg présentent leur propre
spectre de niveau de ceeur Ge3d représenté en Figure 111.1-16(b) et donnent une interprétation
correspondante [9]. La mesure a été faite avec une énergie de photon de 135 eV sur un
échantillon ou les deux phases (3x3) et (V7x\7) coexistent mais pour laquelle la phase (3x3)
est dominante. Ainsi, comme nous 1’avons discuté plus haut et comme le reconnaissent
également les auteurs, la présence de la phase (V7xV7) peut contribuer a la raie Ge3d. Les
atomes de Ge de la maille élémentaire de la phase (3x3) sont regroupés en 4 sous-groupes
selon leur environnement atomique et les calculs de charge de Bader. Les 4 groupes sont :
Ge(1,2,3), Ge(4), Ge(5,6,7) et Ge(8). Les atomes de Ge(1,2,3) gagnent chacun 0,18-0,19
électron alors que 1’atome Ge(4) perd 0,15 électron. Les atomes de Ge(5,6,7) gagnent de 0,33-
0,34 électron/atome et Ge(8) 0,40 électron. Le spectre de Ge 3d est décomposé en 4 doublets
associes aux atomes de Ge de ce regroupement (Figure 111.1-16(b)). Les deux composantes
SC1 et SC4 de la Figure 111.1-16 (b) ont été associées aux atomes Ge(4) et Ge(8) du modele
attribué a la (3x3). Les deux autres composantes SC2 et SC3 sont attribuées aux deux groupes
restants Ge(5,6,7) et Ge(1,2,3) qui contiennent trois atomes de Ge chacun. Cependant
I’intensité de SC2 est assez grande par rapport a l’intensité de SC3, ce qui n’est pas
compatible avec le nombre d’atomes de ces deux groupes. D’apres Wang et al, ceci peut étre
associé a la présence, bien que faible de la phase (\7x\7). Des calculs de charges de Bader
ont également été effectués par Wang et al. pour la phase (V7xV7) sur leur modéle proposé qui

est formé de 8 atomes (voir référence [9]). Ces 8 atomes se divisent en 4 groupes selon les
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valeurs de charges de Bader correspondantes répertoriees dans le Tableau 1. Ces résultats
montrent que les atomes Ge(1,2,3) et Ge(8) du modéle associé a la phase (V7xv7) ont des
charges quantitativement similaire a la charge du groupe Ge(5,6,7) du modele attribué a la
phase (3x3) (Tableau 1). Donc ces deux groupes du modele associé a la phase (V7xV7)
contribuent au pic SC2 du spectre Ge3d. En revanche, il n’y a aucun groupe de Ge du mod¢le
de la (V7xV7) avec une charge similaire au groupe Ge(1,2,3) du modele de la (3x3). Alors il
n’y aura pas de contribution au pic SC3 provenant de la part de la (V7xv7). En résumé, la
reconstruction (V7xv7) contribue principalement a ’intensité du pic SC2 et ne contribue pas a

I’intensité du pic SC3 ce qui peut expliquer la différence entre les intensités des deux

composantes SC2 et SC3.

Tableau 1 : les résultats de charge de Bader calculées par Wang et Uhrberg pour les quatre
groupes d’atomes des modeles associé a la phase (3x3) et la phase (N7x\7) respectivement.

Charge de Bader

) Ge(1,2,3) Ge(4) Ge(5,6,7) Ge(8)
(électron/atome)

Modeéle (3x3) de
Wang et 0.18-0.19 -0.15 0.33-0.34 0.4
Uhrberg

Modéle (V7xV7)
de Wang et 0.31-0.32 -0.14 0.38-0.41 0.31-0.32
Uhrberg

En résumé Wang et Uhrberg ont montré qu’on arrive a faire croitre une couche de
germanene sur un substrat Al(111) maintenu a 473 K. Les résultats de LEED et de STM
confirment nos observations, a savoir la coexistence de deux structures hexagonales avec une
périodicité de (3x3) et de (N7xV7) par rapport a la (1x1) de I’Al Ils proposent un modéle qui
peut décrire le contraste hexagonal observé en STM, comme nous 1’avons fait. Dans leur
modele, la maille élémentaire est formée de huit atomes de Ge disposé en nids d’abeille. Deux
atomes de Ge, qui se trouvent au-dessus du site hollow de trois atomes d’Al, sont décalés par
rapport aux autres atomes de Ge de la maille. Un de ces deux atomes de Ge est décalé vers le

haut. Et I"autre est décalé vers le bas par rapport aux autres atomes Ge de la maille. Ce
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modele a été appuyé par des images STM simulées compatibles avec des images STM
obtenues expérimentalement et qui montrent un contraste hexagonal. Concernant les mesures
de photoémission de Ge3d, ils I’ont effectu¢ sur un échantillon ou la phase (3x3) domine par
rapport 4 la (V7x\7). Dans I’interprétation de leur propre spectre, ils se sont servis non
seulement des transferts de charges correspondant a leur modele de la phase (3x3) mais aussi
de ceux qui sont corrélés a leur modéle de la phase (V7xV7). Cette approche est pour le
moment provisoire car tout dépend des proportions de ces deux phases, mais semble plus

logique que les autres approches présentées avant.

A ce stade, plusieurs groupes de recherche ont tenté de donner des modeles atomiques
pour la phase (3x3) formée sur Al(111), modéles voisins entre eux pour ce qui est de leur
énergie d’adsorption sur Al(111). Ces modé¢les s’accordent qualitativement aux mesures
STM, LEED et photoémission. Pour tous ces modeles, il est supposé une couche 2D de
germanium ordonnée sur la surface de Al(111) avec des interactions faibles (ioniques ou van
der Waals).

La formation d’une couche monoatomique pure de Ge sur Al(111), commune a tous les
articles publiés avant 2019 et aux modeles discutés ci-dessus a été un point de départ dans la
description du systéme germanéne/Al(111). La formation d’alliages Al-Ge n’avait pas été
évoquée puisqu’aucun des résultats expérimentaux ne le laissait suggeérer. Par exemple, les
mesures de diffraction de photoélectrons (XPD) menées a I’IS2M montrent que la présence
d’atomes d’Al au-dessus d’émetteurs de Ge, si elle existe, n’est présente qu’en tres faible
quantité. Par ailleurs, outre ceux menés par DFT dans les groupes de recherche mentionnés ci-
dessus, seul un calcul de structure de bande de germanéne sur Al(111) a été reporté par Liu et
al. [12]. La encore, le modéle stable déterminé par le calcul est un des modéles évoqué dans

les paragraphes précédents (modele 2 Top), sans formation d’alliage.

Au regard de ce qui s’est passé pour d’autres systemes 2D, comme discuté dans le
chapitre Etat de I’art, pour lesquels il a ét¢ montré la formation d’un alliage de surface et/ou
ségrégation du métal sur la couche 2D, la question de formation d’alliage Al-Ge a été
récemment évoquée. En effet, I’idée de la formation d’un alliage a débuté avec des calculs
théoriques menés dans le groupe de Fang et al. [13]. Dans leur étude, ils suggérent que les
réseaux du germanéne pur qui peuvent reproduire les images STM obtenues
experimentalement, ne sont pas stable énergétiquement a température ambiante sur un
substrat d’Al(111) pur. Ainsi, une analyse énergétique détaillée révele la possibilité de
formation d’un alliage de surface de type Al,Ge en surface du cristal Al(111), sur lequel un
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feuillet de germanene pur devient stable énergétiquement [13]. Toutefois, ces calculs ne
remettent pas en question la structure elle-méme du feuillet de germanéne, qui serait celle

associée aux modeles discutés dans les paragraphes précédents.

Nos mesures de diffraction de photoélectrons nous ont donné une information
intéressante sur la localisation des atomes de Ge pour le systeme germanene/Al(111).
Toutefois, I’information sur la localisation d’éventuels atomes d’Al sur ou dans la couche de
germanene est moins claire. En effet, le libre parcours moyens des électrons émis par les
niveaux de cceur de Ge2p est de 8,9 A pour une énergie cinétique de 269,7 eV et le signal
provient en grande partie du substrat d’Al(111). Des mesures récentes de spectroscopie de
diffusion d’ions He" de basse énergie (LEIS : Low Energy lon Spectroscopy) que nous avons
réalisées ont montré que les spectres mesurés au dép6t nominal de 1 monocouche de Ge
présentent toujours une contribution d’atomes d’Al. La technique LEIS est une technique tres
sensible au premier ou aux deux premiers plans de surface du systéeme étudié comme déja
note dans le chapitre Technique expérimentale. Un spectre LEIS mesuré pour un dép6t d’une
monocouche de Ge sur le substrat d’Al(111) maintenu a 358 K est donné en Figure
111.1-17(a). L’énergie des ions He" est de 950 eV et I’angle de diffusion est de 130°. Ce
spectre montre la présence de deux pics associés a la diffusion par les atomes d’Al a une
énergie de 451 eV et par les atomes de Ge a une énergie de 638 eV. Ceci suggére la présence
d’atomes d’Al dans les deux premiéres couches. Une analyse quantitative sur la base seule de
ce spectre n’est pas évidente car les ions d’He" sont suffisamment petits pour éventuellement
interagir avec les atomes d’Al sous le germanene. Nous avons €également mesuré 1’intensité de
ces pics en fonction du temps d’exposition au faisceau d’ions. Il est connu que les espéces de
la premiere couche de surface sont lentement décapées par le faisceau d’ion, bien qu’il soit de
basse énergie et de faible densité. Ce type d’expérience permet de détecter qualitativement les
espéces chimiques principalement présentes sur le premier plan de surface. Le graphe
présentant I’intensité des pic correspondant aux especes Al et Ge en fonction du temps
d’exposition est représenté sur la Figure 111.1-17(b). Cette figure montre que tout au début de
I’analyse un signal d’atome de Ge et d’Al a la fois a été détecté. Ensuite 1’intensité du signal
du pic Ge a diminué¢ au cours du temps et celle du pic Al a augmenté sous 1’effet du lent
décapage. Ceci suggére la possibilité d’avoir des atomes d’Al dans la couche supérieur de

I’échantillon Ge/Al(111) et que les atomes de Ge sont majoritairement en surface.

71



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

(a) (b)
160 1000
+ . . . 0
140 {He" diffusion ——1, o®0000,”
1 monocouche de Ge sur Al(111) —0—| %°
120 800 | Ge o
~—~~ | K —~~ /
R i I\ [ e0e®®
== [ ]
8 "™ J ﬁg 8 o0l 0% o
>~ 80+ Jl N o p 00088
Q ﬂ l © ®® ,“000
‘@ 604 4 = ®® OOOO\ o
5 il g ! 2 400 Ce%e® © 000000\00000
e 404 : Y H { i)
- -2 A £ .
R w L 200} He" diffusion
04 - "u 1 monocouche de Ge sur Al(111)
Al { Ge{
-20 ———— ol v
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Energie cinétique (eV) Temps (min)

Figure I11.1-17: (a) Spectre LEIS mesuré pour un dépdt d’une monocouche de Ge sur le
substrat d’Al(111) et (b) Graphe montrant [’évolution des intensités des pics Ge et Al en fonction du
temps d’exposition a LEIS.

De plus, lorsqu’on a réalisé des couches de Ge dont la quantité est inférieure a la
monocouche, nous avons constaté que la couche de Ge croit dans le méme plan que
I’aluminium. D’aprés la Figure 111.1-18 qui est une image STM pris sur un dép6t de Ge de 0,2
MC réalisé a 368 K pour un flux de 0,02 MC/min, on remarque qu’il n’y a pas une différence
de hauteur importante entre le domaine de la phase (3x3) et le plan d’Al. Ceci suggére que la
phase (3x3) se forme au détriment du dernier ou des derniers plans du cristal d’Al. Une telle
observation a été signalée pour le systéeme Si sur Pt(111) et elle a été interprétée par la
présence des atomes de Si dans des sites substitutionnels des atomes de Pt [14] comme déja
rapporté dans le chapitre état de 'art. Toutefois, 1l n’est pas évident que cette formation
d’alliage ait lieu ici, méme si cette hypothese n’est pas a écarter. Si nous admettons que la
couche déposée contient des atomes de Ge et d’Al a la fois, on remarque qu’il n’y a pas une
différence de contraste entre les atomes de la phase (3x3) observés en STM. Ceci pourra étre
interpréter de deux maniéres. La premiére possibilité c’est que les densités électroniques
locales sur les sites de Ge et d’Al sont similaires a cause d’une forte hybridation avec le
substrat Al comme a été déja montré par Oughaddou et al. pour un dépét de 1/3 MC de Ge sur
Ag(111) [15]. La deuxieme possibilité est que les atomes observés en STM, qui ne sont que
les atomes en position Top, sont tous de la méme nature chimique, qu’ils soient uniquement

des atomes de Ge ou des atomes d’Al. Les atomes en position down n’étant pas accessibles en
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STM, aucune conclusion ou supposition ne peut étre faite sur leur nature chimique sur la base

des images STM.
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Figure 111.1-18 : (a) une image STM (20 nm x 20 nm) obtenu sur un dépét de 0,2 MC de Ge sur
Al(111) pour V=+1 Volt montrant a la fois un domaine de la phase (3x3) et une partie du substrat Al
nu. (b) ligne profil suivant le trait bleu sur I'image STM.

Une autre étude expérimentale toute récente relative a la composition de surface du
systeme Ge/Al(111) a éte réalisee par Martinez et al.[16]. Ce groupe a montré qu’une couche
de germanéne déposée sur un substrat Al(111) n’est pas formée uniquement d’atomes de Ge.
Elle incorporerait une quantité non négligeable d’atomes d’Al. Les expériences ont été faites
sous ultravide & une pression de 10™° mbar. La température du substrat Al est maintenue entre
373 K et 377 K durant le dépot de Ge. Et le taux d’évaporation de Ge est de 1’ordre 0,05 a
0,06 MC/min. Ces conditions de dép6ts sont comprises entre celles utilisées par notre groupe
et celles de Wang et Uhrberg. Dans cette étude, les deux techniques TOF-DRS (direct recoil
and time-of-flight techniques) et EELS (electron energy loss spectroscopy) ont été utilisées
pour déterminer avec précision la composition chimique de la surface du systeme Ge/Al(111)
lors de la formation d’une monocouche compléte de Ge. La techniqgue TOF-DRS est
également une technique trés sensible au premier ou les deux premiers plans de surface du
systeme étudié. En effet, les mesures de TOF-DRS, indiquent la présence d’une portion
d’atomes d’Al a la surface apres dépot de Ge. A savoir, ils ont suivi le signal du pic Al (en

TOF-DRS) et celui du Ge en fonction du temps d’évaporation de Ge. Ils s’attendaient a ce que
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le pic d’Al disparaisse totalement apres la formation d’une couche compléte de Ge et que le
pic de Ge atteigne une valeur constante. Or, ce n’était pas le cas. Le signal d’Al a diminué au
cours du dépdt de Ge mais il n’a pas disparu complétement méme apres la formation d’une
couche compléte tandis que le signal de Ge a atteint une valeur constante. Ceci signifie

qu’une fraction d’atomes d’Al coexiste dans la couche supérieure de Ge.

En TOF-DRS, les particules qui atteignent le détecteur doivent provenir principalement
de la couche externe de la surface concernée. Cette condition est garantie par le choix des
projectiles lourds comme I’argon (Ar) et le krypton (Kr). En se basant sur cet effet, une de
leurs mesures est une mesure en TOF-DRS en fonction d’un scan complet de 1’angle azimutal
théta. D’apres le résultat obtenu de cette mesure, ils ont conclu que la surface supérieure est
bien ordonnée et contient des atomes d’Al et de Ge a la fois. Les atomes d’Al sont situés dans
des positions différentes de celles de la surface propre du substrat Al(111). Et la quantité de
ces atomes d’Al est comparable a celle des atomes de Ge, concluant que le signal des atomes
d’Al ne provient pas des défauts qui se trouvent parfois dans la couche déposée. Ces résultats
sont plus compatibles avec la formation d’un alliage de surface Ge-Al. Ces mesures appellent
globalement des conclusions similaires aux notres obtenus par LEIS pour ce qui est de la

composition de surface du germaneéne.

De méme, ils ont effectué des calculs en DFT de la variation des intensités 1-V des
taches intégrales et fractionnaires du diagramme LEED, afin de trouver un modele compatible
avec I’ensemble des mesures expérimentales [16]. Ils se sont limités aux modeles convenables
avec la structure (3x3) observée en LEED. Parmi les modeles testés, ils ont aussi calculé deux
modéles de germanéne formés purement d’atomes de Ge. Un de ces deux modéles est
similaire au modeéle 2Top cité précédemment. L’autre correspond a une configuration avec un
seul atome de Ge déplacé vers le haut et il est exploité & partir du modele 2Top proposé, par
des mesures de simulation ab initio (AIMD). Ce dernier, présentant un seul atome de Ge
décalé vers le haut, ne correspond a aucun modéle envisagé jusqu’a maintenant. Les mesures
expérimentales de I-V en LEED correspondant a la couche de Ge déposée ne sont pas
compatibles avec les mesures de simulations de 1-V faites sur ces deux modeles, formés
purement de Ge. Concernant les modeles formés des alliages Ge-Al, ils ont abouti a un
modele formé de 5 atomes de Ge et 3 atomes d’Al, dont deux atomes de Ge sont soulevés par
maille élémentaire. Ce modele présente le meilleur accord avec les mesures expérimentales de
I-V parmi les autres modeles des alliages testes. De plus, il est compatible avec les principales
caractéristiques de TOF-DRS. Ce modele est partiellement en accord avec celui publié en

74



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

2015 par Derivaz et al. pour ce qui concerne le contraste observé en STM, en nids d’abeilles,
par la présence de deux atomes Gey, qui donneraient ce contraste. Toutefois, les couches de
germanéne réalisées par tous les autres groupes expérimentaux au monde présentent
généralement un contraste hexagonal et non en nid d’abeille en STM. Ceci correspondrait a
un modele avec un seul Geyp, comme proposé pour la premiere fois par Fukaya et al. Nous
savons maintenant que 1’obtention du contraste en nid d’abeilles est plus difficile et est obtenu
souvent par une modification de structure sous pointe STM. Par ailleurs, le seul modele
propose par Martinez et al. présentant un seul atome de Ge, ne correspond a aucun modele
évoque précédemment et 1’accord avec les mesures de Fukaya et al. est discutable. Ceci est
d’autant plus vrai que I’accord du modele avec un Gey, proposé par Martinez et al. n’est pas

parfaitement compatible avec les simulation I(V) qu’ils ont eux-mémes réalisées.
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Conclusion du paragraphe 111.1

Pour conclure sur ce paragraphe concernant la croissance de germanéne au taux nominal
de Ge de 1 monocouche, la couche de Ge sur Al(111) a été examinée par plusieurs techniques
expérimentales et théoriques. En LEED, on observe une périodicité (3x3) par rapport a la
(1x1) de la surface d’Al(111) propre. Les images STM les plus fréquemment observées dans
divers groupes de recherche dans le monde montrent un réseau hexagonal d’atomes de
période spatiale (3x3). Le paramétre de maille mesuré de cette structure est 8,5 A. Plusieurs
modeles structuraux pour cette couche de germanéne, composée de Ge uniquement, ont été
proposeés sur la base de mesures expérimentales et de calculs DFT par différents groupes du
monde pour déterminer la structure (3x3) du Ge sur Al(111) avec le contraste hexagonal en
STM. Les structures proposées sont voisines les unes des autres, avec quelques variantes sur
les sites d’adsorption de la surface d’Al(111). Certains modeles incluent également la
possibilité de la présence d’atomes de Ge sur la derniére couche du substrat d’Al(111) sous la
couche de germanene [13] ou bien la présence d’atomes d’Al dans la couche de germanéne
elle-méme déposée sur Al(111) [16]. Toutefois, les modeles proposés dans le cadre de cette
derniére étude sur la composition de surface sont loin d’expliquer les toutes observations
STM obtenus par les divers groupes de recherche travaillant sur Ge/Al(111). Du travail reste
encore a réaliser pour extraire une description convenant a I’ensemble des observations
expérimentales et simulations théoriques. Dans certaines conditions expérimentales, une autre
structure hexagonale a été observée en STM et en LEED: une structure de période spatiale
(N7x\'7) tournée de + 19° par rapport au réseau de la surface d’Al(111) propre. C’est & I’étude
de cette autre phase et a son observation en paralléle de celle (3x3) que nous allons consacrer
les paragraphes suivant de ce chapitre de thése.
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I11.2.Etude de la croissance de la couche de germanéne en fonction des différents

parametres expérimentaux

Au regard du fait que les propriétés électroniques d’une phase de surface dépendent
fortement de sa structure atomique, il est nécessaire d’¢lucider si différentes phases existent
dans la couche de germanene comme a été vu sur le silicene, systeme cousin du germanéne
[17], [18]. Cette partie présentera la croissance d’une phase dite (Y7xV7), une phase que ’on
observe parfois, en faible quantité a la quantité nominale de 1 monocouche de Ge déposée et
plus significativement pour des quantités de Ge déposées en dessous de la monocouche. Cette
partie traitera essentiellement I’influence des parameétres de croissance du germanéne sur

I’observation des deux phases : la (3x3) et la (V7x\7).

Comme déja noté dans le paragraphe Il1.1, des taches supplémentaires se superposent
parfois a celles de la reconstruction (3x3) en LEED apreés dépot de Ge (indiquées par les deux
fleches rouges sur la Figure 111.1-11(b)). Ces taches correspondent a une périodicité de surface
(N7x\7) tournées de + 19,1°. Le paramétre de maille de cette phase est de 7,5 A avec des

vecteurs de base tournés de 19,1° par rapport a ceux du substrat d’Al(111).

A titre d’exemple, la Figure I11.2-1 est une image STM obtenue sur un dépdt de Ge de
0,5 MC préparé a 368 K et pour un flux de 0,02 MC/min. Cette image STM montre la
coexistence des deux phases (3x3) et (N7xN7). Cette derniére est tournée de 19,1° par rapport
a la phase (3x3) et donc par rapport au substrat Al(111). Dans la zone montrée sur la Figure
[11.2-1, ces phases sont formées sur trois marches d’aluminium adjacentes, le contraste le plus
clair correspondant & la marche la plus élevée. La phase (N7xV7), avec une rotation dans le
sens antihoraire de 19,1°, apparait sur la marche la plus élevée, a I’extréme droite de I’image
alors que la phase (V7xV7) avec une rotation dans le sens horaire de 19,1° apparait sur la
marche la plus basse a gauche de I’image. Sur cette marche, elle coexiste avec la phase (3x3),
ayant un bord de domaine commun. Cette image montre également que les protrusions
caractéristiques de ces deux phases sont sensiblement a la méme hauteur pour les deux
phases. En admettant que la phase (3x3) se forme au dépend du dernier ou des derniers plans
du cristal d’Al, comme le suggére la Figure 111.1-18, il semble en étre de méme pour la phase
(N7xN7). Une ligne de scan suivant la droite (ab) de I’image STM, nous donne une périodicité
de 7,58 A, trés proche de celle attendue pour une structure (V7x\7) par comparaison avec la
périodicité du substrat Al face (111) (2,86 A). Ainsi, les observations en LEED et en STM
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sont compatibles et indiquent la coexistence de deux structures hexagonales (3x3) et (N7x\7)
R+19,1° pour un dép6t de Ge sur Al(111).

Figure 111.2-1 : Image STM (40 nm x 40 nm) acquise pour V = +0.5 Volt sur un dép6t de 0,5 Mc
de Ge sur Al(111) montrant les deux phases (3x3) et (N7x\7) R19,1°.

Les théoriciens de notre groupe 1IS2M, ont proposé un modele théorique qui peut décrire
cette nouvelle structure (N7xV7). Le modéle proposé est une (V3xV3) du germanéne en
freestanding sur une (V7x\7) d’Al(111) avec un seul atome de Ge soulevé par maille unitaire.
Le modele est présenté sur la Figure 111.2-2. La maille élémentaire du modele proposé est
formée de 6 atomes de Ge. L’atome Ge en top (Geyp) est distingué des autres atomes de Ge
non soulevés (Gegown) par une boule verte présentant une spirale noire. Il est positionné a la
verticale d’un atome d’Al en position Top. Le décalage vertical (buckling) entre les atomes de
Geyp et les autres atomes Ge du plan est de 1,28 A dans ce modele. L’atome d’Al qui se
trouve en-dessous de 1’atome Ge,p est decalé verticalement vers le haut par rapport aux autres
atomes d’Al de 0,34 A. La distance entre le premier plan d’Al, constitué des atomes de Al non

décalés, et le plan contenant les Gegown €St de 2,35 A. Enfin, la distance entre un atome Geyp et
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un atome Gegown €St de 2,75 A et celle entres les atomes Gegown-Gedown €St de 2,60 & 2,74 A.
L’énergie d’adsorption du mod¢le proposé est de -0,52 eV. Cette phase a été reportée dans la
littérature et deux groupes ont proposé un modele structural. Il s’agit du groupe de Endo et al
[19] et le groupe de Wang et al.[9]. Le modeéle proposé par le groupe de Endo et al. est une
(\N3xV3) du germanéne sur une (V7xV7) d’Al(111) et dont la maille élémentaire est formé de 6
atomes de Ge [19], comme pour le modéle proposé par notre groupe de simulation, tandis que
le groupe de Wang et al propose un modele différent. Ce dernier est une (2x2) du germanene
sur une (V7x\7) d’Al(111) et dont la maille élémentaire est formée de 8 atomes de Ge [9]. Ce

modele a été testé par 1’équipe de simulation de I’IS2M et ne semble pas étre stable.

Figure 111.2-2 : Modele proposé par le groupe de simulation de I’IS2M pour décrire la phase
~N7x\7). La maille élémentaire de ce modéle est donnée par un des losanges blancs sur la figure.

De nombreuses mesures expérimentales ont été menées afin de trouver les paramétres
expérimentaux qui permettent 1’apparition de la phase (\7x\7). Sachant que la phase (3x3) est
formée quasiment exclusivement pour les conditions de croissance décrites dans les
paragraphes préceédents, nous espérions trouver les conditions permettant de préparer une
surface montrant trés majoritairement la phase (¥7x\7) & une monocouche de Ge sur Al(111).
Nous avons étudié les paramétres qui permettraient de faire varier la proportion de (N7x\7) /
(3x3). Les facteurs expérimentaux que nous avons fait varier sont : la température du substrat,
la quantité du Ge déposée et le taux d’évaporation du Ge. Nos connaissances sur cette phase

jusqu’a présent ne semblaient pas montrer de zones spécifiques qui favoriseraient sa
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croissance comme des défauts ou des bords de marche. Nous avons choisi de faire cette étude
essentiellement par la technique LEED, complétée parfois par des images STM. En effet, une
cartographie en STM de la surface sur des dimensions de I’ordre du mm? est trés difficile. Des
images individuelles a des dimensions permettant de distinguer la résolution atomique ne
caractériseront que des zones particuliéres. Le choix de la technique LEED ici permet des
mesures rapides, bien que non quantitatives. Ceci nous a permis de balayer assez rapidement
I’espace des paramétres que nous avions choisi. Les clichés LEED présentés dans cette partie
ont éeté traités en augmentant parfois la luminosité et le contraste pour visualiser bien les
phases observées. Par contre les mesures des intensités des taches sur les clichés LEED ont

été faites sur les données brutes.

Il est a signaler que dans toute la partie qui suit nous avons recours a 1’écart relatif des
intensités c.-a-d. nous avons mesuré Iintensité des taches des deux phases (3x3) et (V7xV7)
d’un méme cliché¢ LEED, et on a ensuite calculé 1’écart relatif en intensité correspondant de la

facon suivante :

Ecartrelaif = <1(3x3) — I(\/7X\/7)> x100

1(3x3) + I(V7xV7)

Ceci nous a permis de comparer les écarts relatifs des différents clichés LEED méme si
ces derniers ne sont pas tous obtenus expérimentalement avec le méme réglage du diffracteur
LEED. Notons que, pour toutes les manips LEED que nous présentons ici, 1’écart relatif ne
peut pas donner la proportion exacte de phase (N7xV7) et (3x3). La variation de I’écart relatif
d’un cliché a I’autre nous donnera cependant une tendance sur la variation de la proportion
des deux phases. Les valeurs d’écarts relatifs ne sont données ici que pour une interprétation
qualitative. De toute facon, la comparaison des intensités des taches de diffraction dans un
méme diagramme pour les deux structures (3x3) et (V7xV7) ne peut pas donner la proportion
des deux phases. En effet, ’intensité des taches dépend de la qualité cristalline des domaines
diffractant, de la taille des domaines par rapport a la longueur de cohérence de la technique
LEED et de la surface occupée sur I’échantillon [20]. Elle dépend également trés fortement de
I’énergie des €lectrons primaires utilisée, sachant que les courbes I(V) sont a priori différentes
pour chaque structure cristallographique ((3x3) ou (V7x\7)). La longueur de cohérence en
LEED est de I’ordre de 100 A [20]. La qualité cristalline semble constante au vu des images
STM quelle que soit la quantité de Ge déposée.
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Nous avons commencé par étudier par LEED I’influence de la température du substrat
pendant le dépdt de Ge sur la couche de germanene. Pour ce faire, nous avons élaboré trois
dépbts de Ge avec un méme taux d’évaporation 0,02 MC/min et une méme quantité de Ge
(0,2 MC (monocouche)) mais pour des températures différentes du substrat. Nous avons
choisi cette quantité¢ déposée relativement faible afin d’observer la répartition des domaines
de structure différentes ainsi que leur dimension. Par ailleurs, ¢’est a cette quantité déposée
qu’il nous a semblé observer une proportion de (N7xV7) importante dans la condition standard
de croissance du germanéne. On s’est fixé, en gros, sur trois températures : la température
ambiante 304 K (pas de courant qui passe dans les fils pour chauffer le substrat durant le
dépot), la température communément utilisée pour faire apparaitre la phase (3x3) a savoir 368
K et une température relativement élevée de 488 K. La valeur de la température dite
température ambiante est imposée par la proximité de la cellule d’évaporation de Ge. Les

clichés LEED mesurés apres dép6t sont donnés dans la Figure 111.2-3.

Figure 111.2-3 : Trois clichée LEED, pour une énergie d’électrons 45 eV, correspondant a trois
dépots de Ge élaboré avec le méme taux d’évaporation 0,02 MC/min et une méme quantité 0,2MC,
mais pour des températures du substrat différentes (a) a 304 K, (b) a 368 K et (c) a 488 K.

En comparant les trois clichés de LEED de la Figure 111.2-3, on remarque la coexistence
des taches correspondant aux deux phases (V7xv7) et (3x3) pour les trois températures du

substrat. Toutefois, a température ambiante (304 K), on voit que les taches correspondant a la
phase (N7xV7) sont plus lumineuses que les taches de la phase (3x3) d’un écart relatif de
57,1% en faveur de la phase (\7x\7). Tandis qu’a la température 368 K, la luminosité des

taches reliées a ces deux phases est quasiment la méme (€écart relatif des intensités 5,3%) ce
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qui n’est pas le cas pour la température 488 K. Pour cette derniére, on remarque que les taches
de la phase (V7x\7) sont beaucoup moins intenses que celles de la phase (3x3). On arrive a
peine a les voir. L’écart relatif des intensités est de 82,1% en faveur des taches de la phase

(3x3) qui sont beaucoup plus lumineuses que celles de la phase (V7xV7).

Par conséquent, ces mesures montrent que les deux phases coexistent toujours quelle
que soit la température du substrat a laquelle le germanene se forme. Cependant, cette
température a réellement une influence sur les proportions de ces deux phases. La proportion
de la phase (V7xV7) par rapport a la phase (3x3) diminue au fur et a mesure que la
température du substrat augmente. Ceci nous amene a penser a la stabilité de ces deux phases.

Est-ce que la phase (V7xV7) est moins stable que la phase (3x3) ? Est-ce I’instabilité de la

phase (V7xV7) qui rend la proportion de cette phase plus petite a haute température ?

Pour tenter de répondre a ces questions, dans une premiére série de mesures, nous avons
suivi ’évolution du diagramme LEED en chauffant progressivement 1I’échantillon depuis la
température ambiante (304 K) jusqu’a 632 K. Nous avons réalis¢ un dépot de Ge dans les
mémes conditions que les expériences précédentes. On a déposé 0,2MC de Ge avec un flux de
0,02 MC/min sur un substrat a température ambiante (304 K). Nous avons choisi cette
quantité de Ge déposée puisque c’est celle pour laquelle la proportion de la phase (V7xV7) est

maximale. La durée de recuit a été fixée a 10 min pour chaque température.
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Avantrecuit

Apréesrecuit a 632 K

10 min depot de Ge Taux
0,02MC/min
T(en K)=304K
E=50eV (LEED)

Apres\recuit a 509 K Apres recdit a 427 K

Apres recuit a 500 K

Figure I11.2-4 : Une série des clichés LEED obtenue sur un méme dépdt de Ge sur Al(111),
prise a chaud pour différentes températures.

La Figure 111.2-4 montre une série des diagrammes LEED prise avec le méme réglage
en montant progressivement la température de recuit sur le méme dépdt de Ge de 0,2 MC sur
Al(111). Etant donné que les clichées LEED de cette série de mesures ont été pris avec le
méme réglage du diffracteur LEED, une comparaison entre les intensitées de différents
clichées LEED est possible. Ces mesures d’intensités sont présentées dans le graphe de la
Figure I11.2-5. L’intensité des taches a été normalisée par rapport aux taches d’Al du cliché
LEED correspondent. Les mesures prises sur le cliché LEED, avant recuit, révéle la présence
des deux phases (V7xV7) et (3x3). Aprés recuit 4 316 K pour une durée de 10 min, on
remarque toujours la coexistence des deux phases. Aprés recuit a 427 K pour 10 min, on
constate que I’intensité des taches de la phase (V7xV7) a diminué par rapport a ce qu’elle était
avant recuit tandis que l’intensité des taches de la phase (3x3) persiste encore & cette

température de recuit. En continuant a monter en température, on a remarqué qu’apres les 10
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min de recuit & 500 K, I’intensité des taches (V7x\7) est devenue beaucoup plus faible que
celle avant ce recuit. Par contre I’intensité des taches (3x3) n’a pas changé notablement. Un
recuit de 10 min a une température de 509 K a fait disparaitre complétement les taches
correspondent a la (V7x\7). Les taches de la (3x3) sont toujours visibles mais avec une
intensité moins importante que pour le recuit précédent. En continuant a monter encore en
température jusqu’a 632 K, on remarque la disparition totale de la (3x3) du germanene. A
cette température, on ne voit plus aucune des taches de diffraction correspondant a des deux

phases. Il n’y a que les taches correspondent a la (1x1) du substrat Al(111).
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Figure 111.2-5 : Graphe montrant la variation de ['intensité des taches des deux phases (3x3) et
(7x\7) pour les différentes mesures prises en fonction de la température de recuit. L’intensité des
taches est normalisée par rapport a ['intensité des taches d’Al du cliché LEED correspondant.

Ces mesures permettent de déterminer la stabilité thermique de ces deux phases en
fonction de la température de recuit. On remarque d’aprés le graphe (Figure 111.2-5) que la
phase (3x3) est plus stable en température que la phase (N7xV7). Cette derniére a
pratiquement disparu vers 500 K tandis que la phase (3x3) est tres fortement atténuée vers 509
K. Ceci indique que la phase (V7xV7) disparait avant la phase (3x3) sous leffet de la
température de recuit aprés formation des phases, ce qui prouve que la structure (V7x\7) est

moins stable thermiquement que la phase (3x3).
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Une autre série d’expériences a été faite pour tester 1’effet de la quantit¢ de Ge sur la
présence des deux phases. Nous avons réalise trois dépbts de Ge pour le méme flux de Ge
(0,02 MC/min) et la méme température du substrat (368 K) mais pour trois temps de dépot
différents. C’est ainsi qu’on a déposé 0,2MC (temps de dépot 10 min), 0,5MC (temps de
dépbt 25 min) et IMC (temps de dép6t 50 min). La Figure 111.2-6 montre les diagrammes
LEED pour ces trois dépots.

Figure 111.2-6 : Trois clichée LEED, pour une énergie d électrons 45 eV, correspondant a trois
dépots de Ge élaboré avec le méme taux d’évaporation 0,02 MC/min et la méme température du
substrat 368 K, mais pour des temps de dépdt différents (a) 10min (correspond a 0,2MC), (b) 25min
(correspond a 0,5MC) et (c) 50min (correspond a IMC).

Pour un dépdt de 0,2MC de Ge (10 min temps de dépdt), on remarque 1’existence des
ces deux phases (Figure 111.2-6(a)). L’intensité des taches est sensiblement la méme pour les
deux phases. En mesurant leur intensité, on remarque que les taches de la (V7xV7) sont
Iégerement plus lumineuses que celles de la phase (3x3) d’un écart relatif de 5,3%. Ce rapport
d’intensités s’inverse pour un dépdot de 0,5MC (25 min temps de dépdt) comme cela est
visible sur la Figure 111.2-6(b). L’intensité des taches de la (3x3) est plus grande que celles de
la (V7x\'7) d’un écart relatif de 28,3%. Pour un dépét de IMC, cette différence devient bien
plus importante. Le clichée LEED de la Figure 111.2-6 (c) (50 min temps de dép6t), montre
majoritairement la phase (3x3). L’intensité des taches de la (V7x\7) est trés faible par rapport
a celles de la (3x3). L’écart relatif entre les intensités de ces deux phases est de 92,9%.

Par conséquent, ces mesures montrent que la proportion de la phase (V7x\7) est la plus

importante pour des quantités de Ge faible. Cette proportion diminue fortement en faveur de
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la phase (3x3) quand la quantité de Ge approche la monocouche. Une question se pose ici : ce
phénoméne est-il 1li¢ a Dinstabilité thermique de la phase (V7xV7) ou bien & une
transformation des domaines de la (V7xV7) en (3x3) durant le dépot de Ge ? Notons que dans
cette expérience, deux parametres sont en fait modifiés en méme temps, par la procédure
méme de croissance. En effet, quand on fait varier la quantité de Ge déposée, le temps

d’agitation thermique augment lui aussi par la durée du dépot.

Pour tenter de discriminer entre ces deux effets, il faut savoir si la durée de I’agitation
thermique, liée a la durée nécessaire pour réaliser le dépot d’une monocouche de Ge, influe
réellement sur la stabilité de la phase (V7x\7) et la rend minoritaire. Nous avons procédé
comme suit. On a déposé 0,2MC de germanéne (10 min de dépdt) pour le flux 0,02 MC/min
et a une température de 368 K. Apres les 10 min de dépdt, nous avons fermé le cache de la
source de Ge et nous avons gardé I’échantillon dans le four durant 40 min. Ainsi, le dép6t de
0,2 MC de Ge, a subi dans ce cas la méme durée de recuit (50 min d’agitation thermique) que
subit normalement un échantillon durant un dép6t de 1IMC de Ge. Le diagramme LEED
mesuré apres cette procédure est comparé a celui mesuré sans les 40 min de recuit

supplémentaires dans le four. Ces diagrammes LEED sont présentés en Figure 111.2-7.

Figure 111.2-7 : Clichée LEED, pour une énergie d’électrons 45 eV, correspondant a deux
dépdts de Ge de 0,2MC élaboré avec le méme taux d’évaporation 0,02 MC/min et la méme
température du substrat 368 K, (a) sans les 40 min de recuit et (b) avec 40 min de recuit dans le four
d’évaporation.
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Dans le cliché LEED correspondant au dépdt sans les 40 min de recuit supplémentaires
(Figure 111.2-7(a)), I’intensité des taches correspondant aux deux phases (V7xV7) et (3x3) est
trés voisine, comme nous ’avons vu précédemment, avec un écart relatif de 5,3%, en faveur
de la phase (\7x\/7). Pour un dépot dans les mémes conditions mais avec les 40 min de recuit
(Figure 111.2-7(b)), I’intensité des taches de la phase (3x3) est devenue plus élevée que celle
des taches de la phase (V7x\'7), d’un écart relatif d’intensité de 35,7% en faveur de la phase
(3x3). Ceci indique que I’agitation thermique durant le dép6t semble avoir une influence sur
la phase (\V7x\7). Toutefois, ceci ne semble pas étre a 1’origine de la disparition quasi
compléte de la phase (V7x\7) a I’approche d’une quantité de Ge déposée d’une monocouche.
Cette disparition semble en étre liee a la quantité de Ge déposee elle-méme, qui varie
fortement entre un dépot de 0,2 MC et un dépdt de 1 MC, et non pas la durée de 1’agitation
thermique qui est de 50 minutes dans les deux cas montrés sur les Figure 111.2-6(c) et Figure
111.2-7(b), vu que I’écart relatif est de 92,9 % dans le premier cas et de 35,7 % dans le second.
En d’autres termes, quasiment toute la phase (V7xV7) devrait disparaitre au dépot de 0,2 MC

de Ge recuit pendant 50 min si I’agitation thermique a un effet principal.

Un début d’explication a été donné par une ¢étude en STM menée par 1’équipe de
Geoffroy PREVOT, une des équipes collaborant avec nous dans le cadre du projet ANR
Germanéne [21]. Le point fort dans leur étude est la collection des images STM en temps réel
pendant le dép6t de Ge, ce que nous ne pouvons pas faire sur notre dispositif expérimental a
I’IS2M. Le taux de dépot utilisé ici est de I’ordre de 1’ordre de 0,008 MC/min. La température
de I’échantillon pendant le dépdt est de 340 K, donc tres voisine de nos conditions habituelles

de température de dépdt du germanene.
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(Euvres protégées

Avant d’aller plus loin sur I’explication de la transformation de la phase (V7xV7) en
celle (3x3), rappelons le résultat suivant. La Figure 111.1-18 montre que la (3x3) croit au
détriment du ou des premiers plans d’aluminium. Ce déplacement des atomes de Al est
important et certains d’entre eux pourraient étre incorporés dans la couche de germanéne,
comme le suggérent les mesures de Martinez et al.[16]. Si cela est le cas, il pourrait en étre de
méme pour la phase (N7x\7), étant donné qu’elle croit aussi au détriment du ou des premiers
plans de Al du cristal de départ (Figure 111.2-9). Toutefois, pour cette phase (V7x\7), aucune
mesure expérimentale ne suggére un tel enrichissement en Al. Ceci complique énormément la
détermination de la structure et la composition de ces deux phases, la présence d’Al dans la
couche de Ge ajoutant un parameétre supplémentaire difficilement maitrisable. Toutefois, qu’il
y ait présence ou non d’atomes d’Al dans le germanéne, les raisonnements qui suivent nous

semblent cohérents.
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Terrace Al nu

Figure 111.2-9 : Image STM (40 nm x 40 nm) acquis pour V = +0.99 Volt sur un dépbt de 0,2
MC de Ge sur Al(111) montrant les deux phases (3x3) et la (N7x\7) R19 et deux terraces successives
d’aluminium nu.

Revenons maintenant a I’hypothése que nous formulons pour expliquer la disparition ou
la transformation de la phase (N7xV7) au profit de la phase (3x3). L’agitation thermique seule
ne semble pas suffire pour transformer complétement la phase (V7x\7) en celle (3x3). Si cela
¢tait le cas, il suffirait de recuire I’échantillon suffisamment longtemps pour que cela se
réalise. Aucunes de nos mesures ne va dans ce sens. La disparition quasi-compléte de la phase
(N7x\7) nécessite la présence d’un flux de Ge lors du recuit. C’est ce qu’on réalise pendant le
dépdt. Dans ce cas, nous observons bien la disparition quasi-compléte de la phase (V7x\7) au
dépbt nominal de 1 monocouche de Ge. Nous pouvons expliquer nos résultats expérimentaux
par le fait que la phase (V7xV7) est moins dense en atomes par unité de maille par rapport a la
phase (3x3), qui est formé de 8 atomes par maille pour tous les modéles proposés dans la
littérature, si nous admettons que la phase (V7x\7) est formée de 6 atomes par unité de maille
comme le montre notre groupe de simulation et le groupe de Endo et al [19]. Ces 6 atomes
pourront étre uniquement des atomes de Ge mais aussi un mélange d’atomes de Ge et d’Al.
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Au cours du dépét, en partant de 0, la nucléation de la phase (V7x\7) commence et une
compétition entre la croissance des domaines de (\N7xV7) et sa disparition nait. Sa nucléation
proviendrait de la présence de sites d’adsorption différents de ceux de la (3x3) mais
quasiment aussi stables, avec une densit¢ d’atomes différentes de celle pour la phase (3x3).
En allant vers la monocouche de Ge déposée, les domaines de (3x3) et de (\7x\7), continuent
a croitre dans le plan d’aluminium et au fur et a mesure des atomes d’Al du plan seront
remplacés par des atomes de Ge, ce qui conduirait a I’éjection d’un certains nombre d’atomes
d’Al. Ces atomes d’Al éjectés, en plus des atomes de Ge qui arrivent en surface au cours du
dépdt, viennent modifier probablement la densité des atomes de la phase (N7xV7) et la
transforment en phase (3x3) sous I’effet de 1’agitation thermique. Cette agitation thermique
rendrait les atomes de la phase (N7xV7) plus mobiles, leur permettant de se mettre dans des
sites favorables pour la formation de la phase (3x3). En effet, les modéles théoriques
récemment proposés ci-dessus montrent des sites d’adsorption pour les Gegown différents de
ceux pour la (3x3). Ce scénario est compatible avec 1’observation suivante : la phase (V7xV7)

disparait au profit de la (3x3), quelles que soient nos mesures, mais jamais I’ inverse.

Nous avons réalisé d’autres expériences afin de tester I’hypotheése selon laquelle la
formation de la phase (V7xV7) est liée & une densité atomique locale plus faible que celle de la
phase (3x3). Nous avons réalisé des dépdts inférieurs a 0,2MC, puisque a 0,2MC on voyait
encore les deux phases. Alors, nous avons fait trois depdts de Ge pour 0,1MC, avec le méme
taux d’évaporation 0,02 MC/min. Nous avons choisit de le faire pour les trois températures du

substrat déja utilisées : 304 K, 368 K et 488 K.
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Figure 111.2-10 : Trois clichée LEED, pour une énergie d’électrons 45 eV, correspondant a trois
dépots de Ge élaboré avec le méme taux d’évaporation 0,02 MC/min et une méme quantité 0,1MC,
mais pour des températures du substrat différentes (a) a 304 K, (b) a 368 K et (c) a 488 K.

La Figure I11.2-10 montre trois clichés LEED pour trois températures différentes pour
une quantité de 0,1MC de Ge. On note bien que sur les trois clichée LEED, on voit encore la
reconstruction (3x3) et pourtant on est a 0,IMC de Ge. L’effet de la température sur les
proportions des deux phases est le méme que celui observé pour le dép6t de 0,2MC de Ge
pour ces trois différentes températures (Figure 111.2-3). Ceci montre que les deux phases
coexistent méme a tres faible dép6t de Ge. Ici la présence de sites d’adsorption favorables a la
phase (V7x\7) et d’autres favorables 4 la phase (3x3) a toute son importance. Méme pour une
quantité déposée de 0,1 MC pour laquelle on s’attendait a favoriser fortement la phase
(N7x\7), ces sites d’adsorption spécifiques autorisent la nucléation de ’une ou ’autre des
phases méme si elles ont des densités différentes en Ge, sur la surface d’Al(111). Ceci peut
expliquer I’apparition des deux phases en quantité non négligeable, pour des dépbts de Ge
bien en dessous de la monocouche. Il faut continuer a évaporer du Ge pour augmenter

sensiblement la densité d’atome sur les plages de (V7x\7).

Le dernier paramétre a avoir été testé est le taux d’évaporation de Ge. Nous avons
réalisé deux séries de trois dépots de Ge pour la méme température de substrat, a savoir 368
K, mais avec des flux de Ge différents. La premiere série est avec une quantité déposée de 0,2
MC de Ge et la seconde série est avec une quantité déposée de 1 MC de Ge, chacune avec les
flux suivants. Le premier flux est trés lent 0,003 MC/min, le deuxiéme est celui utilisé
habituellement pour la formation du germanéne, de 0,02 MC/min, et le troisieme est le plus
rapide a 0,048 MC/min.
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Figure H1.2-11 : Trois clichée LEED, pour une énergie d’électrons 45 eV, correspondant a trois
dépbts de Ge de 0,2MC et pour une méme température du substrat 368 K, (a) avec un taux
d’évaporation de 0,003 MC/min, (b) avec un taux de 0,02 MC/min et (c) avec un taux de 0,048
MC/min.

Pour un dép6t de 0,2MC de Ge, quel que soit le taux de dép6t de Ge, le LEED montre la
coexistence de deux phases : la (V7x\7) et la (3x3) dans des proportions voisines, comme cela
est visible sur la Figure 111.2-11. Pour le flux 0,003 MC/min (Figure 111.2-11(a)), I’intensité
des taches de la (3x3) est plus importante que celle de la (N7xV7) d’un écart relatif de 44,4%.
Pour le flux 0,02 MC/min (Figure 111.2-11(b)), les intensités des deux phases sont tres
voisines. L’écart est de 5,3%. Pour un flux comparativement plus important (0,048 MC/min)
(Figure 111.2-11(c)), le diagramme LEED est trés voisin de celui observé pour le faible flux
0,003 MC/min. L’intensité des taches (3x3) est plus grande que celle de la (N7xV7) d’un écart
relatif de 26,9%.

On peut en conclure que globalement, pour une quantité déposée de 0,2MC de Ge, le
taux d’évaporation n’a pas un effet notable sur la proportion de ces deux phases. La phase
(N7xV7) n’est jamais dominante d’une maniére remarquable dans les intervalles de flux

utilisés.
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Figure 111.2-12 : Trois clichée LEED, pour une énergie d électrons 45 eV, correspondant a trois
dépots de Ge complet (IMC) et pour une méme température du substrat 368 K, (a) avec un taux
d’évaporation de 0,003 MC/min, (b) avec un taux de 0,02 MC/min et (c) avec un taux de 0,048
MC/min.

Pour le dép6t d’une monocouche compléte de Ge, comme cela est visible sur la Figure
[11.2-12, on remarque que I’intensité des taches de la phase (3x3) est plus importante que celle
des taches de la phase (V7xV7), pour le flux 0,003 MC/min présenté en Figure 111.2-12(a).
L’écart relatif est de 91,6%. Il en est de méme pour le flux 0,02 MC/min dont le diagramme
LEED est représenté en Figure 111.2-12(b). L’intensité des taches de la phase (3x3) est
beaucoup plus grande que celle de la phase (V7x\7), avec un écart relatif de 92,9%. Enfin,
pour le flux 0,048 MC/min (Figure 111.2-12(c)), le LEED semble montrer une phase unique :
la phase (3x3). Il n’y a pas des taches correspondant & la (V7x\7) détectée en LEED pour ce
flux. Ces mesures confirment la prépondérance de la phase (3x3) pour un dépdt au voisinage
de la monocouche de Ge, avec une disparition quasi-compléte de la phase (V7x\7) ou bien la
formation de domaines tres petits, de taille inférieure a la longueur de cohérence du LEED et
donc difficilement détectables en LEED, si la vitesse d’évaporation est élevée. On note ici une
grande différence entre la proportion des phases (3x3) et (V7x\7) a la monocouche et celle
mesurée pour un dép6t de 0,2MC de Ge, quels que soient les taux d’évaporation, dans la
gamme utilisée ici. Cette différence semble bien liée a la quantité¢ déposée plutdt qu’a la
vitesse avec laquelle on la dépose. Par conséquent, on remarque ici encore que le taux

d’évaporation dans les intervalles utilisés ne favorise pas une phase par rapport a I’autre.
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Conclusion du paragraphe 111.2

En conclusion sur cette deuxiéme partie du chapitre, nous avons montré que la
température du substrat a reellement une influence sur la proportion de deux phases, la (3x3)
et la (N7xV/7). La proportion de la phase (V7x\7) par rapport 4 la phase (3x3) diminue au fur
et a mesure que la température augmente par contre les deux phases coexistent toujours pour
des températures comprises entre 304 K et 488 K. Nous avons montré également que la phase
(N7xV7) est moins stable thermiquement que la phase (3x3). Elle disparaisse pratiquement a

500 K tandis que la phase (3x3) s’atténue fortement vers 509 K.

Concernant I’influence de la quantité déposée de Ge sur les deux phases, nous avons
remarqué que la proportion de la phase (V7x\7) est plus importante pour des quantités de Ge

faible. Cette proportion diminue fortement en faveur de la phase (3x3) quand la quantité de

Ge approche de la monocouche.

— — 1

(Euvres protéaées

.. Ce
processus peut avoir plusieurs origines dépendantes ’une de 1’autre. L’agitation thermique
lie a la durée nécessaire pour réaliser un dépot de Ge est sirement un parametre important
ainsi que les sites d’adsorption des atomes de Ge sur le substrat Al et les densités des atomes
des deux phases. Nous avons formulé une hypothése qui pourra étre une explication pour ces
observations et semble rendre compte de la plupart des résultats expérimentaux, les notres et
ceux du groupe de Geoffroy Prévot. Cette hypothese est la suivante. Les atomes d’Al éjectés
probablement durant un dép6t de Ge et/ou bien les atomes de Ge qui arrivent en surface au
cours du dépdt viennent modifier la densité atomique de la phase (V7x\7) et permettent sa
transformation en la phase (3x3) sous I’effet de 1’agitation thermique. Celle-Ci qui permet aux
atomes de la phase (V7x\7) de bouger et donc se mettre dans les sites favorables de la phase

(3x3).

Pour ce qui est du taux d’évaporation, on a remarqué que ce parametre n’a pas vraiment
d’influence pour favoriser I’une ou 'autre des phases dans les intervalles de flux utilisés.
Malheureusement, et malgré tous nos efforts en changeant les parametres de croissance, nous
n’avons pas réussi a préparer une surface montrant trés majoritairement la phase (V7xV7) a
une monocouche de Ge sur Al(111). Ceci est important car I’étude structurale et 1’étude de
structure électronique de cette phase (V7xV7) est ainsi fortement compliquée par la

coexistence quasi permanente des deux phases. Des mesures sélectives, comme la diffraction

94



Chapitre 111 : Croissance du germanéne

de rayons X sont nécessaires pour en tirer des caractéristiques structurales correctes. Des

mesures de ce type sont prévues sur le synchrotron SOLEIL a I’automne 2019.
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IV. Fonctionnalisation de la couche de germanéne avec de

molécules de Cgq

Introduction

Les systemes formés d’hétéro-structures dites de van der Waals sont des systemes
composeés de différentes couches 2D ou bien de couches 2D et de molécules organiques. Ces
assemblages peuvent avoir des propriétés intéressantes [1]-[6]. La mise au point de ces
systemes hybrides pourrait ouvrir la voie a des dispositifs miniaturisés ayant des potentiels

élevés et qui pourrait étre adaptés a une technologie 2D.

Ceci pourrait s’appliquer au germanéne. Des simulations quantiques montrent que
différentes types d’interaction, que se soit physisorption ou bien chimisorption, sont accentués
lorsque des molécules de gaz sont adsorbées sur du germanéne libre (free-standing) [7]-]9].
Par conséquent, la couche de germanéne pourrait constituer un matériau potentiel pour la
détection de molécules de gaz telles que NH3 et NO; en raison d’une interaction modérée avec
ces molécules [7]. Ainsi, la possibilité de lier au germanene des nucléobases d’ADN/ARN,
des acides aminés aromatiques et des molécules hétérocycliques par un processus de
physisorption, pourrait également permettre au germanene d’intégrer dans I’avenir le domaine
des capteurs biomoléculaire [9]. De plus les calculs montrent que ’interaction des molécules
avec du germanene libre (free-standing) pourrait permettre d’ajuster la bande interdite du
matériau 2D [8]. Cependant, toute ces études sont faites sur du germanéne libre et les
chercheurs n’ont pas encore réussit a exfolier la couche de germanéne de son substrat de
croissance. En outre, trés peu de travaux théoriques sont consacrés a 1’adsorption de
molécules sur du germanéne déposé sur un substrat. Zhou et al [10] ont étudié par des calculs
DFT, les propriétés structurales et électroniques du systeme Ge sur MoS; en présence des
molécules TTF. Les auteurs remarquent un couplage électronique entre la molécule TTF et le
germanéne. Le transfert d’¢lectrons de la molécule TTF au germanéne entraine un
¢largissement dans la bande interdite jusqu’a 180 meV sans perturber gravement les
propriétés de transport du systeme [10]. Toutefois, jusqu’a présent, les études sur 1’adsorption
de molécules organiques sur germanéne sont des études théoriques uniquement. Il n’y a pas

de confirmation expérimentale des prédictions théoriques.
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Dans ce chapitre, nous présenterons une étude expérimentale et théorique sur la
fonctionnalisation de la couche de germanéne déposée sur Al(111) avec des molécules de
fullerénes Cgo. Ceci est un premier rapport sur l’interaction expérimentale de molécules

organiques avec du germanene.

Les fullerénes sont des molécules composées de carbone dont la forme géométrique
peut étre une spheére, un ellipsoide, un tube ou un anneau. Ils ont été découverts en 1985 par
Kroto, Curl et Smalley ce qui leur valut le prix Nobel de chimie en 1996 [11]. Les fullerénes
représentent une troisieme forme du carbone, aprés le graphite et le diamant. Ils sont
composés d’anneaux hexagonaux, comme le graphite, mais contenant aussi des anneaux
pentagonaux qui donnent la possibilité de former des structures fermées. La molécule Cgp est
la forme de fulleréne la plus stable. Elle se compose de 60 atomes de carbone formant 20
hexagones et 12 pentagones sur les sommets desquels se trouvent un atome de carbone.
Chacun des pentagones est entourés de 5 hexagones. Les jonctions entre un pentagone et un
hexagone correspondent & des liaisons covalentes simples de longueur 1,45 A. Et les jonctions
entre deux hexagones correspondent & des liaisons doubles dont la longueur est de 1,38 A
[12]. La molécule Cgp est assimilée a un ballon de football. Le diamétre d’une molécule Cgo
est d’environ 7 A, dépendant de la maniére dont on mesure. Des nombreuses études ont été
consacréees aux dép6ts de molécule C60 sur une surface [13]-[16]. Par ailleurs, les molécules
de Ceo sont connues pour étre des accepteurs d’électrons [17], [18]. C’est pour cela que nous
avons choisi de les déposer sur germanene, en espérant qu’elles modifient les transferts de
charge ente le germanene et son substrat Al(111). Si cela se produisait, 1’interaction d’une
couche de germanene, supposé ici formée de germanium pur, avec le substrat Al(111) pourrait
étre réduite. Les questions suivantes étaient posées au début de cette étude : est-il possible de
réaliser expérimentalement une couche unique de Cgo sur le systeme Ge/Al(111) ? Et quelle
sera, dans ce cas la, la modification apporté par une couche de Cg sur I’interface
Ge/Al(111) ? Les réponses liminaires a ces deux questions se trouvent dans ce chapitre qui
s’articule autour de 4 parties. Dans la premiére partie, on décrit la procédure de préparation du
systeme Cgo/Ge/Al(111). Dans la deuxiéme partie, nous présentons les sites individuels
d’adsorption possibles des molécules Cgo Sur une couche de Ge déposée sur Al (111). La
troisiéme partie porte sur la croissance d’une couche compléte de Cgo. Et enfin la structure

électronique du systéeme Cgo/Ge/Al(111) sera présentée dans la derniére partie de ce chapitre.
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IV.1.Préparation du systeme Cgo/Ge/Al(111)

La préparation des echantillons et les mesures expérimentales ont toujours été faites

sous ultravide (pression de base : 3 x 107! mbar).

Tout d’abord et avant tout dépdt de Cegop, 1l faut toujours nettoyer le substrat d’Al et
controler sa propreté. Les conditions de fabrication de la couche de germanene sont celles
utilisées dans le chapitre précédent : taux d’évaporation de Ge de 0,02 MC/min et substrat
maintenu a une température comprise entre 358 K et 368 K durant le dépét de Ge. La quantité
de Ge déposeée correspond ainsi a une monocouche de germanéne. Il est a noter que la
structure de germanene adoptée dans cette étude est la structure hexagonale (3x3) observé en
STM avec un seul atome de Ge soulevé par rapport aux autres atomes de la maille. C’est
probablement la structure de germanene la plus stable. En plus, c’est la structure observée par
tous les groupes expérimentaux d’autres laboratoires et elle est capable de se former sur des

domaines trés étendus.

Apreés contrdle du substrat d’Al et du dépot de Ge, on passe au dépot des fullerénes Cgo.
Pour déposer les Cgo sur la couche de germanene, on a recours a la méme procédure de dép6t
que pour le Ge: I’évaporation thermique. Dans les expériences qui suivent, le taux
d’évaporation des molécules de Cgo est de 0,49MC/min. Le substrat est maintenu a
température ambiante durant le dépdt de Cgo. On fait varier le temps de dépét selon la quantité

de Cgo qu’on veut déposer.
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IV.2.Sites d’adsorption individuels des molécules Cg, Sur le systeme Ge/Al(111)

Nous avons commencé notre étude par la détermination des sites d’adsorption des Cgo
individuels sur la couche de germanene. Cette étude est considérée comme étude de base et
semble importante pour la suite de I’é¢tude. Ceci nous aidera a comprendre la formation du

tapis moléculaire de Cgy.

Afin de déterminer la position de ces molécules par rapport au réseau de germanene, on
a déposé une quantité tres faible de Cgo sur le systeme Ge/Al(111). Nous avons ensuite
enregistré des images STM pour diverses molécules de Cgp isolées en veillant a ce que I’on
observe toujours la résolution atomique de la couche de Ge. Ceci nous donnera les sites
d’adsorption. La Figure 1V.2-1 (partie haute) montre quelques images STM mesurées pour
des molécules de Cg isolées. Ces images montrent clairement la boule brillante correspondant
aux molécules isolées sur germanene. Cependant le contraste est perturbé par la présence des
Ceo dont la hauteur est importante par rapport a la corrugation de la (3x3). Sur les images du
haut, I’image des molécules Cgp est saturée pour permettre d’observer la (3x3). Ces images
STM ont été traitées dans le program "Scala™ avec un filtre "passe haut" pour faire apparaitre
bien le contour des Cgo et le réseau de germanene en dessous. Elles sont présentées sur la
Figure 1V.2-1 (partie basse). La circonférence des Cgy déterminée sur les images du haut est
reportée sur les images du bas sous la forme d’un cercle noir. Nous avons ensuite superposé
un réseau hexagonal (en vert) sur ces images STM en correspondance avec le réseau atomique
de germanene comme le montre la Figure 1V.2-1 (partie basse). La position de chaque Cg a
été repérée a partir de son centre (centre du cercle noir) par rapport au réseau hexagonal
associ¢ au germanéne. Nous observons essentiellement trois sites d’adsorption distincts.
Sachant que les boules brillantes donnant la résolution atomique du germanéne sont des sites
Geyp, les sites d’adsorption occupés par les Cgo sont : la position "Top™ (le centre du cercle se
trouve au dessus d’un atome de Geyp), la position "Bridge™ (le centre du cercle se trouve entre
2 atomes Geyp) ou bien la position "Hollow" (le centre du cercle se trouve au-dessus du

barycentre de 3 atomes Geyp).
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svethres

Figure IV.2-1 : Image STM d’échelle 6nmx6nm montrant des molécules C60 individuelles sur le
systeme Ge/Al(111). En dessous de chaque image STM se trouve ['image STM elle-méme mais apres
avoir traite.

Les images STM de la Figure 1V.2-1 correspondent & chacun de ces sites. Toutefois,
nous avons enregistré bien plus d’images que ce qui est présenté ici, ce qui nous a permis de
faire un comptage de la fréquence d’adsorption sur ces différents sites. Une statistique sur 50
molécules isolées de Cg a €té effectuée. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 1V.2-1
ci-dessous. On remarque que le nombre de molécules pour les deux positions "Top" et
"Bridge" est trés voisin. En revanche, la quantité des molécules en position "Hollow" est plus

élevée gue celle pour les deux autres positions.

Tableau 1V.2-1: Nombre de particules trouvées pour les différentes positions Top, Bridge et
Hollow, parmi les 50 mesurées.

Position Top Bridge Hollow (losange)

Nombre de particules 14 15 21

Les théoriciens de notre équipe ont examiné a leur tour, par des calculs de DFT, les

diverses positions possibles des molécules Cg par rapport au substrat Ge/Al (111). Ils ont
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calculé 1’énergie d’adsorption d’une seule molécule de Cg placee sur les trois différents sites
de la couche de Ge sur Al(111).

Notons ici que les mesures et les calculs ont été faits avant la toute récente publication
de Martinez et al [19] qui évoque I’idée d’avoir une certaine quantité de métal du support Al
dans le feuillet 2D de Ge. C’est ainsi le modéle du germanene utilisé dans les calculs DFT ici
est le modele 1H formé d’atomes de Ge uniquement. Toutefois, nous verrons plus loin que les
résultats théoriques obtenus avec ce modele 1H sont compatibles avec les résultats
expérimentaux qui sont présentés ici. Le modeéle proposé par Martinez et al. semblant pour
I’instant peu compatible avec toutes les mesures STM menees dans le différents groupes

expérimentaux du monde, nous resterons ici sur nos propres modeles.

L’énergie d’adsorption d’une molécule de Cgo ne dépend pas du seul paramétre “site
d’adsorption". En effet la molécule de Cgo peut adopter plusieurs orientations rotationnelles
sur le germanene. Les théoriciens ont pris en considération ces diverses orientations et ont
réalisé des calculs pour plusieurs d’entre elles, les plus couramment observées sur des
systemes similaires. Et ils ont trouvés que les différences entre les énergies d'adsorption sont
inférieures a 0,04 eV et 0,06 eV pour différentes orientations par rapport au substrat d’une et
méme pour deux molécules de Cg voisines. Ainsi, les calculs suivants ont été effectués pour
une orientation de molécule donnée, a savoir un hexagone de la molécule Cg faisant face a la
surface du germanéne, ce qui correspond a la plus faible énergie d’adsorption. Les énergies
d’adsorption obtenue dans ce cas-la sont -1,32 eV, -1,03 eV et -0,45 eV lorsque la molécule
est située dans le triangle formé par trois atomes de Ge top (position Hollow, Figure 1V.2-2),
entre deux atomes de Ge top (position Bridge, Figure 1V.2-2), et au-dessus d'un atome de Ge
top (position Top, Figure 1V.2-2), respectivement. Ceci indique, que la position Hollow est la
plus favorable énergétiquement. Cependant, les énergies d’adsorption pour les deux autres
positions sont également négatives, prédisant que ces sites peuvent étre occupés. Ce résultat

est en parfait accord avec nos résultats expérimentaux.
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Chapitre 1V : Fonctionnalisation du germanéne

Figure IV.2-2 : Schéma représentant la couche de Ge sur Al(111) avec les trois sites des
molécules testés : site Hollow (H), site Bridge (B) et site Top (T).Les cercles bleus représentent les
molécules Cgq. Adapté avec permission de "Experimental molecular adsorption: electronic buffer
effect of germanene on Al(111)", N. Massara et al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP
Publishing.

Cette premiere série d’expériences nous semblait importante puisque les sites
préférentiels d’adsorption vont gouverner la conformation d’une couche étendue ou non de

fullerénes sur germanéne, méme si ce n’est pas le seul parametre.
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IVV.3. Couche étendue de Cgq sur le systeme Ge/Al(111)

Aprés avoir controlé les sites individuels préférentiels d’adsorption des molécules Cegp,

nous nous sommes concentrés sur la croissance d’une couche compléte de Cep.
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Figure IV.3-1 : Images STM (100nm x100nm), =100 pA, U=1,25 V, montrent des dépdts de Cgo
sur le systeme Ge/Al(111) (a) pour une quantité de 0,17 MC de Cg, (b) pour une quantité de 0,4 MC
de Cg et (c) Zoom sur ['image STM présentée en (b) montrant & la fois des molécules Cq et la
resolution atomique du germanéne. (d) profile suivant la ligne de scan bleu qui se trouve sur l’'image
STM en (c). Adapté avec permission de "Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect
of germanene on Al(111)", N. Massara et al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20], Copyright 10P
Publishing.

105



Chapitre 1V : Fonctionnalisation du germanéne

La Figure 1V.3-1(a) montre une image STM pour un dép6t de 0,17 MC de Cg sur le
systeme germanene/Al(111). On remarque que les molécules Cg se fixent majoritairement sur
les bords de marche. Pour une quantité de Cgo plus élevée (Figure 1V.3-1(b)), correspondant a
0,4 MC de Cg, on constate que les molécules Cgo recouvrent les bords de marche et
commencent a former des zones d’assemblage ou flaques, réparties également sur les terrasses
du germanéne. La formation de flaques dispersées sur les terraces montre que les molécules
Ceo diffusent sur la surface du germanéne bien que le dépdt de Cgo soit fait a température
ambiante. Un zoom sur I’image STM de la Figure IV.3-1(b) est représenté en Figure
IV.3-1(c). Ce zoom montre les flaques de Cgo avec la résolution atomique du germanene.
Elles sont composées d’une couche unique de Cgp, coOmme le montre le profil mesuré selon la
ligne de scan bleu, de hauteur moyenne de 7,75 A (Figure IV.3-1(d)), compatible avec le
rayon des fullerénes qui est d’environ 7 A. Notons que cette hauteur moyenne mesurée intégre
plusieurs facteur dont nous discuterons plus loin. L’image STM de la Figure 1V.3-1(c) montre

¢galement que I’arrangement des molécules de Cgo dans les flaques semble aléatoire.
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Figure 1V.3-2 : Images STM (100 nm x100 nm), 1=100 pA, U=1,25 V, montrant des dépbts de
Ceo sur le systéeme Ge/Al(111) (a) pour une quantité de 0,7 MC de Cg et (b) pour une quantité de 0,9
MC de Cg. (c) Image STM a petite échelle (13 nm x13 nm) pour la quantité de 0,9MC de Cg. (d)
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Profil suivant la ligne de scan A montrant la différence de hauteur entre la couche de Cg, et la couche
de germaneéne (e) et (f) profils suivant les lignes de scan B et C, respectivement, montrant la différence
de hauteur sur les zones les plus claires et les plus sombres observés sur un dép6t de 0,9 MC de Cqg.
Adapté avec permission de "Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect of germanene
on Al(111)", N. Massara et al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP Publishing.

La Figure 1V.3-2(a) montre une image STM qui correspond a une quantité de 0,7MC de
Ceo sur Ge/Al(111). De plus grandes zones sont maintenant formées par rapport a la quantité
0,4 MC de Cg (Figure 1V.3-1(b)), avec une croissance latérale de la couche moléculaire de
fullerénes. On constate qu’il n’y a toujours pas un ordre cristallin a longue distance dans ces
flaques. Un dépot de 0,9MC de Cg est montré sur la Figure 1V.3-2(b). On voit clairement que
les flaques de Cgp s’étendent encore et remplissent le plan. Comme montré par la ligne de scan
A, la différence de hauteur entre le plan de Cgo et les plans sombres en-dessous associés au
germangne, est de 7,7 A (Figure 1V.3-2(d)), bien qu’il soit maintenant difficile de trouver des
zones non recouvertes pour faire la mesure (Figure 1V.3-2(b)). Cette valeur correspond a la
hauteur d’un plan de Cg par rapport a la couche de Ge. Ici encore, le tapis de Cgo ne présente
pas d’ordre cristallin a longue distance sur ces images. Ceci sera confirmé par les clichés de
diffraction d’électrons lents discutés plus loin. Une caractéristique particuliére des flaques
observées par STM pour un dépbt de 0,9MC est que toutes les molécules ne sont pas a la
méme hauteur z par rapport au plan de germanene (Figure 1V.3-2(c)). En effet, certaines sont
plus brillantes que d’autres, et pas seulement en bord des flaques. Ceci n’est pas di a un effet
spectroscopique ou de pointe seulement. Une distribution en hauteur z est effectivement
observée. Les Figure 1V.3-2 (e) et (f) sont les profils mesurés sur la Figure 1V.3-2(c) suivant
les lignes B et C, respectivement, sur les zones les plus claires et les plus sombres pour
s’assurer que les molécules brillantes ne correspondent pas a une deuxiéme couche de Cgp.
Les profils selon ces deux lignes (B et C) montrent des écarts de hauteur Az maximum de 4 A.
Ces différences de hauteur Az sont trop petites pour qu’elles correspondent a la contribution
de deux couches de Cgp successives. L’ensemble des données présentées sur ces figures
montrent qu’une couche unique de Cgo est formée pour ce dépbt de molécules mais que ces
molécules Cg peuvent se trouver a des différentes hauteurs de la couche de Ge qui ne dépasse

pas les 4 A.

Pour s’assurer que ces différentes hauteurs Az ne résultent pas de la présence d’un
deuxiéme plan de molécule Cgy mais dont la hauteur apparente serait affectée par un effet de

pointe (spectroscopique) nous avons volontairement formé le second plan de Cg. Nous avons
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Chapitre 1V : Fonctionnalisation du germanéne

augmenté le temps de dép6t au-dela de celui nécessaire pour déposer une seule couche de Ce.
La Figure 1V.3-3(a) montre une image STM faite sur un dépbt de Cg pour une durée
correspondant a environ 1,8 MC. Cette image montre clairement des flaques de Cgo ordonnées
formées sur le premier plan, qui lui est toujours désordonné. La différence de hauteur Az entre
ces deux plans est de 9,47 A, donc bien plus élevée que les variations de z observées sur
I’image de la Figure 1V.3-2(c). L’image de la Figure 1V.3-3 permet également de déterminer
la distance entre les molécules de Cgo dans le plan ordonné qui est de 9,6 A. Cette distance est
trés voisine de celle mesurée pour un cristal de Cgo tridimensionnel qui est de 10,01 A [18],
[21]. Ceci confirme que pour un dépdt nominal de 1 MC de Cgo, celles-ci sont disposées sur la
surface de germanéne sans formation de seconde couche mais avec des hauteurs pouvant
varier de 4 A environ. Toutes les molécules sont en regard des atomes du germanéne, méme si

elles ne sont pas a la méme distance de ces atomes.
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Figure 1V.3-3: (a) Images STM de (30nmx30nm) montrant deux plans de C60 déposé sur
Ge/Al(111) et(b) le profile de la ligne de scan mesuré sur l'image STM.

Ces expériences prouvent la possibilité d’obtenir expérimentalement une couche unique
quasiment compléte de Cgo sur germanéne. Par contre, aucun ordre a longue distance n'est
observé sur les images STM que nous avons acquises pour des quantités de Cgy comprises
entre 0 et 1 monocouche a température ambiante. En comparant ce systéme avec d’autres, on

remarque que les Cgo déposées sur d'autres matériaux 2D tels que le graphéne et le disulfure
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de molybdene (MoS,), forment des larges domaines ordonnés méme a température ambiante.
Ceci indique que la diffusion en surface de Cgo sur du germanéne a température ambiante,
bien qu’existante comme cela est montré par la Figure 1V.3-1, est plus faible que celle sur ces
surfaces 2D [22], [23]. L’interaction des molécules avec le substrat, ici le germanéne, semble

plus importante que pour ces systemes 2D (graphéne ou MoS).

Ce resultat expérimental a été confirmé de méme en LEED. La Figure 1V.3-4 montre
deux clichés LEED avant et apres un depdt de couche compléte de Cgo. Sur ces deux clichés
de LEED, on observe uniquement le diagramme (3x3) de la couche de germanene (Figure
IV.3-4 (a) et (b)). Aucune tache supplémentaire en LEED associé au tapis de Cg n’est
observée aprés le dép6t de Cgo (Figure I1V.3-4 (b)), avec comme seule évolution du

diagramme une atténuation de I’intensité des taches de diffraction du diagramme (3x3).

Figure IV.3-4 : Cliché de LEED (a) sur le substrat Ge/Al(111) avant dépdt de Cg montrant les
taches de diffraction (3x3) (E=40 eV) (b) sur le substrat Ge/Al(111) aprés le dépdt de couche complet
de Cq montrant une atténuation d’intensité des taches de diffraction (E=38,5 eV). Adapté avec
permission de "Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect of germanene on Al(111)",
N. Massara et al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP Publishing.

Ces observations STM et LEED suggerent qu'une molécule de Cgo pourrait occuper
différents sites de germanéne, donnant lieu a un réseau désordonné de Cgo. Ceci semble
paradoxal puisque les résultats expérimentaux et théoriques obtenus sur les sites d’adsorptions
individuelles des Cgo sur Ge/Al(111) (presenté dans la partie 1V.2) suggérent que le site
Hollow est le plus favorable parmi les sites majoritairement détectés. On peut se demander
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pourquoi un réseau de Cgp avec les molécules en site Hollow, donc ordonné, n’est pas observé
et ce qui se passerait si tous les molécules Cgo Se mettent en position Hollow sur la couche de
Ge.

L’adsorption de Cgo Sous forme de réseau régulier sur les sites Hollow positionnerait
une molécule de Cgo sur chaque maille élémentaire de la couche de Ge. Ainsi, les distances
Ceo-Ceo seraient a la méme valeur que le paramétre de maille de la couche de Ge : 8,57 A.
Cependant, il a été montré dans la littérature que pour une monocouche ordonnée de Cg, la
distance mesurée entre deux molécules de Cgo Voisines est comprise entre 9,6 et 10,3 A, selon
la nature du substrat choisit [24]-[28]. Une valeur tres voisine est mesurée lors de la
formation du second plan de Cgo apres dépdt de 1,8 MC de fullerenes (Figure 1V.3-3). En
comparant ces distances a la valeur 8,57 A, on trouve que ces valeurs sont trop grandes pour
permettre I'organisation du Cg dans les sites Hollow sauf si une déformation se produit au
niveau des molécules Cgo 0u bien de la couche de Ge qui se trouve en dessous. L’éventualité
de ces déformations a été étudiée dans les calculs DFT de notre équipe. Pour une molécule
Ceo disposée sur germanéne avec un hexagone de la molécule faisant face a la surface du
germanene de structure 1H, les calculs montrent que la distance entre les hexagones supérieur
et inférieur des molécules Cgo déposées sur la couche de Ge est de 6,49 & 6,50 A. Ces valeurs
sont trés proches de celles mesurée pour une molécule de Cgo libre (6,50 A). Ainsi, aucune
déformation des molécules Cgo n'est attendue quand elles sont déposées sur germanene. En ce
qui concerne la déformation de la couche de Ge, I’effet du dépdt de Cgo Sur la structure de
germanéne est également tres faible. La périodicité (3x3) du germanéne est conservée méme
apres le dépbt de Ceo. Et la modification des hauteurs de tous les atomes de Ge de la maille

élémentaire par rapport au cristal d’Al(111) est inférieure a 0,03 A.

En d’autres termes, les déformations moléculaires et du substrat Ge/Al(111) sont
négligeables, ce qui est confirmé également par les calculs d’énergie présentés dans le
Tableau IV.3-1 ci-dessous. Ce calcul est réalisé en placant une molécule de Cgo sur
germanene en position Hollow puis en laissant relaxer le systeme quand une seconde, une
troisieme et une quatrieme molécules sont placées en premiers voisin de la premiére. La
premiére ligne dans le Tableau 1V.3-1 présente 1’énergie d’adsorption du Cgo par molécule en
fonction du nombre de molécules. L’énergie d’adsorption est la somme de diverses
contributions qui sont : les interactions intermoléculaires, la déformation du substrat et des
molécules et I’interaction des molécules avec le substrat Ge/Al(111). Les calculs présentés

dans le Tableau 1V.3-1 montrent I’augmentation de la stabilité du systeme au fur et a mesure
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que I’on ajoute des voisins Cgo a une molécule de Cg donnée. En outre, on remarque que les
énergies de déformation sont environ 0,02 eV pour le substrat Ge/Al(111) et 0,01 eV pour les
molécules Cgo. Ces énergies sont considérées comme faibles, ce qui est une confirmation du
résultat annoncé précédemment sur la déformation des molécules Cg et du substrat
Ge/Al(111) qui est considéré comme négligeable. Quant au choix de la cellule unitaire pour
les calculs, la taille du notre systéme Cgo/Ge/Al(111) a été limitée pour que les calculs
puissent se faire. Une cellule unitaire (9x9) a été utilisée pour décrire le substrat Al(111),
représentée par un bloc formé de cinq couches de 81 atomes d’Al chacune. La couche de
germanene est représentée par 72 atomes de Ge et le nombre de molécules de Cg a été limité

sur 4 molécules.

Tableau 1V.3-1 : Energie de déformation du substrat Ge/Al(111) et des molécules de Cg, en
fonction de nombre de molécules de Cqo déposée sur une couche de Ge. Les données d’énergie sont en
ev.

Nombre de molécules C60 1 2 3 4
Energie d’adsorption par
-1,319 -1,392 -1,475 -1,539
molécule
Energie intermoléculaire par
) — -0,265 -0,252 -0,266
paire de molécules
Energie de déformation du
substrat Ge/Al(111) par cellule -0,006 0,012 0,023 0,021
de calcul
Energie de déformation
) ) ) 0,006 0,012 0,011 0,010
moléculaire par molécule
Energie d’interaction des C60
par molécule avec le substrat -1,319 -1,285 -1,262 -1,235
Ge/Al(111)
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En résumé et d’apres ces calculs, aucune déformation n’est prédite, que se soit au
niveau des molécules Cgo ou bien le systtme Ge/Al (111). Ceci montre clairement que la
formation d’un réseau de Cgo ordonnée avec un paramétre de maille de 8,57 A entre les
molécules et sans déformation ni du substrat ni des molécules devient impossible. Rappelons
ici que les autres sites d’adsorption (Top et Bridge) des molécules Cgp Sur la couche de
germanéne ne sont pas les plus favorables mais ils existent. Ceci laisse la possibilité au Cgo
d’accommoder d’autres sites que le site Hollow. Si les molécules de Cgy s’adsorbent sur ces
sites, une couche désordonnee de Cgp peut étre formée comme le montrent les expériences
STM et LEED. Cependant, les images STM nous donnent I’impression que les molécules Cg
sont serrées les une contre les autres, avec des distances entre elles apparemment plus faibles
que la distance d’équilibre. Cette dispersion de distance Cgo-Cgo dans le plan est représentée
sur I’histogramme de la Figure 1V.3-5. La distance moyenne obtenue sur cette statistique est
bien de 9,8 A, mais avec des distances les plus faibles de 1’ordre de 8,5 A. Ainsi I’apparition
des Cgo plus brillant a certain endroit et moins brillant a d’autre viendrait du fait que les Cg
tendent & garder une distance fixe entre eux (entre 9,6 A et 10,3 A, comme déja noté). A cause
de I’encombrement stérique imposé par les distances Cg—Cgo certaines molécules de Cg
doivent se déplacer au-dessus du plan moyen du tapis. Ceci se traduit par les différences de
hauteur Az qu’on observe sur les images STM de la Figure 1V.3-2(c), qui ne sont pas associés
au début de formation d’un deuxi¢me plan de Cg. En conclusion, les molécules de Cgo
adoptent des positions sur le germanene qui permettent de conserver des distances Cgo-Ceo

proches de 9,6 A, qui est un des paramétres clé de la formation du tapis moléculaire.
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Figure 1V.3-5 : Histogramme montrant une statistique sur les distances apparentes Cg-Cqo faite
sur I’image STM en Figure 1V.3-2(c) pour un dép6t de 0,9 MC de C60.

Bien que les distances Cgo-Cgo ainsi que les sites possibles d’adsorption de ces
molécules soient des parameétres cruciaux pour la formation du tapis, nous avons tout de
méme essayé de fournir de I’énergie aux molécules de Cgo pour augmenter leur mobilité et
espérer former un tapis plus régulier ou méme cristallisé. En effet, on pourrait imaginer des
configurations stables localement avec des distances intermoléculaires un peu supérieures a
9,6 A,

Les expériences ont été faites par comparaison avec le systeme Cgo/Al(111) qui a déja
été étudi¢ par d’autres groupes de recherche. Nous verrons que ce systéme est
particulierement intéressant pour les données de photoémission décrites plus loin. Le systéme
Ceo/Al(111) a fait I'objet de nombreuses études au cours des derniéres décennies [29]-[32].
Les molécules Cg forment une monocouche ordonnée avec une phase métastable de
périodicité (2V3x2V3) R30° ou une phase stable de périodicité (6x6), par rapport & un substrat
d’Al (111) propre. La premiére phase est observee pour des dépots de Cgp faits sur un substrat
d’Al(111) maintenu a température ambiante (300 K). La seconde est observée soit apres recuit
a 670 K la couche de Cgo déposée sur Al(111) a température ambiante, soit pour des dép6ts de

Ceo faits sur un substrat d’Al(111) maintenu a 620 K [29]. Nous avons reproduit les résultats
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obtenus par Maxwell et al. sur le systeme Cgo/Al(111) (Figure 1V.3-6). Toutefois, dans notre
bati ultravide, il n’y a pas une possibilité de chauffer le substrat d’Al durant le dép6t de Ceo.
C’est pour cela que nous avons choisi la voie : dép6t de Cgo a température ambiante ensuite
recuit pendant 15 min a 670 K. La Figure 1V.3-6(a) est une image STM obtenu sur le systeme
Ceo/Al(111) aprés un dépot d’une monocouche de Cgo @ température ambiante et recuit a 670
K. Les protubérances lumineuses sont des molécules Cgo dans un arrangement (6x6). Entre
ces protubérances et le long des bords des domaines, on voit un second ensemble de
molécules dans un motif (2v3x2v3) R30°. En effet, pour ce tapis, une molécule Cgo par unité
de maille est élevée au-dessus du niveau des deux autres aprés recuit & 670 K ce qui donne
lieu a la structure observée par STM, particulierement visible le long des bords des domaines
[29]. La Figure 1V.3-6(b) montre le cliché LEED correspondant, qui révele également une

périodicité (6x6) par rapport a la (1x1) de I’aluminium.

(b)

Figure IV.3-6 : (a) Image STM (12nm x 12nm) obtenue sur le systéme Cgo/Al(111) aprés recuit a
670 K montrant la reconstruction (6x6) du Cg (1=100 pA, U=1,25V)), (b) Cliché LEED (E=50 eV)
montrant les taches de diffraction de la reconstruction (6x6) de Cg et celle du substrat Al(111).
Adapté avec permission de "Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect of germanene
on Al(111)", N. Massara et al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP Publishing.

En espérant ordonner les molécules Cgy dans notre systéme, nous avons appliqué les
conditions de recuit utilisées par Maxwell et al. [29] a notre systéme Cgo/Ge/Al(111), a savoir

un recuit a 670 K. Nous avons comparé le diagramme LEED obtenu apres recuit (Figure
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IV.3-7 (b)) avec celui obtenu sur le méme systeme Cgo/Ge/Al(111) mais avant recuit (Figure
IV.3-7 (a)). On remarque que la (3x3) caractéristique du germanéne a disparu apres le recuit.
Un nouveau réseau de taches apparait sur le diagramme LEED comme le montre la fleche
verte sur la Figure 1V.3-7 (b) indiquant une nouvelle reconstruction. Nous avons comparé ce
diagramme de LEED (Figure 1V.3-7 (b)) a ce que nous avons obtenu sur le systéeme
Ceo/Al(111) apres recuit a 670 K (Figure 1V.3-7 (c)) et nous avons remarqué que les deux
diagrammes sont identiques aux mémes énergies des électrons primaires. Nous avons associé
la disparition des taches (3x3) observée sur le systeme Cgo/Ge/Al(111) apres recuit a 670 K a
la destruction de la couche de germanéne sous I’effet du recuit a haute température. La
nouvelle reconstruction observée sur ce systeme a été attribuée a une reconstruction (6x6) des
Ceo sur des plages d’Al(111) nu, comme pour le systeme Cgo/Al(111) apreés recuit a 670 K
(Figure 1V.3-6). Ceci montre en particulier que la couche de germanene est instable a la
température de recuit utilisée et les molécules de Cgp s’ordonnent sur les zones de substrat
découvert d’Al(111).

Figure 1V.3-7 : Diagrammes de LEED : (a) obtenue a 45 eV sur le systéme Cg/Ge/Al(111)
avant recuit, (b) obtenue a 45 eV sur le systéme Cqo/Ge/Al(111) apres recuit a 670 K, (c) obtenue a 50
eV sur le systeme Cqo/Al(111) aprés recuit @ 670 K. Une des taches de diffraction de la structure (3x3)
du Ge est indiquée par une fleche rouge, une de celle de 1’Al (111) par une fleche bleue, et une de
celle de la reconstruction (6x6) par une fléche verte.

La disparition des taches (3x3) observé en LEED sous ’effet du recuit a 670 K du
systeme Cgo/Ge/Al(111) est associée a des modifications importantes des données en XPS. La
Figure 1V.3-8 montre la superposition de deux spectres mesurés sur une large gamme
d’énergies de liaison pour le systeme Cgo/Ge/Al (111) avant et aprés recuit a 670 K. On

observe, apres recuit, une augmentation du fond continu sur le spectre général ainsi qu’une
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diminution notable de I’intensité du pic Ge2p, alors que celle des pics Al2p et Al2s augmente.
Ceci est caractéristique d’une redistribution des atomes de Ge dans des ilots dispersés sur la
surface (ou éventuellement dans le cristal d’Al(111) Iui-méme), en accord avec les
observations LEED, laissant de grandes plages d’Al(111) nues sur lesquelles les molécules de
Ceo forment un réseau ordonnée (6x6). Notons que le pic du C1s subit également des petites
modifications par le recuit a 670 K. Son intensité a légerement diminué apreés le recuit et ceci
est probablement di a une diffusion ou disparition de certaines molécules Cg Suite au recuit.
L’apparition de larges plages d’Al(111) nues suggere une mise en ilot des atomes de Ge, les
atomes de Ge formant maintenant des structures tridimensionnelles. Ces atomes ne se
trouvent plus sur un plan recouvrant toute la surface d’Al(111). Ceci pourrait expliquer la
diminution importante du signal Ge2p car, pour ces structures tridimensionnelles, la
contribution des atomes au bas des ilots est écrantée par celles des atomes au-dessus et
contribuent moins fort au signal Ge2p, comme cela est observé sur la Figure 1V.3-8. La
formation de petits ilots 3D de Ge est également suggérée par 1’augmentation du fond continu.
Celui-ci est assimilé a une perte en énergie des électrons du pic Ge2p suite a des chocs
inélastiques subis par ces électrons lors de leur trajet a travers les petits ilots de Ge. Toutefois,
ces mesures XPS n’excluent pas la possibilit¢ de diffusion des atomes de Ge dans le cristal
d’Al(111). Dans tous les cas, le nombre d’atomes de Ge exposés aux molécules de Cgp est
plus faible que pour la couche continue de germanéne et 1’apparition de surface nue d’Al(111)

est attendue.
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Figure 1V.3-8 : Superposition de deux spectres mesurés sur une gamme étendue d’énergies de
liaison mesurés sur le systeme Cgo/Ge/Al(111) avant et aprés recuit a 670 K.

Aprés avoir vu qu’un recuit a une température relativement élevée du systéme
Ce0/Ge/Al(111) a détruit la couche de Ge, nous avons essay¢ d’autres températures et d’autres
durées de recuit. Parmi ces essais, on cite I’expérience suivante : NOUS avons préparé une
monocouche de Cg sur Ge/Al(111) et nous avons recuit le systeme pendant 1h a 488 K,
température limite en dessus de laquelle la phase (3x3) de la couche de germanéne commence
a disparaitre (comme cela a été montré dans le chapitre précédent). On a constaté que cette
température n’était pas suffisante pour ordonner les Cgo. Les images STM et les diagrammes
LEED n’ont montré aucun changement par rapport a celles obtenues sur le méme systéeme

avant recuit.
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IV.4. Structures électroniques du systeme Cgo/Ge/Al(111)

Dans cette partie, nous avons étudié la nature de la liaison entre les atomes de Cg et le
systeme Ge/Al(111) par des expériences de photoémission des niveaux de cceur. Nous avons
effectué des mesures de photoémission sur une monocouche de Cgo déposée sur du
germanene/Al(111). Et nous les avons comparées avec les mesures obtenues sur le systéeme
Ceso/Al(111) recuit a 670K, pour lequel il a été montré que les interactions entre les molécules

Ceo et le substrat Al(111) révelent un caractére essentiellement covalent [29], [31]-[33].

La Figure 1V.4-1 montre deux spectres de photoémission pour la composante de niveau
de cceur Cls : le premier (Figure 1V.4-1(a)) est mesuré sur une monocouche de Cgy déposee
sur Al(111), dépdt suivi d’un recuit a 670K (avec la reconstruction LEED (6x6) par rapport au
substrat d’Al(111)) et le deuxieme (Figure 1V.4-1(b)) est mesuré sur une monocouche de Cgo
déposée sur germanéne/Al(111) a température ambiante. Nous comparons au dép6t sur
germanene a température ambiante car un recuit a basse température (488 K) ne modifie pas
la structure du tapis de Cg et un recuit a plus haute température détruit la couche de
germanene. La décomposition du spectre Cls a été réalisée apres la soustraction d’un fond de
type Shirley. La raie a été simulée avec une fonction Voigt (mélange de 70% Gaussienne et
30% Lorentzienne) pour la composante C-Al et une fonction asymétrique de type Doniach —
Sunjic dans le cas de la composante C=C. Cette décomposition a été faite avec le programme
CaSaXPS® [34]. Sur la Figure IV.4-1 (a), on observe la présence de deux composantes : une
composante principale a une énergie de liaison de 284,03 + 0,02 eV et une autre, plus petite, a
une énergie de liaison de 281,75 + 0,02 ¢V donc d’énergie plus faible de 2,28 eV. Sur la
Figure IV.4-1 (b) une seule composante a 284,13+0,02 eV est observée. Les deux
composantes principales situées a 284,03 + 0,02 et a 284,13 + 0,02 eV, pour les deux
différents systemes, sont attribuées aux doubles liaisons C=C. Le petit décalage d’énergie de
liaison, de +0,1 eV entre ces énergies de liaison de ces composantes principales reflete la
différence entre les configurations de liaison des atomes de carbone dans les deux systémes,
comme par exemple un transfert de charge entre le germanene et le tapis de Cgo pour le
systeme Cgo/Ge/Al(111). 11 est toutefois difficile d’estimer facilement la relation entre la
valeur de la charge transférée et le décalage de la raie C1s attendu. Par contre, un tel transfert
de charge n’est ni prédit par les calculs, ni observé expérimentalement pour le systeme
Ceo/Al(111) [29], [31]-[33].
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Figure IV.4-1 : Spectre de niveau de ccoeur de Cls mesuré (a) sur le systéme Cqo/Al(111) apres
recuit a 670K, (b) sur le systeme Cg/Ge/Al(111) sans avoir recuit. Adapté avec permission de
"Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect of germanene on Al(111)", N. Massara et
al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP Publishing.

Le plus intéressant est la petite composante observé a 281,75 + 0.02 eV sur le systéeme
Ceo/Al(111), décalée de 2,28 eV par rapport a la raie principale du spectre C1s. Une raie C1s a
cette énergie de liaison a été associée a des atomes de carbone formant des liaisons covalentes
avec I’aluminium, de type C-Al [35]. Ceci montre que pour le systéme Cgo/Al(111), la Cqo,
dont la périodicité est une (6x6), est liée d’une maniére covalente au substrat Al, sans transfert
de charge entre les deux espéces. Dans leurs travaux, Maxwell et al., qui ont travaillé sur la
formation de la (6x6) sur Al(111), arrivent aux mémes conclusions [31]. L’aire de cette
composante est d’environ 5,0% = 0,3% de celle de la composante principale associée aux
liaisons C=C. Ainsi, nous suggérons que 3 atomes de carbone sur 60 d’une méme molécule,

au moins, sont impliqués dans les liaisons covalentes avec Al.

En revanche, des liaisons C-Ge pourraient étre attendues. Si elles existaient, elles
devraient contribuer au spectre de C1s par un pic décalé de 1,5 eV vers les faibles énergies de
liaison [36]. L’aire d’une telle composante, comparée a la composante principale, devrait étre
de I’ordre de 5% également. Dans nos expériences, la composante C-Ge devrait apparaitre a
une énergie de liaison de 282,60 £ 0,02 eV, ce qui n’est pas le cas, comme le montre la Figure
IV.4-1(b). La composante principale observée sur ce spectre a la méme forme et la méme
largeur a mi-hauteur que la composante principale, attribuée aux liaisons C=C, du spectre C1s
mesuré sur le systtme Cgo/Al (111) (Figure 1V.4-1(a)). Tous ces arguments excluent la

formation des liaisons covalentes de type C-Ge sur le systeme Cgo/Ge/Al(111). En outre,
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I’analyse du spectre Cls sur ce méme systéme montre ¢galement 1’absence d’une composante
d’énergie de liaison 281,75 +0,02 eV qui serait attribuée a des liaisons covalentes de type C-
Al. Ceci indique I’absence des liaisons covalentes entre certains atomes des molécules de Cegp

et d’éventuels atomes d’ Al dans la couche de Ge, s’ils existaient.

La Figure 1V.4-2 montre les raies Ge3d mesurées sur le germanéne avant et apres le
dépot d’une monocouche de Cgp. Ces raies ont été normalisées de maniere a mettre en
évidence leurs similarités et leurs différences. Dans les deux cas, les raies Ge3d apparaissent a
la méme énergic de liaison de 28,86 + 0,02 eV. Aucune composante supplémentaire n’est
visible aprés dépdt des Cegp. Si les atomes de C des Cgo forment des liaisons covalentes de type
carbure de germanium (Ge-C) avec les atomes de Ge du germaneéne, leur contribution sur le
spectre de Ge3d devrait apparaitre a des eénergies de liaison plus élevées, décalées de 0,7 eV, a
une valeur de 29,56 + 0,02 eV comme reporté dans I’article de Jiang et al.[37]. Or, les deux
spectres de Ge3d sont identiques comme le montre la Figure 1V.4-2. La position, la largeur &
mi hauteur ainsi que la forme du pic Ge3d n’est pas modifiée apres le dépot de Cgo. Ceci
montre clairement que les atomes de Ge de la couche de germanene ne forment pas des
liaisons chimiques avec les atomes de carbone des molécules Cg. L’interaction doit étre

essentiellement électrostatique.

120



Chapitre IV : Fonctionnalisation du germanene

Ge(3d)

1MC
—— GelAl
CB0/GelAl

Intensité (unité arbitraire)

T T T T T T T T T
36 34 32 30 28 26 24
Energie de liaison (eV)

Figure IV.4-2 : Deux spectres de niveau de coeur de Ge3d superposés, ['un mesuré sur le
systeme Ge/Al(111) avant dép6t de Cgo et 'autre aprés dépot de Cg. Adapté avec permission de
"Experimental molecular adsorption: electronic buffer effect of germanene on Al(111)", N. Massara et
al 2D Mater., 6, 035016 (2019) [20] Copyright IOP Publishing.

En résumé, par comparaison avec le systéeme Cgo/Al(111) recuit a 670 K qui présente
des liaisons covalentes entre les molécules Cgo et le substrat Al(111), nous avons montré que
dans le systeme Cgo/Ge/Al(111) les liaisons entre les molécules Cgo et le substrat Ge/Al(111)
ne sont pas covalentes. Les interactions sont essentiellement électrostatiques, avec peut-étre
un transfert de charge qui se produit de la couche de germanene vers les molécules Cgo
(accepteurs d’électron). Ce transfert de charge pourrait étre associé au décalage de +0,1leV
observé sur le spectre Cls du systeme Cgo/Ge/Al(111). Ce transfert de charge assure
I’adhésion de la couche de Cgp sur le substrat Ge/Al(111). Notons ici qu’aucun décalage
chimique n’est observé sur le Ge3d mais cela n’exclut pas la possibilité de transfert de
charges, ’effet sur le Ge3d étant trop petit pour étre visible sur nos spectres expérimentaux.
De plus, la corrélation entre les transferts de charge et la variation de 1’énergie de liaison des
raies de photoémission n’est pas triviale. La relation entre le décalage en énergie de liaison est

difficilement quantifiable quant a sa valeur et méme quant a son signe dans les métaux [38].
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Notons ici, concernant I’interface germanéne/Al(111), que les calculs DFT ont été
réalisés sur le systtme 1H du germanéne, systeme contenant uniquement des atomes de Ge.
Les calculs ne prédisent pas de modifications importantes de 1’interaction du germanéne avec
AIl(111) induite par la présence des molécules Cgo pour ce modeéle [20]. Ces calculs ne
prévoient pas non plus la formation de liaisons covalentes entre les atomes de Ge et ceux des
fullerénes Cgo. On retiendra cependant que de telles conclusions concernant la modification ou
non de I’interaction entre la couche de germanene et le substrat en présence des molécules Cg
ne sont peut-étre pas strictement applicables au systtme que nous réalisons
expérimentalement. En effet, des incertitudes restent encore sur la structure exacte et la nature

chimique exacte du germanene.
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Conclusion

En conclusion, dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de faire croitre une
couche bidimensionnelle de Cg sur le systeme germanéne/Al(111). Toutefois, cette couche ne
présente pas un ordre & longue distance. Les molécules Cgo peuvent accommoder plusieurs
sites d’adsorption par rapport au substrat Ge/Al(111). Les critéres d’encombrement stérique
font que les molécules de Cgo adoptent des positions sur le germanéne avec une dispersion en
distance apparente Cgo-Cgo dans le plan de la surface associés a des variations de positions
perpendiculairement a la surface. Nous avons essayé de fournir de 1’énergie thermique au
systeme Cgo/Ge/Al(111) par recuit, pour ordonner le tapis moléculaire de Cgo. La température
nécessaire pour réaliser cet ordre semble bien plus élevée que la température critique au dela
de laquelle le feuillet de germanene est détruit, qui est de I’ordre de 509 K. Pour des
températures de recuit élevées, la couche de Ge s’est transformée en petite 1lots 3D. Les
températures inférieures a la température critique de destruction du feuillet de germanene sont
insuffisantes pour ordonner le tapis de Cgo. Quant a la structure électronique du systeme
Ceo/Ge/Al(111), nous avons montré qu’il n’y pas des liaisons covalentes entre les molécules
et la couche de germanéne contrairement au systeme Cgo/Al(111). Ainsi, I’intercalation d’une
couche de germanéne entre le tapis de Cgo et le cristal d’Al(111) devrait préserver les
propriétés intrinseques des molécules Cgo sur une telle électrode conductrice (I’aluminium), ce
qui pourrait ouvrir des perspectives intéressantes dans la conception des dispositifs a détection

moléculaire et dans la photovoltaique.
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Un objectif principal de la science des matériaux est la découverte et la caractérisation
de nouveaux matériaux. Ceux qui appartiennent au domaine des cristaux bidimensionnels est
tout a fait d’actualité, au travers des propriétés physiques et chimiques que I’on peut en
attendre. En particulier, I’obtention de matériaux 2D composés d’éléments de la colonne IV
du tableau de Mendeleiev pourrait ouvrir des perspectives intéressantes pour des applications
technologiques, les technologies silicium et germanium étant courantes dans ces domaines. La
synthese de ces matériaux, hors graphene est réellement un challenge. Au cours de cette these,
nous avons pu apporter quelques réponses quant a la formation d’une couche 2D de

germanium, que nous avons appelée germanéne.

Nous avons étudié la croissance du germanene sur le substrat Al(111) et les différentes
structures atomiques présentes sur une couche de germanéne déposée sur I’aluminium (111)
Plusieurs groupes dans le monde ont travaillé en parallele sur ce méme systeme Ge/Al(111).
Ceci fait que la connaissance du systéeme a évolué au cours de cette thése, du fait des travaux
présentés ici mais aussi des expériences menées ailleurs. Les études ont évolué graduellement
et surtout dans les derniers mois de la thése avec la sortie des articles qui évoquent la
formation des alliages dans la couche de germanéne déposée sur Al(111).

Dans le but de situer le systeme germanene sur Al(111) a nos jours et avoir une idée
plus claire, une grande partie de ce travail a été consacré a une description historique et
comparative pour les résultats obtenus dans notre laboratoire et les différents groupes du
monde. Nous avons présenté le travail fait sur le systtme germanene sur Al(111) a ’heure
actuelle. Expérimentalement, une couche de germanéne formé sur Al(111) présente deux
phases de périodicité (3x3) et (V7x\7) R+19,1° par rapport a la (1x1) de I’Al(111). Cette
derniére est minoritaire au voisinage d’une monocouche de germanene. Ces deux phases ont
été observées en LEED et en STM. Nous avons montré que le feuillet de germanéne croit au
détriment du dernier ou des derniers plans du cristal d’Al(111). La plupart des groupes du
monde se sont attachés a la description de la phase (3x3). Cette phase présente plusieurs
contrastes en STM, dont un est observé par I’ensemble des scientifiques travaillant dans le
domaine. Plusieurs modéles atomiques constitués purement d’atomes de Ge ont été suggérés
pour décrire la phase (3x3) dont certains sont moins compatibles avec les mesures obtenues

expérimentalement. En revanche, d’autres modéles ont été annoncés trés récemment dont
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celui du groupe de Marinez et Al. qui évoque la possibilit¢ d’avoir des atomes d’Al du
substrat dans la couche de germanéne. En effet, leur calcul est basé sur des données
expérimentales obtenues par différentes techniques comme le TOF-DRS qui révele la
présence des atomes de Ge et d’Al a la fois en surface. Les atomes d’Al se trouveraient d’une
manicre ordonnée sur la surface supérieure de 1’échantillon Ge/Al(111) et dans des positions
différentes de celles de la surface propre du substrat Al(111). Ce type de modele satisfait a un
certain nombre d’observations expérimentales, dont des mesures dynamiques de I-V en LEED
qui semblent incompatibles avec des modéles incorporant du Ge pur. Cependant leur modele
ne peut pas décrire le contraste hexagonal observé par I’ensemble des groupes de recherche
travaillant sur Ge/Al(111) en STM. Leur modele semble en particulier incompatible avec
celui de Fukaya et al qui ont montré que la structure du germanene sur Al(111) est une
structure asymétrique dans la direction <110> en se basant sur des données en TRHEPD. Du
travail reste encore a réaliser pour aboutir a une description structurale du germanéne

convenant a I’ensemble des observations expérimentales et simulations théoriques.

Dans une autre partie nous nous sommes consacrés a I’étude de la phase (V7x\7)
R+19,1°, la phase la moins étudiée. En effet, étant donné que des domaines de cette phase
sont visibles dans certaines expériences que nous avons décrites, une telle étude nous a
semblé intéressante. Certaines données expérimentales de la phase (3x3) peuvent étre
perturbées par la présence de la phase (V7xV7). Quelques caractéristiques structurales de cette
phase ont pu étre déterminées. Nous avons tenté de trouver les conditions expérimentales pour
lesquelles la phase (N7xV7) aurait pu étre fabriquée seule, sans succés malheureusement.
Toutefois, nous avons montré que la température du substrat a réellement une influence sur
les proportions de ces deux phases. La phase (\7x\7) diminue par rapport a la phase (3x3) au
fur et a mesure qu’on augmente la température du substrat. Nous avons montré également,
que la phase (V7x\7) est moins stable thermiquement que la phase (3x3). En outre, une
observation intéressante concerne la coexistence de ces deux phases : La phase (3x3) croit au
détriment de la phase (V7x\7) quand la quantité de Ge déposée augmente. Nous avons
interprétés cette observation, en incluant plusieurs parameétres comme les sites d’adsorptions

des deux phases, 1’agitation thermique durant le dépdt de Ge et la densité des deux phases.

Dans une troisieme partie, nous avons présenté les premiéres expériences de la
fonctionnalisation de la couche de germanene déposée le substrat Al(111). Le but était ici
d’observer la modification de D’interaction du germanene avec le substrat d’Al(111) en

présence d’une couche moléculaire adsorbée sur le systéme. Nous avons montreé la possibilité
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de faire croitre une couche de molécules Cg sur le systeme Ge/Al(111). Nous avons montré
que cette couche ne présente ni un ordre a longue distance, comme 1’indiquent les mesures en
STM et en LEED, ni la formation de liaisons covalentes avec le systeme Ge/Al(111) comme
le suggérent les résultats obtenus en photoémission. Nous n’avons pas pu donner des
évidences expérimentales de la modification de I’interaction du germanene avec son substrat.
Seuls des calculs DFT fait dans notre laboratoire nous suggerent que cette interaction n’est
pratiguement pas modifiée pour un germanéne intégrant uniquement des atomes de Ge.
Toutefois, I’absence de liaisons covalentes est une caractéristique intéressante puisqu’elle
suggere que les propriétés intrinseques des Ceo pourraient étre partiellement conservées apres
dépot sur Ge/Al(111).

Enfin, comme remarque finale, nous dirons que la synthése et la caractérisation de
cristaux 2D ne pouvant pas étre exfoliés a partir de systéemes lamellaire 3D est réellement un
pari. Leur caractérisation et leur utilisation potentielle dans des dispositifs actifs reste encore a
démontrer pour le germanéne, comme cela a été fait pour le silicéne par L. Tao et al.[1]

[1] L. Tao et al., « Silicene field-effect transistors operating at room temperature », Nature
Nanotechnology, vol. 10, p. 227, févr. 2015.
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