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INTRODUCTION

La physique de la mati¢re condensée a permis un grand nombre de découvertes et de déve-
loppements technologiques au cours du dernier siecle. Nous pouvons citer le développement
de I’électronique moderne basée sur le silicium, du stockage de I’information, des nanos-
ciences et dernicrement des matériaux bidimensionnels (2D) qui ont bénéficié d’un grand

intérét de la part de la communauté scientifique.

L’une de ces grandes découvertes est celle du graphéne en 2004 [1], qui est le premier maté-
riau 2D a avoir été étudié expérimentalement. Avant cela, il était communément admis que
les matériaux 2D ne pouvaient pas €tre thermodynamiquement stables [2,|3]. La découverte
de ce matériau a ainsi été récompensée d’un prix Nobel en 2010. Le graphene est constitué
d’un plan d’atomes de carbone organisés dans une structure en nid d’abeille. Ce matériau
possede une mobilité électronique et une conductivité thermique extrémement élevées, une
forte résistance mécanique ainsi qu’une flexibilité remarquable [4-6]. Ces propriétés sont
directement liées a la structure de son réseau et a une dispersion linéaire des bandes dans
sa structure de bande électronique. En conséquence, la description quantique des porteurs
de charge dans le graphene s’apparente a celle de particules relativistes 2 masse quasi nulle
[7, 8], faisant du grapheéne un matériau d’intérét majeur pour I’électronique [9] en raison du

comportement unique de ses fermions de Dirac a masse effective nulle.

La découverte et1’étude des matériaux 2D ont révolutionné la physique de la matiere conden-
sée. Ces matériaux présentent, en effet, des propriétés uniques dues a leur confinement bi-
dimensionnel, ce qui modifie leurs comportements électroniques, optiques et mécaniques
[10]. Dans le domaine de I’électronique, les matériaux 2D peuvent étre utilisés dans la fa-
brication de dispositifs a 1’échelle nanométrique ayant une efficacité énergétique améliorée
et des performances supérieures par rapport aux technologies actuelles [[11]. Les propriétés
mécaniques des matériaux 2D, telles que leur flexibilité et leur résistance, peuvent également

étre exploitées pour développer des dispositifs électroniques flexibles et étirables [|12]].

Parmi les nombreux domaines d’intérét des matériaux 2D, 1’étude de leurs propriétés topo-
logiques a connu un essor significatif au cours des 20 dernieres années. En 2005, Kane et
Mele ont théorisé 1’existence des isolants topologiques 2D, une classe de matériaux qui est

isolante en volume et conductrice sur les bords [[13]]. Leur étude s’est initialement concen-



trée sur le graphene comme exemple. Cependant, I’étude expérimentale des isolants topolo-
giques nécessite la présence d’un gap suffisamment large dans la structure électronique. En
prenant en compte le couplage spin orbite du graphéne, le gap calculé est inférieur a 103
meV, ce qui ne permet pas d’études expérimentales a température ambiante [[14]]. C’est pour-
quoi la recherche de matériaux de structure atomique en nid d’abeille composé d’éléments
plus lourds, les Xénes, a connu un grand essor ces dernieres années [15]. L'objectif est de
permettre I’ouverture d’un plus grand gap par effet de couplage spin orbite pour qu’il soit
non négligeable a température ambiante. Cela a conduit a la synthése du silicene, du ger-
manene et du stanéne qui présentent un plus grand gap, de respectivement 2, 24 et 100 meV
[16521]]. Cependant, nombre de ces Xenes, ont été synthétisés sur des substrats métalliques,
ce qui limite I’étude de la conduction et des propriétés de transport ainsi que les applications
technologiques potentielles [22424]]. C’est dans ce contexte que se déroule cette these, avec
pour objectif la synthése du plombene, prédit comme étant un isolant topologique avec un
gap de 1 eV [25]], sur un substrat semi-conducteur a grand gap, le SiC(0001). Le contexte

de la these est détaillé dans le chapitre [T}

Ce travail se concentre sur la croissance des différentes phases de plomb ainsi que sur leurs
caractérisations a 1’aide de plusieurs méthodes afin d’explorer expérimentalement le sys-
teme Pb sur SiC(0001). Tout d’abord, les différentes surfaces de plomb auto-organisées ont
été étudiées en diffraction d’électrons lents (LEED) afin de déterminer leur périodicité, puis
en microscopie par effet tunnel (STM) pour imager en résolution atomique les structures
ainsi formées. Les quantités de plomb déposées sur la surface ont été calibrées par spec-
trométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS). Les différents environnements chimiques
présents en surface sont sondés en spectroscopie de photoémission de rayons X (XPS). Une
caractérisation cristallographique des surfaces a également été réalisée par diffraction X en
incidence rasante (GIXD) avec pour objectif la détermination de la structure atomique des

phases de plomb. Ces techniques expérimentales sont détaillées dans le chapitre 2]

Le chapitre 3| présente les résultats des travaux réalisés pour étudier les structures de plomb
formées sur la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001). Nous avons mis en évidence 1’existence
de deux phases de plomb, toutes deux de périodicité (3 x 3), apres dépdt de plomb sur le
substrat. L'observation en STM révele un réseau apparent triangulaire pour I’une des phases

et nid d’abeille pour I’autre. Ces phases ont fait I’objet d’analyses en RBS, XPS et GIXD,



ce qui nous permet de postuler que 1’apparent nid d’abeille observé en STM est en réalité
causé par un recouvrement de la densité d’état électronique de plusieurs atomes de plomb
disposés dans un réseau hexagonal compact. Aucune de ces deux phases n’est constituée

d’un réseau d’atomes organisé en nid d’abeille.

Le chapitre 4| présente les études réalisées sur la phase de plomb (2 x 2)p;, formée apres
dépot de plomb sur la reconstruction de surface (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001). Cette phase a
été mise en évidence en LEED et un réseau apparent triangulaire a ét€ observé en STM. Les
images STM et les cartographies STS révelent des indices sur I’existence d’états de bord
aux frontieéres des domaines atomique de (2 X 2)p;. De plus, ’analyse de cette phase en
GIXD nous permet de déterminer que sa structure atomique est un nid d’abeille d’atomes
de plomb ondulés. Cette structure nid d’abeille de plomb peut ainsi étre considérée comme

un candidat potentiel pour étre du plombene.
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CHAPITRE 1. ETAT DE LART

Dans ce chapitre, nous présentons 1’état de 1’art ainsi que les concepts de base qui seront
utilisés dans la suite de cette these. Nous commencerons par présenter les matériaux 2D
constitués d’atomes organisés en une structure nid d’abeille : les Xénes. Cela nous permet-
tra d’introduire I’un des objectifs de la these, la syntheése du plombene. Nous discuterons des
propriétés particulieres du plombene, prédit comme étant un isolant topologique 2D. En-
fin, nous détaillerons les deux substrats utilisés pour I’ensemble des études expérimentales
réalisées au cours de cette theése, a savoir les polytypes hexagonaux 6H et 4H du carbure de

silicium.

1.1 LES MATERIAUX XENES

Les Xenes sont une classe de matériaux bidimensionnels dont la structure atomique forme
un nid d’abeille [15]. Le plus célebre d’entre eux, ainsi que le premier a avoir été isolé en
2004, est le graphene [1]], composé d’atomes de carbone. Sa découverte a ét€ récompensée
d’un prix Nobel en 2010. Le graphene est un matériau qui a été largement étudié€ au cours
des 20 dernieres années pour ses propriétés particulieres, telles qu’une mobilité élevée des
porteurs de charge ainsi qu’une faible dépendance de la mobilité a la concentration des

porteurs et a la température [4-6, 26].

3t

\ délectrons/
\.@®0)/

,\‘ K
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=3t

FIGURE 1.1 - (a) Maille du graphéne, définie par les deux vecteurs du réseau de Bravais
ai et ab. (b) Espace réciproque du graphéne. La premiére zone de Brillouin est indiquée
par I’hexagone en pointillé. Sont aussi représentés deux vecteurs du réseau réciproque, les
points K et K’ et les courbes d’iso-énergie du modéle des liaisons fortes. Issue de [27)]. (c)
Structure de bande électronique du graphéne obtenue dans I’approximation des liaisons
fortes. L’énergie est représentée en fonction des vecteurs d’onde k; et ky. La bande de
conduction (BC) et la bande de valence (BV) se touchent en K et K’ au bord de la premiéere
zone de Brillouin. L’ agrandissement représente la dispersion linéaire (cone de Dirac) des

fermions de Dirac sans masse aux abords du point K. Issue de [25]]
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1.1. LES MATERIAUX XENES

Ces propriétés découlent de la structure du réseau du graphene et de sa structure de bande
électronique (Fig.[I.1)). Elles aboutissent a une dispersion de bande linéaire aux points K, ce
qui implique que la vitesse des porteurs de charge dans le grapheéne est constante, indépen-
dante du vecteur d’onde, tout comme la vitesse des photons est une constante 30]. La
description quantique des porteurs de charge dans le graphéne est donc identique a la méca-
nique quantique des particules relativistes de masse presque nulle [7,8]. Ce comportement
de masse effective nulle des fermions de Dirac est d’un grand intérét pour 1’électronique
[9]. Les applications technologiques du graphene restent cependant limitées par 1’absence

de gap dans la structure de bande [31},32].

Toutefois, Kane et Mele ont démontré qu’un effet de couplage spin orbite (Spin Orbit Cou-
pling, SOC) associé a une structure en nid d’abeille, peut permettre une ouverture de gap
dans la structure de bande électronique [13]]. Le couplage spin orbite calculé dans le cas
du graphéne, permet ainsi d’estimer une ouverture d’un gap de 10~3 meV. Son observation
nécessiterait toutefois une mesure a basse température, a T < 1072 K . Cependant,
pour les éléments du groupe IV du tableau périodique, de numéro atomique Z, I’effet de
couplage spin orbite évolue en Z* . C’est pourquoi des éléments plus lourds de la
méme colonne que le carbone (IV), ont été utilisés pour former une structure en nid d’abeille

similaire a celle du grapheéne afin d’induire une ouverture de gap plus large.

mAaSSSRIERS
TR b pSessSs S
A e
SRS Ranens
D
TR
"R 2ses

FIGURE 1.2 - Images STM de plusieurs Xenes. (a) stanéne sur Cu(111)(U =1V, I = 0,4
nA). Image issue de [18]. (b) silicéne sur Ag(111) (U = —1,3 V, I = 0,35 nA). Image

issue de @]

Cela a conduit a la synthese du siliceéne (Z=6), du germanene (Z=14) et du stanene (Z=32)

qui présentent un plus grand gap, de respectivement 2, 24 et 100 meV 36]. Les
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CHAPITRE 1. ETAT DE LART

images STM de ces Xenes sont représentées dans la figure [[.2] Ces gaps ne permettent ce-
pendant pas de pouvoir négliger I’énergie d’excitation thermique kT & température ambiante.
D’autres éléments, plus lourds, ont donc été considérés pour permettre I’ouverture d’un plus
large gap, ce qui serait d’un grand intérét pour de potentielles applications technologiques

dans les conditions ambiantes [37].

Dans cette optique, le plomb (Z=82) est un bon candidat pour obtenir un plus large gap,
tout en conservant la structure en nid d’abeille. Les simulations prédisent un gap induit par
couplage spin-orbite compris entre 0,2 et 1 eV [25, |38]]. La synthése du plombene a été
rapportée sur un substrat de Pd(111) [39]], de Fe/Ir(111) [40] et de Pd;_,Pb,(111) [39]. Ce-
pendant, les propriétés métalliques du substrat limitent les études de transport électronique
et la caractérisation de la couche de plomb. Des recherches ont été menées par la suite dans
I’objectif de former une structure nid d’abeille de plomb sur un substrat semi-conducteur

ayant un gap plus large que celui prédit pour le plombene.

En ce sens, le carbure de silicium (SiC), qui est un semi-conducteur a grand gap (~ 3 €V),
est prédit comme étant un bon substrat pour la formation d’une structure en nid d’abeille de
plomb [41-43]]. Cela n’aurait rien d’étonnant, étant donné que plusieurs Xenes (graphene
[44]], bismutheéne [45]]) ont déja été synthétisés sur des surfaces de SiC(0001). Ainsi, la sur-
face de SiC(0001) appauvri en silicium est utilisée comme substrat pour la préparation du
graphene [44, 46-49]. Généralement, un recuit du SiC(0001) au-dela de 1150°C est effec-
tué pour obtenir la reconstruction terminée carbone (6v/3 x 6v/3)R30°-SiC(0001). Cette
reconstruction est formée par un plan de carbone en nid d’abeille qui est partiellement lié
par des liaisons covalentes avec un plan de silicium du substrat de SiC [50]. Différentes
méthodes sont employées pour isoler ce plan de carbone du substrat. L'une d’entre elles
provoque un découplage du graphéne par intercalation de silicium [44]. Une autre méthode
utilise une intercalation d’atomes de plomb pour le découplage [46]. Des travaux récents
[S51, 52] postulent que la couche de plomb intercalée est organisée en une structure nid
d’abeille qui est partiellement couplée avec le plan de graphene. Cette couche de plomb est
considérée comme un candidat pour étre du plombene [52, 53]]. L’inconvénient étant que

I’acces et I’étude de ce plan de plomb n’est alors pas aisé.

La synthese du bismuthéne (Z=83) a également été réalisée en 2017 sur un échantillon de

SiC(0001) avec un gap mesuré en spectroscopie a effet tunnel de 0,8 eV [45]]. La synthese

8



1.2. LE PLOMBENE : UN ISOLANT TOPOLOGIQUE 2D

est effectuée par le dép6t d’une monocouche de Bi sur une surface de SiC(0001) non re-
construite dont les liaisons pendantes sont saturées d’hydrogene. La structure de bande du
bismuthéne, révele la présence d’un gap indirect de 0,67 eV (Fig. [1.3). Le bismuthéne est
ici fortement li€ avec le substrat de SiC, cependant les états électroniques proches du niveau

de Fermi proviennent presque completement du bismuthene [54].

(b)

J
N

E, =0.67eV

E-E, [eV]

WA

=
—
~
=

E-E. [ev] &
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-2

FIGURE 1.3 - (a) Structure d’une couche de bismuthéne déposée sur le substrat SiC(0001 ).
(b) Image STM pour des états occupés du bismuthéne. (c-d) Structure de bande théorique et
mesures ARPES. (c) Calcul de la structure de bande DFT incluant le SOC. (d) Dispersion
de bande mesurée en ARPES a travers la zone de Brillouin. Images issues de .

Il est important de noter que 1’observation d’une structure nid d’abeille en STM ne suffit
pas a définir un Xene. Il est en effet possible que la structure soit formée par un alliage avec
le substrat. C’est notamment le cas pour le "germaneéne" dont la structure est formée par un
alliage de 98 atomes de Ge et de 6 atomes d’Ag [55]]. La détermination structurale néces-
site ainsi I'utilisation d’autres techniques d’analyse, telles que la diffraction X en incidence

rasante (cf. partie [2.5).

1.2 LE PLOMBENE : UN ISOLANT TOPOLOGIQUE 2D

L’un des objectifs de cette theése est la croissance de plombene sur un substrat de SiC(0001).
Nous avons évoqué précédemment 1’intérét des matériaux nid d’abeille a grand gap (cf.
partie [I.T)). Cependant, I’étude des propriétés topologiques de ces matériaux est tout aussi

intéressante pour la recherche [13, [56]. En effet, le plombene est prédit comme étant un

isolant topologique 2D a grand gap 38

Les isolants topologiques (Topological Insulator, TI) sont une classe de matériaux qui,

comme dans un isolant ordinaire, posseédent un volume isolant avec une structure de bande

9



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

présentant un gap séparant la plus haute bande électronique occupée de la plus basse bande
vide. Cependant, il existe, en bordure (ou en surface dans un cas en 3D) d’un isolant to-
pologique, des états électroniques, sans gap, qui sont polarisés en spin. La polarisation en
spin des états selon le moment des électrons, visible dans la figure [I.4p, conduit a ce que
les courants d’électrons polarisés en spin, générés en bordure de I’isolant topologique, cir-
culent dans des directions opposées selon leur spin. De tels états de surface ou de bord, sont
topologiquement protégés par symétrie d’inversion du temps. Cette protection empéche la
diffusion des électrons par des impuretés non magnétiques ou des défauts cristallins et per-
met ainsi 1’existence de canaux métalliques 1D en bordure de I’échantillon 2D. Cet effet
intervenant dans les isolants topologiques est appelé 1’effet hall quantique de spin (Quan-
tum Spin Hall, QSH) (Fig.[1.4) [57-61].
(a)

Bande de conduction

Etats de
surface

Energie

Niveau de Fermi

Bande de valence

Moment

FIGURE 1.4 - (a) Représentation de la structure de bande d’un isolant topologique. En
bordure de domaine, le gap est traversé par des états de surface polarisés en spin topo-
logiquement protégés. (b) Schéma des états de bord 1D dans un isolant topologique 2D.
Les lignes rouge et bleue représentent les courants polarisés de spin opposé présents sur

les bords. Image issue de [62)].

Jusqu’a présent, des états de bord QSH ont été identifiés dans des systemes a puits quantiques
tels que HgTe/CdTe [[63] et InAs/GaSb [64]]. Cependant, le gap présent dans ces systemes
est trop petit (< 30 meV) pour que les états de bord topologiques puissent étre étudiés a

température ambiante.

Le bismuthéne présente cependant un gap non trivial de 0,67 eV qui est non négligeable

a température ambiante, ce qui offre de bonnes opportunités pour la réalisation d’un effet
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QSH sans refroidissement [45} 54, 65-67]. De plus, Reis et al [45], ont directement mesuré
les états de bord par spectroscopie a effet tunnel (STS). Cela suggere que la croissance de
structures 2D sur un substrat semi-conducteur est une approche expérimentalement réali-
sable pour obtenir des phases quantiques topologiques a température ambiante [68,|69]]. Le

bismuthene constitue un bon exemple de ce que nous cherchons a obtenir avec le plombene.

L’étude des TI pourrait conduire a des applications en électronique de faible puissance en
raison de ses propriét€s de transport uniques, protégées contre la rétrodiffusion. La sépa-
ration en spin des courants d’électrons pourrait également étre d’un grand intérét comme
source d’électron polarisé en spin pour des applications dans le domaine de la spintronique

[41].

La formation de plombene sur un substrat de SiC(0001) serait d’un grand intérét en raison
du grand gap du SiC, qui favorise un découplage énergétique entre le substrat et le plan
de plomb (les états du plombene se trouvant dans le gap du SiC), de la méme maniere
que ce qui est observé pour le bismuthene. L'étude des propriétés du plombene serait ainsi
facilitée sans qu’il n’y ait nécessairement besoin d’exfolier la structure de son substrat. Dans
ce contexte, nous avons étudié les phases formées apres dépot de plomb sur les différentes

reconstructions de surfaces du carbure de silicium hexagonal.

1.3 LE CARBURE DE SILICIUM
Le carbure de silicium (Silicon Carbide, SiC) est un matériau semi-conducteur a large gap
(autour de 3 €V pour la plupart des polytypes) qui a ét€ découvert a 1’état naturel en 1893 et

synthétisé avec une haute qualité cristalline pour la premiere fois en 1955 [[70].

Le SiC présente des propriétés matérielles particulierement intéressantes pour de nom-
breuses applications. Ce matériau posséde ainsi une faible concentration de porteurs de
charge intrinseque due a une large bande interdite, une haute conductivité thermique ainsi
qu’un champ de claquage élevé. Le SiC est également particulierement adapté pour des ap-

plications haute température, haute fréquence et haute tension [71-74].

1.3.1 Les polytypes du SiC
Les polytypes sont un ensemble de cristaux ayant la méme stoechiométrie, mais dont les
différentes structures sont formées par I’empilement de couches ayant une structure et une

composition identiques. Le SiC présente une tres grande variété de polytypes, avec pas
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CHAPITRE 1. ETAT DE LART

moins de 250 variétés ayant €t€ découvertes, chacun présentant des différences dans les

propriétés électriques, optiques, thermiques et mécaniques. [[75H77].

AR (2|
A By

(b)

FIGURE 1.5 - lllustration des trois positions différentes possible des bicouches du SiC dans
le réseau hexagonal. (b) Séquence d’empilement ABCABC du polytype 3C-SiC cubique.
Image issue de [|78].

Les polytypes du SiC sont formés par un empilement alterné de plans de carbone et plans de
silicium. Un plan de carbone et un plan de silicium successif forment une bicouche qui peut
étre considérée comme la brique élémentaire utilisée pour former 1’ensemble des polytypes.
En effet, les structures de SiC sont constituées d’empilement de bicouches carbone-silicium
dont les variations dans la séquence d’empilement dans la direction orthogonale a la surface
sont responsables des différentes structures cristallines. Les différentes séquences d’empile-
ment sont dues aux trois positions A, B et C que peuvent occuper les atomes des bicouches
Si-C dans le systeme hexagonal compact. La figure [I.5]illustre ces trois positions dans une
maille hexagonale et présente 1’exemple de I’empilement de quatre bicouches dans le poly-
type 3C-SiC. Les polytypes du SiC different ainsi uniquement par le mode d’empilement des
bicouches, tandis que la distance entre deux atomes de silicium ou de carbone plus proches

voisins reste d’environ 3,08 A.

Les polytypes du SiC les plus étudiés par la communauté scientifique comprennent les po-

lytypes 3C-SiC, 6H-SiC et 4H-SiC dont les structures atomiques sont représentées dans la
12
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figure[I.6] Dans la notation de Ramsdell [79]], I’appellation H indique que I’empilement cor-
respond a un réseau de symétrie hexagonale, tandis que 1’appellation C indique que I’empile-
ment correspond a un réseau de symétrie cubique. Le nombre se trouvant dans I’ appellation

du polytype représente le nombre de bicouches dans sa maille unitaire.

[0001]

@Si(h) ®C(h)
0Si(c) °oC(c)

[1100]

>

[1120]

3C
(zinc-blende)

o

15.12A

o

B
A:|- bicouche
O

FIGURE 1.6 - Structure cristalline de différents polytypes du SiC : (a) hexagonale 4H-SiC,
(b) hexagonale 6H-SiC et (c) structure zinc-blende (cubique) 3C. La séquence d’empile-
ment des bicouches est indiquée sur le coté. L'orientation cristallographique des structures
est indiquée en haut a gauche. Les sites de réseau cubique « ¢ » et hexagonal « h » sont

repérés en haut a droite. Image issue de [S80].

Le carbure de silicium possede également des sites de réseau qui different par leurs plus
proches voisins. Ces sites peuvent étre soit hexagonaux, soit cubiques. Sur la figure[I.6] ces
sites sont indiqués par « h » pour un site hexagonal et « ¢ » pour un site cubique. La principale
différence entre ces deux sites réside dans la position de leur deuxieéme plus proches voisins,
entrainant des champs électriques différents sur chaque site spécifique. Par conséquent, les
niveaux d’énergie des impuretés, dopants ou défauts ponctuels varient en fonction du site
de réseau qu’ils occupent. La concentration relative de ces sites dépend du polytype : le
3C-SiC ne contient que des sites cubiques, le 4H-SiC présente un site hexagonal pour un

site cubique, tandis que le 6H-SiC possede un site hexagonal pour deux sites cubiques [81].

Le polytype 3C-SiC correspond a un réseau cubique face centré d’atomes de silicium dont

un site tétraédrique sur deux est occupé par un atome de carbone (en structure zinc blende).

13
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Ce réseau, comme I’ensemble des polytypes du SiC, peut cependant €tre représenté comme
un ensemble alterné de plans de carbone et de silicium qui forment 1I’empilement en bi-
couche du SiC, visible figure [I.6] La maille du polytype 3C-SiC est formée par trois bi-

couches dans la direction [0001].

Au cours de cette these, I’ensemble des études expérimentales ont été réalisées sur les deux
polytypes hexagonaux du carbure de silicium 4H-SiC et 6H-SiC. Une maille de 4H-SiC
est ainsi formée par un empilement de 4 bicouches, tandis qu'une maille de 6H-SiC est
formée par un empilement de 6 bicouches. Ainsi, la maille du polytype 6H est formée par

un empilement ABCACB tandis que la maille de 4H formée par empilement ABCB (Fig.

6).

Polytype Groupe de Parameétre de Parameétre de Gap Nombre d’atomes
P symétrie maille a (&) maille c (A) () par maille

Cly - PB;mMC 3,08 10,08 3,27 ABCB
6H  C%, - P6;mc 3,08 15,12 3,02 12 ABCACB
3C T2, - F43m 4,35 4,35 2,39 2 ABC

FIGURE 1.7 - Paramétres structuraux et électroniques des polytypes du carbure de sili-

cium. Données issues de @]

Les mesures de surface réalisées en microscopie a effet tunnel ainsi que les mesures struc-
turales des positions atomiques, effectuées en diffraction X en incidence rasante (GIXD) au
cours de cette these, ont été réalisées sur le polytype 6H-SiC(0001). Tandis que les mesures

de photoémission ont été réalisées sur le polytype 4H-SiC(0001).

La structure atomique du 6H-SiC(0001) a été déterminée expérimentalement suite a des
mesures en diffraction X réalisées en 1998 [83]]. Les positions des atomes dans la maille

sont prises comme référence pour les modeles proposés dans ce manuscrit.

Le tableau [I.7] représente les propriétés des différents polytypes énoncées plus haut. Les
variations de symétrie cristallographique dans les polytypes peuvent entrainer des modifi-
cations significatives dans la structure électronique, malgré une steechiométrie identique.
Cependant, le SiC reste un semi-conducteur avec un gap compris entre 2,39 eV dans le cas

du polytype 3C-SiC et 3,27 eV dans le cas du polytype 4H-SiC. C’est le large gap du SiC
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1.4. LES RECONSTRUCTIONS DE SURFACE DU SIC HEXAGONAL

qui lui permet de conserver ses propriétés semi-conductrices a haute température et d’étre

utilisé dans des applications fonctionnant sur une large gamme de températures.

1.4 LES RECONSTRUCTIONS DE SURFACE DU SiC HEXAGONAL

Les reconstructions de surface se forment suite a une brisure de la symétrie de translation
du réseau a l’interface avec le vide. En effet, les atomes a ’interface se trouvent dans un
environnement chimique différent des atomes présents en volume. Les électrons qui parti-
cipent aux liaisons covalentes dans le volume du cristal deviennent non liants a I’interface
solide-vide, on parle alors de liaisons pendantes. Il peut alors y avoir une réorganisation des
atomes présents en surface pour tendre vers une minimisation du nombre de liaisons pen-
dantes, et par conséquent de I’énergie de surface. Lorsque la structure atomique présente
en surface est différente de celle présente en volume, on parle alors de reconstruction de

surface.

Face terminée silicium (0001)

Face terminée carbone (0001)

F1GURE 1.8 - Représentation des faces de la structure cristalline du 6H-SiC. Les sphéres
rouges et les sphéres bleues correspondent respectivement aux atomes de silicium et de

carbone. Image issue de @]

Dans le cas du SiC, la surface est naturellement oxydée dans les conditions de pression at-
mosphérique, le silicium étant tres réactif a ’oxygene. Apres le retrait de la couche d’oxyde
sous UHV, la surface est pauvre en silicium et présente une reconstruction de surface cor-

respondante a cette steechiométrie de surface (a savoir les reconstructions les plus pauvres
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en silicium) [85]]. Les reconstructions de surface du SiC hexagonal ont été étudiées sous ul-
travide pour la premiere fois en 1975 par Van Bommel [86]. Il est a noter que I’empilement
des deux dernieres bicouches des polytypes 6H et 4H étant les mé€mes, 1’environnement
présent en surface est trés similaire (Fig. [T.6] Cela conduit a ce que les reconstructions de

surface de ces deux polytypes soient les mémes [[72].

Il est nécessaire de considérer également la terminaison de la derniere bicouche a I’inter-
face substrat-vide (Fig. @) Les reconstructions présentes en surface peuvent, en effet, étre
completement différentes, suivant que la face étudiée est terminée par un plan de carbone
(face orientée (0001) (Fig. ou par un plan de silicium (face orientée (0001) (Fig.
[[72, 1 87H89].

La méthode communément utilisée pour préparer les différentes reconstructions de surface
est le dépot de silicium et le recuis de 1’échantillon. Ce processus permet d’enrichir ou

d’appauvrir la surface en silicium, modifiant ainsi la stoeechiométrie présente en surface.

1.4.1 Les reconstructions de surface de la face (0001)

Au cours de cette thése, nous nous sommes surtout concentrés sur les reconstructions de la
face terminée silicium du carbure de silicium hexagonal (0001). Les différentes reconstruc-
tions de surface sont obtenues selon des méthodes de préparation qui sont détaillées dans

cette partie.

Riche en Si Terminée C

>

Phases
métastables

3x3 V3xV3R30° 63x6V3R30°

FIGURE 1.9 - Diagramme de phase du SiC(0001). Les images LEED ont été obtenues a
100 eV.

Tout d’abord, il est nécessaire de retirer ’oxyde présent en surface des échantillons, par un
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recuit au-dessus de 1150°C dans un environnement ultravide (10~'° mbar). A ce stade, la
surface est pauvre en silicium et généralement reconstruite (\/3 x v/3)R30°-SiC(0001) ou
(6v/3 x 6+/3)R30°-SiC(0001).

La préparation des reconstructions de surface nécessite le dépot de différentes quantités de
silicium, définies par le nombre de monocouches déposées sur la surface. On définit une mo-
nocouche comme étant un plan d’atomes d’une densité de 1.10' at/cm?. La monocouche
est définie ainsi dans cette these pour I’ensemble des éléments déposés (Pb et Si) sur les sur-
faces de SiC. Le recuit des échantillons de SiC est effectué par courant direct. Cette méthode
de préparation consiste a faire circuler du courant dans I’échantillon, dont la température va

ainsi augmenter par effet joule.

Le 6H-SiC(0001) présente trois reconstructions de surface stables dans des domaines larges

en température. Leurs diagrammes LEED sont visibles dans la figure [1.9][87].

La reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001) est la plus riche en silicium [90-95]. Elle
s’obtient par le dép6t de 1,8 monocouche (ML) de silicium sur la reconstruction (6v/3 x
64/3)R30°-SiC(0001) qui est terminée par un plan de carbone. Le dépot est effectué sur un
échantillon maintenu a 300°C et il est suivi d’un recuit a 800°C. La structure de la recons-

truction (3 x 3)-SiC(0001) est décrite plus précisément dans la partie [3.1.2]

La reconstruction de surface (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001) est la deuxieéme phase stable ter-
minée Si du SiC(0001), plus pauvre en Si que la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001) [90,
96+H100]. Cette reconstruction est formée apres le recuit a 1100°C d’une surface reconstruite
(3 x 3)-SiC(0001), par 0,4 ML d’atomes de silicium auto-organisés sur le substrat. Elle peut

également Etre obtenue directement une fois I’oxyde retiré. Sa structure est détaillée dans la

partie d.1.1]

Et enfin la reconstruction de surface riche en carbone (6v/3 x 6v/3)R30°-SiC(0001) [98,
101] qui s’obtient apres recuit au-dela de 1150°C d’une surface reconstruite (vV3xv/3)R30°-
SiC(0001). Cette surface est terminée par un plan de carbone et elle est considérée comme
le premier stade de la graphitisation de la surface [S0]. De nombreux travaux ont démontré
la formation de graphene a partir d’un substrat de SiC(0001) reconstruit (6v/3 x 64/3)R30°
[44, 46-49]]. Apres un recuit suffisamment long a 1200°C, il y a sublimation des atomes de

Si se trouvant dans les bicouches du volume, ce qui finit par former du graphite [[102-104]].
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FIGURE 1.10 - Deux phases métastables observées sur du SiC(0001) observées en LEED

a 100 eV.

En plus des trois reconstructions de surface stables présentées dans le diagramme, il existe
un grand nombre de phases dites métastables dont les mailles sont souvent plus grandes, et
qui sont tres difficiles a préparer de maniére reproductible. La figure[I. I0|présente les clichés
LEED associés a certaines d’entre elles qui ont été observées au cours des préparations du

SiC(0001).
Les reconstructions dites métastables sont peut-étre stables dans des domaines tres étroits

Malgré la rareté de nos observations, un certain nombre de ces phases métastables ont été

étudiées dans la littérature. Notamment les phases (6 x 6) 105], (2v/3 % 6/6), (2 x 3)

[106], (2v/3 x 2¢/13) [107]], (2v/3 x 2 x v/3) R30° [108], (12 x 12) et (4 x 8) [109] observées
sur des échantillons de 6H-SiC(0001) et 4H-SiC(0001).

1.4.2 Les reconstructions de surface de la face (0001)

La face terminée carbone (face (0001)) d’un échantillon de SiC hexagonal présente trois
reconstructions de surface stable (Fig. . La reconstruction (2 x 2)g;-SiC(0001) est
obtenue en déposant une monocouche de Si sur la surface désoxydée, suivi d’un recuit a
1000°C . La reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001) est obtenue apres le
recuit 2 1050°C d’une surface reconstruite (2 x 2)g;-SiC(0001) [111].. Et enfin la re-
construction de surface (2 x 2)c-SiC(0001) qui s’obtient apres recuit au-dela de 1100°C
d’une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(000T) [89].
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Riche en Si Terminée C

>

Phases
métastables

(2x2)g; 3x3 (2x2)c

FIGURE 1.11 - Diagramme de phase du SiC(0001). Les images LEED ont été obtenues a

100 eV. L'image de la reconstruction (2 x 2)¢ est issue de [87)].
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CHAPITRE 2. METHODES EXPERIMENTALES

Au cours de cette these, plusieurs méthodes expérimentales ont é€t€ employées. Ce chapitre
a pour objectif de détailler les caractéristiques de chacune de ces méthodes ainsi que les

données qu’elles permettent d’obtenir.

2.1 I’ULTRAVIDE

Les travaux en physique des surfaces nécessitent fréquemment des conditions d’études par-
ticulieres dans un environnement caractérisé par une pression extrémement basse. Cet en-
vironnement, dit d’ultravide (Ultra High Vacuum, UHV), est obtenu a partir de pressions
inférieures 2 10~ mbar. Pour une grande variété de techniques, il est nécessaire de tra-
vailler a basse pression pour conserver la propreté des surfaces étudiées pendant la durée de
I’expérience et éviter la contamination par des molécules présentes dans 1’atmosphere. Par
exemple, pour une pression de 105 mbar et a température ambiante, il y a déposition sur

une surface d’'une monocouche de molécules chaque seconde.

Différents systeémes de pompage sont utilisés pour atteindre de telles pressions. En premier
lieu, le pompage primaire pour faire descendre la pression dans les 10~2 mbar. Il est utilisé
en soutien du pompage secondaire qui permet, avec des pompes a vide turbomoléculaires,
d’atteindre directement un vide de 10~7 mbar. La procédure pour atteindre 1’ultravide 2 ce
stade est I’étuvage, ce qui nécessite le chauffage de 1’enceinte pompée au-dela de 120°C
pour que les molécules présentes sur les parois, notamment 1’eau, soient désorbées et pom-
pées. Cette étape est absolument nécessaire pour éviter une désorption lente et continue des
molécules fixées sur les parois qui empécherait d’atteindre 1’ultravide. Apres refroidisse-
ment, le vide obtenu est ainsi de I’ordre de 10~ mbar. Les enceintes ultravides utilisent
communément un autre systeme de pompage pour garder un bon vide et atteindre des pres-
sions plus basses : le pompage ionique qui permet d’obtenir un vide de 10~'* mbar. Ce
systeme fonctionne en ionisant les molécules de gaz présentes dans la chambre, qui sont

alors implantées dans les électrodes de 1la pompe par I’action d’un champ électrique.

2.2 LA DIFFRACTION D’ELECTRONS LENTS

La diffraction d’€lectrons lents (Low-Energy Electron Diffraction, LEED) est une technique
qui permet une caractérisation rapide de la périodicité présente en surface d’un échantillon.
Durant cette these, cette technique a été utilisée pour évaluer la qualité des surfaces prépa-

rées, avant le recours a des techniques plus poussées (STM, XPS et GIXD).
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Vv

sample

electron gun

viewport

FIGURE 2.1 - Schéma d’un instrument de diffraction d’électrons lents. Les piéces princi-
pales sont le canon a électrons, le champ électrique pour le filtrage en énergie des électrons

et un écran fluorescent. Image issue de [112]].

Le principe du LEED est d’envoyer un flux d’électrons monocinétique et parallele de basse
énergie vers une surface cristalline, lesquels sont rétrodiffusés, par le réseau de surface, sur
un écran. Cela permet d’afficher un diagramme de diffraction correspondant a I’intersection
de I’espace réciproque de la structure de surface avec la sphere d’Ewald. La condition du

diagramme de diffraction peut s’écrire :

d sin(0) = n\ (2.1)

Ou d est la distance interatomique, 6 est I’angle de diffusion, n est un entier et A est la

longueur d’onde des électrons.

L’instrument se compose d’un canon a électrons, d’un écran fluorescent au passage des
électrons et d’un filtrage en énergie des électrons rétrodiffusés grace a un champ électrique
(Fig.[2.1). L’ énergie cinétique des électrons utilisée est généralement inférieure a 300 eV et

la profondeur sondée inférieure a 1 nm.
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FIGURE 2.2 - (a-b) Exemple de diagramme LEED obtenu sur un échantillon de 6H-SiC a
100¢éV. (a) Diagramme LEED de la surface non reconstruite de |’échantillon ou les taches
de diffraction sont reliées uniquement a la périodicité de volume. Les taches entourées en
bleu correspondent a la périodicité de la structure présente dans le volume du substrat
étudié (nommé 1 x 1) qui nous sert de référence pour toutes les autres reconstructions
de surface. (b) Les taches de diffraction entourées en orange correspondent a la recons-
truction de surface (v/3 x /3)R30°. Comme le diagramme LEED représente I’espace
réciproque, les distances caractéristiques sont "inversées" par rapport a la structure dans
U’espace direct. (c) Structure atomique de la reconstruction ( V3 x V/3)R30°. La maille
(V3 x V/3)R30° (en orange) est \/gfois plus grande que la maille de volume (en bleu) et

tournée de 30° par rapport a celle-ci.

La figure 2.2] présente un cas d’utilisation concret du LEED pour I’identification de la pé-

riodicité présente en surface.

2.3 LA MICROSCOPIE PAR EFFET TUNNEL

FIGURE 2.3 - Premiére observation en STM de la reconstruction (7x7) du Si(111). Image

issue de [|113|].
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La microscopie par effet tunnel est une technique expérimentale qui a été développée en
1981 par Gerd Binnig et Heinrich Rohrer [[113]] et qui leur a permis d’observer, pour la
premiere fois en résolution atomique, la reconstruction (7 x7) de la surface de Si(111) (Fig.
[2.3). Cela leur a valu le prix Nobel de physique en 1986. Cette technique est basée sur le

principe de I’effet tunnel.

2.3.1 Principe de Ueffet tunnel

L’effet tunnel est un concept fondamental qui désigne la capacité des objets quantiques a
franchir une barriere de potentiel, méme lorsque leur énergie est inférieure au seuil minimal
requis [98]. Pour une particule quantique, la fonction d’onde, dont le carré du module re-
présente la densité de probabilité de présence, ne s’annule pas au niveau de la barriere, mais
diminue de maniere exponentielle a I’intérieur de celle-ci. La probabilité pour la particule
d’apparaitre de 1’autre coté de la barriere, dépend des états accessibles de part et d’autre de

la barriere ainsi que de I’épaisseur de cette derniere.

échantillon . vide . pointe
Up----

Profil

energetique P [ — .

Re (¢(z)) \ /\ /\

T s

FIGURE 2.4 - Le vide entre la pointe et la surface peut étre modélisé en premiére approche

par une barriere de potentiel de largeur d. Le profil de la barriére est représenté, ainsi que
la partie réelle de la fonction d’onde d’un électron. La fonction d’onde de I’électron peut
se décomposer en plusieurs ondes transmises et réfléchies dans chacun des trois milieux

(représentés par les fleches). Image issue de [|114)].
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Prenons un modele simple a une dimension (Fig.[2.4)) pour illustrer cet effet avec une barriere
de potentiel de hauteur U, de largeur d, et avec un électron incident d’énergie £ < U, de

masse m, décrit par la fonction d’onde ¥(z).

L’équation de Schrodinger du systeme est de la forme :

h? d2
—5 -3V (@) +U¥(z) = EV(x) (2.2)

En tenant compte des conditions aux limites du probleme et des conditions de continuité de

la fonction d’onde, les solutions de Schrédinger sont de la forme :

AekT 4 Be ™ six € [—o0;0]

V()= Cef* 4+ De®* siz €]0,d] (2.3)
E etke siz € [d; o0
avec
omE om(U — E
k= ;L" , K:% (E <) (2.4)

La fonction d’onde de I’électron peut ainsi étre réfléchie par la barriere ou transmise sous
la forme d’une onde évanescente. La fraction d’électrons pouvant franchir la barriere est

définie par le coefficient de transmission 7" (Eq. [2.5)).

T(E,d) = [1+ (kK)*sinh*(Kd)]™! (2.5)

Dans le cas d’une forte atténuation due a la barriére, on se trouve dans le cas limite X'd >>

1, ce qui conduit a une décroissance exponentielle du coefficient de transmission (Eq. [2.6)).

4 —2Kd

L’équation [2.6/nous montre que la probabilité pour un électron de traverser une barricre de

potentiel par effet tunnel décroit exponentiellement avec la largeur de celle-ci [114].
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L’effet tunnel constitue le principe fondamental derriere le microscope a effet tunnel.

2.3.2 Cas du STM

Le modele a une dimension précédemment présenté, ne tient pas compte des différences
entre les états de surface et de la pointe, ni de la forme réelle de la barriere de potentiel.
Toutefois, il reproduit fidelement la dépendance expérimentale du courant tunnel par rapport

a la distance entre la pointe et la surface.

Pour obtenir une expression plus précise du courant tunnel [ entre la pointe et I’échantillon,
il nous faut partir de son expression dans le formalisme de Bardeen [115]. Prenons V' comme
étant la différence de potentiel appliquée entre la pointe et 1’échantillon (Fig. 2.8), f la
distribution de Fermi—DiracE], I’énergie F, et E, respectivement des €tats €lectroniques W,
de la pointe et ¥, de la surface, et M, la matrice de transfert entre les états de la pointe
et de la surface. Ainsi, dans la théorie des perturbations du premier ordre, le courant tunnel

peut s’écrire :

I = == > f(EJL - (B, + eV)] IMu|” 6(E, — E,) (2.7)

JTR”

d

%% %

FIGURE 2.5 - Représentation schématique de la géométrie du systéeme pointe-surface pro-

posée par Tersoff et Hamann. La pointe est décrite par une sphére de rayon R localisée a

la position 76. La distance d "approche la plus proche est notée d. Image issue de [116]].

1
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L’équation[2.7] expose I’expression générale du courant tunnel /. Cette équation ne se résout
pas aisément sans approximation. La difficulté réside ici dans la détermination de la matrice
qui dépend des états électroniques de la pointe et de la surface. Tersoff et Hamann ont résolu
ce probléme en fournissant des formes explicites pour les fonctions d’onde de la pointe et

de la surface [[116].

Dans leur formalisme, la pointe est approximée par une sphere de rayon R (Fig. [2.5)) et ses
états sont assimilés a ceux d’une orbitale s, ce qui permet une simplification de I’expression
de la fonction d’onde de la pointe par une fonction de symétrie sphérique (Eq. ou W
est le travail de sortie de la pointe, €2, est le volume de la pointe, r_g est la position du centre

de courbure de la pointe et A est la constante de normalisation.

U, (7) = AQ, PKRSF(K| T — 7)) eap[—K| 7 — 7] (2.8)
2mW
avece = 3

La fonction d’onde des états de surface \If,,(?) est décrite par un développement d’ondes
_>

planes ou k/, est le vecteur d’onde de Bloch des états de surface, 8 est un vecteur de ré-

seau réciproque de la surface, (2 est le volume de I’échantillon et B est la constante de

normalisation.

U(7) = B2 S exp[(K2+ [k + GP)2 2] explihy) + )T (29)
G

L’ utilisation de ces deux fonctions d’onde permet une simplification de la matrice M, pour
aboutir a une forme du courant tunnel visible dans I’équation [2.10} ou C est la constante de

normalisation et V' la tension entre la pointe et la surface.

B 16m3C?h3e

I(7.V) = —5—

eV
pu(EF)/ pu(7, Ep + €)de (2.10)
0

Dans cette €quation, la densité d’état de la pointe p, est constante, conformément a 1’hy-

pothese du modele de Tersoff et Hamann. L'intégrale inclut tous les états de 1’échantillon
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2.3. LA MICROSCOPIE PAR EFFET TUNNEL

a I’emplacement de la pointe entre I’énergie de Fermi et I’énergie de Fermi décalée par la
tension V. On constate que le courant tunnel est proportionnel a la densité locale intégrée

d’états de la surface de I’échantillon.

De plus, dans le cas des petites tensions, on peut simplifier I’expression du courant tunnel

(Eq.2.T1).

16m3C2h3e
I(7,V)~ WVMEFMV(? Er) 2.11)
avece
Z|\11 W26(E, — E) (2.12)

On constate ainsi que le courant tunnel mesuré dépend de p,(Er) la densité d’états de la
pointe et de p,(E, — Er) la densité d’états de la surface a la position 7. Ainsi, sans
modification des états de la pointe, la variation du courant tunnel suite aux déplacements
latéraux de la pointe sur la surface est directement reliée a la densité d’états électroniques

de la surface.

2.3.3 Fonctionnement d’un microscope par effet tunnel
Comme nous 1’avons vu dans la précédente partie, un microscope a effet tunnel exploite
I’effet tunnel pour sonder localement la densité d’état des atomes présents en surface d’un

échantillon.

Le microscope est composé de plusieurs éléments, dont une pointe métallique utilisée comme
sonde, ainsi que plusieurs dispositifs pi€zoélectriques servant de moteurs de précision pour
déplacer la pointe en xyz. Ces éléments sont reliés par une boucle de rétroaction permettant
d’asservir le courant tunnel mesuré au moteur piézoélectrique, assurant ainsi le contrdle de

la hauteur de la pointe par rapport a la surface.

Les pointes STM sont préparées a partir d’un fil métallique de 0,25 mm, de telle sorte a
étre atomiquement pointu a son extrémité. Durant cette these, deux types de pointes ont

été utilisés, en alliage de platine/iridium (Pt/Ir) et en tungstene (W) (Fig. 2.6). Les pointes
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Pt/Ir sont préparées en sectionnant en biais un fil a I’aide d’une pince, tandis que les pointes
W sont obtenues par I’attaque électrochimique d’un fil plongé dans une solution de soude

(NaOH).

FIGURE 2.6 - (a) Image obtenue en microscopie électronique a balayage (Scanning Elec-
tron Microscope, SEM) d’une pointe Pt/Ir coupée a la pince. (d) Image SEM d’une pointe

en tungsténe obtenue par attaque électrochimique. Images issues de [|7l'7|]

Les moteurs piézoélectriques permettent un contrdle fin des déplacements de la pointe sur la
surface grace a I’utilisation de I’effet piézoélectrique. Cet effet intervient dans une classe de
matériaux qui présentent une structure cristalline spécifique (absence de centre d’inversion
dans leur structure cristallographique), leur permettant de convertir 1’énergie mécanique en
énergie électrique et vice versa. Cette propriété se manifeste par une déformation mécanique

sous I’effet d’un champ électrique.

2.3.4 Utilisation du microscope

En microscopie a effet tunnel, deux modes d’utilisation sont possibles. Le premier consiste
a fixer la distance entre la pointe et la surface pour obtenir la variation du courant tunnel
1. Ce mode de hauteur constante présente un fort risque de collision de la pointe avec la

surface lors des déplacements si les reliefs sont trop élevés.

C’est pourquoi on lui préfere généralement le mode courant constant, ou un courant de
consigne fixe I est imposé entre la pointe et la surface, et ou la variation de la hauteur
en z de la pointe doit suivre cette consigne. La valeur de ce courant, fixée par I’utilisateur,
peut varier de la dizaine de picoamperes, aux nanoamperes selon les systemes étudiés. Le

courant tunnel est maintenu constant lors du balayage grace a la boucle de rétroaction qui
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va permettre une régulation de la distance pointe-surface a 1’aide du moteur piézoélectrique
a partir des variations de courant A causées par des reliefs sur la surface ainsi que par
des variations de la densité des états sondée localement. Ainsi, lorsque le courant tunnel
dépasse la valeur fixée (I > Ij), le contrdle par rétroaction augmentera la distance entre la
pointe et 1’échantillon. A I’inverse, si le courant tunnel est inférieur a la valeur du courant

de consigne (I < Ij), le systeme rapprochera la pointe de la surface de I’échantillon (Fig.

7).

Control voltages for piezotube

Tunneling Distance control
current amplifier  and scanning unit

Piezoelectric tube
with electrodes

Tunneling
' voltage

Data processing
and display

FIGURE 2.7 - Schéma de principe d’un microscope a effet tunnel permettant de sonder la
topographie de la surface d’un échantillon (balayage de la pointe dans le plan de I’échan-

tillon en mode courant constant et mouvement vertical commandé par le signal de rétro-

action). Image issue de []71_8']

La décroissance exponentielle de 1’intensité du courant tunnel avec 1’augmentation de la
distance entre la pointe et la surface (Eq. [2.6), et la forme atomiquement fine de la pointe,
permet au STM d’atteindre une résolution latérale de 0,1 nm et une résolution en hauteur de
0,01 nm [119]. Cette résolution est suffisante pour imager en résolution atomique la surface

des matériaux.

Lors du fonctionnement du microscope, une différence de potentiel 1/, pouvant aller de -
10 a 10 volts, est imposée entre la pointe et la surface de 1’échantillon. Dans le systéme
utilisé (VT STM), une tension positive signifie que le vecteur du champ électrique généré

par la différence de potentiel est dirigé de I’échantillon vers la pointe et donc qu’un électron
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évoluant dans ce potentiel circulera vers I’échantillon. En pratique, les états électroniques
sondés varient suivant la tension V' choisie. Ainsi, si V' > 0 les électrons circuleront de la
pointe vers les états vides de la surface; a I’inverse, si V' < 0 les électrons circuleront des
états pleins de la surface vers la pointe. De cette facon, il est possible de cartographier a la

fois les états vides et pleins de la surface en utilisant le STM (Fig. [2.8).

Echantillon bointe
semi-conducteur métallique
Pointe Eghan'zllors
Etats métallique semi-conducteur
vides
Ee-V Etats i
vides e
e —
. —
Etats
pleins E.-V

Etats
pleins

V<0 V>0

Fi1GuURE 2.8 - Représentation schématique de la mesure STM avec une tension V' positive
ou négative. Dans le cas V' < 0, le niveau de Fermi de I’échantillon se décale a une
énergie plus élevée par rapport a celle de la pointe. Les électrons circuleront alors des

états remplis de I’échantillon vers la pointe. L’inverse se produit dans le cas V' > 0. Inspiré

de [@]

Il est également possible de faire varier la sensibilité de la mesure en contrdlant a la fois 7,
et V' pour ajuster la hauteur de la pointe, ainsi qu’en modifiant la vitesse de balayage sur la
zone étudiée. En effet, plus [ est élevé et plus V' est bas, plus la distance entre la pointe et
la surface est réduite. Cela augmente la sensibilité de la mesure aux états de surface, mais
accroit également le risque de collision avec les reliefs. C’est pourquoi pareille manceuvre
nécessite une petite zone de scan (inférieure a 100 nm), sans aspérités, et est généralement

utilisée pour obtenir la résolution atomique.
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2.3.5 La spectroscopie par effet tunnel

La spectroscopie par effet tunnel (Scanning Tunneling Microscope, STS) est une technique
permettant d’acquérir le spectre de la densité d’états locale (Local Density Of States, LDOS)
de la zone considérée. Elle implique de fixer la position de la pointe en z et de faire varier la

tension V' tout en mesurant le courant tunnel I correspondant pour obtenir un spectre (V).

En considérant la densité d’états de la pointe comme constante et dans la limite des basses

températures, il est possible de remonter directement a la LDOS par la dérivée de I’équation

2.I0j121) -

% x p, (7, E) (2.13)
Cette technique permet notamment de mesurer le gap des semi-conducteurs. Cependant,
les résultats ne sont pas toujours reproductibles, car trés dépendants de la pointe utilisée.
Il est ainsi nécessaire de vérifier sur une surface conductrice, telle qu'une surface d’or, que
le spectre 1(V') ne présente pas de gap di a des états de la pointe et qu’il montre bien une
dépendance linéaire caractéristique d’une surface métallique. La précision du STS est plus

grande a basse température (azote ou hélium liquide) ou les perturbations dues a la mobilité

des atomes sont considérablement réduites.

2.3.6 Dispositifs expérimentaux

FIGURE 2.9 - (a) Images du microscope a effet tunnel VT Omicron. (b) Images de la pointe
sur son tripode au-dessus duquel est placé I’échantillon. (c) Image d’un porte pointe utilisé

sur ce STM.

33



CHAPITRE 2. METHODES EXPERIMENTALES

La figure 2.9 montre la chambre d’analyse contenant le microscope qui a été utilisé pour

obtenir la majorité des images STM durant ma these : le VT STM omicron.

Dans ce type de STM, I’échantillon est orienté face vers le bas et la pointe est positionnée
sur un tripode relié au moteur piézoélectrique. L'ensemble du microscope est monté sur
un plateau flottant fixé a la chambre par des ressorts et fait I’objet d’une stabilisation par

freinage de courants de Foucault.

2.4 LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOEMISSION

La spectroscopie de photoémission (Photoelectron Spectroscopy, PES) englobe diverses
méthodes basées sur la détection de photoélectrons émis par les atomes d’un échantillon
apres avoir été soumis a un rayonnement électromagnétique, généralement dans le domaine
des rayons X ou de I’'UV. Lorsque les atomes d’un solide sont exposés a ce type de rayon-

nement, des électrons peuvent étre éjectés de la matiere par effet photoélectrique.

2.4.1 Principe de la photoémission
La Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS) est une technique expérimentale

qui repose sur un processus d’un photon en entrée et d’un photoélectron en sortie.

E.

Spectre de photoémission

Bande de valence
Ep hv

Niveaux de coeur

FIGURE 2.10 - Représentation schématique de la spectroscopie de photoémission. Les
photoélectrons sont excités a partir des niveaux d’énergie occupés : les états de valence

et les états des niveaux de cceur. Image issue de .
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En XPS, un photon d’énergie connue éjecte un électron d’un niveau de coeur dont I’énergie
cinétique est mesurée, ce qui permet d’en déduire I’énergie de liaison du niveau de cceur
(Fig. [2.10). Cette technique est utilisée pour obtenir des informations sur les liaisons chi-
miques dans la matiere. L’énergie de photons utilisée varie généralement entre 50 - 2000

eV.

La photoémission peut étre décrite comme un processus en trois étapes. Premierement, un
électron absorbe un photon et est excité, deuxiemement, il traverse la matiere jusqu’a la
surface du solide et troisiemement, il s’extrait du solide vers le vide en dépensant 1’énergie
nécessaire (Fig. [2.10). Ce type de modélisation a été proposé par Berglund and Spicer en

1964 [123]] pour décrire le processus de photoémission.

r 3 T T \ F 3

Niveaux du

hv vide \

©
%)
S
o
]

v v

l | o o 1
| | Niveau de Fermi
Eb
LY !
\
Electron
Solide Analyseur

FIGURE 2.11 - Schéma des différents niveaux d’énergie impliqués dans le processus de
photoémission. Un électron lié, d’énergie de liaison Ey, est excité par un photon d’énergie
hv et quitte I’échantillon. Le photoélectron se déplace dans le vide jusqu’a I’analyseur,
ot son énergie cinétique E. est mesurée. ®y,q1y €t Pso1iqe SONt respectivement le travail

de sortie de I’analyseur et de I’échantillon.
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On peut dresser le bilan énergétique de ce processus a partir des différentes étapes. En ab-
sorbant un photon, un électron recoit une quantité d’énergie hv. Un électron d’un état initial
L), est excité dans un état Ej, + hv, et est éjecté. S’il atteint la surface du solide, il peut fran-
chir la barriere de I’énergie de surface @, et étre absorbé dans I’analyseur avec une énergie
cinétique E.. Cela rend nécessaire la prise en compte de la fonction de travail de 1’analyseur

Danaty (Fig.[2.TT). Il est ainsi possible de décrire le processus avec 1’équation [2.14}

E.=hv — Ey, — ®opnaly (2.14)

Durant la premiere étape, 1’électron absorbe toute 1’énergie du photon incident, ce qui
I’excite jusqu’a un état ionisé. L’ impulsion du photon est cependant négligeable par rapport
a celle de I’électron dans le domaine de I’'UV et X. On considere donc uniquement des

transitions verticales dans I’espace des vecteurs d’ondes.

La seconde étape du processus est I’étape ou 1’électron traverse le solide. Tous les photo-
électrons qui obéissent a 1’équation [2.14] ont uniquement interagi de maniére élastique avec
I’environnement lors des déplacements dans le solide. Tandis que les électrons ayant subi
des interactions inélastiques dans la matiere contribuent généralement au bruit de fond des

spectres, avec des photoélectrons d’énergies cinétiques plus faibles.

T T T TTTT I T T T TTTTT T T T TTTTT ] T
100 |~ Au@ Au —
< C \ ]
50 Al 4
= i Vi ]
a i i
w
w
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w 10 -
= C ]
sf i
3 L 1 Ll 1 11 | L 1 1 L L 1L 1l | L 1 1 L1 1 11 I L
2 5 10 50 100 500 1000 2000

ELECTRON ENERGY (eV)

FI1GURE 2.12 - Courbe universelle du libre parcours moyen inélastique d’un électron dans
un solide en fonction de son énergie cinétique [|124|]. Le libre parcours moyen inélastique
représente la distance moyenne qu’un électron parcourt a travers un solide avant de perdre

de I’énergie.
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Le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons A est la distance moyenne parcourue
entre deux chocs inélastiques par un électron dans un solide en fonction de son énergie
cinétique (Fig. [2.12)). Il est donc préférable de choisir des conditions qui minimisent \, en
ciblant une énergie cinétique des photoélectrons autour de 50 eV, afin d’€tre le plus sensible
a la surface. C’est pour cette raison que les énergies de photons incidents sont généralement
choisies pour mesurer des photoélectrons dans une gamme d’énergie cinétique de 20 a 300

eV.

Il y a un grand intérét a faire varier 1’énergie des photons incidents. Cela permet de sélec-
tionner 1’énergie cinétique des photoélectrons afin de pouvoir collecter des informations a
différentes profondeurs d’un solide (Fig. 2.12). Pour un échantillon composé d’une recons-
truction en surface sur un substrat, cela peut nous permettre d’identifier d’oul proviennent
les pics présents dans le spectre XPS. La modification de I’énergie des photons est ’'une des

grandes utilités du synchrotron pour ce type de technique.

Troisieme étape : lorsqu’un photoélectron est émis de la surface d’un échantillon, il pourra
étre détecté si son énergie cinétique dans la direction perpendiculaire a la surface est suffi-

sante pour franchir la barriere de potentiel de la surface.

2.4.2 Réalisation expérimentale de la spectroscopie de photoémission

Les expériences de spectroscopie de photoémission sont réalisées avec une source de rayon-
nement UV ou X, ainsi qu’avec un analyseur qui collecte une partie des photoélectrons émis.
Le type d’analyseur le plus utilisé est 1’analyseur hémisphérique (Fig. qui peut étre
utilisé pour des mesures de spectroscopie de photoélectrons par rayons X (X-Ray photoe-
lectron spectroscopy, XPS) et pour des mesures de spectroscopie de photoémission résolue

en angle (Angle-resolved photoemission spectroscopy, ARPES) selon le mode choisi.

Les photoélectrons entrent par une fente dans 1’analyseur hémisphérique et leur trajectoire
est défléchie sous I’effet d’un champ électrique jusqu’au détecteur 2D. La déflexion permet
une séparation des photoélectrons suivant leur énergie cinétique dans une des directions du
détecteur, tandis que la séparation en angle est obtenue géométriquement a leur entrée dans
la fente par une distribution dans 1’autre direction sur le détecteur en mode ARPES. En

mode XPS, il y a intégration sur les angles.
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Source de //"" 4
4% photons X Analyseur /-

Détecteur

X "%( . Echantillon

(a) Echantillon (b)

FIGURE 2.13 - (a) Analyseur hémisphérique résolu en angle et en énergie donnant des
informations sur l’énergie de liaison et I'impulsion des photoélectrons captés sur le dé-
tecteur 2D. (b) Schéma d’une expérience de photoémission. Les électrons sont excités par
les photons incidents sur I’échantillon, puis les photoélectrons s’échappent dans le vide et

sont collectés par I’analyseur puis absorbés par le détecteur 2D. [[122] 125]]

2.4.3 Analyse des spectres XPS

Les mesures XPS effectuées durant cette thése ont €té réalisées sur trois niveaux de cceur
des éléments présents dans notre systeme : le niveau 1s du carbone ayant une énergie de
liaison dans le SiC de 283,1 eV [126], le niveau 2p du silicium ayant une énergie de liaison
dans le SiC de 100,2 [126, 127]] et le niveau 4f du plomb ayant une énergie de liaison dans
le plomb volumique de 137 eV [128]].

La méthodologie expérimentale que nous avons utilisée est toujours la méme. Avant de com-
mencer, nous nous assurons qu’il n’y a pas de contamination ou d’oxyde sur notre surface en
effectuant un scan XPS sur une grande plage en énergie de liaison, typiquement entre 50 et
800 eV. On réalise ensuite des mesures sur les différentes reconstructions de la surface sans
plomb du SiC(0001), avant d’effectuer des mesures dans les mémes conditions sur la sur-
face apres dépdts de Pb. Cela permet I’identification de nouvelles composantes liées a des
modifications de la surface de départ dues au dépdt de Pb, typiquement de nouvelles liaisons
formées entre le substrat et les atomes de Pb. Les mesures sont effectuées pour différentes
énergies de photons incidents afin d’identifier la profondeur a I’origine des composantes du

spectre.
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L’analyse de tous les spectres XPS a été réalisée sur le logiciel Igor Pro 9.0 avec la macro

14P développée par Rémi Lazzari [[129].

Tous les spectres ont été normalisés pour plus de clarté et de facilité de comparaison, de

telle sorte que I’intensité maximum pour chaque spectre soit fixée a 1.

Pour effectuer un ajustement correct d’un spectre XPS, il est souvent nécessaire de décon-
voluer le spectre en ses multiples composantes. Les différentes composantes sont reliées a
des décalages en énergie des niveaux de coeur causés par des différences d’environnement

chimique.

La forme des composantes est définie par une fonction Voigt (Eq. qui est le produit
de convolution d’une fonction lorentzienne (Eq. et d’une fonction gaussienne (Eq.
[2.16)). Les photoélectrons sont émis selon une distribution lorentzienne de leur énergie ci-
nétique dont la largeur a mi-hauteur (FWHM ) est liée a la durée d’existence de 1’ état ionisé
apres le processus de photoémission. Ce parametre est le méme pour toutes les composantes

associées au niveau électronique d’un élément donné.

1 AO’L
]Lorentz<E) - % (E — E0)2 — O'% (215)
A (E - EO)Q}
Toouss(B) = ———— - 2.16
o) = e [~ 1

FWHM, =20, A:Airedupic Fjy: Centre du picenénergie FWHMg = 24/2In(2)o¢

La largeur de la partie gaussienne des composantes (FWHM;) dépend de la quantité de
défauts présents dans 1’échantillon et de la résolution expérimentale (AE sur I’énergie de
photons, instrumentation, effets de charge). Elle dépend également de 1’élargissement lié a
I’excitation des phonons, dont les modes sont tres dépendants de 1’environnement [[130] et
qui sont notamment différents en surface et en volume [[131]. Il n’y a donc pas de raisons que
la largeur gaussienne des composantes de volume soit la méme que celle des composantes
de surface. En revanche, toutes les composantes provenant d’un environnement similaire

doivent avoir la méme largeur gaussienne.
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IVoigt(E) - IGauss(E) ® ]Lorentz(E) (217)

Pour réaliser un ajustement qui ait du sens physique, il faut également prendre en compte le
fait que le nombre quantique azimutal des niveaux de coeur Si 2p et Pb 4f est supérieur a 0.
Cela signifie qu’une levée de dégénérescence du niveau de cceur se produit due au couplage
spin orbite. Cela va se matérialiser sur les spectres par le fait que chaque composante sera
représentée par un doublet de Voigt. Dans le cas du niveau Si 2p, les deux pics présents
dans chaque composante, correspondant respectivement aux niveaux 2p(1/2) et 2p(3/2), sont
séparés de 0,608 eV, tandis que leur rapport d’intensité de 0,5 entre les deux pics traduit
la différence de population de ces deux niveaux. Dans le cas du Pb 4f, les composantes
sont également séparées en deux pics, correspondant respectivement aux niveaux 4f(5/2)
et 4£(7/2), séparés de 4,87 eV tandis que leur intensité relative est de 0,72. Un exemple du

dédoublement des pics est visible sur le spectre XPS du niveau de cceur Pb 4f du plomb

figure 2.14
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FIGURE 2.14 - Spectre XPS du niveau de cceur 4f du plomb obtenu avec une énergie de
photons de 387¢eV sur la reconstruction de surface (3x3) d’un échantillon de 6H-SiC. 1l
en résulte deux pics séparés par Ueffet de couplage spin-orbite avec un écart de 4,87¢V

[[132]]. Mesure réalisée sur la ligne TEMPO du synchrotron SOLEIL.

Il est également important de tenir compte du bruit de fond dans I’analyse des spectres XPS.

Pour cela, on ajuste le bruit de fond des spectres des niveaux Si 2p et C 1s avec une fonction
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Shirley [[133] [134]. Cette fonction représente le fait que des photoélectrons seront émis, a
la condition que 1’énergie des photons incidents soit suffisante pour interagir avec le niveau
de ceeur. A partir de cette énergie de seuil, une partie des photoélectrons pourront avoir des
interactions secondaires avec les nuages €électroniques voisins et contribuer ainsi au bruit de

fond du spectre.

Dans le cas du niveau Pb 4f, I’ajustement est réalisé avec une fonction de Doniach-Sunjic
[135] qui rend compte de 1’asymétrie du niveau de cceur habituellement observé pour le
plomb [136]. Cette asymétrie des pics est due aux effets d’interaction a plusieurs électrons

et est caractéristique d’un comportement métallique.

2.4.4 Dispositif expérimental : TEMPO
TEMPO est une ligne de lumiere du synchrotron SOLEIL, permettant d’effectuer des études
de photoémission en mode XPS et en mode ARPES [137]. Toutes les mesures XPS présen-

tées dans cette these ont été acquises sur cette ligne.

FIGURE 2.15 - Les deux chambres UHV principales de la ligne de lumiére TEMPO.

Laligne dispose d’un analyseur hémisphérique pour les mesures XPS. Les mesures peuvent
étre effectuées pour une énergie de photons incidents pouvant varier de 50 a 1500 eV. Le
flux de photons incidents sur 1’échantillon a 100 eV est de 4.10'3ph/s. La résolution en

énergie E//AF est supérieure a 10%. La ligne est aussi équipée pour le refroidissement des
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échantillons, avec la possibilité de descendre en température jusqu’a 25 K. La fonction du

travail de sortie de I’analyseur est de 41, = 4, 5€V.

2.5 LA DIFFRACTION DES RAYONS X EN INCIDENCE RASANTE

La diffraction des rayons X a incidence rasante (Grazing incidence X-ray diffraction, GIXD)
est une technique expérimentale utilisant un faisceau de rayons X focalis€ vers un échan-
tillon avec un angle d’incidence o extrémement faible (entre 0.1 et 1°). Pour un tel angle
d’incidence, seules les ondes évanescentes du faisceau incident pénetrent dans le cristal et
sont diffractées. Cette approche permet une interaction des rayons X uniquement avec les
quelques nanometres supérieurs de 1’échantillon, contrairement a la diffraction des rayons
X conventionnels (DRX), ou les rayons X atteignent 1’échantillon sur une plage d’angle
plus large, générant une carte de diffraction a partir d’une profondeur d’au moins plusieurs
microns dans 1’échantillon. Le GIXD permet ainsi d’éviter que les signaux provenant du
substrat ne dominent les signaux de surface. Il en résulte une carte de diffraction hautement

sensible aux propriétés cristallographiques de la couche superficielle.

L’intensité du signal diffracté est collectée a 1’aide d’un détecteur bidimensionnel et ana-
lysée pour obtenir des informations relatives a la structure cristalline ou a la composition
des phases de la couche superficielle. L’acquisition de données a différents angles permet
d’obtenir des détails sur la phase, I’épaisseur, la densité et I’orientation cristallographique

des structures atomiques de surface.

a) Monocouche isolée

COUCHE 2D
ISOLEE

VOLUME DU
CRISTAL +
COUCHE 2D

FIGURE 2.16 - Images schématiques illustrant les diagrammes de diffraction pour (a) une

monocouche isolée et (b) une couche 2D en surface d’un cristal. [[138]].

En pratique, on mesure par GIXD I’intensité diffractée par les différentes structures ato-
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miques présentes sur 1’échantillon. La figure [2.16]illustre 1’intensité diffractée pouvant étre
détectée selon sa structure d’origine dans 1’espace direct. Les cartes de diffraction acquises
par GIXD se présentent comme un ensemble de tiges de diffraction (Crystal Truncation
Rod, CTR) correspondant au réseau 2D, entrecoupé des taches de Bragg provenant du ré-

seau cristallin 3D sous-jacent.

2.5.1 Principe du GIXD

L’un des principaux intéréts de cette méthode de mesure est d’acquérir des données sur les
facteurs de structure de 1’échantillon mesurés. Le facteur de structure F’ (?) est la trans-
formée de Fourier de la densité d’état électronique p(?) (Eq. . Il contient toutes les

positions atomiques du réseau dans la phase de I’onde diffractée.

F<7>:///p(x,y’z)e—i%(hx—i-ky-l-lz)dxdydz:/// p(?)e—i%?.?d:&r
zJyJz maille

(2.18)

- —
Avec 7 le vecteur de diffraction défini par 7 = Kaif — kine (Fig.

FIGURE 2.17 - Représentation schématique de la diffraction en incidence rasante.

—>
Il est en effet possible, a partir de ’intensité diffractée des tiges [(kq;r) mesurée par le

détecteur, de remonter jusqu’a I’amplitude du facteur de structure F’ (?) du réseau (Eq.

[2.19) comme le montre Robinson [138].

—
Kaif

I(kaig) o< |F(Q)? (2.19)

Notons que, I’intensité du signal diffracté correspond au module au carré du facteur de
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structure, lequel dépend de la densité d’états électroniques des atomes présents sur la surface
considérée (Eq.[2.19). Ainsi, I’intensité du signal diffracté est plus élevée pour les éléments

les plus lourds.

Pour déterminer la phase de F(?), un modele théorique de la structure atomique de la sur-
face est nécessaire pour permettre, par convergence avec les données expérimentales, d’ob-
tenir les facteurs de structure complets et la position précise des atomes du réseau présents

en surface de I’échantillon.

2.5.2 Géométrie du GIXD

Les mesures en GIXD nécessitent tout d’abord d’effectuer un alignement précis de 1’échan-
tillon par rapport au faisceau a 1’aide des taches de Bragg du réseau cristallin, ainsi qu’en
prenant en compte sa taille et son épaisseur. Il est essentiel qu’une rotation en w de 1’échan-

tillon sur lui-méme autour de I’axe Z ne modifie pas I’angle du faisceau diffracté v (Fig.

2.18).

I f_lc_idcm_ beam

FIGURE 2.18 - Schéma de principe de la diffraction X en incidence rasante ainsi que

les angles permettant I’exploration du réseau réciproque de I’échantillon. Image issue de

[|139].

On peut nommer par les indices de Miller chaque tige de troncature pour sa position dans le

réseau 2D (H, K) et chaque tache de Bragg pour sa position dans le réseau 3D (H, K, L).

Ainsi, pour des angles du détecteur ¢ plus grands, on sonde plus loin dans I’espace réci-

proque pour H + K plus grands. Pour des angles de détecteur v plus élevés, on sonde le
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long des tiges de troncature pour de plus grands L.

Il est a noter que plus, on sonde loin dans I’espace réciproque, pour des vecteurs de diffrac-
tion plus grands, plus le signal diffracté est faible. C’est dii au fait que le facteur de diffusion

atomique diminue avec I’augmentation de ¢ (Eq.[2.18).

2.5.3 Analyse des données

Les données brutes collectées en GIXD sont exprimées dans des axes dépendant des angles
(w, 4, ..). Les fichiers correspondent a des séries d’images du détecteur obtenues pour dif-
férents angles. Chaque pixel du détecteur enregistre le nombre de photons détectés. Il est
nécessaire de mettre des filtres en amont de 1’échantillon pour réduire I’intensité mesurée
quand le flux de photons diffractés est trop important, par exemple en condition de Bragg. La
valeur des filtres est ajustée automatiquement en cours d’analyse [140]]. Ces fichiers doivent
étre traités avec le logiciel "Binocular" qui permet de les convertir en fichiers expri-

mant I’intensité diffractée en fonction des composantes du vecteur de diffraction (g., gy, ¢.).

Fi1GURE 2.19 - Tige de diffraction (H=0, K=1, L) obtenue sur une surface reconstruite

(3 x 3)-SiC(0001).

On décompose habituellement le vecteur de diffraction "¢ en fonction des composantes
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paralleles et perpendiculaires a la surfaceﬂ Pour chaque surface, on mesure d’abord une
carte de I'intensité diffractée pour gz ~ 0, en fonction de g,,. Ces cartes permettent de
visualiser une tranche de toutes les tiges de diffraction originaires de 1’échantillon mesuré

(dans les limites des angles du détecteur) ainsi que les taches de Bragg présentes dans le

plan (¢; = 0).

Suite a I'obtention de la carte, on mesure les tiges de diffraction du réseau, c’est-a-dire
I'intensité diffractée le long de L (ou de ¢.) pour des valeurs particulieres de ¢,,. Pour des
petites valeurs de ¢, on obtient la mesure en tournant 1’échantillon d’une faible valeur de w
autour de la position attendue. Pour les grandes valeurs de ¢, on peut simplement acquérir

I’intensité en se déplagant en L.

(a) (b)
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FIGURE 2.20 - Données de GIXD acquises sur la reconstruction (3 x 3) d’un échantillon

1 2
de 6H-SiC(0001). (a) Tige de diffraction (3, 3 L) de la reconstruction (3x3). (b) Coupe

de la tige en q,qy pour q. = 0,83 A=Y avec I'ajustement de la tache représentée par le

cercle en noir. (c) Image du modéle formé par I’ajustement des données expérimentales

montré en (b). (d) Différence entre les données expérimentales et le modéle.

2. F = Hat + Kbk + Lt = q)) itz + ¢ 12}
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La figure [2.19p représente la tige de diffraction (H = 0, ' = 1, L) obtenue sur une surface
reconstruite (3 x 3)-SiC(0001). Ici, une grande partie du signal provient du réseau du volume
du SiC, ce qui se matérialise dans la tige par les quatre taches de Bragg visibles aux positions

¢ =04A1 ¢ =08 A" ¢ =1,25A"etq, =1,65A".

L’ analyse des tiges de diffraction pour obtenir les facteurs de structure est réalisée a partir
de coupes en ¢, le long des tiges de telle sorte a pouvoir effectuer un ajustement en ¢, g,
de I’intensité de chaque tranche. Le nombre de coupes est choisi selon la taille de 1a tige et
la résolution. Nous avons choisi un pas de 0,1 A~! de découpe de nos tiges. La plupart des
tiges ont été mesurées sur un intervalle de 0 < ¢, < 3,5 A-lce qui nous fait environ 30

coupes par tige.

Chaque coupe ¢, ¢, (Fig.[2.20p) est ajustée avec la fonction la plus adaptée pour la forme
de la tache de diffraction considérée (ici une double gaussienne). Les fonctions utilisées sont
principalement lorentziennes ou gaussiennes. L’ ajustement est effectué en ¢, et en ¢, par la

méme fonction dans tous les cas.

Les modules au carré des facteurs de structure sont extraits a partir de 1’intensité du signal.
Cependant, les positions des atomes dans la structure sont contenues dans la phase du facteur
de structure. Il est donc nécessaire de compléter nos données en utilisant des simulations
numériques réalisées a partir de différents modeles de structure atomique. A partir de ces
modeles, on calcule les facteurs de structure complexes théoriques et on extrait ensuite leurs
modules Fy,. Les modules des facteurs de structure théoriques sont ensuite comparés avec
les facteurs de structure expérimentaux F,, pour déterminer la meilleure concordance avec
les données expérimentales. Cette concordance est évaluée numériquement par la valeur de
x? qui va nous permettre de déterminer a quel point la structure mesurée expérimentalement

est éloignée du modele théorique.

L’ équation permet d’obtenir la valeur de x? a partir de I’erreur sur les mesures expéri-
mentales o ainsi que des valeurs des facteurs de structure théoriques Fy;, et expérimentaux

Fepp.

Fhi_Fex,i ?
x2=2(—t’ - p) (2.20)

i
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On cherche a obtenir un y réduit ( 2 ) le plus faible possible pour avoir la meilleure concor-
dance avec les mesures. Le x? prend en compte N,; le nombre de points expérimentaux et

Npar le nombre de paramétres ajustables (Eq. [2.21).

2
= (2.21)

Nyt — Nyar

De plus, dans un réseau cristallin formé par plusieurs plans atomiques séparés par une dis-
tance interréticulaire d, les conditions de Bragg pour que la diffraction des rayons X par les
atomes du réseau soit en interférence constructive sont 2d sin § = n\. Avec \ la longueur
d’onde du faisceau incident et ¢ le demi-angle de diffraction par rapport a la surface de
I’échantillon. Cela signifie qu’a partir des taches de Bragg détectées par GIXD, il est pos-
sible de remonter jusqu’a la distance interréticulaire, ce qui permet d’identifier la direction
d’empilement des plans atomiques. Nous avons utilisé ce fait pour caractériser les divers

ilots cristallins formés aprés les dépots sur la surface de 6H-SiC (cf. partie[3.2.6] [3.5]et[4.3).

2.5.4 Montage spécifique a nos mesures en diffraction X en incidence rasante

FIGURE 2.21 - Images d’un échantillon monté en courant direct. Le chauffage de I’échan-
tillon est effectué par effet joule en faisant circuler un courant directement dans un échan-
tillon résistif. (a) Montage courant direct classique du catalogue Omicron. (b) Montage
modifié pour la diffraction X en incidence rasante de telle sorte a ce que les vis de I’élec-

trode de droite ne bloquent pas le faisceau.

Le montage expérimental de notre échantillon est contraint par la méthode de recuit par
courant direct. Cela signifie que quatre vis dépassent de la hauteur de I’échantillon et peuvent

faire obstacle au faisceau de rayons X qui est en incidence rasante (Fig.[2.2Th). Pour limiter
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ce probleme, nous avons modifié un porte-échantillon afin de nous affranchir des vis sur un
des cotés (Fig.[2.21pb). Pour ce faire, le coté de 1’échantillon qui doit étre a la masse est collé
avec de la laque de carbone conductrice sur un support en molybdene (Fig.[2.22)). La picce
est concue pour que les vis ne dépassent pas de la hauteur de I’échantillon. De cette maniere,
il y a un espace accessible de plus de 80° d’angle en w (angle de rotation de I’échantillon
Fig. dans le digramme de diffraction de la surface, comme on peut le constater figure
3.25]

3,5mm 4,5mm 3,5mm

Vue du

dessus 3 mm (D @n_ "“I 1,3 mm

8,5 mm

Vue de

2
profil mm

0,8 mm

FIGURE 2.22 - Schéma de la piéce en molybdéne congue pour remplacer I’électrode a la
masse sur le porte-échantillon en courant direct pour réaliser les mesures en diffraction
X en incidence rasante. La hauteur des écrous étant de I mm, le faisceau n’est pas bloqué

de ce coté.

2.5.5 Dispositif expérimental : la ligne SIXS

Toutes nos mesures de GIXD ont été réalisées sur la ligne de lumiere SIXS a SOLEIL. Le
dispositif expérimental comprend un plateau tournant sur lequel sont installées les chambres
UHV et le diffractometre (Fig.[2.23). La rotation permet de changer 1’angle d’incidence du
faisceau avec la surface de I’échantillon. Le diffractometre permet d’orienter le détecteur en
7 et 0 et de faire tourner 1’échantillon sur 360° (angle w) (Fig. [2.16). L’échantillon est lui-
méme fixé sur un hexapode permettant d’orienter la normale de 1’échantillon suivant 1’axe
de rotation de w, et de positionner le centre de la surface de 1’échantillon a I’intersection du

faisceau incident.

Cette ligne de lumiere permet le choix de 1’énergie des photons incidents de 5 a 25 keV et
offre un flux de photons a 15 keV de 3.10'? ph/s. La taille du faisceau focalisé sur I’échan-

tillon est d’environ 100 microns. Le pouvoir de résolution de la ligne pour une énergie E de
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20 keV est de 'ordre de E/AFE ~ 10%.

Nous avons utilisé une énergie de photons X incidents de 18,4 keV pour I’acquisition de nos

mesures.

FIGURE 2.23 - Montage de diffraction X en incidence rasante de la ligne de lumiére SIXS

du synchrotron SOLEIL.

2.6 LA SPECTROMETRIE DE RETRODIFFUSION DE RUTHERFORD
La technique de rétrodiffusion de Rutherford a été développée par Ernest Rutherford au
début du 20eme siecle et a notamment permis la formulation de la diffusion de Coulomb

pour les sections efficaces différentielles (Eq. [2.24) [142].

NUCLEAR PARTICLE

@ DETECTOR

| reen]

SCATTERING
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FIGURE 2.24 - Schéma du principe expérimental de la spectrométrie de rétrodiffusion de

Rutherford. Image issue de [IYE]]

50



2.6. LA SPECTROMETRIE DE RETRODIFFUSION DE RUTHERFORD

Le principe de la technique de spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectroscopy, RBS) est de placer un solide sur le trajet d’un faisceau d’ions
monoénergétique (des ions *He™" pour nos mesures) provenant d’un accélérateur d’ions.
Certains des ions sont diffusés élastiquement par les atomes de la surface tandis que d’autres
pénetrent dans le solide, perdent de 1’énergie et sont rétrodiffusés a différentes profondeurs.
La rétrodiffusion des ions * He™ permet de distinguer les masses atomiques des éléments
du solide en fonction de 1’énergie détectée des particules rétrodiffusées et ainsi d’étudier la

composition élémentaire des solides.

E, = k.E, (2.22)

Le processus de collision est ici élastique, ce qui signifie qu’il y a conservation de la quantité
de mouvement et de 1’énergie cinétique totale. Ainsi, le rapport de 1’énergie entre avant et
apres la collision peut étre exprimé par le facteur cinématique k, qui dépend de 1’angle de

rétrodiffusion @ (Fig.[2.24), de 1a masse M, de I’ion *He™* ainsi que de la masse de 1’atome
cible M, (Eq.[2.23)) [[144-147].

2
(M2 — M?sin%0)'/? 4+ Micosf

k=
My + M,y

(2.23)

. . s . . . . o cs N .. P
La section efficace différentielle de rétrodiffusion 0 associée a la collision est calculée a

partir du numéro atomique de I’ion * He™ et de I’élément diffusant, ainsi qu’avec 1’angle de

rétrodiffusion 6 et I’énergie cinétique des ions incidents E (Eq.[2.24).

do . 212262 2 1
E‘( 1By ) Ginlo72])" (224

L’intensité du signal rétro-diffusé est proportionnelle a la section efficace d’interaction et a
la quantité d’atomes de I’élément détecté. La combinaison de ces informations permet une
mesure précise et quantitative de la densité d’atomes présents en surface de I’échantillon

mesuré.
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2.6.1 Dispositif expérimental : SAFIR
La plateforme SAFIR est équipée de plusieurs chambres, sous vide poussé ou sous ultravide,

et exploite des faisceaux d’ions *He™ issus d’un accélérateur de type Van de Graaff (Fig.

223)[148].

FIGURE 2.25 - Vue d’ensemble de la plateforme SAFIR avec un accélérateur Van de Graaff

derriere la grille.

Les mesures RBS ont été réalisées sur cette plateforme pour une énergie cinétique des ions

incidents de 2 MeV et avec un angle de rétrodiffusion de 165°.

2.7 MONTAGES EXPERIMENTAUX

Il existe un grand nombre de montages expérimentaux utilisés en sciences des surfaces, avec
plusieurs méthodes et outils de préparation d’échantillons largement employés. L'image vi-
sible sur la figure [2.26] représente le montage expérimental que j’ai le plus souvent utilisé
durant ma these : le VT STM omicron détenu par 1’équipe Spectroscopie des Nouveaux

Etats Quantique (SNEQ) de I’'Institut des NanoSciences de Paris (INSP).

Ce montage est compos€ d’une chambre d’analyse STM, d’une chambre de préparation
d’échantillons ainsi que d’un sas pour introduire et retirer les échantillons ou les pointes
STM. Ces trois zones sont séparées par des vannes pour assurer la préservation du vide. Pour
maintenir 1’ultravide, plusieurs types de pompes sont utilisés : une pompe primaire, deux
pompes turbomoléculaires, placées respectivement sur le sas et la chambre de préparation,

une pompe ionique et une pompe NEG dans la chambre de STM.

La chambre de préparation est équipée de plusieurs sources pour le dépdt d’éléments en

surface des échantillons. Il y a un évaporateur thermique (knudsen) de plomb, composé d’un
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creuset contenant 1’évaporant entouré d’une résistance chauffante, ainsi qu’un échantillon
de silicium fixé sur un passage de courant, porté a 1200°C par effet Joule et qui fait office

de source de silicium.

Pompe NEG
Manipulateur
STM
Turbopompe
Balance a
quartz
Evaporateur
LEED ; = % 5 = Pompe ionique

FIGURE 2.26 - Image annotée du VT STM : montage expérimental constitué d’une

chambre de préparation, d’une chambre d’analyse STM et d’un sas.

La chambre contient également un spectrometre de masse permettant une identification des
éléments présents dans 1’atmosphere de la chambre, une micro-balance a quartz pour la
calibration des dépdts, un canon a ions pour le nettoyage des surfaces en effectuant un déca-
page avec un flux d’ions d’argon accélérés, une jauge ionique permettant de déterminer la
pression via I’ionisation par un filament du gaz résiduel présent dans la chambre et un appa-
reil de LEED permettant une vérification rapide de la périodicité a grande échelle présente
en surface de 1’échantillon. La canne de transfert de la chambre est équipée pour le recuit
des échantillons par courant direct au-dessus de 1200°C, ainsi qu’avec un four en PBN per-
mettant un recuit jusqu’a 800°C. La mesure de température s’effectue avec un pyrometre
placé sur une fenétre en face des échantillons et avec un thermocouple placé sur la canne
de transfert. Il est a noter qu’une émissivité de 0,66 est utilisée pour mesurer la température

des échantillons de SiC.

[’ensemble est posé sur quatre pieds a air comprimé permettant de réduire les vibrations

susceptibles de perturber la mesure STM.
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En plus de ce montage, un autre STM a €t€ utilisé durant cette theése dans 1’équipe Physico-
chimie et dynamique des Surfaces (PHYSUF). Ce microscope est un STM VT omicron
environnemental optimisé pour permettre des mesures pendant les dépots sur la surface.
Cela permet le balayage de la pointe STM en surface d’un échantillon pendant I’évaporation

et donc de pouvoir suivre le processus de croissance des structures de surface en direct.
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3.1. LA RECONSTRUCTION DE SURFACE (3 x 3)-SIC(0001)

3.1 LA RECONSTRUCTION DE SURFACE (3 x 3)-SiC(0001)

La reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001) a été largement étudiée ces 30 derniéres
années par de nombreuses équipes en science des surfaces. La détermination de sa struc-
ture atomique a été le résultat d’une recherche approfondie impliquant plusieurs méthodes
expérimentales, notamment la STM [91} 94| et la GIXD [149]. La combinaison de ces tra-
vaux expérimentaux et des simulations numériques réalisées ultérieurement, ont conduit a

I’élaboration de plusieurs modeles structuraux [91} (93} |150, [151]].

Dans cette partie, nous présenterons les surfaces obtenues apres dépdts de plomb sur la
reconstruction (3 x 3)-SiC(0001), ainsi que les analyses réalisées sur les structures de plomb
ainsi formées (cf. partie [3.2.4). Toutes les images STM présentées dans cette partie ont été

obtenues pendant cette these.

3.1.1 Observation en microscope a effet tunnel de la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001)
La reconstruction de surface (3 x 3)-SiC fut observée pour la premiére fois par Kaplan en

LEED en 1989 [96] et en STM par Kulakov en 1996 [91]] sur un substrat de 6H-SiC(0001).

Cette reconstruction présente la méme symétrie hexagonale que son substrat, avec cepen-
dant, une périodicité qui est trois fois plus grande que celle de la structure de volume, comme
on peut le constater sur le cliché LEED figure [3.8p. Ainsi, le paramétre de maille dans la
direction parallele a la surface de la structure (3 x 3)-SiC(0001) est de a5'C = b3 = 9,24

A, soit trois fois celui du substrat qui est lui de a5¢ = b5°C = 3,08 A.

La topographie de cette structure, visible en STM, présente un réseau de symétrie hexa-
gonale dont le parametre de maille est observable directement par la distance entre deux
maximums d’intensité sur les images STM (Fig. [3.1). La maille unitaire de la structure
(3 x 3)-SiC(0001) est ainsi représentée sur la figure . La corrugation la reconstruction
(3 x 3)-SiC mesurée sur cette image STM est de 1,15 £+ 0,1 A (Fig. ).

Les différentes marches de la surface reconstruite (3 x 3)-SiC sont séparées par une dif-
férence de hauteur qui est un multiple de la distance entre deux plans de Si ou de C dans
le volume du 6H-SiC. Cette distance entre les bicouches est de 2,52 A. En plus de la pré-
sence de défauts dans le réseau, on remarque également des différences de contraste dans la

structure de la reconstruction (3 x 3)-SiC, visibles sur I’image b de la figure Les diffé-
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rents profils de hauteur réalisés sur ce type d’images, nous apprennent que ces différences

de contraste correspondent a des variations de profondeurs apparentes comprises entre 0,6

et1,9 A (Fig. ). L’un de ces profils est affiché sur la figure .

¥ [nm
=
s
|
.3
g
1

x [nm] x [nm]

FIGURE 3.1 - Images STM de la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001). (a) La maille unitaire
(3 x 3) est représentée en bleu. La pointe STM utilisée pour la mesure est légérement
double. (b) Image a grande échelle de la (3 x 3)-SiC avec des différences de contraste
visibles dans le réseau. Les profils obtenus le long des segments tracés en bleu sont placés
sous les images. Le profil (c) montre une corrugation de la reconstruction (3 x 3)-SiC

d’une hauteur apparente de 1,2 + 0,1 A.

Il est important de souligner que ce type de différence de contraste dépend de la pointe
STM employée. On constate en effet que sur des images STM réalisées sur la méme surface
avec différentes pointes, ces variations sont absentes (Fig[3.Th, Fig[3.2). En tenant compte
de ce fait et des "profondeurs" mesurées, on peut supposer que ces variations ne sont pas
dues a des marches de SiC ou a des défauts, mais a une interaction avec la surface mesurée
dépendant spécifiquement de la pointe utilisée. Le protocole utilisé pour préparer les pointes

étant le méme dans les deux cas, la reproductibilité de cette observation est un peu aléatoire.
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3.1. LA RECONSTRUCTION DE SURFACE (3 x 3)-SIC(0001)

Il est plus probable qu’une molécule ait été absorbée sur la pointe.

D’apres G. Baffou [[151]], la présence de ces différences de contraste dans le réseau pourrait
s’expliquer par 1’existence d’une hétéro-chiralité dans la reconstruction de surface (3 x 3)-
SiC : "La présence de domaines sombres et clairs pourrait étre la signature de domaines
d’hélicité droite et gauche auxquels la pointe pourrait étre sensible de facon différente [94]".

La structure hétéro-chirale de la reconstruction (3 x 3)-SiC est détaillée plus loin, partie

3.1.2

Nos images STM ne montrent pas de changement apparent en sondant les états vides ou

les états pleins de la reconstruction (3 x 3)-SiC (Fig. , en accord avec les observations

présentes dans la littérature [94} [131]].

B oaa

Vi 7N
A, A
i e -
P I YA T T

40x40nm -2,5V (états pleins) 40pA £} '_ _' 3

F1GURE 3.2 - Images STM de la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001). La structure ne présente
pas de changement apparent en STM en sondant (a) les états pleins et (b) les états vides.

Les positions sombres dans la structure correspondent a la présence de défauts.

Le dépdt d’une plus grande quantité de silicium conduit a la formation d’ilots de silicium
cristallin sur les terrasses reconstruites (3 x 3)-SiC, ce qui rend compte du mode de crois-

sance Stranski—Krastanov du silicium sur la surface de 6H-SiC (Fig. [3.3)) [152H154]].
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f 5 X EF 1000x630nm -2,5V (états pleins) 350pA

FIGURE 3.3 - Image STM d’une surface de 6H-SiC(0001) reconstruite (3 x 3) sur laquelle
des ilots de silicium sont visibles. Surface préparée par un dépot de 2 ML de silicium sur

une surface reconstruite ( V3 x V3 JR30°.

3.1.2 Structure atomique de la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001)
La structure atomique de la (3 x 3)-SiC a été I’objet d’un long débat depuis la premiere
proposition de structure par Kaplan en 1989 [96]. Le modele atomique qui fait consensus a

été proposé par Starke en 1998 [93]] et est représenté sur la figure [3.4]

° Si adatome
O Si trimers
() siadlayer
O Side volume
O cCdevolume

[1120]

(a) (b)

FIGURE 3.4 - Structure atomique de la reconstruction (3 x 3)-SiC. La structure est re-
présentée d’aprés le modéle relaxé de Starke. (a) Une maille de (3 x 3)-SiC vue en coupe.
Les espacements entre les sous-couches sont donnés a droite. (b) Structure vue du dessus
avec la maille de la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC représentée en rouge, celle du

volume du SiC (1x 1) trois fois plus petite en noir.
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Le modele de Starke est composé de 13 atomes de silicium répartis en trois niveaux (Fig.
[3.4p). Tout d’abord, 9 atomes de silicium formant une couche appelée adlayer (en jaune
sur la figure[3.4)) au-dessus du substrat de SiC. Par-dessus I’adlayer, trois atomes de silicium
sont disposés en trimere (en orange sur la figure[3.4), eux-mémes surmontés par un adatome
de silicium (en rouge sur la figure [3.4)) qui vient "couronner" la structure de la maille (Fig.
). La structure de surface formée apres relaxation du réseau exhibe diftérentes formes,
visibles sur le modele, figure [3.4p. On y voit notamment trois heptagones formés par des
atomes de Si et dont I’un des sommets est I’adatome de Si. On distingue également trois
pentagones par maille dont un de leurs sommets est un atome de Si provenant d’un trimere.
La croissance de cette structure nécessite, au minimum, le dépdt de 1,8 ML de silicium sur

une surface de 6H-SiC non reconstruite.

Ce modele a toutefois été complété en 2009 par G. Baffou [[151], qui montre que la recons-
truction (3 x 3)-SiC présente une hétéro-chiralité, avec une alternance de la maille de Starke
et de sa chiralité opposée (Fig. [3.5)). Cette hétéro-chiralité pourrait, selon lui, expliquer la
présence des différences de contraste dans le réseau sur une marche, comme ce que I’on peut

observer sur I'image [3.Tb. Ces deux modeles sont constitués du méme nombre d’atomes.

@ Si adatom Si adlayer
@ Si trimer Si bulk

FIGURE 3.5 - Schémas de la structure atomique des mailles unitaires dans la reconstruc-
tion (3 x 3) de Starke avec les isomérisations possibles. (a) Maille unitaire de Starke sans
relaxation. (b) Modification de certaines liaisons chimiques, donnant une maille unitaire
de chiralité opposée. Les lignes pointillées en forme de losange représentent la maille uni-

taire 1x 1. Issue de [|[151)].

Il existe encore un autre modele proposé en 2006 par Yun Li [[150], qui a pour particularité
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de présenter la méme structure atomique que le modele de Starke, mais sans I’adatome ; ce

qui en fait un modele a 12 atomes de silicium par maille.

(a) (c)

% 8
c.; @

(b)

_ i ] Si-trimer
' ) Si-adlayer

;

FIGURE 3.6 - [llustration schématique de la structure de surface relaxée pour le modéle

sans adatome de la reconstruction (3 x 3) du 6H-SiC(0001) : (a) et (b) vues de dessus et
de coté. (c) Image STM simulée a partir du modéle sans adatome pour les états pleins. La

maille (3 x 3)-SiC est représentée par un losange blanc. Images issues de .

On peut comparer les modeles avec les mesures de diffraction X réalisées par Aoyama en
2003 [149] et leurs cartes de Patterson associées. La carte de Patterson d’une reconstruction
de surface est définie d’apres la fonction de Patterson, qui est égale a la fonction d’autocor-
rélation de la densité électronique [155]]. Chaque point de la carte définit un vecteur qui

représente une distance interatomique et une orientation.

La figure[3.7|représente les cartes de Patterson associées aux différents modeles, a comparer
avec la carte associée aux mesures de diffraction X d’Aoyama. La meilleure adéquation,

visible figure [3.7] est avec le modele de Li.

Cependant, les images STM simulées a partir de leur modele présentent une brisure de la sy-
métrie trois (Fig.[3.6k) et ne correspondent pas aux images STM provenant de la littérature,

ainsi qu’a celles obtenues pendant cette these (Fig.[3.2).

Le modele de Starke est le modele considéré comme le plus fiable par la majorité des auteurs

(72,94, (126, [156].
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FIGURE 3.7 - (a) Carte de Patterson expérimentale issue des données de diffraction X de
Aoyama [149], et cartes de Patterson provenant de simulation DFT a partir (b) du modéle

de Starke [88], (c) du modéle de Li [[150] et (d) du modéle de Baffou [|151|].
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3.2 DIAGRAMME DE PHASE DES STRUCTURES DE PLOMB OBSERVEES EN
STM

Une fois la préparation de la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC maitrisée et optimisée

pour un minimum de défauts et d’amas de silicium visibles en STM, nous déposons du

plomb et étudions sa réorganisation sur la surface.

3.2.1 Préparation de la surface

Deux méthodes de dépdts ont été utilisées pour la croissance de ces surfaces : le dépot par
évaporation thermique (knudsen) et le dépo6t par bombardement électronique avec ou sans
suppression d’ions, ce qui, comme nous le verrons dans la partie[3.2.4] a une forte influence

sur la formation de certaines structures.

a b

FiGURre 3.8 - Diagrammes LEED obtenus a 120 éV. (a) Reconstruction (3x3)-SiC(0001).

(b) Surface aprés le dépot d’une monocouche de plomb sur la reconstruction (3x3)-SiC.

Apres dépdt de plomb, avec ou sans recuit, le diagramme du LEED ne présente aucun chan-
gement dans la périodicité présente en surface (Fig.[3.8). On note cependant une baisse de
I’intensité des taches de diffraction par rapport au fond diffus, signe d’une moins bonne
organisation cristalline en surface. Cela peut étre dii a une plus grande quantité de défauts

dans la structure de surface, ainsi qu’a la formation d’1lots pendant le dép6t de plomb sur la

surface (cf. partie [3.2.6).
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3.2.2 Premier stade d’adsorption de plomb sur la (3 x3)-SiC
Intéressons-nous dans un premier temps a la surface apres le dépdt d’une faible quantité de

plomb, inférieure a 4% de monocouche.

Atomes de plomb

=]
=
o

ava \/
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X [nm]

-0.10

15x15nm 3V (états vides) 300pA

Fi1GURE 3.9 - Image STM obtenue aprés 1 min de dépét de plomb (environ 3% de mo-
nocouche) sur la reconstruction (3x3)-SiC, sans recuit. La ligne bleu clair représente

I’emplacement du profil des hauteurs apparentes, a droite.

On observe en microscopie a effet tunnel I’apparition de protubérances situées a la méme
position que les adatomes de silicium du réseau (3 x 3)-SiC, avec une hauteur apparente
au-dessus du réseau sous-jacent entre 0,8 et 1,1 A selon les zones (Fig. . 11 semble
donc que les atomes de plomb s’adsorbent sur les adatomes de silicium de la reconstruction

(3 x 3)-SiC en position "on-top".

Nous avons, par la suite, utilisé un montage qui permet le balayage de la pointe pendant le

dépdt de plomb pour observer en STM 1I’évolution de la surface (cf. partie [2.3.6).

Iy a trois sites d’adsorption possibles sur une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001). Leur
proportion a été évaluée pour la surface visible sur I’image STM (d) de la figure[3.10] Ainsi,
23% des sites correspondent a des défauts dans la structure de la (3 x 3)-SiC tandis que le
reste des sites correspondent a des adatomes de silicium de la structure (3 x 3)-SiC. On
remarque également que 63% des sites correspondent a des adatomes voisins d’au moins
un défaut et que 14% des sites correspondent a des adatomes qui ne sont pas proches voisins

d’un défaut.
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Temps de dépodt

25°C

45x34nm 3V (états vides) 100pA f

FIGURE 3.10 - Images STM de la surface reconstruite (3 x 3)-SiC obtenues pendant
le dépot de plomb par bombardement électronique (sans suppresseur d’ions) pour deux
températures de surface. Les images (a-c) ont été obtenues sur une surface a température
ambiante tandis que les images (d-f) ont été obtenues sur une surface maintenue a 113°C.
Durant le dépot, des atomes de plomb sont adsorbés sur différents sites de la structure
(3 x 3)-SiC, toujours en position "on-top" des adatomes de silicium. Les cercles en noir
soulignent certains des atomes de plomb adsorbés sur un site voisin d’un défaut. Le cercle
en rouge souligne une absorption de plomb sur un site non voisin d’un défaut. Les carrés
en vert soulignent une adsorption de plomb sur un défaut de la structure (3 x 3)-SiC.
Les cercles en bleu clair soulignent la création de nouveaux défauts dans la structure de
la (3 x 3)-SiC pendant le dépét. Toutes les images STM acquises pour une température
de surface donnée ont été obtenues dans les mémes conditions pendant le dépot et sur la

méme Zone.

Nous avons repéré sur la figure les différents sites d’absorption sur lesquels les 47
atomes de plomb déposés durant I’acquisition des images se sont fixé€s. Quand on évalue la
proportion de ces sites, on remarque que 89% des atomes de plomb déposés sur la surface
sont adsorbés sur des sites adatomes voisins de défaut (en noir dans la figure |T1_U[), 8%
sont adsorbés sur des défauts (en vert dans la figure [3.10) et 3% sont adsorbés sur des sites

adatomes non voisins de défauts (en rouge dans la figure [3.10).
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Il n’est pas évident de déterminer s’il existe une adsorption préférentielle sur les sites ada-
tomes voisins de défauts ou éloignés de défauts. La prédominance de sites d’adatomes voi-
sins de défauts dans la structure (3 x 3)-SiC pourrait conduire a un biais en faveur d’une
adsorption sur ces sites. Il faudrait un plus grand échantillon d’atomes de plomb pour avoir
une meilleure statistique. La difficulté réside dans le fait qu’a mesure que I’on augmente
la quantité de plomb déposée, la surface devient plus difficile a imager et qu’il devient plus
difficile de discerner les positions précises des atomes de plomb sur le réseau de (3 x 3)-SiC.
Ce probleme est détaillé dans la suite (cf. partie [3.2.4). Refaire ces mesures sur une surface
reconstruite (3 x 3)-SiC ayant moins de défauts pourrait également permettre de détermi-
ner I’existence ou non d’une absorption préférentielle entre les sites voisins de défauts et

éloignés de défauts.

Il apparait également que la variation de la température de la surface pendant ou apres le
dépot ne semble pas avoir d’influence sur le site de I’adsorption. De plus, aucune mobilité
des atomes de plomb isolés n’est constatée apres leur adsorption sur un adatome de silicium
pour une surface maintenue a 140°C pendant 56 minutes. Durant le dép6t, il peut y avoir
création de nouveaux défauts dans la structure de la (3 x 3)-SiC, bien que les occurrences
soient rares (encerclées en bleu clair dans la figure [3.10). Il est difficile de cerner la cause
de I’apparition de ces nouveaux défauts, mais une explication possible est la création de
défauts dans la structure par des ions de plomb véloces générés pendant 1’évaporation par
bombardement électronique. Cette explication est soutenue par le fait que le suivi en STM
d’une zone reconstruite (3 x 3)-SiC, sans évaporation de plomb, ne révéle 1”apparition d’au-
cun nouveau défaut dans la structure au cours du temps, méme apres plusieurs heures. Il est
également possible qu’il y ait des substitutions des adatomes de silicium par des atomes de
plomb sur certains sites. L'intensité des protubérances pourrait n’étre que tres peu modifiée

et il serait alors difficile de les identifier sur les images STM.

3.2.3 La phase (3 x 3)%, triangulaire de plomb
L’ augmentation de la quantité de plomb déposée durant 1’acquisition des images STM per-
met de constater 1’apparition d’une phase organisée de plomb, a partir d’environ 10% de

ML de plomb déposé (Fig. [3.11).
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FIGURE 3.11 - Images STM obtenues pendant le dépét de plomb sur une surface recons-
truite (3x3)-SiC et maintenue a 140°C. Images obtenues : (a) avant dépot, (b) apres 11
minutes de dépot et (c) aprés 15 minutes de dépot. Les lignes vertes indiquent un point de
référence sur la surface. L’image (c) montre la premiére apparition de la phase de plomb
triangulaire (3 X 3)£b formée en épitaxie sur la (3 x 3)-SiC, pour une quantité de plomb
d’environ 10% de ML localement. La phase de plomb est mieux visible dans [’encart bleu.
La ligne noire représente I’emplacement du profil des hauteurs sur 'image (c). La hau-
teur apparente de la couche de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC est de 1 £+ 0,1 A.
Toutes les images STM ont été obtenues dans les mémes conditions pendant le dépot et sur

la méme zone.

Cette phase est constituée des atomes de plomb adsorbés "on-top" des adatomes de sili-
cium de la structure sous-jacente. Cela conduit a la croissance d’une structure triangulaire
de plomb de périodicité (3 x 3), en épitaxie sur la reconstruction (3 x 3)-SiC. La quantité
d’atomes de plomb nécessaire pour un recouvrement complet de la surface par cette struc-
ture est donc équivalente a la quantité d’atomes de silicium présents dans les adatomes de
la reconstruction (3 x 3)-SiC. On définit une monocouche par un plan d’atomes ayant une
densité de 10 at/cm?. Il n’y a qu’un seul adatome de silicium par maille de (3 x 3)-SiC.

La surface de la maille étant de 7, 394.10~'° cm?, une couverture compléte de la surface par

68



3.2. DIAGRAMME DE PHASE DES STRUCTURES DE PLOMB OBSERVEES EN
STM

cette phase (3 x 3)%, (notation pour la phase de plomb triangulaire de périodicité (3 x 3))

nécessite ainsi, un dépot de 0,14 ML de plomb.

On remarque que la hauteur apparente de la phase (3 x 3)%, par rapport au niveau de (3 x 3)-
SiC est comprise entre 0,8 et I,ZA selon les images et la zone considérée, ce qui correspond

également a la hauteur des atomes de plomb isolés sur la surface mesurée précédemment

(cf. partie [3.2.2).

Il est important de signaler que la quantité de plomb visible sur I'image [3.1Tk n’est pas
completement représentative de 1’ensemble de la surface. Le balayage de la pointe pendant
I’évaporation de plomb sur la surface cause une zone d’ombre due a la pointe, dans laquelle
moins d’atomes de plomb sont déposés. C’est la raison pour laquelle il y a plus d’atomes

de plomb en haut de I’'image [3.12¢ qu’en bas.

70x70nm 3V (états vides) 200pA b k 50x50nm 2,9V (états vides) 300pA

FIGURE 3.12 - Images STM obtenues aprés dépots de (a) 1/3 ML et (b) 1/2 ML de plomb
sur la reconstruction (3 x 3)-SiC suivi d’un recuit a 100°C. On y constate I’apparition

d’une nouvelle structure organisée sur les amas de plomb formés sur la structure (3 X B)Eb.

Lorsque 1’on augmente la quantité de plomb déposée (au-dela de 14% de ML), on constate
I’apparition d’amas de plomb sur la structure de plomb triangulaire (3 x 3)%,, sur lesquels

les atomes de plomb s’auto-organisent pour former une nouvelle structure de plomb (Fig.

B1D).
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3.2.4 La phase (3 x 3)Y, "'nid d’abeille'' de plomb

Pour de plus grandes quantités de plomb déposées, deux phases de plomb coexistent (Fig.
[3.14] Une phase triangulaire (3 x 3)%, formée en épitaxie sur la reconstruction (3 x 3)-SiC,
et une phase de plomb de méme périodicité (3 x 3) organisée en nid d’abeille (Honeycomb),

que 1’on nomme la phase (3 x 3)%,.

o™

17x8nm -2,5V (états pleins) 300pA

F1GURE 3.13 - Images STM de la résolution atomique de la phase (3 x 3)gb. Images des
états pleins pour une surface préparée avec dépot de plomb sur un échantillon maintenu a
85°C (a) et pour un échantillon préparé a température ambiante sans recuit (c). (b) Image
des états vides de la phase de plomb obtenus sur un échantillon maintenu a 100°C pendant

le dépot.

Laphase (3x3)%,  visible figure[3.13] est constituée d’un ensemble d’hexagones qui forment
une structure en nid d’ abeille sur la surface. Cette structure nid d’abeille est visible en STM,

ala fois en sondant les états pleins et les états vides (Fig.[3.13h et b). La résolution de I’image
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[.13c nous permet de distinguer que les hexagones sont formés par six protubérances en
chacun de leurs sommets. A ce stade, un modele simple de six atomes de plomb formant un

hexagone a été envisagé. Ce modele est toutefois réfuté par les mesures présentées dans la

suite (cf. partie[3.3)).
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FiGuRre 3.14 - Images STM obtenues apreés le dépot de 0,85 ML de plomb sur la re-
construction (3 x 3)-SiC(0001) suivi d’un recuit @ 100°C. (a) Les deux phases de plomb
(3 x 3)H, et (3 x 3)L, coexistent sur la surface. (b) Les lignes représentées sur I'image
soulignent I’alignement de la structure des deux phases de plomb. La ligne bleue repré-
sente I’emplacement du profil des hauteurs sur I’image (b). La hauteur apparente de la

phase (3 x 3)%, sur la phase (3 x 3)%, est de 2,8 + 0,1 A.

On observe, figure[3.14p, que les centres des hexagones formant le nid d’abeille de la phase
(3 x 3)H, sont alignés sur les rangées atomiques du réseau de la phase (3 x 3)%,. Ce qui
semble suggérer que les hexagones de la structure (3 x 3)%, sont centrés sur les atomes de

plomb de la structure (3 x 3)%,. C’est une information qui sera utile pour la détermination
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de la structure atomique de la phase de plomb (3 x 3)4, (cf. partie .

L apparence nid d’abeille de la phase (3 x 3)%, est, comme toujours, due a la densité élec-
tronique localement sondée par la pointe. La position des maxima de densité (les protubé-
rances visibles en STM) ne correspondent donc pas forcément a la position des atomes dans
la structure, mais uniquement au maximum de recouvrement de la densité d’état électro-
nique des atomes de la zone localement considérée. Pour identifier les positions atomiques
dans la structure, il est nécessaire d’utiliser d’autres techniques de caractérisation de sur-
face comme le GIXD par exemple ou/et de réaliser des simulations numériques du systeme

contraintes par les données expérimentales (cf. parties [3.5] et [3.6).

La hauteur apparente de la phase nid d’abeille par rapport a la phase triangulaire varie selon
les images STM entre 2,7 et 4,2A (Fig.. Une telle variation de la hauteur mesurée peut
s’expliquer par des différences dans la qualité de la pointe ou bien par des différences dans
la tension ou le courant de contrdle choisi, ce qui nous ferait sonder des états différents. Le
STM ne permet pas directement d’obtenir les hauteurs des structures, mais uniquement de
sonder les densités d’état locales. Tout changement des €états de la surface ou de la pointe

peut conduire a une hauteur apparente diftérente visible en STM.

92x92nm 3V (états vides) 100pA

FIGURE 3.15 - Image STM obtenue aprés 30 minutes de dépot de plomb avec une évapo-

ration par bombardement électronique réalisée sans suppression des ions sur la surface

visible sur I'image @
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Nous n’avons pas pu observer la formation de la phase nid d’abeille (3 x 3)%, pendant
le dépot de plomb (Fig. [3.15). On peut penser que la source de plomb par bombardement
électronique utilisée n’ayant pas de suppresseur d’ions intégré, la formation de la structure
(3 x 3)&, a pu étre perturbée par des ions de plomb. Cela a déja été observé dans I’équipe
pour des dépdts de Pb sur Si(111), ainsi que pour des dépots de Sn sur Ag(100). L’augmen-
tation de la quantité de plomb déposée ne montre qu’un grand nombre d’amas de plomb

non structure formés sur la (3 x 3)%,, jusqu’a la recouvrir (Fig. 3.15).

3.2.5 Taux de couverture des phases de plomb
Dans cette partie, nous allons discuter du taux de couverture des différentes phases de plomb

en fonction de la quantité de plomb déposée sur la surface.

Le mode de croissance qui intervient lors de la formation des structures de plomb sur la re-
construction de surface (3 x 3)-SiC(0001) est de type Stranski-Krastanov [[157]]. On constate
dans un premier temps la formation d’une couche de mouillage de plomb (Fig. [3.11]et Fig.
[3.16), avant la croissance d’ilots de plomb au-dessus (Fig. et[3.17). Cela rejoint les
études de la formation d’1lots de plomb sur une surface Si(111), ou les auteurs constatent
également un mode de croissance Stranski-Krastanov [158]. Ce systeme Pb/Si étant proche

du ndtre Pb/SiC, un mode de croissance similaire n’est pas étonnant.

Il a été nécessaire, pour I’étude de ces phases de plomb en STM, d’optimiser la préparation
de la surface par un ajustement des différents parametres de dépot. On cherche a déterminer
les parametres nécessaires pour obtenir le meilleur taux de couverture de la surface, avec le

moins de défaut possible.

Les parametres déterminants pour la croissance des phases de plomb sont la quantité de
plomb déposée et la température de recuit. De plus, comme nous I’avons vu plus haut (cf.
partie[3.2.4), il est aussi absolument nécessaire de supprimer les ions dans le cas d’un dépot
de plomb par bombardement électronique, pour permettre la formation de la phase (3 x 3)%,.
Les contraintes sur la température de préparation pour la formation des phases de plomb sur
la reconstruction (3 x 3)-SiC ne sont pas trés grandes. Il est en effet possible d’observer en
STM les deux phases de plomb apres un dépot sans recuit, ainsi qu’apres un recuit a 100°C,
ou méme en maintenant I’échantillon a 100°C pendant le dépot. Cependant, une température

de recuit plus élevée favorise la croissance des ilots de plomb (cf. partie [3.2.6) et donc un
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appauvrissement de la quantité de plomb entre les ilots (Fig. [3.17). Il n’est cependant pas
optimal de ne faire aucun recuit, puisque la densité d’flots de plomb est alors problématique

pour les mesures STM (Fig. [3.17h).

L autre parametre déterminant est la quantité de plomb déposée, qui influe sur le taux de
couverture de la surface. On définit le taux de couverture comme étant le pourcentage de la
surface qui est couverte par la phase (3 x 3)%,. La figure m présente des images STM a
grande échelle obtenues pour différents taux de couverture de la surface, selon la quantité
de plomb déposée. Nos observations en STM révelent que le meilleur taux de couverture
de la phase (3 x 3)%, nécessite un dépodt d’une monocouche de plomb sur la surface de
(3 x 3)-SiC. Cela permet une couverture de la surface par la phase (3 x 3)¥, qui varie
en moyenne entre 60 et 75% (Fig. b,c et d). Etant donné que ce taux de couverture
est estimé localement, le taux sur I’ensemble de la surface peut étre différent de +5%, ce
que I’on peut constater sur différentes zones de la méme surface. Nous avons observé que
la présence de marches, d’ilots de plomb ou d’ilots de silicium peut causer des variations

locales du taux de couverture.

Quantité de plomb

S 200x200nm 2,5V (états vides) 30pA ilj-ﬂ 200x200nm 3V (états vides) 300pA 200x200nm 3V (états vides) 150pA
0,5 ML 0,8 ML 1ML 1,2 ML
FIGURE 3.16 - Images STM obtenues aprés dépot de différentes quantités de plomb sur
la surface reconstruite (3 x 3)-SiC. Ces images présentent différents taux de couverture
de la surface par la phase (3 x 3)gb. (a) Dépot de 0,5 ML de plomb suivi d’un recuit a
100°C. La surface présente un taux de couverture de 35%. (b) Dépot de 0,8 ML de plomb
sur un échantillon maintenu a 80°C. La surface présente un taux de couverture de 60%.
(c) Dépot de 1 ML de plomb sur un échantillon maintenu a 65°C. La surface présente un
taux de couverture de 75%. (d) Dépot de 1,2 ML de plomb sur un échantillon maintenu a

88°C. La surface présente un taux de couverture de 65%.
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Le dépot d’une plus grande quantité de plomb n’augmente pas le taux de couverture de la
surface au-dela de 75%, mais favorise uniquement la formation d’un plus grand nombre

d’tlots de plomb (cf. partie [3.2.6).

3.2.6 Les ilots de plomb 3D

En plus des phases de plomb (3 x 3)%, et (3 x 3)4, il y a formation d’une autre structure de
plomb sur la surface, cette fois-ci en trois dimensions : des ilots de plomb. La croissance de
ces 1lots commence a partir de 0,7 ML de plomb déposé sur la surface pour des températures
de préparation comprises entre 50 et 90°C. On constate que certains de ces ilots ont une
forme réguliere, triangulaire ou hexagonale, et qu’ils sont plats en leur sommet (Fig. 3.17),
ce qui suggere qu’ils sont cristallins. On s’attend a ce que les flots de plomb 3D formés sur
la surface de SiC aient un réseau cubique faces centrées (CFC) avec une orientation (111).

Ce type d’ilot est bien documenté dans la littérature sur le systeme Pb/Si(111) [159H161].

500x500nm -2,5V (états pleins) 300pA % 500x500nm 3V (états vides) 300pA 500x500nm 3V (états vides) 250pA

FIGURE 3.17 - Images STM obtenues aprés dépot de plomb sur la surface reconstruite
(3 x 3)-SiC. (a) Dépét de 1 ML de plomb a température ambiante, sans recuit. (b) Dépot
de 1,2 ML de plomb sur un échantillon maintenu a 60°C. (c) Dépot de 1,2 ML de plomb
sur un échantillon maintenu a 90°C. L'orientation des images par rapport aux vecteurs du

réseau de 6H-SiC est indiquée en haut.

Il a été observé que la température de recuit influence fortement la taille, la hauteur et la
densité des 1lots de plomb formés sur la surface. On constate sur I’image STM visible figure
3.174, que pour un dépdt de plomb sur une surface (3 x 3)-SiC a température ambiante et

sans recuit ultérieur, la densité des Tlots de plomb est élevée, tandis que leurs dimensions
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sont faibles. On mesure ainsi que la taille latérale des ilots de plomb est comprise entre 4
et 14 nm pour les plus fréquents, avec certains flots allant jusqu’a 38 nm. Leurs hauteurs

varient entre 1,04 et 1,78 nm par rapport au niveau de la structure (3 x 3)%,.

Le constat inverse est visible sur des surfaces préparées a une température plus haute, comme
on peut le constater sur les images visibles figure et c. Les ilots de plomb sont plus
rares, mais ils ont une taille latérale et une hauteur beaucoup plus élevée. Leur taille latérale
est en moyenne d’environ 40 nm, mais peut atteindre jusqu’a 160 nm, comme dans le cas
de I'tlot visible sur I’image [3.17p qui est le plus grand que nous ayons observé apres un
recuit de la surface. Leurs hauteurs sont treés variables suivant la température de recuit de la
surface. Ainsi, entre un recuit a 60°C et a 90°C, la hauteur des 1lots de plomb peut varier de

2,21 27,93 nm au-dessus de la phase (3 x 3)%,.

Ces 1lots de plomb, formés sur une surface de carbure de silicium, pourraient avoir un grand
intérét pour une étude plus poussée. Notamment pour étudier les effets de confinement a
I’intérieur des ilots. Des travaux sur un systéme similaire montrent, en effet, que les flots
de plomb formés sur une surface de Si(111) présentent des propriétés supraconductrices

intéressantes [[158, (161, 162].
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3.3 MESURE PRECISE DE LA QUANTITE DE PLOMB PRESENT EN SURFACE
EN SPECTROMETRIE DE RETRODIFFUSION DE RUTHERFORD

Au cours de notre étude, il est apparu nécessaire de connaitre précisément la quantité de

plomb présent sur la surface pour aider a la détermination d’un modele de structure atomique

des phases de plomb.

Pour cela, nous avons utilisé la méthode de la spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford
(RBS) sur une surface de 6H-SiC(0001) apres dépot de 1 ML de plomb (quantité estimée
d’apres de la calibration de I’évaporateur) sur une surface reconstruite (3 x 3) maintenue
a 65°C durant le dépdt, soit une préparation classique, optimisée pour un meilleur taux de
couverture de la surface par la phase (3 x 3)%,. La surface en question a été vérifiée en STM

avant la mesure en RBS (Fig. [3.18).

L’échantillon a ensuite été analysé sur la plateforme SAFIR de I’Institut des NanoSciences
de Paris, pour une énergie cinétique des ions incidents *Het de 2 MeV, ce qui a permis

d’obtenir le spectre correspondant visible figure [3.18]
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Ficure 3.18 - (a) Image STM obtenue aprés dépot de 1 ML de plomb sur la surface

reconstruite (3 x 3)-SiC a 65°C ainsi que (b) le spectre associé obtenu en RBS.

Pour faciliter I’interprétation du spectre RBS, il est important de rappeler que 1’énergie ci-
nétique des ions rétrodiffusés dépend de la masse du projectile, de 1I’angle de rétrodiffusion,
ici de 165°, et de la masse de I’atome cible (cf. partie @) Plus la masse de 1’atome cible
est grande devant celle du projectile, plus le facteur cinématique & va tendre vers 1 et plus
I’énergie cinétique de I’ion rétrodiffusé E; se rapproche de I’énergie incidente E, (Eq.[2.23).
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Notre systeme est, a priori, constitué d’un substrat composé d’atomes de silicium et de
carbone, ainsi que d’une structure de surface constituée d’atomes de plomb. La distribution
de signal, large en énergie a gauche du spectre, correspond a des ions rétrodiffusés par des
atomes 1égers a différentes profondeurs. En utilisant 1’équation [2.23] on peut identifier sur
le spectre que la rétrodiffusion par des atomes de silicium et de carbone intervient a partir
de EY? = 1137,6keV et EC = 511, 7keV, ce qui nous permet d’associer cette partie du

signal au substrat de SiC.

De la méme maniere, on peut identifier que le pic isolé a droite du spectre correspond a une
structure 2D d’atomes plus lourds et est associé au plomb présent en surface. L’équation[2.23|
nous permet de déterminer que 1’énergie des ions rétrodiffusés par des atomes de plomb est

de EFY = 1853, TkeV..

La plateforme SAFIR dispose d’un échantillon de calibration ayant une densité de bismuth

de Np; = 5,59.10% 4 3% at/cm? (Fig.[3.19).

He'

8000 | Eo = 2 Mev
6000 — Bi

4000 —

Intensité (cps)

2000 —

T T T T
500 1000 1500 2000
Energie cinétique (keV)

FIGURE 3.19 - Spectre RBS de I’échantillon de bismuth utilisé pour la calibration.

On peut exprimer le rapport de la densité d’atomes de plomb Np;, et d’atomes de bismuth
Np; en fonction de ’aire du pic de plomb Ap, et de I’aire du pic de référence Ap;, des
sections efficaces de rétrodiffusion o et la dose d d’ions * He™ envoyés sur 1’échantillon lors

de I’acquisition des spectres (Eq.[3.1).

Npy  Apyop;idpi

— 3.1
Npi;  Apiopydpy
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L’équation [3.1] peut étre simplifiée en explicitant la section efficace (Eq. [2.24)). Pour les
mesures sur 1’échantillon de référence et sur 1’échantillon couvert de plomb, les mémes
conditions de mesure ont été conservées : I’énergie cinétique des ions *He™ est Fy = 2
MeV et I’angle de rétrodiffusion est # = 165°. Cela conduit a une expression de la densité

de plomb mesurée en surface avec une dépendance au numéro atomique Z de 1’élément

considéré. (Eq.[3.2).

Apy (ZBZ- ) ®dpi G2)

Npp = Ny 22
7 P Api \Zpy ) dpy

La densité de plomb déterminée avec cette méthode est de 1,01.10'° 4= 3% at/cm?, ce qui

correspond approximativement a 1 ML de plomb présente sur la surface.

Cette quantité de plomb correspond a la présence de 7 ou 8 atomes de plomb dans une maille
(3 x 3) ayant un paramétre de maille de 9,24 A. Limprécision sur la quantité de plomb dans
la maille vient du fait qu’une partie des atomes de plomb déposés participe a la croissance

des lots de plomb et n’est donc pas contenue dans la structure de plomb 2D.

Comme nous I’avons déterminé dans la partie la phase de plomb triangulaire (3 x 3)%,
est formée par I’adsorption d’atomes de plomb sur les sites adatome de silicium. ’ensemble
de ces sites sont saturés d’atomes de plomb a partir de 10% de ML déposé. A ce stade, la
surface est couverte par la phase (3 x 3)%,. Un modele possible de la structure de cette phase

est représenté figure[3.20p et c.

En ce qui concerne la phase de plomb nid d’abeille (3 x 3)%,, 1a quantité d’atomes de plomb
mesurée sur la surface en RBS nous contraint a proposer une structure avec une plus grande
densité d’atomes de plomb. Il apparait qu’une couche de plomb hexagonale compacte dont
la maille est tournée de 19° par rapport a celle du SiC correspond a la densité mesurée.
Cette structure représentée figure [3.20(d et contient 7 atomes de plomb dans une maille de
(3 x 3)-SiC. On considére que la densité d’états électroniques de trois atomes de plomb
plus proches voisins se recouvre de telle sorte a présenter une protubérance brillante visible
en STM, ce qui formerait un motif en nid d’abeille visible en STM. Un tel effet a déja été
observé dans la littérature sur le systeme Si(lll)\/§ X \/g—Ag [163] |164]. Ce modele est

proposé en accord avec les images STM et les mesures RBS.
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FIGURE 3.20 - Proposition de modéle atomique pour les phases de plomb. (a) Image
STM obtenue aprés le dépot de 0,85 ML de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001)
suivi d’un recuit a 100°C. Les lignes bleu clair mettent en évidence I’alignement des deux
phases de plomb. Modéle atomique de la phase de plomb triangulaire (3 X 3) py, (b) vue du
dessus et (c) vue de coté. Modéle atomique de la phase de plomb nid d’abeille (3 x 3)113[17 (d)
vue du dessus et (e) vue de coté. Les cercles bleus transparents représentent la combinaison
de la densité d’état électronique. La maille (3 x 3)-SiC est représentée en noir. La maille

du réseau de plomb hexagonal compact est représentée en rouge.
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3.4 MESURES REALISEES EN PHOTOEMISSION X SUR LE SYSTEME Pb/ (3 x
3)-SiC(0001)

Il y a été constaté dans la partie précédente que les atomes de plomb s’organisent selon

différentes structures sur la reconstruction (3 x 3)-SiC. Pour caractériser ces différentes

structures et avoir une meilleure idée des environnements chimiques présents en surface de

notre systéme, nous avons choisi de recourir a la spectroscopie de photoémission X (XPS).

Les mesures XPS présentées dans cette partie ont été réalisées dans 1’équipe avant mon
arrivée par Mathis Cameau [120]], puis je les ai analysées durant mon stage avant le début
de ma these. Les surfaces ont été préparées par évaporation thermique (knudsen) de plomb

sur des échantillons 4H-SiC(0001).

Comme énoncé plus haut (cf. partie [2.4.3), les mesures XPS ont été réalisées sur trois ni-
veaux de coeur des éléments présents dans notre systeme : le niveau 1s du carbone ayant une
énergie de liaison dans le SiC de 283,1 eV [126]], le niveau 2p du silicium ayant une énergie
de liaison dans le SiC de 100,2 [126| |127] et le niveau 4f du plomb ayant une énergie de
liaison dans le plomb volumique de 137 eV [128]].

Dans la figure [3.21] sont représentés les spectres XPS du niveau de cceur Si 2p obtenus sur
la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC pour des énergies de photons incidents de 170 eV,
250 eV et 350 eV. Les ajustements et attributions des composantes prennent en compte les
travaux déja réalisés sur cette méme surface [[126, 131]. L’ajustement de ces spectres est
réalisé par des fonctions Voigt ayant une largeur a mi-hauteur lorentzienne (F'W H M) de
0.15 eV. La déconvolution des spectres est effectuée par quatre composantes qui sont toutes
des doublets de Voigt séparés de 0,608 eV. Cela traduit la séparation spin-orbite des niveaux
Si 2p1/2 et 2p3/2, tandis que le rapport d’intensité (Branching ratio) de 0,5 entre les deux
pics traduit la différence de population de ces deux niveaux. Deux des composantes (B et
B*) proviennent des atomes de Si présents dans le volume de I’échantillon de 4H-SiC. La
présence de deux composantes de volume est spécifique au polytype 4H du SiC et est due
a I’existence des deux types d’empilement possibles conduisant a différentes terminaisons
pour la derniere bicouche Si-C [131]. Les deux composantes SS1 et SS2, proviennent des
atomes de Si présents en surface. La composante SS1 provient des adatomes de Si et la
composante SS2 provient des atomes de Si constituant les trimeres et 1’adlayer de la recons-
truction (3 x 3)-SiC (Fig. 3.21[d).
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FiGURE 3.21 - Niveau de ceeur Si 2p obtenu sur la reconstruction de surface (3 x 3)
du 4H-SiC(0001) pour trois énergies de photons. Les spectres sont ajustés par quatre
doublets. Les doublets B et B* proviennent des environnements du volume de I’échantillon,
tandis que les doublets SS1 et SS2 proviennent de la surface. L'origine des contributions

de surface est représentée dans le modéle atomique dans (d).

L affectation des composantes aux environnements de la surface ou du volume est réalisée
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en comparant I’évolution des pics avec 1’énergie des photons incidents. Pour une énergie de
photons plus grande (250 eV et 350 eV), I’énergie cinétique des photoélectrons émis est plus
élevée (respectivement 146.1 eV et 246,1 V). Dans ce cas, le libre parcours moyen inélas-
tique va augmenter (Fig.[2.12), ce qui implique qu’un plus grand nombre de photoélectrons
provenant du volume vont pouvoir étre détectés et contribuer au spectre XPS. Les compo-
santes de volume vont donc gagner en intensité par rapport aux composantes de surface et

étre ainsi identifiées.

Positions relatives (eV) B-B* B-SS1 B-SS2
(3 x 3)-SiC 0,29 1,31 0,82
0,75 ML Pb sur (3 x 3)-SiC 0,53 1,10 0,81

FWHM Gaussien (eV) B B* SS1 SS2
(3 x 3)-SiC 0,80 0,80 0,48 0,48
0,75 ML Pb sur (3 x 3)-SiC 0,80 0,80 0,48 0,48

Intensités relatives Energie SS1/B SS2/B  B*/B
(3 x 3)-SiC 170eV 0,21 1,27 0,27
(3 x 3)-SiC 350ev. 0,17 0,58 0,83

0,75 ML Pb sur (3 x 3)-SiC 170eV 0,28 1,08 0,52
0,75 ML Pb sur (3 x 3)-SiC 350eV 0,09 0,77 1,40

TABLE 3.1
Parameétres des composantes utilisées dans [’ajustement des spectres XPS du ni-

veau de cceur Si 2p obtenus avant et aprés dépot de 0,75 ML de Pb sur la recons-

truction (3 x 3)-SiC.

Les spectres XPS du niveau de coeur Si 2p mesurés pour différentes énergies de photons
apres le dépdt 0,75 ML de Pb sur la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC sont représen-
tés dans la figure [3.22] On ne constate I’apparition d’aucune nouvelle composante sur ces
spectres XPS. Les mémes composantes que précédemment (Fig. sont utilisées pour
I’ajustement avec les mémes largeurs gaussiennes. Le spectre du niveau de coeur du Si 2p et
les composantes caractéristiques de la reconstruction (3 x 3)-SiC sont peu modifiés par le

dépot de plomb. La reconstruction (3 x 3)-SiC semble toujours présente en dessous de la
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couche de plomb et n’a pas été détruite par le dépot de plomb.
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FIGURE 3.22 - Niveau de ceeur Si 2p obtenu aprés le dépot de 0,75 ML de Pb sur la

reconstruction de surface (3 x 3) du 4H-SiC(0001) pour trois énergies de photons. Les

spectres sont ajustés par quatre doublets. Les doublets B et B* proviennent du volume

tandis que les doublets SS1 et SS2 proviennent de la surface.
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Ces mesures vont dans le sens d’une interaction Pb-Si suffisamment faible pour préserver
la structure sous-jacente, ce qui est en accord avec les observations réalisées en STM. On
observe cependant des décalages de la position en énergie de certaines composantes sur le
spectre du niveau de cceur du Si 2p apres dépot de plomb, qui sont reportés dans le tableau
[3.1] Deux décalages sont observés par rapport a la composante du volume B : un décalage
de 0,24 eV de la composante B* vers les plus hautes énergies de liaison et un décalage de
0,21 eV de la composante SS1 également vers les plus hautes énergies de liaison. Nous

discuterons des causes de ces déplacements dans la suite.

Les spectres XPS du niveau C 1s mesurés sur la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001)
avant et apres le dépot de 0,75 ML de Pb sont visibles sur la figure [3.23] Ces spectres
ont été obtenus pour une énergie de photons incidents de 434 eV. On constate la présence
d’une seule composante sur le spectre de la surface avant et apres dépdt de plomb. L'unique
composante mesurée a 283,7 eV, est attribuée aux atomes de carbone présents dans le volume

de I’échantillon de SiC.

Energie de liaison (eV)
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LT 'I LB T | LI I L} LB I LI I LI L I I:

10 :_ —— Avant Pb _:

- —— 0,75 ML de Pb| ]

08| =

w 06 -
2 C ]
L — -
= - -
g L. -
g C ]
£ C N
0.4 =]
0.2 r
00 - L1l 1 1 l 1 L1 1 I 11 .

FIGURE 3.23 - Superposition des spectres du niveau de ceeur C 1s mesurés avant et apreés

le dépot de plomb, pour une énergie de photons incidents de hv = 434 éV.

Etant donné que la mesure est effectuée sur la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001)
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qui est constituée uniquement d’atomes de silicium, on s’attend a ce que I’environnement des
atomes de carbone de volume, ne soit pas modifié par le dépdt de Pb en surface et donc que le
niveau de cceur C 1Is ne présente qu’une composante. Dans le cas contraire, cela signifierait
I’insertion d’atomes de Pb dans le volume du SiC. On peut donc raisonnablement supposer
qu’il n’y a pas eu d’interaction entre les atomes de Pb et de C. Ce résultat était attendu
puisque le Pb est un atome assez gros, surtout par rapport aux atomes de Si et de C, il aurait

donc été étonnant qu’il traverse le réseau de volume du SiC pour interagir avec les atomes

de C.
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FIGURE 3.24 - Les spectres (a) et (b) montrent le niveau de cceur Pb 4f mesuré aprés dépot
de 0,75 ML de Pb sur (3x3)-SiC pour une énergie de photons hv =287 V. (a) L’ ajustement
est effectué avec un seul doublet asymétrique, ce qui est suffisant pour obtenir un bon
accord avec les points expérimentaux. (b) L’ ajustement est effectué avec deux composantes

séparées de 0,145 eV.

Le spectre XPS du niveau Pb 4f mesuré sur la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001),
apres le dépot d’une monocouche de Pb est représenté sur la figure [3.24] L’ ajustement est
réalisé avec une fonction de Doniach-Sunjic [[135] qui rend compte de I’asymétrie du niveau

de cceur habituellement observé pour le plomb [[136]. La largeur a mis hauteur est fixée a
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0,30 eV. L’écart entre les pics du doublet Pb 4f est de 4,87 €V et le rapport de leur intensité est

de 0,72. On constate qu’une seule composante est suffisante pour obtenir un bon ajustement

du spectre [3.24p.

La présence d’une seule composante peut impliquer 1’existence d’un seul environnement
chimique pour les atomes de plomb et pourrait donc étre expliquée par la présence d’un
seul site d’absorption pour les atomes de plomb sur la surface. Nous avons constaté en STM
que la phase de plomb triangulaire (3 x 3)%, est formée par un seul site d’absorption des
atomes de plomb. Le modele visible figure [3.20] permet de visualiser plus clairement le
site adatome. L’ensemble de ces sites sont saturés d’atomes de plomb a partir de 0,10 ML
de plomb déposé (cf. partie [3.2.3)). La composante visible dans le spectre [3.24a pourrait
ainsi étre interprétée comme correspondant a 1’environnement chimique présent dans la
phase (3 x 3)%,. Cependant, dans la majorité des cas, on observe également la présence
de la phase nid d’abeille (3 x 3)¥, en STM a partir de 1/3 de ML déposé (cf. partie [3.6).
Etant donné que 0,75 ML de plomb a été déposé sur la surface mesurée en XPS, nous
devrions avoir une coexistence des deux phases de plomb sur la surface. Cependant, durant
les mesures STM réalisées pendant le dépot de plomb avec un évaporateur de plomb par
bombardement électronique sur la surface reconstruite (3 x 3)-SiC, nous n’avons pas pu
observer I’apparition de la phase nid d’abeille (3 x 3)%, pour des dépots de jusqu’a 2 ML
de plomb. Notre explication est que 1’absence de suppression des ions sur 1’évaporateur de
plomb par bombardement électronique a conduit a une destruction de la structure de plomb
nid d’abeille par des ions de plomb accélérés (cf. partie [3.2.4). Les mesures XPS ont été
obtenues sur des surfaces préparées par un évaporateur thermique (knudsen), il est donc

improbable qu’une autre cause ait empéché la formation de la phase (3 x 3)%,.

Partons donc de I’hypothese que nous avons bel et bien coexistence des deux phases de
plomb (3 x 3)&, et (3 x 3)%,, comme ce qui a été observé de nombreuses fois en STM sur
des surfaces préparées avec le méme évaporateur que pour les mesures XPS. Il devrait dans
tous les cas y avoir une composante de plomb due a la saturation des sites adatomes par
des atomes de plomb. Plus précisément aux liaisons Si-Pb sur les sites adatomes visibles
sur le modele [3.20] Il devrait cependant y avoir au moins une composante supplémentaire
causée par I’environnement chimique de la phase (3 x 3)%,. On peut, en effet, s attendre

a des liaisons Pb-Pb dans la couche hexagonale compacte qui forme la phase (3 x 3)4,
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comme ce qui est représenté sur le modele structural (Fig. [3.20).

Il est possible que les deux composantes ne soient pas résolues sur le spectre. Le fait que
ces deux composantes ne sont pas résolues pourrait suggérer des environnements chimiques
proches pour les différents atomes de plomb présents dans les phases (3 x 3)%, et (3 x 3)&,.
Il est ainsi possible de rajouter artificiellement une deuxieme composante dans le spectre
du niveau de coeur Pb 4f pour rendre compte de la présence de plusieurs environnements
chimiques du plomb présent en surface. Le spectre du niveau de coeur Pb 4f ajusté avec deux

composantes est représenté figure [3.24p.

En plus des environnements propres aux phases de plomb, les images STM montrent égale-
ment I’existence d’ilots de plomb 3D (cf. partie[3.2.6)). Ces ilots sont constitués d’un réseau
3D d’atomes plomb dont I’environnement interne est bien différent de celui des atomes de
plomb contenus dans les phases 2D. Un environnement chimique aussi différent devrait se
manifester sous la forme d’une composante supplémentaire dans le spectre du niveau de
ceeur Pb 4f. Cependant, les images STM révelent que les ilots se forment en plus grand
nombre a partir de dépdts de plomb de 1 ML. Des mesures XPS réalisées apres le dépot
d’une plus grande quantité de plomb déposée ne révelent cependant pas de nouvelle com-
posante sur les spectres du niveau Pb 4f. Une possibilité est que la quantité de plomb conte-
nue dans les flots est peut-étre suffisamment faible pour que la composante relative a cet
environnement soit négligeable sur le spectre. D’autres travaux réalisés sur des surfaces de
In/Si(111) ont néanmoins montré que la coexistence d’une reconstruction de plomb 2D et
d’ilots de plomb 3D n’implique pas nécessairement la présence de deux composantes dans

le spectre XPS de niveau de cceur du plomb [[165,166].

Prenons tout cela en compte pour interpréter les modifications des composantes visibles
figure[3.22]sur les spectres du niveau de cceur Si 2p mesurés apres dépot de plomb. D’apres
le modele de la structure atomique de la reconstruction (3 x 3)-SiC visible figure [3.21,
la composante SS1 correspond aux adatomes de Si de la reconstruction (3 x 3)-SiC [126]].
Nous avons observé en STM (cf. partie[3.2.2) que les atomes de plomb semblent adsorbés sur
les sites "on-top" des adatomes de Si et que I’augmentation de la température de la surface
jusqu’a 140°C ne provoque pas de mobilité observable. Cela implique une interaction Pb-Si
entre les adatomes de Si et les atomes de Pb adsorbés en position on-top qui forment la phase

de plomb triangulaire (3 x 3)%,, ce qui est représenté sur le modele visible figure Il
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est ainsi possible que le décalage de 0,21 eV de la composante de surface SS1 soit dit a un
transfert de charge causée par I’interaction Pb-Si dfi  1a formation de la phase (3x3)%, surla
reconstruction (3 x 3)-SiC. D’autant plus que pour un dép6t de 0,75 ML de Pb, tous les sites
adatomes sont saturés d’atomes de plomb. Cela peut expliquer le décalage en énergie de la
composante SS1 observé dans les spectres obtenus apres le dépot de plomb (Tab. [3.1). De
plus, nous avons mentionné dans la partie[3.2.2] que des substitutions d’adatomes de silicium
par des atomes de plomb sont possibles et qu’un tel cas de figure ne serait pas forcément
visible en STM. Ces éventuelles substitutions pourraient expliquer la baisse d’intensité de

la composante SS1 observée sur les spectres apres dépot de plomb (Fig. [3.22).

De la méme maniere, I’absence de décalage en énergie de la composante SS2 observée en
comparant les spectres du niveau de cceur Si 2p avant et apres dépdt de plomb, suggere
une faible interaction entre les phases de Pb et les atomes de Si situés dans les trimeres
et I’adlayer de la reconstruction (3 x 3)-SiC. Cette interprétation signifie que la phase de
plomb (3 x 3)%, n’interagirait que faiblement avec les atomes de Si provenant de ces en-
vironnements. Cela implique que les atomes de plomb présents dans la couche hexagonale
compacte de plomb, visibles sur le modele (Fig. [3.20), interagissent principalement entre
eux, via des interactions Pb-Pb. Il semble donc possible que de tous les atomes de Si de la
reconstruction (3 x 3)-SiC, seuls les adatomes aient une influence sur I’environnement chi-
mique des atomes contenus dans les phases de plomb 2D. Cela renforce I’interprétation que
I’environnement chimique des deux phases de plomb (3 x 3)%, et (3 x 3)%, sont proches. 11
est ainsi possible de suggérer que dans le cas a deux composantes sur le spectre du niveau
Pb 4f, I'une d’entre elles proviendrait des liaisons adatomes de Si et de Pb et que 1’autre

composante serait due aux liaisons Pb - Pb intervenant dans les phases de plomb 2D.
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3.5 ETUDE DES STRUCTURES DE PLOMB FORMEES SUR LA RECONSTRUC-
TION (3 x 3)-SiC(0001) EN DIFFRACTION X EN INCIDENCE RASANTE
Pour avoir une meilleure compréhension de notre systeme, il nous parait important de déter-
miner la structure atomique des deux phases de plomb que nous avons observées en STM.
Nous avons choisi d’utiliser la technique de la diffraction X en incidence rasante (Grazing
Incidence X-Ray Diffraction, GIXD) pour obtenir plus d’informations sur ces structures ato-
miques. Dans cette partie, nous présenterons les mesures réalisées en GIXD sur le systeme
Pb sur (3 x 3)-SiC. Les mesures qui vont suivre ont été obtenues sur la ligne de lumiere
SIXS du synchrotron SOLEIL avec une énergie des rayons X incidente de 18,4 keV et avec

un angle du faisceau incidence de 0,3° par rapport a la surface de 1’échantillon.

3.5.1 Mesure de la surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001)

EIX (A1) ’ ax (A7)

FiGure 3.25 - Cartes de diffraction acquises en incidence rasante sur la surface d’un
échantillon reconstruit (3 x 3)-SiC(0001). L’échelle de couleur correspond au logarithme
de intensité diffractée. Les cartes ont été obtenues dans le plan pour q, = 0,05 A~ et
sont représentées dans deux contrastes différents pour faciliter [ observation de I’ensemble
des taches de diffraction. Le réseau de 6H-SiC est représenté en rouge. Les taches de
diffraction de périodicité (3 x 3) sont encerclées en bleu. Les taches encerclées en rouge

correspondent aux itlots de silicium. Les taches de diffraction appartenant a la structure

(3 x 3)-SiC(0001) sont indexées selon les indices (H, K ).
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RECONSTRUCTION (3 x 3)-SIC(0001) EN DIFFRACTION X EN INCIDENCE
RASANTE

Nous avons, dans un premier temps, mesuré 1’intensité diffractée en incidence rasante du
faisceau de rayon X par une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001) pour avoir une référence
de la surface avant le dép6t de plomb. Comme mentionné précédemment (cf. partie [2.5)),
I’espace réciproque observable dans la carte de diffraction est limité par les vis dépassant du
porte-échantillon. Ce qui fait que seuls 80° d’angle de I’azimut de 1’échantillon par rapport
au faisceau sont accessibles pour la mesure en GIXD. Dans I’espace réciproque, la position
du signal diffracté est décrite par les indices (H, K, L) se référant aux positions diffractées
des nceuds du réseau de 6H-SiC(0001) dont les paramétres de maille sont aj’¢ = b5C =

3,08A,c5C =1512 A, o3¢ = B51C = 90° et 45°C = 120°.

La carte de diffraction de la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001) est représentée sur la figure

[3.25] On observe la présence de taches liées a la périodicité de la reconstruction de surface

11 1 2 1 2 12 2

: les tach 919/ "y 5 ) VAL 1y 0/ \Tq9r 9/ \Tq»
On observe également des taches liées au réseau du volume de I’échantillon de 6H-SiC :

1
1) et (_3’ 1) par exemple.

les taches (0, 1) et (-1,1). Chacune de ces taches de diffraction est indexée. On constate
également la présence de taches supplémentaires qui ne sont pas liées a la périodicité (3 x 3)
(encerclées en rouge sur la carte visible figure [3.25)), mais qui correspondent a la détection

d’une structure de silicium de volume.
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FIGURE 3.26 - Variation de ’intensité diffractée du signal provenant des ilots de silicium
en fonction de q.. La tige de diffraction représentée est située en ¢, = 1,86 A~1, Qy =

—0,76 A" sur la carte de diffraction.

Le signal associé a ces taches provient d’1lots de Si cristallins, formés sur la surface lors du

91



CHAPITRE 3. STRUCTURES DE PLOMB FORMEES SUR (3 x 3)-SiC(0001)

dépot de Si et ayant une organisation interne en structure diamant. Les positions des taches

provenant des ilots de Si sont reportées dans le tableau [3.2]

Distance interplanaire théorique pour différentes familles

de plans dans un réseau de silicium en structure diamant

Famille de plan Distance interplanaire (A)
<111> 3,135
<220> 1,920
<311> 1,638

Caractérisation des taches de Bragg provenant des ilots de

silicium et identification des familles de plans a lorigine

ax(A)  ay (A  qu/ (A7) d (A) Fa";{:: de
1,7960 0,8980 2,0080 3,1291 <111>
1,8570 -0,76400 2,0080 3,1290 <111>
1,6750 -1,1070 2,0078 3,1295 <111>
3,2720 0,12000 3,2742 1,9190 <220>
3,8250 0,46600 3,8533 1,6306 <311>
3,8490 -0,18800 3,8536 1,6305 <311>
2,3140 -3,0790 3,8516 1,6313 <311>
TABLE 3.2

Caractérisation des ilots de silicium a partir des données issues de la carte de diffraction
figure [3.25] et identification des familles de plans responsables de la diffraction dans ces

tlots.

De plus, on constate que la présence d’ilots 3D de Si conduit a la formation de taches de
Bragg dans le plan (en ¢, = 0) (Fig. [3.26] et Fig. [3.25). Les taches de Bragg résultent de
la diffraction d’une famille de plans interférant constructivement dans un réseau atomique

tridimensionnel.

d= 3.3
Kl (3.3)

Il est possible de déterminer les distances interplanaires des familles de plans (Fig.[3.2) a

I’origine de ces taches de Bragg a partir de la norme des vecteurs de diffraction en utilisant

I’équation[3.3]
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Les observations réalisées en STM révelent la présence d’1lots de silicium sur la reconstruc-
tion (3 x 3)-SiC (Fig. [3.3). Ces ilots sont probablement les mémes que les flots cristallins
détectés en GIXD. Cette interprétation est en accord avec les travaux présents dans la litté-

rature sur les ilots de silicium présents sur les surfaces de SiC [[152,|153]].

Tiges de diffraction sur la surface sans plomb

Parmi les tiges de diffraction que nous avons mesurées sur cette surface, deux types de
comportements se distinguent, chacun étant caractéristique des dimensions de la structure

a ’origine du signal.

-1
gz (A7)
0.0 05 1.0 15 20 25 30 35
8_I 1 1 1 1 1 1 — 1
-8~ (3x3)-SiC - Tige (0,1)
6_
g 4
o
T
2_
0 —
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Lsic W
(a) (b)

FIGURE 3.27 - Tige de diffraction (0,1,L) obtenue sur une surface reconstruire (3 x 3)-
SiC(0001). (a) Variation du facteur de structure en fonction de q, et de LSicEl (b) Carte

de la tige le long de q.,.

La tige de diffraction (0, 1, L), visible figure[3.27] présente de fortes modulations le long de
¢- qui correspondent a la présence de taches de Bragg. Comme mentionné dans la partie[2.5]
cette forme est typique de la diffraction d’un réseau tridimensionnel. Plus précisément, cela
correspond a la diffraction du réseau du volume du 6H-SiC. Les quelques micrometres de
profondeur de pénétration du faisceau sont suffisants pour que plusieurs bicouches de SiC
contribuent a la diffraction. En considérant la structure du 6H-SiC qui est constituée d’un

empilement de six bicouches ABCACB, une extinction devrait se produire tous les L = 6n

SiC
COl qz

1. Lgic = avec ¢§'¢ = 15,12 A
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[167]. On constate cependant la présence d’une intensité, faible, mais non nulle, en L = 6
sur le spectre de la tige (Fig.[3.27p). Il est probable qu’il y ait quelques défauts d’empilement
des bicouches tels que la distance entre les bicouches n’est pas exactement le méme, ce qui

empéche une interférence destructive totale de se produire en L = 6 [[168]].

Cependant, dans le cas des tiges de diffraction correspondant uniquement a la reconstruction

2 1 2
de surface (3 x 3), comme c’est le cas pour les tiges (0, §) figure |3.37p, <§’ 5) figure

1
3.32a et (0, 5) figure |3.37@, il n’y a pas de taches de Bragg observées le long de ¢., ce qui

rend compte de I’origine purement 2D du signal. En ’occurrence, la contribution principale
du signal diffracté présent dans ces tiges provient majoritairement des atomes de silicium

présents dans la reconstruction de surface.

Comparaison entre les modéeles de la structure (3 x 3)-SiC par diffraction X en inci-

dence rasante

Des ajustements ont été réalisés sur I’ensemble des tiges de diffraction de la reconstruction
de surface (3 x 3)-SiC pour en extraire le module des facteurs de structure F,, a partir
de Iintensité du signal détecté (cf. partie [2.5)). Cependant, les positions des atomes dans la
structure sont contenues dans la phase du facteur de structure. Il est donc nécessaire de com-
pléter nos données en utilisant des simulations numériques réalisées a partir de différents
modeles de la structure (3 x 3)-SiC. A partir de ces modgles, on calcule les facteurs de struc-
ture complexes théoriques et on extrait ensuite leurs modules F}j,. Les modules des facteurs
de structure théoriques sont ensuite comparés avec les facteurs de structure expérimentaux

Fezp, pour déterminer la meilleure concordance avec les données expérimentales.

Nous avons comparé les modeles de Li [150] et de Starke [88] avec les données que nous
avons mesurées en GIXD (Fig. 3.28)). On trouve ainsi un x? de 12,3 en utilisant le modele

de Li et de 7,5 en utilisant le modele de Starke.

La meilleure concordance entre le modele théorique et les données expérimentales est ob-
tenue pour le modele de Starke. Cela rejoint le consensus autour de la structure (3 x 3)-SiC

[72, 94,126, |156].
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(a) Modéle de Starke

in-plane (-2.3) (-1.2) {(-1.3)

(0.1} (0.2) (1.2)

(b) Modéle de Li

Ir-plana (-2.3) {-1:2) (-1.3)

T 3 4 i i 3 i
(0.2) (L.2) 1,3)

FiGure 3.28 - Comparaison de intensité issue des facteurs de structure expérimentaux
Feyp (en rouge) avec 'intensité issue des facteurs de structure théoriques Fyj, (en noir)
dans le réseau réciproque de la structure (3 x 3)-SiC pour les deux modéles théoriques
(a) de Starke [|88)] et (b) de Li [150]. L'aire des demi-cercles représente l’intensité des
facteurs de structure. L’ajustement est réalisé sur les spectres des tiges (3 x 3)-SiC. Les

spectres représentent le facteur de structure en fonction de stﬂ

SiC
C, . o
2. Lgio = OT% avec c5iC = 15,12 A
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3.5.2 Mesures sur la surface reconstruite (3 x 3)py,

(a) (3x3)py, préparé a 25°C (b) Schéma du réseau

i

-0.5

ax

FIGURE 3.29 - (a) Carte de diffraction obtenue en GIXD aprés dépot de 1 ML de plomb
a température ambiante sur la surface reconstruite (3 X 3)-SiC pour q, = 0,05 AL (b)
Les taches de diffraction sont indexées avec les indices (H, K) dans le schéma du réseau.
Le réseau du 6H-SiC est représenté en rouge, les taches de diffraction de la reconstruction

(3 x 3)-SiC sont encerclées en bleu et la maille de plomb (111) est représentée en orange.

Nous avons par la suite effectué la préparation de la surface de plomb (3 x 3) p;, en déposant
1 ML de Pb sur la surface de 6H-SiC(0001) reconstruite (3 x 3). La surface est laissée a
la température ambiante pendant le dépot. D’ apres les observations réalisées en STM, cela
conduit a la formation de nombreux flots de plomb de petite taille sur la surface (cf. partie
[3.2.6). La carte de diffraction obtenue en incidence rasante sur cette surface est visible figure

3.29

Une différence marquée entre la surface (3 x 3)-SiC avant et aprés dépot de plomb est visible

2 1 12 4 1 14
dans I’intensité des taches de diffraction (-5, 1), (-=,1), <§’ 5)’ (-g, §>’ (_5’ g) et (g, §>

3 )
L’intensité de ces taches est beaucoup plus €élevée, par comparaison relative avec les autres
2 1
taches de périodicité (3 x 3). On peut prendre comme exemple les taches (0, §) et <_§’ 1)

qui présentent une intensité similaire sur la carte de diffraction de la surface (3 x 3)-SiC,
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alors que leur intensité est tres différente sur les cartes de la surface apres dépot de plomb
(Fig. 3.30).

(a) (3x3)-SiC (b) (3x3)p, préparé a 25°C (c) (3x3)p,, préparé a 80 °C

4’

1.5

qx

FIGURE 3.30 - Zoom réalisé sur les cartes de diffraction obtenues en GIXD dans le plan
(g, = 0,05 A1 ) pour (a) un échantillon ayant une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001),
(b) un échantillon préparé avec un dépot de 1 ML de plomb a température ambiante sur la
surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001) et (¢) un échantillon préparé avec un dépot de 1 ML
de plomb sur la surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001) a 80°C. Les taches de diffraction

sont indexées par les indices (H, K ) du réseau de SiC.

On constate que ces taches les plus intenses peuvent étre indexées suivant deux mailles
hexagonales symétriques, représentées en orange sur la figure [3.29] De plus, il apparait
que le parametre de cette maille est de 3,506 A, ce qui correspond (avec 0,1% d’écart) au
parametre de maille du Pb (111). Il semble donc que ces taches proviennent de la diffraction
du faisceau par des ilots de plomb orientés (111) sur la surface. La commensurabilité avec
la reconstruction (3 x 3)-SiC étant excellente, il ne semble pas y avoir de déformation du
réseau de Pb (111). Il est probable que ces Tlots de plomb détectés en GIXD soient les mémes

que ceux observés en STM (cf. partie [3.2.6)).

La présence de mailles symétriques observées sur la carte de diffraction (Fig.[3.3Th) est liée
aux différentes orientations des ilots de plomb constatés en STM. Il y a plusieurs orientations

possibles pour les faces d’un flot de plomb orienté (111), qui sont liées a 1’ajustement du

97



CHAPITRE 3. STRUCTURES DE PLOMB FORMEES SUR (3 x 3)-SiC(0001)

réseau de plomb pour permettre la commensurabilité par rapport au réseau de la structure

(3 x 3)-SiC. On remarque en effet que I’angle de 22° entre les mailles symétriques, visible

sur la carte de diffraction, correspond a 1’angle entre les orientations des faces des flots

de plomb visibles en STM (Fig.

3.31

1 2
. Ainsi, les taches (-5,1) et (-5,1) correspondent a

des nceuds équivalents (0, 1,1p,)? dans la maille de surface du plomb (111) provenant de

domaines symétriques.

" 440x300nm 2,5V (états vides) 200pA

(b)

FIGURE 3.31 - (a) Carte de diffraction de la surface (3 x 3) py, dans le plan, obtenue sur

un échantillon préparé a 80°C. La maille du 6H-SiC est représentée en rouge. Les mailles

des domaines symétriques du réseau de plomb CFC orienté (111) sont représentées en

orange. Les indices (hpy, kpy) indexent les positions des taches de diffraction dans la

maille de plomb (111). Les angles entre les orientations (en violet) des mailles de plomb

ainsi qu’avec l'orientation (en jaune) de la maille (3 x 3)-SiC sont représentés. (b) Image

STM de la surface (3 x 3) py, montrant deux ilots de plomb ayant une orientation différente.

La surface a été préparée par un dépot de 1,15 ML de Pb sur un échantillon reconstruit

(3% 3)-SiC maintenu a 90°C pendant le dépot. L’angle entre les orientations matérialisées

par des lignes violettes est de 22° et entre les lignes cyan est de 38°.

On constate également que le réseau de plomb (111) est commensurable avec le réseau de

(3 x 3)-SiC uniquement pour un angle de 19° entre les deux réseaux. Cet angle est le méme

que celui qui a été déterminé dans le modele structural de la phase (3 x 3)%, | entre le réseau

de plomb hexagonal compact et le réseau (3 x 3)-SiC (Fig. [3.20). Cela n’a rien d’étonnant
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puisqu’un plan de plomb (111) correspond a un plan de plomb HCP. La commensurabilité

des réseaux avec la reconstruction (3 x 3)-SiC est donc la méme dans les deux cas.

Tiges de diffraction

35

Taches de Bragg
du 2 ordre

llots de plomb
orientés (111)

ilots de plomb

3

Taches de Bragg | orientes (111)
du 1% ordre 1
o
0.5
-0.2
o
1 1.2 14 1.6
-1
qz (A)
05 1.0 15 20 25 30 35
1 | 1 1 1 1 1
-4 C
0.2z J 8~ (3x3)-Pb - Tige (1/3,2/3)
0.20
0.18
0.16 -
0.14
$

L 0124
0.10
0.08 -

0.06 <

12
FiGUure 3.32 - Tiges de diffraction (5’ 5) mesurées en GIXD sur une surface (a) recons-
truite (3 x 3)-SiC et (b) aprés un dépot de 1 ML de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC
a 25°C ce qui correspond dans la maille du plomb a la position (1,0,1py). (¢c) Variation

12
de Uintensité diffractée selon q et | pbe la tige (§’ §) apres dépot de plomb.

Intéressons-nous maintenant aux tiges de diffraction, dont une partie de I’intensité mesurée

provient des ilots de plomb. Lorsqu’on les examine selon I’axe ¢,, on remarque qu’elles

3. lpy = % avec ¢ = 8,575 A
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présentent des modulations qui correspondent a la présence de taches de Bragg. Prenons

12
comme exemple la figure|3.32, qui représente la tige de diffraction (5’ 3 L) mesurée sur la

surface reconstruite (3 x 3) avant et aprés dépot de plomb. La présence de taches de Bragg
dans la tige est le signe de I’origine 3D d’une partie du signal. Les dimensions des structures
présentes en surface peuvent étre calculées a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des
taches de Bragg. Cependant, il est nécessaire de corriger du coefficient de Scherrer, qui est
un facteur d’échelle permettant de déterminer les dimensions des ilots de plomb a partir de
la FHWM [169, 170]. On utilise ainsi la FHWM gaussienne de la tache dans le plan g,, g,
pour déterminer le diametre moyen des lots, et la FHWM gaussienne de la tache de Bragg
en ¢, pour déterminer I’épaisseur moyenne des ilots de plomb. Les dimensions des flots
sont ainsi déterminées pour chaque tache de Bragg dans le tableau[3.4] On calcule ainsi que
le signal provient d’une structure 3D ayant une épaisseur de moyenne 1,8 nm. C’est bien
supérieur A I’épaisseur des phases de plomb (3 x 3)%, et (3 x 3)%,, ce qui démontre bien

que le signal provient des flots de plomb présents sur la surface.

Angle théorique entre les plans cristallographiques dans Distance interplanaire théorique pour différente famille
un réseau cubique face centré de plans dans un réseau de plomb cubique face centré

Plan dans unréseau CFC  Angle formé avec un plan (111) Famille de plan Distance interplanaire (A)
_ <111> 2,858
(111) 70,5°
(200) 54,70 <200> 2,476
(220) 35,3° <220> 1,750
(311) 29,5° <311> 1,493
TABLE 3.3

Propriétés des familles de plans dans un réseau de plomb cubique faces centrées.

En utilisant 1’équation [3.3] nous avons représenté dans le tableau [3.4] les distances inter-
planaires associées aux taches de Bragg identifiées dans les tiges des Tlots de plomb. On
constate que ces mesures coincident avec les distances interplanaires des familles de plans

trouvées dans un réseau de plomb cubique a faces centrées (Tab. [3.3).

Les parameétres de maille du réseau de plomb cubique a faces centrées sont al’ = bl® =

b = 4,951 A, of® = BLP = 4 = 90°.

On peut également déterminer I’orientation des Tlots de plomb présents en surface de 1’échan-
tillon grace a la position des taches de Bragg. Sachant que I’axe ¢, est confondu avec la

direction d’orientation des ilots de plomb, on peut déterminer 1’angle entre les différents
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plans a I’origine de la diffraction et ’orientation des ilots a partir de 1’angle mesuré entre

les vecteurs de diffraction 7 et 'axe q..

" ax ay qz
Tige
2 Ay Ay @
12
(33 14186 15201 07391
(%,g) 1,4186 -1,5201 1,4577
1 2
(33 14186 15201 2,9271
(g,g) 1,4186 -1,5201 13,6476
(-%,1) 2,0276 0,4686 0,7361
2
(-51) 20276 04686 1,4470
2
(-51) 20276 04686 2,9210
(-%,1) 2,0538 -0,3205 0,735279
1
(-31) 20538 -0,3205 1,437128
1
(-31) 20538 -0,3205 2,919955
1
(-31) 20538 -0,3205 3,638794
ax ay qz
Tache
Ay (A (A
(-g,g 3,3559 1,3020 0
(%,2 34388 1,0551 0
1 4
(33 28021 -2,2571 0
TABLE 3.4

q
(A7)

2,2067
2,5393
3,5904
4,1986
2,2074
2,5347
3,5865
2,2049
2,5271
3,5843

4,1907

q
(A7)
3,5996
3,5970

3,5981

Diameétre
(nm)

17,950
17,518
18,215
17,124
17,101
16,660
16,983
18,466
18,098
18,744

17,087

Diameétre
(nm)

18,447
17,376

16,205

Hauteur
(nm)

1,712
1,512
1,639
1,086
2,027
1,990
2,236
1,904
1,855
2,256

1,727

Hauteur
(nm)

Ph

0

0

d
(&)

2,8474
2,4744
1,7410
1,4965
2,8464
2,4789
1,7519
2,8497
2,4863
1,7530

1,4993

d
(&)

1,7455
1,7468

1,7463

Angle de g
avec qz (°)

70,4
55,0
35,4
29,7
70,5
55,2

35,5

35,4

29,7

Famille de
plan

<111>
<200>
<220>
<311>
<111>
<200>
<220>
<111>
<200>
<220>

<311>

Famille de
plan

<220>
<220>

<220>

Nombre de
monocouches
dans les ilots

6,0

5,3

5,7

3,8

7.1

7.0

7.8

6,7

6,5

7

6,0

Caractérisation des taches de Bragg présentes dans trois tiges de plomb mesurées sur

la surface aprés dépot de plomb sur la surface (3 x 3)-SiC. Les dimensions des ilots de

plomb sont calculées a partir de la FHWM de I’ ajustement gaussien des taches de Bragg.

La distance interplanaire d est calculée a partir du vecteur de diffraction 7 en utilisant

I’équation [3.3] ce qui permet une identification des familles de plans responsables de la

diffraction. lpy est défini par rapport a la maille de surface du Pb (111). L'orientation

(111) des ilots de plomb est vérifiée a partir des angles entre les plans de diffraction et

I’axe q,. Le nombre de monocouches de plomb présentes dans les ilots peut étre estimé a

partir de la hauteur des flots et connaissant la distance interplanaire de 2,858 A entre les

plans (111).

Les différentes taches de Bragg sont associées aux familles de plans dont elles proviennent

dans la figure [3.4] et I’angle de leurs vecteurs de diffraction avec g, est comparé avec les
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angles théoriques entre plusieurs plans d’un réseau CFC dans le tableau [3.3] On constate
que ces mesures sont compatibles avec une orientation (111) des ilots de plomb. Ces {lots
de plomb sont formés par un empilement compact de plans ABC selon la direction [111]
perpendiculaire a la surface. La distance interplanaire dans un réseau de plomb orienté (111)
est 2,858 A, ce qui signifie que le nombre de monocouches présentes dans ces ilots peut étre
déterminé a partir de leurs hauteurs. On constate que les ilots sont formés par, en moyenne,

six monocouches de plomb (Tab. [3.4).

Cependant, ce sont surtout les flots de plomb les plus gros, contenant le plus grand nombre
d’atomes de plomb, qui vont contribuer majoritairement a I’intensité présente dans les taches
de Bragg. La hauteur mesurée est donc biaisée en faveur des ilots de plus grande dimension.
C’est la raison pour laquelle, les dimensions des 1lots semblent plus élevées que ce qui a été

mesuré en STM sur une surface préparée a température ambiante (cf. partie[3.2.6)).

De plus, on remarque que les taches de Bragg sont présentes dans les tiges de diffraction
pour des valeurs de ¢. bien précises (multiple entier de 0,73 A~!) qui correspondent 2

des valeurs entieres de [p,. On note cependant la présence d’extinction dans les tiges. Par

12
exemple, dans la tige (§’ 5) (visible figure|3.32)), on constate la présence de taches de Bragg

en [pp=1,2, 4 et 5, mais pas en [ p,=0 et 3. Pour comprendre cette répartition des taches de
Bragg, il nous faut considérer les conditions d’extinction qui interviennent dans le réseau

de plomb présent dans les ilots.

Ainsi, dans un réseau cubique a faces centrées, pour qu’il y ait interférences constructives,
il faut que les indices Hpy, K py, Lp, correspondant aux nceuds du réseau dans I’espace
réciproque soient de méme parité. Il est donc nécessaire de convertir la position des taches
de Bragg présentes dans la tige de diffraction, d’un repere hexagonal correspondant a la
maille de surface dans le réseau réciproque, a un repere cubique correspondant a la maille

de volume dans le réseau réciproque (Fig. [3.33).

Prenons un repere cubique 77? orthonormé et définissons la maille de surface hexago-

nale d’un plan de plomb (111) (Eq.[3.4).
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FIGURE 3.33 - Repéres utilisés pour les mailles du réseau de plomb dans I’espace réci-

proque. Les vecteurs }77 en noir, sont associés a la maille de réseau CFC de plomb
. - L .

dans I’espace réciproque. Les vecteurs db 7 en rouge, sont associés a la maille hexa-

gonale de surface avec le vecteur < équivalent a la direction [111].

La maille de surface de plomb orientée (111) est caractérisée par les parametres suivants :
Pb

a:b:%:3,501A,c:a5b\/§:8,575A,a=ﬁ=906t'y:120.

On peut ainsi définir les équations de transformation :

- Y_-X (3.4)

Ainsi la matrice M définit le repére hexagonal de surface dans le repere cubique (Eq. [3.5)).
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/2 0 —1/2
M=|-1/2 1/2 0 (3.5)
11 1

En inversant la matrice M, on obtient la matrice de transformation M/ ~! permettant le chan-

gement de référentiel Eq.[3.6).

2 =2 1
1
M= 3 X 2 4 1 (3.6)
-4 -2 1

On peut alors passer d’un systeme de coordonnées dans le repere hexagonal de la maille
de surface (111) (hpyp, kpp, py) . au systéme de coordonnées dans le repere cubique de la

maille de volume (Hpy, Kpy, Lpy)“7¢ (Eq.[3.7).

H CFC
hpy Hpy
Mt |kpy| = |Kpy (3.7
le LPb

On peut ainsi faire concorder les positions des taches des Bragg et des extinctions observées
dans les tiges de diffraction avec les conditions d’extinction du réseau de plomb CFC. Le
tableau énumere les positions équivalentes obtenues a partir de la matrice M ! qui

permet la conversion d’un repere a un autre.

On constate ainsi que les conditions de méme parité sont remplies pour les positions (1, 1, 1)¥¢

et (2,2,0)°FC dans le repere cubique. Cela explique la présence des taches de Bragg pré-

1 2
sentes dans la tige (5, 3 L) (Fig.|3.32) pour les positions dans le repére hexagonal (1,0, 1)
et (1,0,4)".
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Position Position

Position (Hpps KposLpp)F¢  (H’pp, Ky, Lpp,) FE

(NppsKppslpp)™ dans le réseaude dans le réseaude

Tige qy qz dans leréseau  volume CFC pour volume CFC pour

(A (A (A7) de surface une orientation une orientation
(111) (111D)

hp, Kpp by Hpy Kpy Hp, Kp, Lpp

3, 3) 1,4186 -1,5201 0,7391 1,67
{5 5} 1,4186 -1,5201 1,4577 .3 -0,67

{ 1,4186 -1,5201 2,9271 -0,67 -0,67 -2,67

1 2

B= 1,4186 -1,5201 3,6476

{- =1) 2,0276 0,4686 0,7361 -0,34 1,67 -0,34 -1
{-— ) 2,0276 0,4686 1,4470 1,33 0,6 -1,33
{- =1) 2,0276 0,4686 2,9210 0,6 2,67 0,6

(-= —} 3,4366 -1,0578

(-33) 34366 10578 - 3

FIGURE 3.34 - Lien entre les extinctions dans le diagramme de diffraction et la parité
des positions dans la maille de plomb CFC. Le tableau indique la position des taches de
Bragg provenant des ilots de plomb en q, qyetq., ainsi que dans le réseau de plomb hexa-
gonal de surface. Les positions équivalentes dans I’espace réciproque du réseau cubique
a faces centrées sont indiquées pour des ilots d’orientation (111) et d’orientation (111).
La présence de taches de Bragg dans la carte de diffraction est liée a la parité des indices
dans le réseau CFC. Les rangées claires correspondent a la présence de tache de Bragg
tandis que les rangées foncées correspondent aux extinctions. La position en q, des taches

de Bragg n’ayant pas été mesuré est indiquée par un tiret.
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12
Cependant, quand on examine la tige de diffraction (5’ 3’ L) représentée figure

3.32

L on

constate la présence de tache de Bragg en [p, = 2 et [p, = 5 alors méme que les conditions

pour qu’il y ait interférence constructive ne sont pas remplies. En effet, les indices corres-

pondants dans le repére CFC sont de parité différente (Fig. [3.34). Il nous faut cependant

considérer la présence d’1lots de plomb, d’orientations (111) qui sont constitués d’un empi-

lement de plans ACB et qui vont contribuer a une maille qui est symétrique par rapport a la

maille formée par les ilots orientés (111) ayant un empilement ABC.

2 -2 -1
1
N = 3x] 2 4 -1 (
—4 -2 -1
CTR
I e Tache
=4 o de Bragg
@ =3
=2
[
(0,1) =1 (1,1)
o =0
(0,0) (1,0)
(a) (b)

FIGURE 3.35 - (a) Carte de diffraction obtenue en incidence rasante dans le plan sur la

surface (3 X 3) pp. La maille de la structure du plomb présent en surface des ilots de plomb

orientés (111) est représentée en orange. Les indices (hpy, k pb)H indexent les positions

des tiges dans la maille de surface de Pb (111). (b) Représentation schématique des tiges

de diffraction (CTR) provenant d’une maille des tlots orientés (111) et (111), représentée

en orange. Les taches de Bragg pour différents | py sont représentées en noir.

3.8)

On peut ainsi définir la matrice N~! de transformation du repére de surface au repére de

volume CFC pour "orientation opposée (Eq.[3.8), ce qui permet de représenter les positions

/ /

(Hipy, Ky, Ly )CTC" dans le réseau CFC pour des flots d’orientation (111) dans la figure
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B34

On peut ainsi déduire du tableau [3.34] que les taches de Bragg visibles dans la tige de dif-

12
fraction (5’ 3’ L) correspondent a la somme des intensités diffractées par des ilots orientés

_ 1
(111) et des flots orientés (111). En ce qui concerne la tige (——,

33 L), les taches de Bragg

sont confondues pour ces deux orientations.

La figure [3.35] représente ainsi I’ensemble des taches de Bragg présentes dans les tiges de

diffraction de la maille de surface des ilots de plomb (111).

- Tige (0,2/3,L) avant dépét de Pb
+ Tige (0,2/3,L) aprés dépét de Pb

20 25 3.0 35
gz (A7)
. . . 2 .
F1GURE 3.36 - Tige de diffraction (0, g) obtenue en GIXD sur une surface (a) reconstruite
(3 x 3)-SiC et (b) aprés un dépdt de 1 ML de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC
a 25°C. (c) Variation du facteur de structure en fonction de q, de la tige (0, §) avant et

apreés dépot de plomb.

En plus de ces tiges tres modulées, on constate dans certaines tiges de diffraction une ab-

1 2 2
sence de tache de Bragg. Les tiges de diffraction (-—, =, L) et (0,

33 3 L) sont peu modulées,
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mais néanmoins différentes apres dépot de plomb. L’absence de tache de Bragg dans la
tige indique que la structure a I’origine du signal est bidimensionnelle. Ainsi, il est probable
qu’une partie de I’intensité diffractée contenue dans ces tiges provienne des phases de plomb
2D présentes en surface. La figure [3.36] présente une comparaison de la modulation de la

2
tige (0, 3 L) obtenue avant et aprés dépdt de plomb.

25

05+

70~ « Tige (0,1/3,L) avant dépét de Pb
« Tige (0,1/3,L) aprés déepdt de Pb

60—

E‘50_

@
40 -
307 =

204 =

1
F1GURE 3.37 - Tige de diffraction (0, 3) obtenue en GIXD sur une surface (a) reconstruite
(3 x 3)-SiC et (b) aprés un dépdt de 1 ML de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC a

25°C. (c) Variation du facteur de structure en fonction de q..

1
Nous avons cependant constaté que la tige (0, §) présente une modulation différente des
autres tiges dont le signal est associé aux ilots de plomb (Fig. [3.37). On remarque que la
tache de Bragg détectée ne provient pas d’ilots de plomb orientés (111). La tache de Bragg

présente sur cette tige en ¢. = 1,994 A~' correspond 2 la diffraction du faisceau sur une
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famille de plans ayant une distance interplanaire de d = 2,932 A. Cette tache peut étre
attribuée, avec un écart de 2,6 %, a une famille de plan <111>. Avec un tel écart, il est
possible que le réseau de plomb de ces Tlots présente des déformations par rapport au réseau
CFC. L’angle formé par le vecteur de diffraction J avec ¢, est de 21,5°. Cet angle est
compatible avec une orientation (331) des ilots de plomb, mais dans ce cas, il devrait y
avoir des taches de Bragg supplémentaires dans le plan. La figure|3.38|/montre une projection
stéréographique de I’ensemble des orientations possibles. 1l nous faudrait plus de taches de
Bragg issues de cette orientation des Tlots de plomb pour pouvoir la déterminer précisément.
On peut toutefois déterminer que ces flots ont une hauteur moyenne de 1,02 nm ainsi qu’une

taille latérale moyenne de 26,8 nm.

270°

F1GURE 3.38 - Projection stéréographique entre la direction [111] et différentes directions
cristallographiques (en rouge). Le cercle orange correspond a un angle de 21,5° avec la

direction [111].

L'un des principaux intéréts du GIXD est de fournir des données tres utiles pour la déter-
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mination de la structure atomique de la surface étudiée. Pour cela, nous avons mesuré des
cartes de diffraction ainsi que 8 tiges de diffraction. La difficulté qui se présente a nous est
que le réseau des flots de plomb (111) est en coincidence avec le réseau (3 x 3)-SiC. Cela
signifie que certaines des tiges de diffraction de la reconstruction de surface sont dominées
par le signal diffracté provenant des flots de plomb. L’obtention des facteurs de structure
de la phase 2D est donc impossible pour ces positions dans le réseau diffracté. Ainsi, si
on exclut les tiges dont le signal est dominé par les ilots et les tiges du SiC de volume, on
doit exclure 5 tiges de diffraction. D’ou la difficulté d’obtenir suffisamment de facteurs de
structure pour pouvoir déterminer la structure atomique des phases de plomb 2D. Dans les
faits, nous n’avons pas assez de données sur les structures 2D isolés pour pouvoir faire un

modele.

Mesures réalisées sur une surface préparée a 80°C

Pendant le temps de faisceau attribué pour cette expérience, nous avons également effectué
des mesures sur une surface obtenue avec des conditions de préparation différentes. Un
dépdt de 1 ML de Pb est effectué sur la surface de 6H-SiC(0001) reconstruite (3 x 3) avec
I’échantillon qui a été maintenu a 80°C pendant le dépdt. Pour une telle température de
préparation, les observations réalisées en STM montrent une surface ayant un faible nombre
d’ilots de grande taille (cf. partie[3.2.6)). La carte de diffraction mesurée en incidence rasante

sur cette surface est visible sur la figure [3.39]

2 1
On constate une forte différence d’intensité entre les taches de diffraction <_§’ 1), (-=,1),

3
12 4 5 15 14
(=, =) et les taches de diffraction (-=, =), (-=, =) et (=, =). Ces six taches correspondent
33 33 33 33
aux nceuds de la maille de plomb (111). Les taches les moins intenses correspondent aux
positions équivalentes (0, 1, 1p)* et (1,0, lp,)" de la maille de surface du Pb (111), tandis
que les taches les plus intenses correspondent aux positions équivalentes (1,1, 1p;) de la
maille de surface du Pb (111) (Fig.[3.35). La différence d’intensité réside dans la présence
d’une tache de Bragg en ¢, = 0 pour la tige (1, 1, ;)" comme on peut le constater dans le

tableau[3.34]

Cependant, cette différence d’intensité n’est pas présente sur la carte de diffraction de la sur-

face préparée 4 25°C (Fig.[3.29). Etant donné que I’intensité des taches de Bragg dépend du
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nombre d’atomes dans le réseau diffracté, cela suggere que les lots de plomb sont de plus
grandes dimensions sur une surface préparée a 80°C que sur une surface préparée a tempé-
rature ambiante. Cette observation corrobore les résultats obtenus en STM, montrant que
I’augmentation de la température de préparation favorise la croissance des ilots de plomb

en surface (cf. partie [3.2.5)).

(a) (3x3)p,, préparé a 80 °C (b) Schéma du réseau

FIGURE 3.39 - (a) Carte de diffraction obtenue en GIXD aprés dépots de 1 ML de plomb
a 80°C sur la surface reconstruite (3 X 3)-SiC pour q, = 0,05 AL (b) Les taches de
diffraction sont indexées avec les indices (H, K ) dans le schéma du réseau. Le réseau du
6H-SiC est représenté en rouge, les taches de diffraction de la reconstruction (3 x 3)-SiC
sont encerclées en bleu et la maille de plomb (111) est représentée en orange. L’encart

violet souligne I’anneau de diffraction dii a des ilots de plomb aléatoirement orientés.

On remarque également sur la carte de diffraction, la présence d’un anneau de diffraction,
souligné dans 1’encart violet de la figure 3.3% de la surface préparée a 80°C. Ce type de
motif apparait souvent en diffraction X réalisée sur des poudres. C’est le signe d’un grand
nombre de domaines ayant la méme structure cristalline, mais ayant une orientation diffé-
rente. Il est ainsi probable que cet anneau corresponde au signal diffracté par plusieurs flots

de plomb ayant une grande variété d’orientations.
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3.6 CONCLUSION SUR LA STRUCTURE ATOMIQUE DES PHASES DE PLOMB
Toutes les techniques de caractérisation de surface détaillées plus haut ont permis de re-
cueillir de nombreuses informations sur les phases de plomb (3 x 3), ce qui nous permet de

proposer un modele de structure atomique.

La phase (3 x 3)%, est formée apres saturation de tous les sites des adatomes de silicium
de la reconstruction (3 x 3)-SiC, pour un dép6t de 10% de ML de Pb. La structure ainsi
formée est visible sur la figure [3.40] Cette phase perdure sur la surface apres le dép6t d’une

plus grande quantité de plomb (1 ML).

O Pb adatome O Si adlayer

° Si adatome o Side volume

o Si trimére © cCdevolume

FIGURE 3.40 - Modéle atomique de la phase de plomb triangulaire (3 X 3)?;.,) (a) vue de

dessus et (b) vue de coté. La maille (3 x 3)-SiC est représentée en noir.

A partir de 30% de ML de plomb déposé, la densité devient suffisamment grande pour
qu’une auto-organisation des atomes de plomb se produise en un réseau hexagonal compact,
de parametre de maille 3,501 A. Ce réseau, tourné d’un angle de 19° par rapport au réseau du
SiC, est commensurable avec le réseau de la reconstruction (3 x 3)-SiC, comme nous 1’avons
vu dans la partie diffraction X dans le cas des ilots de plomb. La figure [3.41] représente
la structure ainsi formée. De plus, si on prend comme référence la maille de plomb hcp
(en rouge Fig. , on constate que la maille de la phase (3 x 3)&, (en noir Fig.
correspond 2 une maille (v/7 x v/7)R19°.

L’ apparent nid d’abeille visible en STM peut étre expliqué en considérant un recouvrement
de la densité d’états électroniques de trois atomes de plomb plus proches voisins dans le
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réseau pour former un maxima de densité visible en STM.

o Pb adatome
° Pb HCP

° Si adatome
o Si trimére
O Si adlayer
° Si de volume

© Cdevolume

(b)

FIGURE 3.41 - Modéle atomique de la phase de plomb nid d’abeille (3 x S)gb (a) vue

de dessus et (b) vue de coté. La maille (3 x 3)-SiC est représentée en noir. La maille
de plomb hexagonale compacte est représentée en rouge. Les cercles bleus transparents

représentent la combinaison de la densité d’état électronique.
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Chapitre 4
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4.1 LA RECONSTRUCTION DE SURFACE (/3 x v/3)R30°-SiC
La reconstruction de surface (\/5 X \/§)R30°-SiC a été observée pour la premiere fois en
LEED par A.J. Van Bommel en 1975 [86]. C’est la deuxieme reconstruction stable terminée
Si du SiC(0001), plus pauvre en Si que la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001). Elle s’obtient
apres le recuit a 1100°C d’une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001).

4.1.1 Structure atomique de la reconstruction (/3 x v/3)R30°-SiC

(a)

(b)

() siadlayer
O Sivolume
© Cvolume

FIGURE 4.1 - (a) Diagramme LEED de la reconstruction de surface (v/3 x v/3)R30°
100 eV. Modéle de la structure atomique de la reconstruction ( V/3 x \/3)R30°-SiC (b) en
vue du dessus et (c) en vue de coté. La maille de volume est représentée en bleu et la maille

de la reconstruction (v/3 x /3)R30° est représentée en orange.

L’observation en LEED de la reconstruction de surface (\/g X \/§)R30°—SiC révele une
maille de périodicité v/3 fois plus grande que la maille non reconstruite de SiC(0001) (Fig.
). La différence d’orientation de 30° de la maille de (v/3 x v/3)R30° par rapport a
la maille (1 x 1) du volume est apparente sur I’image LEED par une structure hexagonale

tournée de 30° par rapport a celle de la (1x 1). Le paramétre de maille de cette reconstruction
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estde a = a§i®\/3 = 5,33 Afl]

La maille de surface de la reconstruction (\/§ X \/§)R30O est composée d’un atome de
silicium (Si adlayer) i€ a la derniére bicouche du substrat de SiC. L’atome de Si de I’adlayer
est positionné au-dessus d’un atome de carbone et est li€ aux trois atomes de silicium les
plus proches voisins se trouvant dans le plan de Si de la derniere bicouche de volume. La
densité théorique de Si présent dans 1’adlayer, si ’on considére une surface complétement
couverte par la reconstruction (\/§ X \/§)R30°, est de 4,07.10" at/cm?. La structure de la

maille est représentée, figure 4.Tp,c.

4.1.2 Observation en microscopie a effet tunnel
Les figures 4.3/ et |4.2| représentent des images STM de la reconstruction de surface (v/3 x
V/3)R30°-SiC.

" 124 pm

100

50

-50

—-100

-150

2,5V (états vides) 100pA -202

FIGURE 4.2 - Image STM de la reconstruction de surface ( V3% V/3)R30° d’un échantillon
de 6H-SiC(0001).

Il est difficile d’observer la résolution atomique de la reconstruction (\/§ X \/§)R3O en

1. Paramétre de maille du 6H-SiC de volume :a5’“ = 3,08 A
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STM, les images présentées ici sont parmi les seules qui ont été€ obtenues pendant ma these.
La difficulté d’observation vient du fait qu’une partie importante de la surface est couverte
de domaines non reconstruits. La figure 4.3] est une image STM a plus grande échelle sur

laquelle de tels domaines sont visibles entre les terrasses reconstruites.

1.0 nm

-

40x40nm 2,5V (états vides) 100pA 18

FIGURE 4.3 - Image STM a grande échelle de la reconstruction de surface (/3 x v/3)R30°
sur un échantillon de 6H-SiC(0001). Le gradient de couleur est choisi pour faire ressortir

les terrasses reconstruites.

On constate la reconstruction (v/3 x v/3)R30° visible en STM présente un réseau apparent
triangulaire. Les protubérances visibles sur I'image STM, figure 4.2} sont formées par les
atomes de silicium de 1’adlayer, représentés dans la figure 4.Tk. Nos images STM sont en

accord avec celles présentées dans la littérature [87, 97, [171]].
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4.2 OBSERVATIONS DES STRUCTURES DE PLOMB EN LEED ET EN STM
4.2.1 Préparation de la surface

Dans I’optique d’étudier le systeme Pb/SiC, des dépots de plomb ont été effectués sur la
reconstruction (\/§ X \/§)R30°—SiC. Les premieres observations en LEED ont été réalisées
dans 1’équipe par Mathis Cameau [[120]].

Pour I’ensemble des résultats présentés dans cette partie, les dépdts de plomb ont été réalisés

avec un évaporateur thermique (Knudsen).

(a) (b) (c)

FIGURE 4.4 - Images LEED obtenues : (a) sur la reconstruction (\/3 x v/3)R30°; (b-c)

apres un dépot de 1 ML de plomb sur la reconstruction (\/§ X v/3)R30° (b) avant recuit
et (c) aprés un recuit a 200°C. Images obtenues (a-b) a 120 eV et (c¢) a 130 V. Seule une
périodicité (1 x 1) est visible sur I’image (b) tandis qu’une périodicité (2 x 2) est visible

sur l’'image (c)

Lorsqu’on dépose 1 ML de plomb sur une surface reconstruite (v/3 x v/3)R30°-SiC a tem-
pérature ambiante, on observe en LEED une disparition des taches de diffraction attribuées
a la reconstruction de surface (\/§ X \/§)R30°, ne laissant que les taches de (1 x 1)-SiC
(Fig.[4.4p). 11 est donc probable que le flux d’atomes de plomb a causé une désorganisation
des atomes de la reconstruction (\/3 X \/§)R30°. Suite au dépot, aucune nouvelle recons-
truction de surface n’est visible en LEED a température ambiante. Un diagramme LEED
similaire est obtenu pour des dépdts allant de 0,1 a 1,5 ML de Pb a température ambiante.
Etant donné que la reconstruction (\/3 X \/§)R30° est formée par les atomes de Si de 1’ad-
layer, il est possible qu’ils aient été déplacés par des atomes de plomb. Cela suffirait pour

causer la disparition de la reconstruction de surface, comme ce qui est observé en LEED

(Fig. 4. 4h).
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A

FI1GURE 4.5 - Images STM obtenues aprés un dépot de 1 ML de plomb sur une surface
reconstruite (v/3 x \/3)R30°-SiC(0001). (a) Surface préparée sans recuit. (b) Surface

préparée avec un recuit a 100°C aprés le dépot de plomb.

Des recuits de la surface, apres dépot de plomb, ont ensuite été réalisés a différentes tem-
pératures. Pour des recuits inférieurs a 200°C, la surface visible en STM et en LEED ne
présente pas de différence apparente avec celle observée a température ambiante (Fig. [4.5)).
Lobservation de cette surface en STM révele la présence d’ilots de plomb 3D et de protu-

bérances désorganisées qui sont attribuées a la présence d’atomes de plomb.

200x141nm -2V (états pleins) 300pA

FIGURE 4.6 - Image STM obtenue aprés un dépot de 1 ML de plomb sur une surface
reconstruite (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001) suivi d’un recuit a 100°C.
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Les atomes de plomb se trouvant dans la couche 2D désordonnée, visibles figure 4.5] pré-
sentent une densité sur la surface de 0,09.10% 4 0,01.10'° at/cm?, ce qui correspond a
environ 0,1 ML de plomb. Cela signifie que les 0,9 ML de plomb restant doivent €tre conte-
nus dans les flots de plomb 3D de différentes tailles, visibles sur la figure 4.6 Ces ilots sont

décrits plus précisément dans la suite (cf. partie [4.2.4).

4.2.2 La phase (2 x 2) triangulaire de plomb
A partir d’un recuit de 200°C, une périodicité (2 x 2) par rapport au réseau du SiC(0001),
apparait en LEED (Fig. d.4p). Cette phase est toujours visible en LEED aprés un recuit a

250°C, mais commence a s’estomper a partir de 300°C.

11x11nm -2,5V (états pleins) 300pA

&

Fi1GURE 4.7 - Image STM de la phase (2 x 2) py, obtenue aprés dépot de 1 ML de plomb sur
une surface reconstruite ( V3 X V/3)R30°-SiC(0001) suivi d’un recuit @ 200°C. La maille

de la phase de plomb (2 x 2)py, est représentée en noir.

Suite a cela, des observations en STM ont été réalisées. La figure [4.7) montre la résolution

atomique de la phase de plomb (2 X 2)p;, observée en STM a température ambiante, apres

recuit a 200°C.

On constate que la surface est structurée sous forme de domaines de (2 x 2) p,. La variation
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de la quantité de plomb déposée, ou de la température de recuit ne permet pas d’obtenir une
couverture compléte de la surface par la phase (2 x 2) p,. L’ aspect "patchwork" de la surface
reste toujours présent. La résolution atomique de la phase (2 x 2)p;, n’a pu étre observée

que sur de petits domaines d’une taille maximale d’une dizaine de nm.

T
LIS
13

LN 25x25nm 2,3V (états vides) 50pA

* -

Fi1GURE 4.8 - Images STM obtenues aprés dépot de 1 ML plomb sur une surface recons-
truite (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001) suivi d’un recuit a 200°C. Les images montrent les états
pleins (a) et les états vides (b) de la structure de plomb (2 x 2) py, sur différentes zones de

I’échantillon.

La ﬁgureprésente des images STM des états pleins et des états vides de la phase (2x2) pp.

On ne constate pas de différence visible en STM quand on sonde ces différents états.

4.2.3 Les domaines hexagonaux compacts de plomb

Certaines images STM (Fig.[4.9)et[d.10) observées avec une meilleure résolution permettent d’iden-
tifier une autre structure de surface en dehors des domaines de la phase (2 x 2) py,. Entre les domaines
de (2 x 2)pp, on constate la présence de plusieurs stries, qui sont espacées de 2,2 + 0,2 nm en
moyenne et sur lesquelles une périodicité plus fine est présente. Cette périodicité est matérialisée
sur la figure .9 par des réseaux de différentes couleurs, représentant leur différence d’orientation et
de parametre de maille. Ce sont des réseaux hexagonaux ayant un parametre de maille de 3,6 +0, 3
A. Le paramétre de maille d’un réseau de surface de Pb(111) étant de 3,5 A, ’explication la plus
probable est que ce sont des domaines de plomb organisés en un réseau hexagonal compact (Hexa-
gonal Close Packed, HCP) déformés et ayant différentes orientations les uns par rapport aux autres.

La déformation de ces réseaux se manifeste par un parametre de maille s’écartant de 3,5 A.
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Pb hexagonal
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FIGURE 4.9 - (a) Image STM obtenue aprés dépot de 1 ML plomb sur une surface recons-
truite (v/3 x \/3)R30°-SiC(0001) suivi d’un recuit a 200°C. Des stries de périodicité 2,2
+ 0,2 nm sont visibles selon les trois orientations différentes d’une structure de symétrie
3. Les paramétres de mailles a des réseaux visibles sur les stries et leurs orientations ¢
par rapport au réseau (2 x 2) py, (fléche rouge), sont de : a = 3, TAetp=—2°(réseau
marron); a = 3, 4 A et ¢ = —4° (réseau violet); a = 3, 4 A et ¢ = +5° (réseau jaune) et
a=3,9A et ¢ = 0° (réseau vert). L'emplacement du profil des hauteurs (b) est indiqué
par une ligne noire sur I’image STM (a). On observe une différence de hauteur apparente

entre les deux phases d’environ 0,4 A

L’absence en LEED de tache de diffraction correspondant a la périodicité du Pb(111) pourrait étre
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causée par la combinaison des différences d’orientation des réseaux HCP et de leurs déformations.

11 est ainsi possible que ces domaines contribuent uniquement au fond diffus du diagramme LEED.

On constate, ﬁgure, que la phase (2 x 2) py, est 1égérement plus haute que les stries. La différence
de hauteur observée varie selon les images et est comprise entre 0,1 et 0,5 A. Etant donné cette
faible variation de hauteur et le fait que les deux structures sont constituées d’atomes de plomb avec
possiblement une compacité du réseau atomique différente, il est possible que cette différence de

hauteur apparente ne soit qu'un effet de densité d’états électroniques.

13x13nm -2,5V (états pleins) 50pA ﬂ

FIGURE 4.10 - Image STM obtenue apres dépot de plomb sur une surface reconstruite
(V3 x V/3)R30°-SiC(0001) suivi d’un recuit @ 200°C. Une maille du réseau de plomb

HCP, visible sur les stries, est représentée en noir.

La densité d’une structure de plomb HCP est de 0,94.10% at/cm?. En ce qui concerne la phase
(2 x 2)pp, le nombre d’atomes de plomb présents dans une maille étant incertain, on ne peut que
faire des estimations. Cependant, le paramétre de maille étant de 6,16 A, il parait peu probable qu’il
y ait plus de 3 atomes de plomb dans une maille, sauf a supposer la présence de plus d’un plan
de plomb. Il n’est, en effet, pas possible de réduire a ce point la distance Pb-Pb pour pouvoir faire
tenir 4 atomes de plomb dans une maille hexagonale de parametre de maille 6,16 A. Ainsi pour des
modeles a 1, 2 ou 3 atomes de plomb dans une maille, la densité de plomb dans la phase (2 x 2) p;,
serait de respectivement de 0, 30.10'° at/cm?, 0, 61.10"° at/cm? ou 0, 91.10'® at/cm?. Il semble donc
probable qu’au moins 10% du plomb présent en surface soit contenu dans les ilots de plomb visibles

en STM (Fig.[d.TTk) sur la surface préparée a 200°C.
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4.2.4 Les ilots de plomb 3D

De la méme maniére que précédemment (cf. partie[3.2.6), la croissance de la phase de plomb 2D est
suivie de la croissance d’ilots de plomb 3D. On observe en STM I’ apparition des premiers domaines
de (2 x 2)pp a partir de 0,5 ML de Pb, tandis que les premiers ilots de plomb sont visibles a partir
de 0,8 ML de Pb. Comme nous le verrons dans la partie @ ces 1lots sont constitués d’atomes de

plomb organisés en un réseau CFC et ayant une orientation (111) par rapport a la surface.

— 500x500nm -2,5V (états pleins) 300pA 500x500nm -2,5V (états pleins) 300pA
a o

”%\

a3 a;

500x250nm -2V (états pleins) 300pA

FIGURE 4.11 - Images STM obtenues apres dépot 1 ML de plomb sur une surface re-
construite (v/3 x \/3)R30°-SiC(0001), (a) sans recuit, (b) suivi d’un recuit a 100°C, (c)
suivi d’un recuit a 200°C. L'orientation des images par rapport aux vecteurs du réseau de

6H-SiC est indiquée a gauche.

Nous avons constaté précédemment que 1I’augmentation de la température de recuit favorise la crois-
sance des ilots de plomb (cf. partie[3.2.6). Un constat similaire est visible sur les surfaces observées

en STM aprés dépot de plomb sur la reconstruction (v/3 x v/3)R30° (Fig. 4.11)).

Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur la caractérisation des ilots de plomb formés sur
des surfaces préparées avec deux températures de recuit différentes. Dans le premier cas, la surface
est préparée a température ambiante. Tandis que dans le deuxieme cas, le dépdt de plomb est suivi

d’un recuit a 200°C pendant au moins 5 min.

Sur les surfaces préparées avec un dépot de plomb a température ambiante, un grand nombre d’ilots
de petites tailles sont visibles. Sur I’image visible figure . TTh, les flots de plomb observés ont une
taille latérale comprise entre 6 4= 0,5 nm et 29 4= 0, 5 nm et une hauteur par rapport a la couche de

plomb 2D comprise entre 1,12 = 0,01 nm et 1,49 + 0,01 nm.

Nous avons réalisé des histogrammes de la distribution de la taille latérale et de la hauteur des Tlots

de plomb, en prenant en compte plusieurs images STM obtenues sur des surfaces préparées dans les
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mémes conditions.

On peut ainsi constater, figure[.12p, que pour les surfaces préparées a température ambiante, la taille
latérale des flots de plomb est majoritairement comprise entre 12 + 0, 05 nm et 26 + 0, 5 nm tandis
que leur hauteur moyenne est autour de 1,37 nm. Cette hauteur correspond (avec 5% d’écart) a un
empilement de 4 monocouches de plomb dans des ilots de Pb(11 l)ﬂ Sur I’ensemble des mesures
effectuées sur des surfaces préparées dans ces conditions, les Tlots de plomb formés ont tous une

hauteur qui est, soit de 3, soit de 4 monocouches.

nombre d'ilots

1,183 1,19 1,25 1,31 1,37 1,43 1,49 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29

Hauteur (nm) Tille latérale (nm)
(a) Histogramme de la hauteur des ilots (b) Histogramme de la taille latérale des
de plomb ilots de plomb

FI1GURE 4.12 - Histogramme des dimensions des tlots de plomb mesurées sur des surfaces
préparées par dépét de 1 ML de plomb sur la reconstruction (\/3 x /3)R30°-SiC(0001)

sans recuit.

Il est a noter que la taille et la hauteur des lots de plomb ne présentent pas de changement observable

avec un recuit de la surface a 100°C apres le dép6t de plomb, comme on peut I’observer sur I’image

4.11b.

Nous avons également caractérisé les flots de plomb formés sur des surfaces apres dépot de 1 ML
de plomb, suivi d’un recuit a 200°C. La surface ainsi formée est visible sur I'image STM de la
figure[d.TTk. On observe sur I'image[d.T1k la présence de quatre lots d’une taille latérale supérieure
a 70 nm, ainsi que deux ilots d’une taille inférieure a 25 nm. L’histogramme visible figure #.13p
affiche la distribution des tailles latérales observées sur plusieurs surfaces préparées dans les mémes
conditions. On constate une grande dispersion de taille latérale pour ces 1lots comprise entre 15+0, 5

nm et 99 £ 0,5 nm de large. Il ne semble pas y avoir de taille privilégiée pour les 1lots de plomb

2. Ladistance interplanaire dans le Pb(111) est de 2,858 A. Donc 4 ML correspond a une hauteur de 1,43

nm.
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formés a cette température de recuit.

10

nombre d'ilots

. 4
O b N D D o AO A0 N A D o o O Ko 20 28 36 45 53 61 70 78 86 94
0, ML KL 07, 90, AR A Y R 97, 90 QF AY N
ATAY AT AT AT AT A A AT AT AT AT Y Qe 9. RKille latérale (nm)

Hauteur {(nm)
(a) Histogramme de la hauteur des ilots (b) Histogramme de la taille latérale des
de plomb ilots de plomb

FIGURE 4.13 - Histogramme des dimensions des tlots de plomb mesurées sur des surfaces

préparées par dépét 1 ML de plomb sur la reconstruction (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001 ) suivi
d’un recuit a 200°C.

L’histogramme visible figure f.13p présente la distribution de hauteurs de ces ilots de plomb. On
note qu'une hauteur d’flots privilégiée semble se dégager autour de 1,93 nm. Une telle hauteur
correspond (avec 4% d’écart) a des Tlots de Pb(111) formés par un empilement de 6 monocouches

de plomb[}} Sur I’ensemble des ilots mesurés, les hauteurs varient entre 4 et 7 ML de plomb.

3. 6 ML de Pb(111) correspond a une hauteur de 2,01 nm.
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a
[0001]
a; a,

250x250nm -2,5V (états pleins) 300pA

FIGURE 4.14 - Image STM obtenue apreés le dépot 1 ML de plomb sur une surface recons-
truite (v/3 x /3)R30°-SiC(0001), suivie d’un recuit a 200°C puis d’un nouveau dépét de
0,5 ML de plomb sans recuit ultérieur. L'orientation de I’image par rapport aux vecteurs

du réseau de 6H-SiC est indiquée a gauche.

Ces observations semblent indiquer que la hauteur des ilots de plomb est directement régie par leur

température de formation.

La différence entre la taille latérale des ilots de plomb suivant la température de préparation de la
surface est directement visible sur I’image[#.14] On observe en STM une surface préparée par dépot
de plomb, suivie d’un recuit a 200°C, puis d’un autre dépdt sans recuit ultérieur. La croissance de

I’1lot central, d’une taille latérale de 94 nm, résulte du recuit a 200°C.

On remarque également que les flots de plomb qui sont de forme hexagonale (ce qui refléte leur
organisation interne) sont tous orientés préférentiellement dans la méme direction. Les faces de ces
ilots suivent ainsi les directions cristallographie du SiC et sont orientées selon les directions [0110],

[1010] et [1700].
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4.3 ETUDE DE LA PHASE (2 x 2) p, PAR DIFFRACTION X EN INCIDENCE RA-
SANTE

Dans cette partie, la diffraction X en incidence rasante est utilisée pour étudier la phase de plomb

(2 x 2) pp, avec comme objectif de déterminer la structure atomique de cette phase. Les mesures ont

été réalisées sur la ligne de lumiere SIXS du synchrotron SOLEIL avec une énergie des rayons X

incidents de 18,4 keV et a un angle d’incidence de 0,3° par rapport a la surface de I’échantillon. Les

dépots de plomb sont effectués avec un évaporateur par bombardement électronique équipé d’un

suppresseur d’ions.

(a) (2x2)p, préparée avec
un recuit a 250°C

05+

aqy

b (2x2)p, préparée avec |
( ) un recuit a 300°C

qx

FI1GURE 4.15 - Cartes de diffraction obtenues en GIXD aprés dépots de 1 ML de plomb
sur la surface reconstruite (v/3 x v/3)R30° pour 0 < ¢, < 0,1 Ao_lﬂ Le dépot est
suivi d’un recuit de I’échantillon (a) a 250°C, et (b) a 300°. Les taches de diffraction sont
indexées avec les indices (H, K) par rapport a la maille (1 x 1)-SiC. Le réseau du 6H-
SiC est représenté en rouge, les taches de diffraction de la reconstruction (2 x 2)py, sont

encerclées en bleu. Les taches correspondant aux ilots de plomb sont encerclées en rouge.

— 2
4. @ = Hab+ Kvx + Lk = H(du) + ew)) + K(f@ + gity) + L—si il = do 0 + @y 0 + gz @)
€o
. o —
avec ¢5'C =15,124, at =d i, +ew, et bx = f uy + g,
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Il est a noter que la préparation de la surface reconstruite (2 x 2)p; a été optimisée, au cours des
expériences réalisées sur le VI-STM, pour obtenir les meilleures surfaces visibles en STM (nombre
réduit d’ilots + couverture maximale de la surface par la phase (2 x 2)pp). Nous avons ainsi dé-
terminé qu’une température de recuit de 200°C est optimale pour la préparation de la surfaceﬂ (cf.
partie[d.2.2)). Cependant, au cours du temps de faisceau consacré a ces mesures, il a été nécessaire
d’effectuer un recuit a 250°C pour observer I’apparition de la phase (2 x 2) p, en LEED. Il est pos-
sible que cette différence soit simplement due & une incertitude dans la mesure de la température de
I’échantillon. La métallisation de la fenétre par laquelle on mesure la température avec le pyrometre,

ou une autre différence entre les deux dispositifs, peut expliquer cet écart de 50°C.

La ﬁgureprésente les cartes de diffraction obtenues sur la surface reconstruite (2x 2) p, préparée
avec une température de recuit de 250°C et de 300°C respectivement. Les taches de diffraction
présentes sur la carte sont indexées par rapport aux nceuds du réseau réciproque du SiC. On remarque
que les taches de diffraction, (O,%), (0,%), (—%,1), (é’;)’ lies a la structure présente en surface sont
plus larges que les taches provenant du réseau de volume, (0,1), (0,2) et (-1,2). Cette largeur est
liée a la taille des structures dont provient I'intensité du signal diffracté (Fig.d.16). On peut ainsi
déterminer que la taille latérale des domaines de (2 x 2)p, présents sur la surface est en moyenne

de 6,2 nm, ce qui rejoint les observations effectuées en STM (cf. partie .2.2).

3 = A-1
(a) Tache (0’ 2) i - O'OF_ A horizental profile

o W 0.4
p1a 0.5 o4 LA v ~ ]
i E - o ]
c s o ]
o 2 *

vertical profile

T T -0 - T T T 5 T T T
3.4 3.5 36 3.7 3.4 3.5 3.6 3.7 0.5 0.4 0.3 -0.2

o ax ar

I:—uzs

horizontal profile vertical profile

5
Aysuzug

3 1
FIGURE 4.16 - Taches de diffraction (0, 5 Jet( -5,1 ) obtenues dans le plan et ajustées par
une double gaussienne. La largeur a mi-hauteur de I’ajustement est (a) de 0,06022 +

0,0004 A~L er de (b) 0,05807 + 0,0004 A~ L.

5. Mesures effectuées sur le VT STM
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On constate sur les cartes de diffraction visibles, figure d.15]et figure la présence de taches de
diffraction supplémentaires (encerclées en rouge sur les cartes) qui ne sont pas de périodicité (2 x 2).

La tache présente sur la figure d.15]est visible dans le plan, tandis que les taches représentées figures

sont visibles en ¢, = 0,736 + 0,0006 A~'. Leur intensité selon ¢, est représentée dans la

figure [d.18p,c.

De la méme manieére que dans la partie la mesure du vecteur de diffraction 7 permet de déter-
miner que ces taches proviennent de la diffraction du faisceau par des lots de plomb orientés (111).
De plus, le parametre de maille du réseau de plomb présent dans les ilots (représenté en bleu sur
la figure mesuré sur la carte de diffraction est de 2,072 A~!, ce qui correspond dans I’espace
réel 2 3,502 A, soit le parametre de maille du Pb(111). Cette fois-ci, le réseau de plomb (111) n’est
pas commensurable avec les réseaux (2 x 2) ou (1 x 1) présents sur I’échantillon. Il n’y a donc
pas de recouvrement entre les positions des intensités diffractées par les 1lots de plomb et la phase

(2 X 2)pb.

(a) - (2x2)py, préparée a 250°C (b) - (2x2)p,, préparée a 300°C

. ay

02"

j

j -
j ©2)
: .

3 i i i i 3 2 )
qx qx

FIGURE 4.17 - Cartes de diffraction obtenues en GIXD aprés dépot de 1 ML de plomb
sur la surface reconstruite (V3 x /3)R30° suivi d’un recuit (a) a 250°C et (b) a 300°C.
Les cartes sont présentées a q, = 0,73 A=Y, Les deux taches correspondent a un signal

de diffraction hors du plan provenant des itlots de plomb sont encerclées en rouge.

De plus, on remarque que la forme de ces taches change suivant la température de recuit utilisée pour
préparer la surface. Dans le cas d’un échantillon préparé & 300°C on remarque un élargissement le
long de la direction orthoradiale, ainsi qu'un dédoublement des taches. C’est le début de la formation
d’un anneau de diffraction, signe de plusieurs flots de plomb de méme structure, mais d’orientations
différentes. On note cependant, figure @.17b, la présence de deux lobes pour chaque tache, ce qui
indique que deux orientations privilégiées des 1lots de plomb coexistent sur la surface préparée a

300°C. Ces deux orientations forment un angle de respectivement 70,6° et 80,0° avec g .
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15

Intensité
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Intensité
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(b) Tache A (c) Tache B

‘qza)

FiGure 4.18 - (a) Cartes de diffraction en GIXD obtenues dans le plan aprés dépot de
1 ML de plomb sur la surface reconstruite ( V3 x /3 JR30° suivi d’un recuit a 250°C. Le
réseau de SiC est représenté en rouge. La maille des tlots de plomb (111) est représentée
en bleu. Le triangle violet représente la position en (q., qy) de la tache de Bragg A pro-
venant des tlots de plomb visible en q, = 0,736 A~! sur la figure (b-c) Variation
de intensité diffractée des taches de Bragg A et B en fonction de q,. Leurs positions sont

représentées sur la carte de diffraction.

Les mesures de la FHWM des taches de Bragg indiquent une taille latérale moyenne des ilots de
plomb de 24 nm sur la surface préparée a 250°C et de 41 nm sur la surface préparée a 300°C. De
plus, dans le cas de la surface préparée a 250°C, les taches de Bragg sont plus localisées. Cela
signifie que non seulement les ilots de plomb sont de dimensions plus réduites, mais également
que leur orientation est plus uniforme. Cela rejoint les observations réalisées dans les précédentes

parties (cf. parties 4.2.4] [3.2.6) et 3.5) sur le fait que la croissance d’ilots de plomb de plus grande
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taille est favorisée par I’augmentation de la température de préparation. On considere que le taux
de couverture de la surface par la phase (2 x 2)p;, est meilleur dans le cas ol une plus grande
proportion d’atomes de plomb est présente dans la structure de plomb 2D, au détriment des {lots.
De plus, les observations réalisées en LEED montrent une atténuation de la périodicité (2 x 2)
et une augmentation du fond diffus a partir de 300°C, ce qui indique une plus faible qualité de la

reconstruction de surface. Nous avons donc focalisé nos mesures sur la surface préparée a 250°C.

La figure .18 permet de constater que 1’orientation du réseau présent dans les flots de plomb est la
méme que celle du réseau de SiC. C’est en accord avec les observations réalisées en STM (Fig. 4. 14)
qui montrent que les faces des ilots de plomb cristallins suivent les directions cristallographiques du

réseau de SiC (cf. partie 4.2.4)).

Tiges de diffraction

La figure présente deux tiges de diffraction provenant de la reconstruction de surface (2 x 2).
On constate qu’il n’y a pas de tache de Bragg présentes dans les tiges le long de ¢,, ce qui rend
compte de 1’origine purement 2D du signal. De la méme maniere, on ne détecte aucune tache de

Bragg dans I’ensemble des tiges originaires de la phase (2 X 2) pp,.

Nous avons cherché a déterminer la structure atomique de la phase (2 x 2) py, a partir des données
mesurées. Des ajustements ont été réalisés sur I’ensemble des taches de diffraction et des tiges ap-
partenant a la reconstruction de surface (2 x 2) p, pour en extraire le modele des facteurs de structure
Feyp apartir de I'intensité du signal détecté (cf. partie[2.5). Nous avons exclu les taches de diffraction
provenant des tiges du substrat de SiC (a savoir les taches (0,1), (-1,1), (0,2)...) de cette analyse pour
considérer uniquement le signal provenant de la surface. L’ensemble des facteurs de structure mesu-
rés sur 7 tiges de diffraction et 11 taches de diffraction dans le plan est utilisé pour la détermination

structurale.

Cependant, comme expliqué dans la partie la phase du facteur de structure n’est pas mesurable
par cette technique. Il est donc nécessaire de compléter nos données en utilisant des simulations
numériques réalisées 2 partir de différents modeles de structure atomique. A partir de ces modeles,
on calcule les facteurs de structure complexes théoriques et on extrait ensuite leurs modules F}j,. Les
modules des facteurs de structure théoriques sont ensuite comparés avec les facteurs de structure
expérimentaux F,,, pour déterminer la meilleure concordance avec les données expérimentales (cf.

partie[2.5.3)). La figure .21 montre cette comparaison réalisée pour plusieurs modeles théoriques.
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FIGURE 4.19 - Tiges de diffraction obtenues en GIXD sur la surface de (2 x 2) py, prépa-
1 13
rée a 250°C. (a) Tige (0, §,L). (b) Tige (—5, §,L). (c) Variation du facteur de structure en

fonction de q, pour les deux tiges.

Différentes possibilités de structure sont testées, toutes contraintes par la symétrie du réseau, la taille
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de la maille et les observations de la surface réalisées avec d’autres techniques (ici les images STM).

En premiere approximation, nous considérons des modeles constitués uniquement d’atomes de plomb.
En effet, les atomes de Si et de C vont trés peu contribuer puisque le facteur de structure atomique dé-
pend du numéro atomique Z de I’atome considéré (Eq.[2.18). Comme Zp, >> Z¢ et Zp, >> Zg;,

il est possible de négliger les atomes de C et de Si en premiére approximation.

L ajustement pour les différents modeles a été effectué en python par Geoffroy Prévot. Nous avons
commencé par considérer une structure de plomb se trouvant dans un plan, sans prendre en compte
le substrat de SiC. Ces premiers modeles ne nous renseignent donc pas sur les positions atomiques
en z. Nous avons tres vite pu constater que la présence de plus de trois atomes de plomb dans une
maille de (2 x 2) n’est pas réaliste. Il n’est pas possible de réduire a ce point la distance Pb-Pb pour
pouvoir faire tenir 4 atomes de plomb dans une maille hexagonale de paramétre de maille 6,16 A.
De plus, I’accord avec les données expérimentales (y2) pour ce type de modeles est bien pire que
pour les modeles avec moins d’atomes. Nous avons donc comparé un modele avec 1, 2 ou 3 atomes

de plomb avec les données mesurées dans le plan (Fig. #.2T).

FIGURE 4.20 - Positions atomiques possibles dans la maille élémentaire pour un groupe
d’espace P3ml. Les positions de Wyckoff a (en orange), b (en vert) et ¢ (en violet) sont de

multiplicité 1 dans la maille tandis que les positions d (en bleu) sont de multiplicité 3.

Ily a trois sites de Wyckoff sur lesquels il est possible de placer un atome dans la maille hexagonale :
les positions a, b et ¢ visibles sur la figure #.20] Considérer trois atomes en position d procure un
accord avec les données expérimentales bien inférieur aux modeles avec des distances Pb-Pb réalistes

présentées dans la suite de cette partie.

135



CHAPITRE 4. LA STRUCTURE DE PLOMB (2 x 2)p,

X =72 X3 =27 X% =89
10- 10 10
¢ @ L
8- 8- 8-
® (3@ «
7,
¢ L s @ ' »
> 1 (3,3) 1
® 6 ® ) 6
— —~ 15 — 1
g S %
z z | 39 z
4- 4| Sl ) 4-
(1.2) ©3
13
(=3
2] SN 2]
(-1,1) ’ (0%)
0 T T ; 0 T 1 - 0 T T
- - 10 1 - - 10 1 3 2 1 0
kx (A1) kx (R ) ke (R )
(a) Modéle a 1 atome de Pb (b) Modéle a 2 atomes de Pb (c) Modéle a 3 atomes de Pb

FI1GURE 4.21 - Comparaison de ’intensité issue des facteurs de structure expérimentaux
Feyp (en rouge) avec lintensité issue des facteurs de structure théorique Iy, (en noir) dans
le réseau réciproque de la structure (2 X 2)py, pour trois modéles théoriques constitués
de respectivement (a) un, (b) deux et (c) trois atomes de plomb dans la maille (2 x 2).
L’ajustement est réalisé uniquement avec les facteurs de structure mesurés dans le plan. Le
rayon des demi-cercles est proportionnel au module du facteur de structure. Pour chacun
de ces modéles, on considére uniquement des atomes de plomb dans le plan (sans variation
de position verticale) et sans prendre en compte les atomes de silicium et de carbone de la
structure de volume. Une maille (1 x 1)-SiC est représentée en bleu dans le diagramme (a).
Les positions des tiges de diffraction dont sont issus les facteurs de structure sont indexées
par leur position dans le réseau en (H, K) dans le diagramme (b). La concordance avec

le modéle est évaluée numériquement par la valeur de x? en haut.

La figure[4.2Tk représente la comparaison réalisée avec des données expérimentales pour un modele
contenant trois atomes de plomb en position a, b et c. On constate que les extinctions prédites par ce
modele ne correspondent pas aux données mesurées, ce qui le disqualifie directement. On remarque

également que la concordance est la moins bonne des trois modeles proposés visibles dans la figure
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m tandis qu’on obtient 2 = 89.

Considérons un seul atome de plomb, que I’on peut placer en position a, b ou ¢ (seules ces positions
ont une multiplicité de 1). L’accord avec les données expérimentales qui est obtenu pour ce modele
est visible dans la figure .2Th. On constate que les intensités des facteurs de structure théoriques
sont tres différentes des intensités des facteurs de structure expérimentaux. Dans le cas d’un modele

a 1 atome de plomb, on obtient x? = 72.
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FIGURE 4.22 - Modéle a deux atomes de plomb, placés en position b et c, utilisé pour

le calcul des intensités théoriques qui sont comparées avec les intensités expérimentales

dans la figure .

Considérons maintenant un modele a deux atomes de plomb. Sans structure de SiC, les positions de
Wyckoff occupées par les deux atomes sont équivalentes. Il est donc toujours possible de redéfinir
la maille de telle sorte a ce que les positions des atomes soient en b et c. La figure [d.22]représente ce
modele a deux atomes de plomb dans une maille de (2 x 2)p,. La comparaison entre les intensités
obtenues a partir du calcul des facteurs de structure théoriques issus de ce modele et les données
expérimentales est représentée sur la figure 4.2Tb. On constate un bon accord entre les intensités
théoriques et expérimentales a la fois sur la position des tiges de diffraction dans le réseau réciproque
et sur leurs intensités diffractées. De plus, on obtient un x2 = 27 ce qui est le meilleur accord obtenu
parmi tous les modeles considérés. On remarque néanmoins un mauvais accord en position | — % , 3)
sur le diagramme [4.21p. Il s’avere que I’incertitude est trop grande sur la mesure de cette tache de
diffraction. Cela s’explique par le fait que pendant les mesures de GIXD, il arrive que certaines
parties du signal diffracté soient obstruées pour certains angles de mesure. Dans ce cas, on mesure
généralement une zone symétrique dans le diagramme de diffraction par rapport a la maille du SiC.
La structure en surface de notre échantillon étant de symétrie 6, une rotation de nx 60° (pour n entier)
nous aurait normalement permis de mesurer cette tache de diffraction. Cependant, nous sommes

contraints par la méthode de préparation par courant direct qui conduit a la présence de quatre vis
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qui dépassent de la hauteur de la surface et qui interceptent le faisceau (cf. partie [2.5.4). L'espace
angulaire accessible n’est donc pas suffisant pour nous permettre d’observer une tache symétrique a

1
la tache de diffraction (— 2 3) .

L utilisation de ces modeles simples constitués uniquement d’atomes de plomb nous a permis de dé-
terminer la présence de deux atomes de plomb dans la maille (2 X 2) pp. Un tel modéle correspond
a une structure nid d’abeille d’atomes de plomb, ce qui n’est pas ce qu’on observe en STM. Cepen-
dant, nous n’avons pas tenu compte des autres éléments présents en surface ainsi que des positions
verticales de I’ensemble des atomes dans la maille. Pour y voir plus clair, 1’étape suivante est donc

de rajouter les atomes de silicium et de carbone de la structure du SiC dans le modéle.

4.3.1 Structure atomique de la phase (2 x 2) p,
Pour obtenir une meilleure estimation des positions atomiques dans la maille (2 x 2)py, des si-
mulations en DFT ont été réalisées par Yannick Dappelﬂ sur différentes structures potentielles afin

d’étudier leur stabilité.
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FIGURE 4.23 - Modéles de la phase (2 X 2) p, obtenus par simulation dynamique molécu-
laire. (beige : Si; vert : C; noir : Pb). (a) La structure atomique du modeéle 1 est constituée
d’un atome de Si surmonté d’un atome de Pb en position b et d’un atome de Pb en posi-
tion ¢ se trouvant au-dessus du substrat de SiC. (b) Celle du modéle 2 est constituée d’un
atome de Si surmonté d’un atome de Pb en position b et d’un atome de Pb substituant un

atome de Si dans le substrat de SiC.

6. Université Paris-Saclay - Service de Physique de I’Etat Condensé (SPEC) - CEA
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FIGURE 4.24 - Comparaison de ’intensité issue des facteurs de structure expérimentaux
Ferp (en rouge) avec 'intensité issue des facteurs de structure théoriques Fyy, (en noir)
dans le réseau réciproque de la structure (2 X 2) p, pour les deux modéles théoriques simu-
lés par dynamique moléculaire. L’aire des demi-cercles représente l’intensité des facteurs

de structure. L’ajustement est réalisé sur les spectres des tiges (2 X 2)py. Les spectres (a

droite) représentent le facteur de structure en fonction de LSiCD
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Les simulations sont effectuées en positionnant deux atomes de plomb sur la surface de SiC a dif-
férentes positions de Wyckoff de la maille de (2 x 2) et en laissant relaxer les positions atomiques

a 0 K, puis en vérifiant la stabilité avec une dynamique moléculaire a 300 K.

On élimine ensuite tous les modeles qui ne sont pas de périodicité (2 x 2) ou dont les images
STM simulées sont contredites par les images STM mesurées. Les deux modeles compatibles sont
tous deux composés de deux atomes de plomb en position b et ¢, ainsi que d’un atome de silicium
supplémentaire en position a (Fig.[4.23)). La différence principale entre les deux modeles réside dans
I’atome de plomb en position c, qui est substitué a un atome de silicium de la derniere bicouche de

SiC dans le modele 2.

Ces modeles sont comparés aux données mesurées en GIXD hors du plan dans la figure d.24] On
constate un meilleur accord entre les données expérimentales et 1”ajustement réalisé€ a partir du mo-

dele 2. Le x2 pour le modele 2 est de 17 tandis que celui pour le modele 1 est de 48.

° Pb en substitution

o Pb adatome

O Si substitué

o Si de volume

© cCdevolume

1,19A

3
1,13A
y

FIGURE 4.25 - Structure atomique de la phase (2 X 2) py, obtenue par simulation numérique
en accord avec les données expérimentales de GIXD. (a) Structure vue du dessus. Sont
représentés en bleu la maille (2 x 2) et en rouge la structure en nid d’abeille formé par
les atomes de plomb. (b) Structure vue de coté. Un des atomes de plomb (en bleu foncé)

est inséré en substitution d’un atome de silicium dans la surface.

La figure [d.25| représente le modele 2. Ce modele présente le meilleur accord avec 1’ensemble des
mesures expérimentales et des simulations réalisées sur la phase (2x 2) py. Les images STM simulées
a partir de ce modele (Fig. [f.26) correspondent trés bien aux images obtenues expérimentalement

(Fig. A3).
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Ce modele est constitué d’une structure en nid d’abeille (représenté en rouge sur la figure[d.25]) formé
par les deux atomes de plomb par maille de (2 x 2), dont seul un atome sur deux est visible en STM
dans la maille (Fig. . Le paramétre de maille de cette structure est de 6,16 A. L’'un des atomes de
plomb (représenté en bleu foncé sur la figure {.23)) substitue un atome de silicium dans le réseau du
dernier plan de silicium de la derniere bicouche du SiC. L’ autre atome de plomb (représenté en cyan
sur la figure [.25)) est 1ié a trois atomes de silicium du dernier plan de silicium et est situé au-dessus
d’un atome de carbone du dernier plan de carbone de la derni¢re bicouche de SiC. Un nouvel atome
de silicium est également présent en position a dans la maille de surface provenant, ou bien de la
substitution, ou bien de 1’adlayer de la reconstruction (v/3 x 1/3)R30°. Il faut noter que la densité
d’atomes de Si présente en surface (en prenant en compte le dernier plan de Si du substrat de SiC)
dans le cadre du modele 2 est de 1,2.10'5 at/cm?, ce qui est inférieur 2 la densité de Si présente sur
une surface reconstruite (v/3 x v/3)R30, qui est de 1, 6.10'® at/cm? (en prenant en compte 1’adlayer
et le dernier plan de Si du substrat de SiC). Il est donc probable qu’il y ait formation d’amas de

silicium en surface de 1’échantillon suite a la formation de la phase (2 x 2) pp.

(a) (b)

4.4583

2.3804

3.085

1nm

£.161A 0.0 £.1606 A 12.321A

FIGURE 4.26 - (a) Image STM d’une maille, simulée a partir du modéle de la phase
(2 x 2)py visible, figure Image simulée pour Iy = 3 A et U = 1 V. (b) Image STM
mesurée pour Iy = 300 A et U = —2,5 V. La maille (2 x 2) est représentée en bleu sur

les deux images.
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4.4 ETATS DE BORD DE LA PHASE (2 X 2)pyp

La détermination de la structure nid d’abeille de la phase (2 x 2)p, nous a amenés a effectuer
des mesures en spectroscopie a effet tunnel (STS) pour sonder la densité d’états locale en fonction
des différents environnements présents en surface, et ainsi chercher des traces d’états de bord qui
pourraient indiquer la présence de I’effet hall quantique de spin (QSH) dans cette phase. La figure
@27 représente une cartographie de points de STS mesurés a température ambiante (la cartographie

est réalisée sur la méme zone que la figure [4.9).
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FI1GURE 4.27 - Cartographie de 64 x 64 points de STS effectués de -3V a 3V sur la méme
zone que l’'image La mesure est effectuée a température ambiante. (a) Image STM
obtenue a -2,5V. (b) Image formée par l’intégrale de % de -0,79V a 0,33V. La ligne
blanche trace la frontiére entre les différentes structures de plomb visibles sur ’image (a).
(c-e) Une moyenne est effectuée sur tous les spectres % présents dans un cercle. Les trois
spectres moyens sont ainsi représentés, correspondant respectivement a l’intérieur d’un
domaine de la phase (2 x 2) py, (cercle rouge), au bord du domaine (cercle bleu) et a la

couche de plomb HCP (cercle vert).
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Les spectres réalisés (Fig. nous permettent d’estimer que le gap au centre des domaines de la
phase (2 x 2) pp est de 0,8 £+ 0,4 V. L'imprécision est trés élevée en raison de la non-reproductibilité
des mesures (cf. partie[2.3.5). La pointe change fréquemment entre les différents points de spectro-
scopie, des atomes sont adsorbés sur la pointe ou désorbés sur la surface régulierement, il est donc
difficile de mesurer précis€ément le gap. C’est d’autant plus compliqué a température ambiante, ol

la mobilité des atomes de la surface est non négligeable pendant ce type de mesure.

Nous pouvons cependant discerner des états électroniques particuliers, visibles a la frontiere entre
les différentes structures de plomb, en bordure des domaines de plomb (2 x 2) p;, (Fig. ). On
peut également observer directement sur les images STM visibles sur la figure 4.28] qu’en bordure
des domaines de (2 x 2) pp, I’intensité (correspondant a la densité d’états sondés) est plus importante
qu’a I'intérieur des domaines. Le méme constat est visible sur le profil des hauteurs, figure[£.9] Cela

indique une densité d’états électroniques différente en bordure des domaines qu’en leur intérieur.

e > e |
¥ 5

28x28nm -2,5V (états pleins) 50pA 5 38x38nm -2,5V (états pleins) 300p7\ 2

FIGURE 4.28 - Images STM de la phase (2 X 2)py. Les bords des domaines présentent

une densité d’états électroniques qu’en leur centre.

L’existence d’un état de bord aux frontieres des domaines de plomb (2 x 2)p, ne peut pas étre
confirmée avec ces seules mesures. Pour avoir une meilleure résolution et pouvoir vérifier I’existence
d’un tel état de bord, il est nécessaire d’effectuer des mesures STS a plus basse température. De plus,
méme dans le cas de la présence d’états de bord, il n’y a pas pour I’instant d’éléments permettant de

les associer a une phase topologique.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce manuscrit présente les travaux réalisés sur le systéme Pb sur SiC avec pour objectif de permettre
une meilleure compréhension des structures de plomb auto-organisées sur les reconstructions de
surface du carbure de silicium (0001). L’objectif premier qui a initié cette recherche était la synthese
du plombene sur ce substrat. Au cours de ces travaux, de nombreuses nouvelles structures de plomb

ont été caractérisées, dont une est identifiée comme un possible candidat pour étre du plombene.

Dans le chapitre (3| nous avons étudié plusieurs structures de plomb formées sur la reconstruction
(3 x 3)-SiC(0001). La technique du STM permet d’identifier I’existence d’ilots de plomb 3D, ainsi
que de deux phases de plomb 2D : la phase (3 x B)gb d’apparence nid d’abeille et la phase (3 x 3)1:Cb
d’apparence triangulaire. Nous avons déterminé que les flots de plomb 3D formés aprés dépdt de
plomb sont constitués d’un réseau cubique face centré orienté dans la direction (111). La commensu-
rabilité du réseau (111) des flots, avec le réseau (3 x 3)-SiC est constatée en GIXD. Ces données nous
permettent de déterminer que la présence des deux domaines symétriques de plomb (111) observés
en GIXD correspondent aux deux orientations des faces des flots constatées en STM. La présence
de taches de Bragg provenant du réseau des 1lots (111), se trouvant aux mé€mes positions que les
nceuds du réseau de la reconstruction (3 x 3)-SiC, limite ’analyse des structures 2D de plomb de
périodicité (3 x 3). L'intensité diffractée est ainsi, bien souvent, dominée par le signal provenant des
ilots. La croissance de la phase (3 x 3)}@1) est directement suivie en STM pendant le dép6t, ce qui
permet de déterminer son mécanisme de formation par saturation des sites adatomes du substrat de
(3 x 3)-SiC par des atomes de plomb. Des mesures RBS de la densité d’atomes de plomb permettent
de réfuter le modele atomique d’une structure en nid d’abeille de plomb pour la phase (3 x 3)gb.
Nous proposons ainsi, en accord avec les données expérimentales, un modele atomique constitué

d’un réseau hexagonal compact de plomb tourné de 19° par rapport au réseau de SiC.

Dans le chapitreE]nous avons étudié les ilots de plomb 3D, ainsi que la phase (2 x 2) p, formés apres
dépot recuit sur la reconstruction (v/3 x v/3)R30°-SiC(0001). Les ilots de plomb sont également
organisés en un réseau CFC orienté (111). Dans ce cas cependant, il n’y a pas de commensurabilité
entre les ilots de plomb et le réseau sous-jacent. Une des conséquences est qu’il n’y a qu’une seule
orientation privilégiée des faces des ilots suivant les orientations cristallographiques du SiC. L’ autre
conséquence est que les signaux de diffraction ne se recouvrent pas, ce qui permet la détermination
des facteurs de structure de la phase 2D et donc la détermination de la structure atomique de la
surface. La phase de plomb (2 x 2)p; observée en STM présente un réseau apparent triangulaire.
Cependant, les données de GIXD et les simulations numériques permettent de déterminer que la

structure atomique de cette phase (2 X 2) py, est, en réalité, formée par une structure nid d’abeille de
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plomb, constitué de deux atomes de plomb par maille, ol seul un atome sur deux est visible en STM.
Cette structure nid d’abeille de plomb peut ainsi étre considérée comme un candidat potentiel pour
étre du plombene. De plus, les images STM ainsi que les mesures STS laissent présager 1’existence
d’un état de bord. De plus amples études de la phase (2 x 2)p,, sont nécessaires pour confirmer la

présence de ces états de bord ainsi que leur caractere topologique.

Dans ce sens, des mesures sur la phase (2 x 2) p, sont en cours avec un microscope a effet tunnel basse
température, permettant de refroidir la pointe et I’échantillon a 4 kelvins. Ces travaux permettront de
mesurer avec précision par STS le gap présent au centre des domaines de la phase (2 x 2)Pb, ainsi
que de vérifier la présence des états de bord. Si I’existence de ces états est confirmée, il sera peut-
étre possible d’observer I’effet hall quantique de spin a température ambiante. De plus, des mesures
en spectrométrie de photoémission résolue en angle (Angle-resolved photoemission spectroscopy,
ARPES) de la phase (2 x 2) p, sont également en cours a 'ESPCI dans 1’équipe de Sergio Vlaic,
pour mesurer sa structure de bande au voisinage du niveau de Fermi. Il sera également intéressant de
calculer la structure de bande électronique associée au modele atomique de la phase (2 x 2) p qui
a été obtenue par simulation numérique en accord avec les données expérimentales de la diffraction
X (Fig.[d.25). Cela permettra une meilleure compréhension des états de bord et sera d’une grande

aide pour I’interprétation des mesures ARPES.

D’autres perspectives existent également sur la face (0001) du carbure de silicium hexagonal (cf. An-
nexe). Nous avons exploré le diagramme des phases de plomb auto-organisés sur les reconstructions
de surface du SiC(0001) ce qui nous a permis de découvrir une nouvelle phase 2D de plomb. Nous
avons ainsi observé en LEED et en STM la formation d’une phase (2 x 2)(1)301?T d’apparence triangu-
laire aprés dépot de plomb sur la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001). Le systeme Pb sur SiC(0001)

pourrait ainsi renfermer des structures de plomb intéressantes méritant une étude plus approfondie.
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ANNEXE : OBSERVATION EN STM DE LA PHASE (2 x 2)929T

Au cours de cette these, nous avons brievement étudié les dépdts de plomb sur la face (0001) du
6H-SiC. La particularité de cette face est que la derniere bicouche de I’empilement est terminée par
un plan de carbone. Une seule reconstruction de plomb a été identifiée en LEED apres dépot de
plomb sur les différentes reconstructions de surface stables du SiC(0001). La figure présente
une image STM de la reconstruction de surface (3 x 3)-SiC(0001) avant dépot de plomb. Le modele

atomique de cette structure, qui fait consensus [[172], est représenté sur la figure 29p.

5x5nm 3V (états vides) 50pA

FIGURE 29 - (a) Image STM de la surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001). La maille
hexagonale est indiquée en bleu. La maille de Wigner-Seitz est indiquée en jaune. (b)
Modéle atomique de la structure (3 x 3)-SiC(0001). Une maille unitaire de Wigner-Seitz
est délimitée. Les adatomes de Si sont représentés en noir, les atomes de Si de volume sont
représentés par de grands cercles blancs, et les atomes de C de volume sont représentés
par de petits cercles blancs. (c) Etats vides ; les petits cercles pleins indiquent les positions

géométriques des adatomes de Si. Le modéle structural ainsi que les figures (b) et (c) sont

issus de @]

On constate 1’apparition d’une nouvelle périodicité sur la surface suite au dépot de 0,9 ML de plomb

sur la reconstruction (3 x 3)-SiC(0001), suivi d’un recuit de I’échantillon a 300°C.

La figure 30|représente une image STM en résolution atomique de la phase de plomb (2 x 2)2901, De
g p g q p p Pb
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la méme maniére que pour la phase de plomb (2 x 2) observée sur la face (0001) (cf. partie |4.2.2)),
la phase (2 x 2)(1)301)0T présente en STM un aspect triangulaire et est répartie sur la surface sous forme

de petits domaines d’une taille ne dépassant pas une dizaine de nanometres.

0001
Pb

FIGURE 30 - Image STM de la reconstruction de plomb (2 x 2) obtenue apres dépot
de 0,9 ML de plomb sur une surface reconstruite (3 x 3)-SiC(0001) suivi d’un recuit a

300°C. Une maille de la phase de plomb (2 x 2)%0£T est représentée en noir.

Etant donné les résultats prometteurs obtenus sur la phase (2 x 2)p, formée sur la face (0001) (cf.
partie [), des études plus poussées en GIXD sont nécessaires pour déterminer si une structure en

nid d’abeille est également présente et si cette phase (2 x 2)%°T présente des états de bord.
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