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Résumé

Les propriétés structurales et électroniques de films ultra-minces d’alcalins (K,Cs) déposés
sur un substrat de Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B ont été étudiés par diffraction d’électrons lents
(LEED), spectroscopie Auger, microscopie a effet tunnel (STM) et photoemission (ARPES,
XPS). Un état de surface de symétrie s-pz a été mis en évidence par photoémission résolue en
angle celui-ci présentant un maximum au taux optimal. Le site d’adsorption Hj a été identifié par
IV-LEED en accord avec les prédictions théoriques. Nos mesures ARPES mettent en évidence un
repliement de la bande de surface, son caractére fortement isolant ainsi qu’une largeur de bande
trés étroite. Dans le cas des dépots de Césium, le gap est cependant réduit et il apparait du
poids spectral au niveau de Fermi. Ces résultats sont a priori en accord avec le caractere corrélé
de ces états, ceux-ci ayant été définis initialement comme des isolants de Mott. Cependant, nous
mettons en évidence dans ce travail une nouvelle reconstruction 2(v/3 x v/3) caractérisée par un
quadruplement de la maille de surface et associée a un gain d’énergie des électrons participant a
I’état de surface. De plus, la dépendance en température des spectres de photoémission suggere un
fort élargissement Franck-Condon associé a un fort couplage électron-phonon. L’étude des raies
de coeur par photoémission haute résolution sur la ligne CASSIOPEE (synchrotron SOLEIL)
nous a permis de mettre en évidence un ordre de charge a la surface pour les deux types de
reconstruction observées en LEED. Tous nos résultats expérimentaux indiquent un fort couplage
avec le réseau des électrons de I'état de surface induit par les alcalins ce qui n’a jamais été
reporté auparavant ni fait I'objet de prédictions. Un scénario basé sur 1’établissement d’une
onde de densité de charge a la surface dans la limite d’un fort couplage électron-phonon est
proposé. Il est proposé que la limite de l’isolant bi-polaronique soit atteinte dans le cas des
couches ultra-minces d’alcalins/Si(111) offrant ainsi la possibilité d’étudier le comportement des
électrons fortement couplés au réseau en présence de corrélations électroniques sur un réseau
triangulaire.



Abstract

Low energy electron diffraction (LEED), Auger spectroscopy, scanning tunneling microscopy
(STM) and angle-resolved photoemission (ARPES) have been used to study ultrathin films of
alkali atoms deposited on Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B surface. An alkali-induced surface state of
s-pz symmetry has been evidenced by photoemission being maximum close to the saturation
coverage of 1/3 monolayer. A quantitative IV-LEED study evidences the Hj alkali adsorption
site as predicted by ab initio calculations. High resolution ARPES data presented in this work
evidence a band-folding, a large alkali-dependent semi-conducting gap and a narrow bandwidth.
The Cs- induced surface band is shown to present a smaller gap together with a non-zero spectral
weight at the Fermi level. These results are a priori consistent with the correlated nature of these
materials, the Harrison criterion U/W >> 1 being fulfilled for these half-filled surface bands.
Moreover, a novel 2(v/3 x 1/3) lattice and charge ordering has been discovered below 300 K
characterized by a quadrupling of the unit cell and a net energy gain for the surface band.
In addition, the temperature dependence of the ARPES spectra suggests these materials are
characterized by a strong electron-phonon coupling. High resolution core-levels photoemission
spectroscopy recorded at the CASSIOPEE beamline (synchrotron SOLEIL) evidence a local
charge ordering at surface in both phases. The corresponding band mapping agree well with
the 2(v/3 x v/3) symmetry also for both phases. All these experimental results sign a strong
interplay between the charge and lattice degrees of freedom which have never been predicted
for these semiconducting surfaces. Therefore, a scenario assuming a charge density wave at
surface in the strong electron-phonon coupling limit is proposed. As a striking point, the bi-
polaronic insulating ground state is proposed to be reached making these alkali/Si(111) semi-
conducting surfaces model systems to study polaronic signatures on the physical properties of
low dimensional strongly correlated materials.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 La transition Métal-Isolant de Mott

Dans un cristal, le recouvrement des orbitales de valence (intégrale de saut t) combiné a
la topologie du réseau donne lieu a la formation de la structure de bande. Dans le cas d'un
métal normal, la bande de valence est partiellement remplie (figure 1.1-a) conduisant & une
densité d’états non nulle au niveau de Fermi, celle-ci gouvernant les propriétés électroniques. En
revanche, si la bande de valence est pleine et séparée de la bande de conduction par une bande
interdite £, de quelques eV cela définit un semi-conducteur (E4, < 2 eV) ou bien un isolant de
bande (£, > 2 eV).

(a) (b) (c) (d)
Métal corrélé U/t
Metal Isolant de Mott
A
Métal
EF
Ue—e
W
v
Ve BC-MIT
U,~0 U, >W Remplissage

FIGURE 1.1 — Représentation schématique de la transition de Mott : phase métallique (a), métal
corrélé (b), phase isolante (c). Schéma de principe de la transition de Mott en fonction du
remplissage (FC-MIT) et de la largeur de bande (BC-MIT) (d).

Les propriétés électroniques de la plupart des matériaux sont alors bien comprises dans
des modeles ab-initio négligeant les interactions entre électrons. La modélisation des proprié-
tés physiques résulte de la résolution de I’équation de Schrodinger pour des électrons soumis
a un potentiel moyen créé par les ions et les autres électrons sur la base de fonctions d’onde
mono-électroniques. Cependant, il existe des matériaux comme par exemple certains oxydes de
métaux de transition, pour lesquels on observe un comportement fortement isolant malgré un
remplissage partiel de la bande de valence. Ce comportement trouve son origine dans les in-
teractions électron-électron (répulsion Coulombienne entre électrons U._.) qui défavorisent la

7



CHAPITRE 1. INTRODUCTION 8

délocalisation des électrons au profit d’une localisation de Mott (1 électron par site) [1, 2]. Le
modele de Hubbard a été proposé pour expliquer ce type de transition métal isolant. Deux
parametres importants sont utilisés dans ce modele : (i) la répulsion Coulombienne U,_, qui
défavorise la double occupation d’un site, (ii) la probabilité de saut de ’électron t qui contribue
a abaisser son énergie et fixe la largeur de bande W. La figure 1.1 présente un schéma de principe
de la transition métal-isolant induite par les corrélations en focalisant sur la densité d’états a
proximité du niveau de Fermi dans le cas d’'un modele simpliste & une bande demi-remplie (1
électron par site). Si les interactions son négligeables devant de la largeur de bande, les proprié-
tés électroniques seront celles d’'un métal normal (figure 1.1-a) et bien comprise par les calculs
ab-initio. En revanche, si U._, >> W le systeme transite vers un état isolant caractérisé par
une demi-bande pleine (bande de Hubbard inférieure) séparée d’une demi-bande vide (bande
de Hubbard supérieure) par le gap de Mott E; = U. Des calculs plus élaborés montrent que
Pétat isolant apparait pour U/W > 1.6. L’état métallique proche de la transition métal-isolant
de Mott (métal corrélé figure 1.1-b) présente des propriétés spectroscopiques, magnétiques et de
transport tres différentes des métaux ordinaires [3].

9
(a) (b)-||l|l|l|| l'I_IIl'I'l'-‘D_
10.0 a 2
3
8.0 - °© "1 3
* ]
L -g a
6.0 - I 8
4'0 [ T JARNOCE ST IS
E)/ 2.0 _ i e S | 1 g
> . |
o 0 - (C) Valence band
GCJ ..........
L 20 hv =7937eV § 4
o < | — 30K | .
N R {
= - ! -
-60 2 "3 2 1 0
2 Binding energy (eV)
£ 3
-8.0
_ 1 0.0 Calculation M:
F X R Z r M A Z T | /Ir\-i_
K 1.2I ‘IDI ‘SI IG‘ I4‘ IZI I0I

Energy (eV)

FIGURE 1.2 — (Structure de bande(a) et densité d’états (b) calculées dans le cas de VO, tétra-
gonal (rutile) d’apres référence [4]; Spectre de photoémission de VO3 mesuré a hv=7937 eV au
travers de la transition métal-isolant et comparé aux calculs prenant en compte les corrélations
électroniques d’apres référence [5] (c).

Cette transition de Mott a été observée dans de nombreux oxydes de métaux de transition
[3]. En effet, les propriétés électroniques de ces systémes sont gouvernées principalement par les
électrons d formant une bande étroite (quelques eV) du fait du faible recouvrement des orbi-
tales d localisées. La figure 1.2 présente une comparaison de la structure de bande calculée par
une méthode ab-initio (LDA) avec la structure de bande mesurée par photoémission et calculée
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dans une approche N-corps dans le cas du composé VO,. La transition métal-isolant apparait
en dessous de 300 K sous la forme d’un transfert de poids spectral depuis le niveau de Fermi
(excitations de basse énergie) vers les hautes énergies de liaison (de l'ordre de 1 eV) formant
ainsi la bande de Hubbard inférieure avec un demi-gap (état occupé) A/2 ~ U/2 =1 eV. A
linverse, la structure de bande calculée dans la phase basse température (V Os-rutile) met en
évidence un comportement métallique avec une largeur de bande inférieure a 2 eV [5, 4]. De plus,
contrairement aux isolants de bande les isolants de Mott possedent des propriétés magnétiques
remarquables qui dépendent fortement de la dimensionalité et en particulier de la topologie de
réseau. En effet, méme si la double occupation d’une orbitale est défavorable, le recouvrement
direct ou indirect de deux orbitales voisines contenant chacune un électron peut donner lieu a
une interaction d’échange ou de super-échange (via la liaison métal-oxygene-métal) ferromagné-
tique ou anti-ferromagnétique. La phase isolante peut donc présenter du magnétisme (localisé),
létat fondamental dépendant de la topologie du couplage ferro- ou anti-ferromagnétique [3].

La transition métal-isolant peut-étre controlée soit en modifiant la largeur de bande W (BC-
MIT, figure 1.1-d) soit en s’écartant du demi-remplissage par dopage en trous ou en électrons
(FC-MIT, figure 1.1-d). Il a été montré que la largeur de bande pouvait étre modifiée par
substitution iso-électronique comme par exemple dans le cas du composée Ca;—,S,zV O3 [6, 7].

Le ~ " obtenu par substitution d’éléments chimiques de valences différentes comme
pa » cas Lay_;Sr,Ti03 ou bien dans le cas (Vi_,(Cr,T1),)203 (figure 1.3).
(a)
T T T T T T T (b)

— AFI(T=120K)
Pl (T=310 K)

< T T
=] V203, hv=500eV 300
g — FPM }1 75K)
2 - -- AFI {120K) £ 00
2 -
g 100
£
b
R ')l.;‘u\h,.\lﬂ{ '“.r*'}'u‘ X
‘Wf” " ! EF
; .

Intensité (u.a)

E-Er(eV)

Intensité (u.a)

3.0 25 -2.0 -15 -10 -05 0.0 EF

FIGURE 1.3 — Spectres de photoémission expérimentaux (haut) et calculés (bas) de la transition
para-antiferromagnétique dans (Vp.98(Cr,T)0.02)203 [8] (a); Spectres de photoémission (PES)
de la transition métal-isolant dans V203 [9] (b).

En effet, suivant la concentration en porteurs de charge introduit par la substitution V — C'r
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ou V — T, ce composé présente une phase métallique ou bien une phase isolante paramagné-
tique avec une transition vers une phase isolante antiferromagnétique a basse température (le
diagramme de phases est donné en insert dans les figures 1.3-a,b). Les mesures de photoémission
mettent non seulement en évidence la transition métal-isolant (figure 1.3-b) mais montrent aussi
une redistribution de poids spectral associée a la transition isolant-isolant et a la mise en ordre
antiferromagnétique. A nouveau, seules les simulations théoriques prenant en compte les effets
a N-corps (calcul DMFT, [9]) reproduisent la fonction spectrale expérimentale (figure 1.3-a).
Parmi les matériaux corrélés présentant un état métallique induit par le dopage, on trouve les
cuprates qui présentent dans certain cas une transition vers un état supraconducteur a haute
température critique [10].

Un autre moyen de modifier la largeur de bande est de réduire la dimensionalité. En effet,
la réduction systématique de la coordinence du réseau de 3D a 1D induit une réduction de la
largeur de bande (Ws3p = 12t>Wsp = 8t>W1p = 4t). Ceci a été vérifié expérimentalement par
photoémission sur de nombreux systemes puisque c’est un probléme intrinseque a cette tech-
nique sondant principalement les propriétés électroniques des surfaces en utilisation standard.
En effet, le faible libre parcours moyen des photo-électrons dans la gamme d’énergie considérée
habituellement pour accéder aux bandes de valence en laboratoire ou sur synchrotron (10-100
eV) ne permet de sonder que quelques plans atomiques proches de la surface. Du fait de la
réduction de la largeur de bande a la surface, les spectres de photoémission montrent souvent
une signature plus isolante que ne le sont en réalité les composés en volume [11, 12].

(@) (b)

ARPES intensité

0.5 0=Eg 0.5
Energie de liaison (eV)

FIGURE 1.4 — (a) Spectres expérimentaux de photoémission symétrisés dans 17 — T'aSesz ;(b)
calcul de la fonction spectrale par la méthode DMFT pour différentes valeurs du ratio U/W
d’apres la référence [13] (trait plain : W=0.5 eV — trait pointille : W=0.36 eV.

Cela a souvent conduit a une mauvaise interprétation des spectres de photoémission du fait de
leur faible sensibilité aux propriétés électroniques de volume. Cette limitation technique est ce-
pendant en train d’étre corrigée avec 'arrivée de la photoémission laser a basse énergie [14] ainsi
que de la photoémission a haute énergie-haute résolution (SXR-ARPES) [15]. La réduction de la
largeur de bande a la surface a aussi donné lieu & ’observation de transitions métal-isolant a la
surface comme dans le cas du composé 1T —T'aSes présenté en figure 1.4. En effet, les mesures de
photoémission mettent en évidence la suppression de poids spectral au niveau de Fermi au profit
d’un état incohérent a plus haute énergie formant la bande de Hubbard inférieure de surface.
Il a été montré par ailleurs que ce composé restait métallique en volume. Cette redistribution
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de poids spectral est bien prise en compte par le calcul présenté en figure 1.4-b pour une inter-
action de U = 0.5 eV et une largeur de bande W variant de 0.5 eV (300 K) &4 0.36 eV (70 K) [13].

Finalement, la réduction de la largeur de bande & la surface est pour partie a 'origine des
propriétés électroniques remarquables de certaines surfaces semi-conductrices comme nous allons
le montrer par la suite.

1.2 Instabilité de Peierls et systemes a ondes de densité de
charge

D’une maniere générale, une bande demi-remplie est instable vis-a-vis des interactions électron-
électron au travers de la transition de Mott, elle I’est aussi vis-a-vis de 'interaction avec le réseau
en particulier a basse dimension. Le couplage du gaz d’électrons avec le spectre de phonons d’un
solide conduit a la fois a une renormalisation de la masse effective des électrons de faible éner-
gie de vecteur d’onde k de l'ordre de kr (figure 1.5-a) et une renormalisation de I’énergie des
phonons impliqués de vecteur d’onde ¢ = 2kr (anomalie de Kohn) (figure 1.5-b, [16]).
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FIGURE 1.5 — (a) Distorsion de la structure de bande autour du niveau de Fermi induit par le
couplage e-ph;(b) renormalisation de la fréquence du phonon couplé au gaz d’électrons [16].

Ceci conduit expérimentalement & un changement de pente dans la dispersion associée aux
électrons de basse énergie (partie réelle de la self-énergie o(k, F)) associée a une modification du
temps de vie électronique (partie imaginaire de la self-énergie). L’échelle d’énergie typique carac-
térisant la renormalisation est ’énergie de Debye dans le cas du couplage avec un continuum de
phonons ou bien I’énergie typique du phonon impliqué pour un couplage avec un mode de pho-
non localisé. Néanmoins, la réponse du gaz d’électrons dépend fortement de la dimensionnalité
celle-ci étant divergente & une dimension (figure 1.6-b).

En effet, les seules excitations du gaz d’électron a une dimension sont les excitations a ¢ = 0
et ¢ = 2kp comme illustré dans la figure 1.5-a. A une dimension les propriétés d’emboitement
de la surface de Fermi (nesting, figure 1.6-a) entrainent une divergence de la réponse du gaz
d’électrons (figure 1.6-b) qui, en présence d’un couplage avec le réseau, va promouvoir 1’établis-
sement d’une transition métal/isolant de type transition de Peierls conduisant & une distorsion
de réseau et une modulation de la densité de charge [17]. Ceci est rigoureusement vrai a une
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FIGURE 1.6 — (a) Propriétés d’emboitement de la surface de Fermi a 1D, 2D et 3D ; (b) Fonction
de Lindhard & T=0 K correspondantes; (c) surfaces de Fermi 2D “sans emboitement” (gauche)
et avec emboitement partiel (droite).

dimension quelle que soit I'intensité du couplage e-ph. Plus généralement, des l'instant ot un
emboitement méme partiel de la surface de Fermi est réalisable (figure 1.6-c), il est possible
d’observer au-dela d’un couplage électron-phonon critique la formation d’une onde de densité
de charge en dimension 2. Celle-ci est alors caractérisée par une modulation des parametres de
réseau et de la densité de charge de période A = 7w /kp (figure 1.7-a) et 'ouverture d’'un gap a
k = +kp dans la structure de bande (figure 1.7-b). Dans le régime de couplage faible, le gap 2A
est le parametre d’ordre de la transition métal/isolant, il est proportionnel a la distorsion de ré-
seau et sa dépendance en température suit une loi BCS. Est relié a la température de transition
Tyr associée & un traitement en champ moyen par la relation 2A/kpThr ~ 3.5. La transi-
tion est alors du second ordre et présente un caractere essentiellement displacif. Néanmoins, a
une dimension, les fluctuations peuvent conduire & une température de transition inférieure a la
température calculée en champ moyen (T, << Tsr) ce qui a été observé dans certains composés.

Dans ce régime de couplage faible, la période des ondes de densité de charge peut-étre
commensurable ou bien incommensurable avec le réseau sous-jacent, celle-ci étant fixée par le
remplissage électronique c’est-a-dire le vecteur d’onde de Fermi k. Le régime de couplage faible
est caractérisé par une vraie phase métallique pour T>Tec, une faible valeur de gap (<100 meV),
de petits déplacements atomiques (<0.1 A), un faible transfert de charge et une grande longueur
de cohérence de l'onde électronique (figure 1.8,[18]).

A Topposé, le régime de couplage fort est lui caractérisé par un gap élevé associé a une
phase métallique n’existant qu’a trés haute température (>1000 K) et une transition de phase
isolant/isolant impliquant principalement I’établissement d’un ordre a longue distance de 'onde
de densité de charge (figure 1.8). Ce type de transition ne présente pas un changement im-
portant des propriétés électroniques comme le gap par exemple et possede donc un caractere
ordre/désordre tres marqué. En couplage fort, la liaison chimique est relocalisée, le réseau fixant
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FIGURE 1.7 — Représentation schématique de la transition de Peierls a 1D : distorsion périodique

du réseau et modulation de la densité de charge (a); structure de bande correspondante (b).

In, Sn/Cu(001)

&

v wedak : E;
Ep : strong coupling, 3] —
F 100 g long coherence
long °
k

coherence

E—'( DW (A)
Eﬁ
1]
)
d
g
1)

W, Mo(001)
strong coupling,

short coherence

0.1 I N
gap (3, 24) (eV)

FiGurE 1.8 — Classification des transition de type onde de densité de charge en fonction en

fonction de la longueur de cohérence £ et de 'amplitude du gap A d’apres la référence [18].



CHAPITRE 1. INTRODUCTION 14

donc la périodicité imposant une distorsion de réseau ainsi qu'une modulation de charge com-
mensurable associées a des longueurs de cohérence de quelques parametres de réseau seulement.
La phase haute température présente alors des structures en domaines avec des taches de dif-
fraction correspondant & la surstructure relativement diffuses [19, 18]. Si en couplage faible la
transition métal-isolant est gouvernée par I’entropie électronique en couplage fort la transition
isolant (ordre & courte distance)-isolant (ordre & longue distance) est gouvernée par l’entropie
de réseau.

Dans le cas particulier des surfaces, le couplage électron-phonon est souvent limité au cou-
plage avec certains modes de phonons localisés a la surface. De plus, celle-ci permet une liberté
de déplacement supplémentaire dans la direction verticale favorisant le couplage avec le réseau
et ainsi I'apparition de nouvelles reconstructions de surface.

1.3 Introduction a la surface de Si(111)

Les structures cristallines du Si et Ge sont essentiellement les mémes : elles consistent en deux
cubes a faces centrées, décalés chacun selon la diagonale principale d’'un quart de la longueur de
celle-ci (structure diamante, figure 1.9-a). En effet, le parametre de maille pour le silicium dans
la structure diamant correspond a 5.43 A tandis qu’il est de 5.66 A pour le germanium (figure
1.9-a). Dans la direction (111), les deux structures correspondent & un empilement de bicouches
distantes d’environ 6 A. Le parametre de maille dans le plan (111) est de a117 = 3,84 A pour le
Si et ajq1 ~ 4 pour le Ge(111) (figure 1.9-b). La face (111) présente une symétrie d’ordre trois et
possede donc des directions équivalentes par rotation de 120°. Ainsi, les directions (112), (211)

et (121) sont équivalentes.

(b)

@ adatomes o 1¢°couche o 2¢me couche

FIGURE 1.9 — (a) Structure cristalline de type diamant du Silicium; (b) différents types de
reconstructions proposées pour la surface (111) du silicium et du germanium.
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1.3.1 Structure et propriétés électroniques du Si(111) =7 x 7

La reconstruction de surface probablement la plus connue et/ou “reconnue” est celle du
Si(111) — 7 x 7. Directement liée & I'invention de la microscopie STM du (prix Nobel de Rohrer
et Binnig), la reconstruction 7 x 7 a été également 'une des reconstructions les plus étudiées
au monde. En effet, cette reconstruction a été observée pour la premiere fois en 1959 par dif-
fraction d’électrons lents (LEED) [20]. L’étude de cette surface sous ultra vide par diffraction
d’électrons en transmission (TEM) a conduit Takayanagi a proposer un modele atomique en
1985, le Dimer-Adatom-Stacking-fault (DAS) [21]. Celui-ci est unanimement accepté et montre
un bon accord avec les premieres images tunnel de la 7 x 7 [22]. Le modele DAS de la 7 x 7
(figure 1.10-a) est caractérisé par 12 adatomes (atomes saturant les liaisons pendantes de la
premieére couche) arrangés en deux demi-cellules reconstruites en 2 x 2, 6 rest-atomes (atomes
de la premiére couche non saturés par un adatome) et 1 corner-hole (lacune).

@ Adatom
O Restatom

Cellule unité réactive  Cellule unité non-réactive
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FIGURE 1.10 — (a) Vue de dessus et vue en coupe de la reconstruction Si(111) — 7 x 7 dans le
modele DAS ; (b) Image topographique STM 80 x 80 nm? enregistrée avec un voltage de -1.5 eV
et un courant tunnel de 0.3 nA; (c) Profil STM sur la diagonal de la maille élémentaire 7 x 7
montrent les corner atomes “1,6” rest atomes “2,5” et atomes centraux “3” [23].

La préparation typique de cette surface consiste : en un dégazage la surface de Si(111) dans
le but de désorber 'oxyde de silicium présent a la surface. La désorption de 'oxyde a haute
température (T>900°C) laisse place & une reconstruction (1 x 1) qui transite en dessous de
830°C vers une reconstruction 7 x 7 [24]. Cette reconstruction complexe contient 102 atomes :

— 48 atomes au dessus de la 1 x 1 du Si(111) (comprenant les dimeres)
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— 42 atomes (rest-atomes compris) dans la couche supérieure. Cette couche de 42 atomes,
due a une dimérisation au bord de la cellule, correspond a une diminution d’atomes par
rapport a la 1 x 1 qui en contient 49 atomes, et 12 adatomes [23].

Notons que les reconstructions de surface apparaissent de maniére a minimiser ’énergie libre
de surface qui comprend généralement une contribution électronique ainsi qu’une contribution
associée au réseau. Ainsi, la reconstruction en 7 x 7 consiste en une réduction du nombre de
liaisons pendantes de 49 & 19 ce qui est énergiquement plus favorable (12 liaisons pendantes sur
les adatomes, 6 sur les rest-atomes et 1 sur le corner-hole). Signalons de plus que la reconstruction
7 x 7 est dissymétrique. La couche d’atomes noté A (premiere couche au dessus du plan 1 x 1)
n’est pas parfaite et présente une faute d’empilement. La figure 1.10-a. (bas) décrit la séquence
d’empilement Aac et Aab dans les deux demi-cellules. Sur la figure 1.10-c sont représentées les
distances entre les adatomes et les rest-atomes mesurées a partir de I'mage STM (figure 1.10-b).
Lorsqu’on effectue un profil selon la diagonale de la structure 7 x 7, on détecte bien la position
haute des adatomes et la position basse des rest-atomes (dédoublement des deux pics extrémes).
Pour minimiser ’énergie de surface, les atomes des derniéres couches se réarrangent pour former
un réseau a deux dimensions entrainant une diminution du nombre de liaisons pendantes a la
surface. L'image STM en polarité négative (figure 1.10-b) montre bien la dissymétrie de la cellule
et les différents adatomes. La demi-cellule contenant la faute d’empilement apparait plus haute
que 'autre, et le contraste des adatomes proches des corner-holes est plus intense que celui des
trois autres adatomes. Alors que la surface de Si(111) présente une reconstruction 7 x 7 complexe,
la surface Ge(111) affiche une reconstruction ¢(2 x 8) plus simple. En effet, pour le silicium, les
contraintes sont plus importantes et la réorganisation de la surface en 7 x 7 les compense en
réduisant, de maniere plus importante que la ¢(2 x 8), le nombre de liaisons pendantes (dans
un rapport 2,58 contre 2 pour le germanium). Gossmann et al. et Kohler et al. ont constaté
que le dépot d’un film mince de germanium sur du silicium 7 x 7 (d’épaisseur inférieure a 300
nm) conduit & la formation d’une reconstruction Ge 7 x 7/Si(111) [25, 26]. Avec un dép6t plus
important, les contraintes se relaxent, permettant la formation de la ¢(2x8). Ces travaux mettent
directement en évidence le role de ’énergie de contrainte dans les mécanismes de reconstruction
de ces interfarac
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FIGURE 1.11 — (a) Spectres de photoémission en fonction de la température pour l'interface
de Si(111) — 7 x 7 [28]. (b) Conductance I/V pour divers points de la 7 x 7 : les points noirs
correspondent a la détection des rest-atomes et les carrés vides correspondent a la détection des
adatomes [27].
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Dans le cas particulier de la reconstruction 7 x 7, le transfert de charge entre les adatomes
et les rest-atomes fournit un mécanisme supplémentaire de minimisation de ’énergie. La bande
associée aux rest-atomes (état Sy, figure 1.11-a) prend 6 électrons parmi les 12 participant a
I'état de surface associé aux adatomes (état Sp, figure 1.11-a). L’état de surface Sy forme donc
une bande pleine alors que I’état S; devient 1/4 rempli ce qui confere a l'interface Si(111) —
7 X 7 un caractére métallique (figure 1.11-a,[29]). En revanche, la structure de bande associée
a la reconstruction en ¢(2 x 8) du Ge(111) présente un caracteére semiconducteur avec un gap
d’environ 0.1 eV [30, 31]. Méme si les parametres de maille ne différent que de 4.01 % pour
les deux surfaces de Si(111) et Ge(111), il apparait des différences significatives a la fois dans
le type de reconstruction stabilisée et les propriétés électroniques qui leur sont associée. Les
mesures de spectroscopie tunnel sur la surface Si(111) — 7 x 7 présentées dans la figure 1.11-
b [27] mettent clairement en évidence une contribution des électrons associés aux rest-atomes
pour des tensions supérieures a 0.6 eV. En revanche, pour des tensions plus faibles, seuls les
électrons associés aux adatomes contribuent au spectre tunnel. La dépendance en température
des spectres de photoémission présentés dans la figure 1.11-a mettent en évidence une forte
variation de la largeur de raie associées aux états So et S7 avec la température. Ceci a été
analysé comme une signature du fort couplage électron-phonon caractérisant ces surfaces avec
en particulier un couplage avec un mode de phonon bien identifié, plutot localisé et d’énergie
hwo = 70 meV. L’hypothese a alors été émise que le couplage e-ph pouvait aussi jouer un role
dans I’établissement de la reconstruction 7 x 7 mais aussi que d’'une maniere générale, celui-ci
pouvait jouer un role prépondérant dans les propriétés électroniques et structurales des surfaces
semiconductrices [28]. Par ailleurs, il a été montré que les corrélations électroniques associées a
la répulsion coulombienne entre électrons au sein de ’orbitale pendante pouvaient aussi jouer un
role dans ces interfaces dans la mesure ou les largeurs de bande sont fortement réduites malgré
le 1/4 remplissage associé a ’état S7. Le calcul ab initio basé sur le modele de reconstruction
DAS prédit bien un état S; métallique [29] mais des travaux tres récents mettent en évidence
Pouverture d’un gap de 0.07 eV a trés basse température [32].

1.3.2 Structure et propriétés électroniques du Si(111) —2 x 1

L’autre reconstruction tres connue du Si(111) est la reconstruction en 2 x 1, qu’on obtient
en faisant un clivage sous vide de la surface du Si(111). La surstructure Si(111) — 2 x 1 est
méta-stable et un recuit a 380°C conduit irréversiblement & une structure 7 x 7. L’explication
de ce type de reconstruction repose sur le modele “mr-bonded” en raison de I'implication d’un
adatome en surface, du couplage des adatomes de Si entre eux formant des dimeres et d’une
faute d’empilement entre les deux cotés de la maille (figure 1.12-a,[33]).

Ce modele implique une mise en ordre des liaisons dans les deux couches atomiques de la
surface de Si (figure 1.12-a). En effet, dans la structure métastable 2 x 1 (figure 1.12), des rangées
d’atomes sont alternativement éloignées ou rapprochées, d’environ 0.1 A, du premier plan sous-
jacent. Dans ce plan, les atomes sont légerement déplacés pour respecter la longueur des liaisons
(1,2) et (3,4)(figure 1.12-a). Les images STM présentées dans la figure 1.12-b mettent en évidence
une maille élémentaire rectangulaire correspondant a a=3.84 A et b=6.65 A correspondant a
une maille 1 x /3 ce qui est équivalent & une maille élémentaire oblique a’=a=3.84 A et b'=2a=
7.7 A. La surface comporte alors 3 domaines désorientés de 120° conduisant au LEED présenté
en insert figure 1.12-b. Pandey a constaté que les atomes dans la chaine de zigzag (les atomes
1 et 2) forment les m-bonds [34]. Cette reconstruction en 2 x 1 métastable est observée a la
fois sur le Si(111) et le Ge(111). La figure 1.13-a présente les mesures de spectroscopie tunnel
effectuées sur ces deux surfaces. Dans les deux cas, elles mettent en évidence une interface semi-
conductrice avec un gap total de 0.5 eV dans le cas du Si(111) —2 x 1 et 0.65 eV dans le cas du
Ge(111) — 2 x 1 [35]. La stabilisation de cette reconstruction a été attribuée a une transition de
type Peierls induite par le couplage e-ph. Les calculs ab initio effectués dans le cadre du modele
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7n-bond chain model

FIGURE 1.12 — (a) Modele de structure proposé pour la surface Si(111) — 2 x 1 [35]; (b) Image
topographique STM de la reconstruction du Si(111) —2 x 1 avec une tension V=+1.2 V; insert :
cliché LEED correspondant.

(a)
10! R e SR e
o Si(111)2x1
— 1 B
'E: IEF
E 10t
é 107
) N
Pl 10—3 - 3
|
lu—i | ! 1 } UJLL
1 1
6l
. | 1 L
=5 | !
4t 1
— 1
g9 -
= 2k 1
= 1
1 1
0 ! 1 .
-2 -1 0 1 2
E-E-(eV)

FIGURE 1.13 — (a) Spectres STS sur les surfaces 2 x 1 de Ge(111) —2x 1 et Si(111)—2x 1 d’apres
la référence [35]; (b) Structure de bande calculée pour le Si(111) — 2 x 1 d’apres la référence
[36].
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“m — bonded” présentés dans la figure 1.13-b permettent d’expliquer Iexistence de ce gap méme
sl est inférieur & la valeur obtenue expérimentalement [36]. L’identification & une reconstruction
de type Peierls n’est cependant pas a exclure, méme si la forte valeur de gap impliquerait d’étre
en couplage e-ph fort. On peut remarquer que cette surface a été parmi les premieres a étre
prédites pour présenter un fort couplage électron-phonon dans la limite polaronique [37].

1.3.3 Interfaces adatomes/Si(111) et sites d’adsorption 7j et S;
1.3.3.1 Surface de Si(111) passivée

Les liaisons pendantes qui caractérisent ces surfaces sont extrémement réactives ce qui rend
difficile la préparation de la surface. L’adsorption d’adatomes sur la surface de Si(111) permet
de modifier les liaisons pendantes et conduit a de nouvelles propriétés remarquables qui vont
dépendre de 'adsorbat. Par exemple, I’hydrogénation de la surface conduit & une reconstruction
(1 x 1) qui permet de supprimer les liaisons pendantes et de passiver ainsi la surface. En effet,
Iintroduction des liaisons Si-H en surface permet de saturer une grande partie des liaisons
pendantes [38]. D’autre part, ’adsorption d’especes chimiques trivalentes du groupe III (B, Al,
Ga, In) permet aussi de vider les orbitales pendantes grace a 1’adsorption en site Ty ou S5 dans
le cas du bore (figures 1.14, 1.15) [39]. Dans la plupart des cas la surface se reconstruit alors
en /3 x v/3, ce qui correspond exactement & 'adsorption dans chaque site du type adatome en
position Tj. Les propriétés électroniques de ces interfaces sont en général bien comprises par les
calculs ab-initio mettant en évidence des surfaces semiconductrices en accord avec 'occupation
totale de toutes les bandes de surface.
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FIGURE 1.14 — (a) Vue en coupe de la maille élémentaire incluant les sites Ty et S5 disponibles
pour générer une reconstruction v/3x+/3 [38] ; (b) énergies minimales de configuration en fonction
du rayon covalent de 1’adsorbat [39].
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1.3.3.2 Autres interfaces adatome/Si(111)

La figure 1.14 et le tableau présenté en figure 1.15, résument les différents sites d’adsorp-
tion ainsi que les différentes reconstructions de surfaces associées aux couches ultra-minces des
especes chimiques déposées sur la surface de Si(111) — 7 x 7 en liaison avec leurs propriétés élec-
troniques. Hormis les cas de ’hydrogene et des éléments du groupe IIT déja discutés, on trouve
des nombreux travaux dédiés aux couches minces de métaux nobles (Ag,Au) [40], d’alcalino-
terreux (Ca,Sr,Mg) [50], de terres rares, ainsi que d’alcalins [41, 42, 43].

L’adsorption des éléments (Ag,Au) sur la surface de Si(111) — 7 x 7 principalement en site
Ty, conduit & une reconstruction 3 x 1 & faible taux de recouvrement puis v/3 x v/3 & Papproche
du taux optimal (IMC=3 atomes d’Ag par maille /3 x v/3). Cette interface est semi-conductrice
en accord avec les calculs de structure de bande mais présente un caractere métallique des I’ins-
tant ou un exces d’atomes d’Ag ou d’Au est présent en surface. Ces électrons forment un gaz
d’électrons bi-dimensionnels découplé du substrat par le gap semi-conducteur [44, 45, 46].

Les interfaces formées par I’adsorption de terres rares (Sm,Er) sur Si(111) — 7 X 7 ont sus-
cité un intérét particulier du fait de I'insertion de la terre rare en sub-surface formant ainsi un
siliciure 2D de type ErSis. Le modele structural est de type (AlBs) avec un plan hexagonal de
terre rare intercalé entre le substrat Si(111) et une bicouche de silicium reconstruite 1 x 1. Les
atomes d’erbium sont placés sur la surface en position Ty et la bicouche de silicium terminant
le siliciure est tournée de 180° par rapport au substrat. L’erbium trivalent se lie avec : (i) trois
atomes de silicium du substrat Si(111) (chaque liaison comptant pour 1/3) (ii) et trois atomes
de la bicouche de silicium (chaque liaison comptant pour 1/3). En effet, Le troisieme électron de
valence de ’atome d’erbium est transféré vers la liaison pendante de ’adatome de Si. Ce transfert
d’électron stabilise la bicouche de silicium terminant le siliciure. Cette réorganisation électro-
nique rend la surface du siliciure 2D énergétiquement plus stable que la surface idéale Si(111) qui
possede un électron dans chaque liaison pendante. Le caractere métallique de cette surface est en
accord avec la structure de bande calculée sur la base du modele de structure (AlB2) [47, 48, 49].

L’adsorption des alcalins (1 électron de valence) et des alcalino-terreux (2 électrons de va-
lence) dans le régime de faible taux de recouvrement (<1 MC) donne lieu & une grande variété
de reconstructions de surface. Parmi toutes ces interfaces, 1/3 MC K/Si(111) — 7 x 7 et 1/6
MC Ca/Si(111) — 7 x 7 présentent une reconstruction en 3 x 1 en liaison avec une structure
de bande de type semi-conducteur. Des nombreux travaux ont été publiés sur ces interfaces et
les données s’interpretent dans le modele HCC (Honeycomb-chain-channel) en accord avec le
diagramme LEED, les images STM et la structure de bande mesurée par photoémission [50]. Le
caractere semi-conducteur de ces interfaces est bien compris dans ce modele, toutes les bandes
répertoriées étant soit completement occupées soit vides. Pour des taux de couvertures plus
élevés, les alcalins interagissent entre eux formant une liaison covalente contribuant & rendre
I'interface métallique. Méme si cela a nécessitée des nombreux travaux théoriques et expérimen-
taux, les modeles de structure proposés pour chacune de ces interfaces permettent en général de
reproduire les propriétés électroniques par des méthodes ab-initio.

Cependant, ce n’est pas le cas pour l'instant des interfaces 1/3 MC (Pb,Sn)/Ge(111), 1/3 MC
Sn/Si(111), SiC(0001) et (K, Cs)/Si(111)—(v/3x+/3)— B présentant une reconstruction v/3x /3
souvent associée a un caractére semiconducteur malgré 'existence des bandes partiellement
remplies comme on va le voir par la suite.
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. . Propriété
N - Sites Reconstructions de . op ?teS Lo
Espéces Chimiques , . électroniques Calculs ab-initio
d’adsorption surface .
a 300 K
H/Si(111)-7x7 T, 1x1 semi-conducteur accord
B, Al, Ga, In/Si(111)-7x7 Sy(B), T, \3x\V3 semi-conducteur accord
1, V3xV3, 5x1, 5x2 & i
Ag, AU/SI(111)-7x7 Ta Ha 3x3, 3x1, N3x\3, 5x1, 5x métal/semi accord
conducteur
3x2, 2x1
Ca, Sr, Mg/Si(111)-7x7 T, Xe X semi-conducteur accord
Li, Na, Cs, K/Si(111)-7x7 T4 Hg 7X7, 3x1 semi-conducteur accord
Terres rares/Si(111)-7x7 Hs T, 2(V3xV3) semi-métal accord
Sn, Pb/Si(111)-7x7 T, Ha(Pb) \3x\3 Métal accord
\3xV3 (300 K)/3x3 (100 métal-métal )
Sn,Pb/Ge(111)-c2x8 T, K),/ \3x¥3 (<30 K) Jsemi-conducteur accord/accord/désaccord
K,Cs/Si(111)-(v3xV3)-B H, \3x\3 semi-conducteur désaccord
) . désaccord
SiC(0001) \3x\3 semi-conducteur

FicUurRE 1.15 — Propriétés structurales et électroniques pour différents types des surfaces
X/Si(111) dans le régime de faible taux de couverture (9 < 1 MC).

1.4 Les surfaces semi-conductrices corrélées

1.4.1 Etats de surface métalliques corrélés : (Pb,Sn)/Ge(111), Sn/Si(111)

L’adsorption des éléments du groupe IV (Sn,Pb) sur des surfaces de Ge(111) et Si(111), se
fait principalement en site Ty (figure 1.14) et conduit a la formation d’une bande de surface
formée par le recouvrement des orbitales pendantes a caractére principalement pz (figure 1.16).
En effet, la surface brise la symétrie tétrahedrique et la description en termes d’orbitales sps
perd son sens au profit d’une orbitale pz et de trois orbitales sps assurant le recouvrement dans
le plan.

Ces bandes sont étroites du fait du faible recouvrement des orbitales pendantes & cause de la
distance élevée entre adatomes a, sz, 5 = 6.65 A dans le cas du Si(111) et environ 7 A dans le
cas du Ge(111) imposé par la reconstruction v/3 x /3 (cf figure 1.16). On peut prendre comme
exemple l'interface 0.33 MC Sn/Si(111) pour laquelle 'adsorption d’un atome de Sn par cellule
élémentaire v/3 x v/3 conduit & la formation d’un état de surface de largeur de bande W=0.4 eV
(t=0.05 eV). Cet état est du type s — pz et possede la périodicité v/3 x /3 comme l'illustre la
figure 1.17. A raison d’un électron par orbitale pendante associée a chaque adatome de Sn cet
état de surface est demi-rempli et prédit métallique (cf figure 1.17).

De nombreuses expériences ont permis de vérifier la reconstruction en v/3 x v/3 ainsi que le
caractere métallique de la surface & température ambiante [53, 54, 55, 56]. Cependant, la largeur
de bande réduite de cet état ainsi que son occupation (demi-remplissage) le rend instable vis
a vis des interactions électron-électron. En effet, il a été prédit que la répulsion coulombienne
intra-site, corrigée des effets d’écrantages par les électrons de conduction, pouvait étre supérieure
a 0.5 eV dans ces systemes [57, 58]. Cet état électronique doit étre alors considéré comme un état
métallique corrélé a proximité d’une phase de Mott. Le role des corrélations électroniques dans
la détermination de I’état fondamental a été mis en évidence récemment dans cette interface
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FIGURE 1.16 — (a) Reconstruction V3 x /3 en ne tenant compte que des adatomes et illustration
schématique des interactions possibles (t,U,J4r); (b) Zone de Brillouin 1 x 1 et v/3 x /3.
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FIGURE 1.17 — (a) Vue en coupe d’une surface de Sn/Si(111); (b) Densités d’états projetés sur
chaque site atomique; (c) structure de bande de I'interface Sn/Si(111) d’apres la référence [51];
(d) Spectres de photoémission expérimentaux en fonction de la température pour la surface
Sn/Si(111) d’apres la référence [52].
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avec l'observation d’une transition métal-isolant en dessous de 100 K [59]. Ce nouvel état isolant
est caractérisé par 'ouverture d’un gap 2A ~ 0.2 — 0.3 eV et n’est associé a aucune distorsion
de réseau en accord avec un état fondamental de type isolant de Mott (figure 1.17-d).

Le cas des interfaces 0.33 MC (Pb,Sn)/Ge(111) est un peu différent. On a d’abord décou-
vert en 1996 dans Pb/Ge(111) une transition de phase V3 x V3 — 3 x 3 en dessous de 260
K [60] puis en 1997 pour Sn/Ge(111) en dessus de 210 K [61]. L’observation de la transition
V3 x v/3 — 3 x 3 a méme été proposée comme étant la premiére observation expérimentale
d’une onde de densité de charge a la surface [60]. Cependant, les surfaces de Fermi calculées
et mesurées ne présentent pas les conditions d’emboitement nécessaires permettant d’expliquer
complétement la transition dans un modele d’ondes de densité de charge en couplage faible [62].
De plus, la surface conserve un caractere métallique dans la phase 3 x 3 malgré la modulation
de la structure. Ces résultats ont stimulé de nombreux travaux expérimentaux et théoriques.
Il a alors été proposé que les calculs ab-initio seuls ne permettaient pas de comprendre cette
transition de phase et qu’il était nécessaire d’inclure les effets de corrélations intra-sites (U)
et/ou inter-sites (V) [56, 63] voire de prendre en compte la frustration magnétique [64]. Ainsi il
a été proposé que si UxW et V << U, W un état de type d’onde de densité de spin accompagné
d’une onde de densité de charge impliquant des déplacements faibles pouvait stabiliser la phase
3 x 3. Pour U,V << W une onde de densité de charge 3 x 3 métallique sans trace de magné-
tisme est stabilisée. Il est intéressant de noter que le couplage électron-phonon seul n’est pas
capable de justifier une ODC 3 x 3 commensurable. Finalement, pour U >> W et V << W la
phase de Mott-Hubbard pourrait-étre stabilisée, associée a une reconstruction 3 x 3 et un ordre
magnétique coplanaire a 120° dans la limite basse température. Ce dernier état est supposé réa-
lisé dans SiC(0001) et K/SiB. Cependant, ces systémes montrent une reconstruction v/3 x /3
et non une reconstruction 3 x 3 comme il sera décrit dans le paragraphe suivant [51, 55, 59].
Finalement, il a été proposé de décrire la transition v/3 x v/3 — 3 x 3 dans (Pb,Sn)/Ge(111)
sur la base d’'un modele de fluctuations dynamiques [65] appuyé par des calculs ab-initio et des
simulations de dynamiques moléculaires [66]. Ces interfaces présentent une transition réversible
associée aux grands déplacements atomiques. A basse température ce mode mou condense dans
la reconstruction 3 x 3 alors qu’a température ambiante, le systeme vibre avec un fort dépla-
cement vertical des atomes de Sn d’environ 0.4 A. Ces fluctuations dynamiques conduisent en
moyenne a une reconstruction en V3 x /3 mais qui localement conserve un caractere 3 x 3
en accord avec les résultats expérimentaux de photoémission sur les niveaux de coeur [67]. Le
mécanisme physique de cette transition de phase est le gain d’énergie électronique associé a 1’ou-
verture du gap partiel dans la bande de surface induit par la reconstruction 3 x 3 qui compense
Pénergie élastique pour déformer le systéme. D’apres les calculs, Sn/Si(111) présenterait aussi
ces fluctuations dynamiques et devrait étre ordonné en 3 x 3 au moins a courte distance [66].

Pour finir la prise en compte des effets a N-corps dans ce modele prédit I'existence d’une
phase de Mott associée & la reconstruction v/3 x v/3 alors que la phase 3 x 3 est métallique.
Une transition 3 x 3 — v/3 x v/3 a été observée en dessous de 30 K dans le cas de Sn/Ge(111)
associée a l'ouverture d’'un gap 2A = 0.2 — 0.3 eV en accord avec une phase isolante comme le
démontre la figure 1.19 [68]. Cette phase basse température a été interprétée comme une phase
de Mott méme si des discussions persistent encore a I’heure actuelle [69, 70]. Dans le cas de
Pb/Ge(111) il a été plutot observé I'apparition d’une phase désordonnée en dessous de 80 K
[16].

Ainsi les deux phases V3 x /3 isolantes observées & basse température dans le cas de
Sn/Si(111) et Sn/Ge(111) en peuvent-étre expliquées par le modele ab-initio. Cela met en évi-
dence le role prépondérant des interactions électrons-électrons sur ces surfaces semiconductrices.
De plus, Uinterface 0.33 MC C/Si(111) a été prédite pour présenter aussi une phase isolante de
Mott méme si cela n’a jamais été démontré expérimentalement & ce jour [51, 71].
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Type de Reconstructions W60 (V) We,pev) Uiheo (€V) Gap,,
surfaces de surfaces
Pb/Ge(111) \3x3-3x3 OeV
Sn/Ge(111) \3x13-3x3-V3x\3 ~0.45 ~0.38 ~0.85 >0.4 eV
Sn/Si(111) V3xV3-v3x\3 ~0.25 0.3 1.15 >0.2 eV
K/Si(111)-B \3xV3 0.56 0.1-0.2 1.6 >1.5eV
SiC(0001) 3x3-V3xV3 0.26 0.45 2.0 >2 eV

FIGURE 1.18 — Résume des propriétés électroniques et structurales des surfaces semi-conductrices
corrélées.
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FIGURE 1.19 — Phases 3 x 3 (a) et v/3 x v/3 (b) représentées par STM et LEED. Spectres de
photoémission mesurées dans les phases 3 x 3 (c) et v/3 x /3 (d) [68].
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1.4.2 Etats de surface isolants de Mott : SiC(0001), (K, Cs)/Si(111) — (v/3 x
V3) - B

On peut généraliser ces systemes reconstruits en V3 x+/3et possédant une bande de surface
demi-remplie étroite aux interfaces SiC(0001) et K/Si(v/3 x +/3)R30°-B. Néanmoins, il a été
montré expérimentalement que ’adsorption d’un adatome de K par cellule élémentaire v/3 x v/3
(0.33 monocouche de K/SiB) conduisait & un transfert de charge de l’alcalin vers la surface
[72]. Le remplissage des liaisons pendantes contribue ainsi & la formation d’un état de surface
fortement isolant malgré la présence d’un nombre impair d’électrons [43, 73]. Il a été proposé
des 1997 [42], puis montré théoriquement en 1999 [74] que cet état était caractéristique d’un
isolant de Mott de surface. En effet, la répulsion électronique U de l'ordre de 1.5 eV et la lar-
geur de bande W de l'ordre de 0.6 eV conduisant & remplir le critere de Harrisson U/W >> 1.
Les expériences de photoémission et photoémission inverse (figure 1.20) mettent respectivement
en évidence deux bandes de Hubbard inférieures et supérieures séparées par un gap de Mott
2A ~ 1.5 eV associé & une surface reconstruite en v/3 x v/3.

Dans le cas de la surface hexagonale de carbure de silicium SiC(0001), une grande variété de
reconstructions peut-étre obtenue par différentes méthodes de préparation (1 x 1, 3 x 3...) parmi
lesquelles une reconstruction en v/3 x v/3 avec terminaison Si ou terminaison C [75, 76]. Le para-
meétre de réseau de la surface SiC/(0001) — /3 x v/3 est du méme ordre de grandeur (~ 7 A) que
pour les autres surfaces décrites précédemment. Il a été montré que 1’état de surface associé a
cette reconstruction possede une largeur de bande fortement renormalisée par rapport au calculs
ab-initio ainsi qu'un caractere fortement isolant contrairement aux prédictions théoriques [75].
Les travaux théoriques qui ont suivi ont montré, par des calculs prenant en compte les corréla-
tions électroniques (LDA+U) [58, 77], qu’il était possible d’interpréter la nature isolante de cette
bande de surface par une transition métal-isolant de type Mott. La valeur expérimentale du gap
mesuré en combinant photoémission et photoémission inverse conduisant a une valeur de U de
lordre de supérieure a 2 eV dans ce modele (figure 1.20-b,c). Par ailleurs il a été montré dans ce
modele qu'une constante d’échange inter-sites J ~ 4t2/U de I'ordre de 30 K conférait au systeme
un caractére paramagnétique avec corrélations antiferromagnétiques a basse température [77].

Dans les deux cas présentés ici-dessus K/SiB et SiC, une constante d’échange du type anti-
ferromagnétique est prédite et conduit a la réalisation d’un réseau triangulaire de spins s=1/2
frustrés. Ces interfaces semi-conductrices sont donc potentiellement magnétiques ce qui les rend
intéressantes a la fois d’un point de vue fondamental et aussi du point de vue des applications
potentielles dans le domaine de semiconducteurs magnétiques. La possibilité d’observer un ordre
magnétique a longue distance dans ce type de réseau a été discutée il y a longtemps, un ordre de
Néel non-colinéaire a 120° étant en compétition avec un état du type liquide de spin ordonnée
a court distance [78, 79, 80]. La mise en évidence de propriétés magnétiques de ces interfaces
reconstruites en v/3 x /3 constituent un des enjeux actuels sur ces systemes. Les techniques
de dichroisme circulaire (XMCD), effet Kerr (MOKE), STM et photoémission résolue en spin
pourrait permettre d’apporter une réponse de maniere directe. Néanmoins, il est aussi possible
de mettre en évidence les propriétés magnétiques de maniere indirecte a partir de la modélisation
de la fonction spectrale A(k, F') mesurée en photoémission dans le cadre du modele t-J appliqué
au réseau triangulaire [81, 82].

1.4.3 Problématique

Les propriétés physiques de ces interfaces semi-conductrices sont extrémement intéressantes
car elles semblent ne pas pouvoir étre toujours expliquées completement dans une approche ab
initio sur la base du seul modele de structure. Ces interfaces constituent des systemes réellement
bidimensionnels et a la fois les interactions électron-électron et le couplage avec le réseau semblent
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FIGURE 1.20 — (a) Spectres de photoémission et photoémission inverse en fonction du taux de
couverture sur l'interface K/SiB [42]. (b) Spectres de photoémission pris dans la direction I"' — M
pour la surface de 6H — SiC'(0001) — (v/3 x v/3) avec des énergies de I'ordre de 17-27 eV. (c)
Structure de bande calculée et expérimentale dans les directions I' — K — M pour l'interface

6H — SiC(0001) — (v/3 x v/3) [75].

jouer un role crucial dans la détermination de I’état fondamental. En effet, le couplage e-ph joue
un réle dans la transition v/3 x v/3 — 3 x 3 observée dans les interfaces (Pb,Sn)/Ge(111) alors
que les interactions coulombiennes semblent guider 1’état fondamental a tres basse température
dans Sn/Ge(111) et Sn/Si(111). Par ailleurs, malgré de nombreuses similitudes entre ces diffé-
rentes interfaces il semble que U puisse parfois étre d’intensité comparable a la largeur de bande
W comme dans le cas de Sn/Ge(111) ou bien Sn/Si(111) alors qu’il est a priori complétement
dominant dans le cas des interfaces SiC(0001) et K/SiB (figure 1.18). Ainsi la grande diversité
des parametres expérimentaux permet 1’étude de plusieurs limites différentes du diagramme de
phase associé aux valeurs respectives du couplage e-ph g et de l'interaction e-e U comparés
a la largeur de bande W en topologie triangulaire. A I'instar des composés élaborés ex-situ,
le caractere Mott de certaines phases accessibles laisse & penser qu’il est possible d’observer
des propriétés magnétiques dans ces systemes. Certains travaux théoriques mettent en évidence
une interaction d’échange de type antiferromagnétique non-négligeable entre premiers voisins
J ~ 412 /U ~ 10 — 40 meV pouvant conduire & I'existence d'un réseau de spins S=1/2 couplés
antiferromagnétiquement sur un réseau triangulaire [82]. Dans ces conditions, 1’état fondamental
du systeme pourrait résulter d’'une compétition entre un ordre de Néel a 120° et un état liquide
de spin. Le couplage avec le réseau pourrait aussi conduire a un état de type spin-Peierls impli-
quant un état fondamental non magnétique associé a une distorsion du réseau [83].

Les propriétés physiques attendue de ces interfaces semi-conductrices font écho a celles de
nombreuses familles de matériaux élaborés ex-situ qualifiés d’isolants de Mott au premier rang
desquels les cobaltates et les cuprates. Il a été prédit récemment que le dopage de ces surfaces
semiconductrices en porteurs de charge pouvait conduire a 'apparition d’une phase supracon-
ductrice exotique [71]. Ces surfaces constituent donc peut-étre des systéemes modeles qui per-
mettraient d’étudier les effets de corrélation et de couplage avec le réseau en dimension 2 sur un
réseau triangulaire. Ceci est extrémement intéressant dans le contexte a la fois fondamental et
technologique de la supraconductivité a haute température critique.

Ainsi la physique des systeémes a N-corps peut-étre transférée a la surface permettant d’utili-
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ser dans ces études les outils d’élaboration et de caractérisation de la physique des surfaces dont
nous disposons que sont la diffraction d’électrons (LEED), la microscopie champ proche (STM)
et la photoémission (XPS, ARPES).

Le but de notre travail a donc été de contribuer a ’étude de ces interfaces semi-conductrices
en nous focalisant sur le role des effets a N-corps (g,U) sur les propriétés structurales et spec-
troscopiques de ces surfaces. Une collaboration avec I’équipe de E.G. Michel (Madrid) dédiée
a l'interface Sn/Ge(111) est née en 2005 [68, 67]. Par ailleurs, a cette époque, notre équipe a
eu la volonté de démarrer au travers de cette these une étude des couches minces d’alcalins
déposées sur un substrat de Si(v/3 x v/3)R30°-B. Cette interface était considérée a I’époque
comme présentant une surface isolante de type phase de Mott avec un gap total de plus de 1.5
eV. Il nous a semblé alors qu’il était possible dans ces systémes de réaliser une étude systéma-
tique des propriétés physiques en fonction du type d’alcalins et d’en caractériser les propriétés
spectroscopiques, en particulier par photoémission. Contrairement aux nombreux travaux expé-
rimentaux et théoriques dédiés aux interfaces (Pb,Sn)/Ge(111) et Si(111) au cours de ces dix
derniéres années, ceux dédiés aux deux interfaces associées a la limite U >> W SiC(0001) et
alcalins/SiB n’étaient pas trés nombreux dans la littérature. Par ailleurs, les dépots d’alcalins
conduisent en général a un dopage de la surface du fait du caractere fortement ionique de la
liaison alcalin/surface. En particulier, dans le cas des surfaces de silicium, cela conduit & ’appa-
rition de nombreuses reconstructions de surface dont I'origine n’est pas toujours bien comprise.
Ce caractere ionique favorise aussi I’apparition d’un fort couplage électron-phonon dans de nom-
breux systemes. Par ailleurs, il est possible de doper ces surfaces en réalisant des substitutions
alcalins-alcalino-terreux dans le but de s’écarter du demi-remplissage. Ainsi, il serait possible de
doper I’état isolant de Mott caractérisant I'interface alcalin/SiB dans le but de faire apparaitre
une nouvelle phase métallique voire supraconductrice.

1.5 Plan du manuscrit

Ce manuscrit présente donc le travail dédié a 1’étude des propriétés spectroscopiques des
interfaces semi-conductrices alcalins/SiB entre 2005-2009.

Cette étude repose sur le dispositif expérimental présenté dans le chapitre 2 qu’il a fallu
adapter aux méthodes de préparation des interfaces semiconductrices ainsi qu’a 1’évaporation
des alcalins. En effet, avant ce travail, nous n’avions aucune expérience en matiere d’élaboration
et de croissance sur semi-conducteur. Les techniques expérimentales LEED, IV-LEED, STM et
photoémission utilisées dans ce travail sont présentées dans le chapitre 2.

Le chapitre 3 résume les principaux résultats expérimentaux obtenus au cours de cette these.
Le substrat a tout d’abord été étudié dans le but d’étre maitrisé. Par la suite, nous présentons
I’étude des dépdts d’alcalins dans le régime de la monocouche a la fois pour le potassium et le
césium. La mise en évidence d'une nouvelle reconstruction de surface de type 2(v/3 x v/3) au taux
optimal constitue le résultat principal de ces travaux en liaison avec une évaluation précise des
propriétés électroniques en particulier de la structure de bande associée aux différentes phases
ainsi que du substrat. L’étude des formes de raie de photoémission exhibe la signature d’un fort
couplage des électrons avec le réseau. L’étude expérimentale du diagramme de diffraction LEED
en fonction de I’énergie associée aux simulations numériques nous a permis de déterminer le
site d’adsorption caractérisant les dépots. Des études complémentaires de photoémission a haute
résolution sur les raies de coeur ainsi que de la structure de bande de nos interfaces sur la ligne
CASSIOPEE (synchrotron SOLEIL) sont aussi présentées dans ce chapitre.

Pour finir, le chapitre 4 est consacré a la discussion des résultats obtenus dans le cadre des
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modeles ab initio associés aux modeles de structures possibles puis au regard du modele de
Holstein-Hubbard. Un certain nombre d’arguments sont donnés en faveur d’un état fondamental
de type onde de densité de charge en couplage fort pour ces interfaces alcalins/SiB, la limite de
I’isolant bi-polaronique étant peut-étre atteinte.



Chapitre 2

Techniques expérimentales

2.1 Dispositif expérimental SUSPECT

2.1.1 Description générale

Le dispositif expérimental dont nous disposons est représenté schématiquement sur la figure
2.1. Tl est constitué de trois chambres principales : (i) la chambre d’épitaxie pour I’élaboration
et la caractérisation des échantillons, (ii) la chambre de photoémission, et (iii) la chambre STM
pour la microscopie et la spectroscopie tunnel et de deux SAS d’introduction reliés entre eux par
des axes de transfert, I’ensemble du dispositif étant sous ultra vide. Toutes les chambres sont
séparées par des vannes, ce qui permet de travailler indépendamment dans I’'une ou ’autre des
chambres.

Chambre d’Elaboration

et de Caractérisation
(MBE, LEED, RHEED, AES, canon
aions, recuit jusqu’a 1200°C)

Photoémission
HR- ARPES
(14 K, 3 meV, 0.015 A1, uv
monochromatisé, taille de
spot=600 um, XPS)

FIGURE 2.1 — Représentation schématique du bati expérimental.
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Pour travailler sur des surfaces propres a 1’échelle atomique, il est nécessaire d’avoir un tres
bon vide dans le dispositif expérimental. Par des considérations simples de théorie cinétique des
gaz on peut facilement estimer le temps durant lequel une surface reste propre, sans contamina-
tion, & une pression de gaz résiduels donnée. Par exemple pour une pression partielle d’oxygene
de 1076 mbar, le temps caractéristique pour occuper tous les sites d’adsorption d’une surface est
de l'ordre de 1s. Par conséquent il est nécessaire de travailler dans des pressions de 'ordre de
1071% ou 10~ mbar pour maintenir un taux de contamination faible pendant plusieurs dizaines
de minutes, ce qui est le temps nécessaire pour mener des expériences. Une telle pression est
obtenue a l'aide de pompes turbo moléculaires connectées & un étage de pompage primaire, de
pompes ioniques, et de pompes a sublimation de titane. Les SAS d’introduction ainsi que les
chambres de photoémission et d’élaboration sont munis de pompes turbo moléculaires, alors que
la chambre STM est munie d’une pompe ionique afin de minimiser les vibrations mécaniques
qui pourraient géner les mesures de microscopie a effet tunnel.

2.1.1.1 Chambre d’élaboration et caractérisation de surfaces (épitaxie)

Les moyens d’élaboration et de caractérisation sont concentrés dans la chambre d’épitaxie.
Cette chambre est munie d’un canon a ions, permettant de nettoyer les surfaces par bombarde-
ment ionique avec des ions Ar d’énergie cinétique variant entre 500 eV et 4 keV.

canne de transfert LEED-Auger omicron

Deux étages porte-échantillons

Manipulateur avec 3
translations et 2 rotations

FIGURE 2.2 — chambre d’élaboration (epitaxie).

Apres bombardement les échantillons peuvent étre recuits a des températures allant jus-
qu’a 1100 K, & ’aide d’un chauffage par bombardement électronique situé sur I’étage chaud du
manipulateur. Pour 1’élaboration de couches minces la chambre d’épitaxie est munie de cellules
d’évaporation par effet Joule (cellules de Knudsen MECA 2000, ADDON) ainsi que d’une cellule
d’évaporation par bombardement électronique OMICRON EFM 4 pour les éléments plus réfrac-
taires ou facilement oxydables. Il y a aussi systemes adaptés pour la préparation de surfaces
alcalines/semi conducteurs (figure 2.2).
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La chambre d’épitaxie est munie d’un canon a électrons de haute énergie (environ 20 keV)
permettant d’effectuer des mesures de diffraction d’électrons de haute énergie en incidente ra-
sante (RHEED, en anglais). Les électrons produits arrivent sur I’échantillon en incidence rasante
(angle d’incidence de 1° environ), et sont diffractés par le réseau cristallin de la surface. Les élec-
trons diffractés sont collectés sur un écran fluorescent, sur lequel on observe alors un cliché de
diffraction 2D de la surface de I’échantillon. Ces clichés sont enregistrés a ’aide d’une caméra
CCD et d’un logiciel d’acquisition vidéo. La géométrie du RHEED rend possible la réalisation
de clichés de diffraction en cours de dépodt, ce qui permet d’étudier la croissance des interfaces
en temps réel. Le logiciel d’acquisition permet d’enregistrer 'intensité diffractée en fonction du
temps, et permet également de mesurer les distances dans ’espace réciproque avec une précision
de 5 % environ. La chambre d’épitaxie est également équipée d’'un LEED-Auger 4 grilles OMI-
CRON. Un faisceau d’électrons collimaté produit par un canon & électrons arrive sur la surface
en incidence normale. En mode LEED I’énergie des électrons est comprise entre 20 eV et 1 keV,
et en mode Auger ’énergie est comprise entre 1.5 et 3 keV. En mode LEED les électrons sont
diffusés et donnent par réflexion un cliché de diffraction observé sur un écran fluorescent hémi-
sphérique porté a haute tension (quelques kV). Aux énergies utilisées le libre parcours moyen
des électrons est faible (de 5 a 10;&), et par conséquent seuls les tous premiers plans atomiques
diffractent, ce qui fait du LEED une technique pour I’étude des surfaces. On verra dans le cha-
pitre suivant que le LEED peut également donner des informations sur la structure cristalline
tridimensionnelle de 1’échantillon.

2.1.1.2 La chambre STM

Le dispositif expérimental était équipé d’un microscope OMICRON-STM opérant entre 4 K
et la température ambiante, avec lequel les mesures sur le (K, Cs)/Si(111) — B ont été réalisées,
le mouvement tridimensj i 2 5 be niézo-électrique qui peut
se courber pour déplace
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Pour approcher grossierement 1’échantillon de la pointe, la méme est placé sur un support
mobile reposant sur des billes de saphir et ml par des moteurs de type piézoinertiels. Les pointes
utilisées pour les mesures sont de deux types : soit des pointes fabriquées simplement en coupant
un fil de Pt-Ir & I'aide d’une pince, soit des pointes de W fabriquées par attaque électrochimique.
La préparation in-situ consiste en un bombardement ionique suivi d’un recuit a 900 K environ.

2.1.1.3 La chambre de photoémission

Cette chambre est munie d’un analyseur hémisphérique SCIENTA SES-200 a trés haute
résolution en énergie et en angle , d’une lampe UV a décharge SPECS, d’un dispositif de lumiere
monochromatique et d’un cryostat porte-échantillons. Toutes les mesures de photoémssion sur
les surfaces semi conductrices ont été effectuées avec un cryostat refroidi a ’'He et N liquide, qui
permettent de mesurer entre 20 K et 340 K. Le cryostat Ny liquide permet d’orienter a deux
angles de rotation, ce cryostat a été utilisé pour la grande majorité de mesures de photoémission
sur le (K,Cs)/Si(111)(v/3 x v/3)R30° - B. Pour produire le rayonnement UV, on utilise une
lampe SPECS UVS 300, dont le schéma est représenté en figure 2.4. Cette lampe fonctionne
sous le principe de décharge dans un gaz comme I’hélium ou le néon par exemple. Elle est
optimisée po - pression (de
l'ordre de 10
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FIGURE 2.4 — Lampe UV SPECS UVS 300.

Des électrons sont produits par une cathode chaude (un filament parcouru par un courant
de environ 20 A) et sont ensuite dirigés vers une chambre de décharge dans laquelle le gaz est
introduit. La chambre de décharge est connectée a la chambre de photoémission par un capil-
laire en quartz qui joue le role de guide d’onde a haute transmission pour le rayonnement UV,
et qui assure grace a un systéme de pompage différentiel un fort gradient de pression entre les
deux chambres. Typiquement pour une décharge dans 107> mbar d’hélium la pression dans la
chambre de photoémission atteint 10~ mbar. La lampe peut fonctionner avec plusieurs gaz
comme I’hydrogene, I’hélium, le néon, 'argon, ce qui permet d’avoir des énergies de photons
comprises entre 10 et 40 eV. Dans cette thése on a principalement utilisé ’hélium, caractérisé
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par deux raies, Hel d’énergie hv = 21.22 eV et Hell d’énergie hvy = 40.82 eV, et 'argon, avec
les raies Arl d’énergie hv = 11.83 eV et son satellite Arl* d’énergie hy = 11.63 eV. L’utilisation
d’énergies de photons plus basses permet de dilater en angle les dispersions des bandes mesurées
en photoémission et d’étudier des détails tres fins de la dispersion.

La chambre de photoémission est équipée d’un analyseur SCIENTA SES-200 a tres haute
résolution en énergie (AE ~ 5meV) et en angle (A6 < 0.5). Le schéma de principe de photoé-
mission est présenté en figure 2.5-a. On peut séparer I'analyseur en trois parties :

1. Un systeme de lentilles électrostatiques qui vont collecter les photoélectrons et les transfé-
rer a l'entrée de 'analyseur hémisphérique. Il existe deux modes de fonctionnement pour
ces lentilles : un mode a résolution spatiale, dans lequel les électrons émis d’un point se
retrouvent a un méme point sur le détecteur et un mode a résolution angulaire, dans le-
quel les électrons émis selon un angle donné se retrouvent a un méme point sur le détecteur.

\ Lens
- ',-;}"Tjectrostatiques

@ (b)
Scienta
Analyseur
hémisphérique

Fentes

Lens

camera
CCD

FIGURE 2.5 — (a)Schéma de principe de ’analyseur de photoélectrons. (b)Photo analyseur scienta
R200 a Nancy.

En mode résolu spatialement on obtient donc une image de la zone excitée, alors qu’en
mode résolu en angle on obtient les dispersions des états électroniques. Avant d’entrer
dans 'analyseur hémisphérique, les photoélectrons sont accélérés ou ralentis jusqu’a une
énergie fixée, appelée Pass Energy (PE). Entre les lentilles et I’analyseur, un systeme de
fentes est installé. (Celles-ci sont courbes, avec un rayon de 100 mm pour le mode résolu
spatialement, et droites pour le mode angulaire). La taille de ces fentes, comprise entre
0.2 et 4 mm, ainsi que le Pass Energy, définissent la résolution en énergie et en angle de
I’analyseur. La résolution est d’autant meilleure que les fentes sont fines et que le Pass
Energy est faible.

2. L’analyseur hémisphérique qui sélectionne les électrons en fonction de leur énergie, et
permet donc de donner la dispersion énergétique des photoélectrons. Il est constitué de
deux électrodes hémisphériques concentriques entre lesquelles on établit une différence de
potentiel. Les électrons ayant une énergie égale au Pass Energy peuvent seuls traverser
I’analyseur avec un rayon de courbure approprié et étre comptabilisés par le détecteur. La
sélection en énergie des photoélectrons s’effectue en faisant varier la tension de retardement.
De cette maniére on peut reconstruire la dispersion énergétique des photoélectrons avec
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une résolution en énergie constante sur toute la gamme des énergies cinétiques.

3. Le détecteur, qui est constitué d’un multiplicateur d’électrons bidimensionnel de gain 107
environ. Le systéme de détection consiste en une plaque fluorescente sur laquelle I'impact
d’un paquet d’électrons produit une tache lumineuse. A l’aide d’une caméra CCD on
enregistre I'image de cette plaque fluorescente. Dans le mode angulaire on obtient I'intensité
des photoélectrons en fonction de I’énergie et de ’angle d’émission, et dans le mode spatial
on obtient cette méme énergie en fonction de la position horizontale sur 1’échantillon.

Plusieurs centaines de spectres lors d’une mesure de photoémission résolue en angle. Pour
traiter I'important volume de données issu des mesures de photoémission, nous avons développé
une série d’outils numériques pour le logiciel IGOR Pro permettant de traiter en une fois I’en-
semble des données issues d’une méme mesure. Ces outils comprennent des fonctions générales,
telles que la transformation des dispersions angulaires mesurées I(E, 1) en dispersions en fonc-
tion du vecteur d’onde parallele I(E, k) ou la soustraction systématique de la contribution des
électrons secondaires, mais également des fonctions propres a I’étude des états de surface, qui
permettent d’ajuster rapidement les dispersions expérimentales par une dispersion parabolique
et de mesurer les caractéristiques fondamentales de ces états.

2.1.2 Adaptation du dispositif a I’étude des surfaces semi-conductrices

La mise en ouvre d’un nouvelle thématique comme c’est le cas pour I’étude de surfaces semi-
conductrices impose le développement de nouvelles adaptations sur le dispositif expérimental.
Pour préparer ces surfaces a été développé dans notre équipe un dispositif de chauffage par
courant direct (effet Joule), ce systéeme de chauffage est composé d’un réceptacle sous ulta-vide
qui regoit ’échantillon, et un peigne de contact qui permet d’établir la conduite électrique (figure
2.6-a)

a)

c) Axerde fixation

Peigne de contact

FIGURE 2.6 — (a)Systeme de chauffage utilisée pour la préparation des surfaces semi conductrices.
(b)Plaquette porte-échantillon et évaporateur des alcalins (c).
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Une fois préparé le substrat il est nécessaire d’évaporer les alcalins sur ce dernier, pour cela on
a développé un dispositif d’évaporation des alcalins construit et concu complétement dans notre
laboratoire. Il est constitué d’axes de fixation pour tenir les sources alcalines, qui permettent
de conduire un courant électrique sur eux (figure 2.6-c), cette derniere produit le chauffage des
getters (effet Joule) qui induit le processus d’évaporation.

2.2 Outils d’investigation structural et chimique

2.2.1 La spectroscopie Auger

La spectroscopie d’électrons Auger (en anglais Auger Electron Spectroscopy, AES) est une
technique courante d’analyse chimique de surface. Son principe est le suivant : lorsqu’une ra-
diation incidente (photon ou électron) excite un atome en créant une lacune électronique sur le
niveau d’énergie E4 (figure 2.7-a), la lacune ainsi crée peut étre comblée par un électron d’éner-
gie Ep. Le comblement de cette lacune libere un exces d’énergie qui peut étre émis, soit sous
forme d’un photon, soit sous forme d’un électron. La figure 2.7-a montre un exemple de relaxa-
tion d’une lacune interne conduisant & 1’émission radiative d’un co6té, non-radiative de I'autre.
Cet effet a été mis en évidence pour la premiere fois par P. Auger en 1925 [84] et 1’électron ainsi
émis fut baptisé de son nom.
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FIGURE 2.7 — Schéma énergétique de processus de désexcitation spontanée possibles apres ioni-
sation d’une couche interne. Les cercles pleins (vides) représentent les électrons (les trous) (a).
Raies Auger utilisées pour ’étude : du substrat SiB (b) et de 'interface K/SiB (c). Cinétique
Auger effectuées pour un dépott de K sur SiB (d).

La transition conduisant a ’électron Auger est un mécanisme a N-corps qui peut étre décrit
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de fagon approchée dans un schéma mono électronique. L’énergie de 1’électron Auger peut alors
s’écrire de maniere approximative comme suit :

Eapc = Es— Eg — E¢ (2.1)

Ou E4, Ep et E¢ sont les énergies de liaison du niveau atomique A, B et C.

En toute rigueur, il faut soustraire a F4pc, I’énergie d’interaction effective des trous dans
I'état final U (B, C) et le travail de sortie de I’analyseur ¢. Les énergies des électrons incidents
couramment utilisées sont de l'ordre du keV. Comme les énergies des électrons Auger sont de
l'ordre de quelques eV a quelques milliers d’eV, seules les couches superficielles de I’échantillon
émettent les électrons Auger. D’autre part, le spectre des énergies cinétiques des électrons Auger
est caractéristique de 1’échantillon analysé. L’ensemble de ces deux caractéristiques fait de la
spectroscopie Auger une technique puissante d’analyse chimique des surfaces. Dans notre étude,
nous utilisons cette technique pour controler ’état de propreté de la surface, la migration de
Bore et la quantité d’alcaline déposée. L’étude de l'intensité des pics du spectre Auger permet
également d’obtenir une estimation semi-quantitative du taux de couverture du substrat (figure
2.7-b). L’étude Auger a été effectuée sur la raie Si KL1 (E=92 eV) sur la raie B KL1 (E=179
eV) et la raie K LM1 (E=245 eV) qui sont représentées en figure 2.7-c. La figure 2.7-c montre
l'intensité de les raies K L1, LM1 du Si, B, K apres un dépdt équivalent & 1/3 mono couche
(MC) de K sur le substrat SiB. Les amplitudes Is(d)etl4(d) respectivement du substrat (SiB)
et de Padsorbat (K') s’écrivent ainsi :

- 6
Isip(0) = ()%Be:vp—x (2.2)

I (0) = Ig* (1 — exp(6/ X)) (2.3)

ou I%8 et I sont respectivement l'intensité mesurée sur le substrat nu et sur le X massif,\
le libre parcours moyen des électrons Auger et 6 I’épaisseur de K déposée. En raison des énergies
différentes des deux raies : la raie K LM1 est située a plus haute énergie, ou le libre parcours
moyen est plus grand. On a effectué une cinétique Auger sur les transitions K L1, LM1 du
Si, B, K (voir plus haut) afin de déterminer le mode de croissance. Les données obtenues a
l'aide d'un CMA sur le systeme K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B (figure 2.7-d), montre le point de
saturation de la surface & 1/3 de mono couche de K.

2.3 Microscopie et spectroscopie a effet tunnel

La microscopie a effet tunnel est une technique de microscopie en champ proche, qui consiste
a rapprocher une pointe a proximité d’une surface afin de réaliser une jonction tunnel locale.
On doit la réalisation du premier microscope a effet tunnel a Gerd Binnig et Heinrich Rohrer en
1981 aux laboratoires d’'IBM de Ziirich [85]. Qui leur a valu le prix Nobel de physique en 1986.
Le microscope a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscope) est une technique de
microscopie tres puissante, qui permet de sonder la structure aussi que la densité d’états électro-
niques d’une surface conductrice ou semi-conductrice, et ce avec une résolution spatiale inférieure
au nanometre. Ces informations sont contenues dans le courant tunnel mesuré localement entre
la pointe et la surface, lorsque cette jonction est polarisée. Le STM a fourni depuis son avene-
ment une tres grande quantité de résultats et est aujourd’hui une technique incontournable de
la physique des surfaces et de la nanophysique.

Le principe du STM est basé sur un effet purement quantique, appelé effet tunnel, qui est
la probabilité non nulle que possede un objet quantique de franchir une barriere de potentiel,
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franchissement qui lui serait interdit dans la mécanique classique. Ce phénomene physique est la
cause de I'excellente résolution spatiale qui peut étre atteinte par un STM. Nous développerons
tout d’abord quelques généralités sur 'effet tunnel puis nous nous intéresserons au courant tunnel
dans la géométrie d’'un STM.

2.3.1 Principe de l’effet tunnel a 1D

On restera dans le cadre de l'effet tunnel élastique, c’est-a-dire que les électrons conservent
leur énergie au cours du processus. On se place pour I'instant dans le cas unidimensionnel et I’on
considere un seul état électronique. Un électron libre d’énergie cinétique E, de vecteur d’onde
k et de masse m rencontre une barriere de potentiel rectangulaire de hauteur U avec U > FE et
de largeur d (cf figure 2.8). Du point de vue d’'un STM, la barriere de potentiel est en fait le

vide situé entre la pointe et la surface. On note K = W La résolution de I’équation de
Schrodinger nous donne le coefficient de - smission T' de cette barriere tunnel.
1
T=— (2.4)

14+ = 222 G h2(Kd)

Energie A
u+
E ‘:\:‘_‘__'__;‘:._ = Y o Y i
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FiGure 2.8 — Effet tunnel élastique a travers une barriere de potentiel rectangulaire a une
dimension. Les oscillations (en bleu) représentent les oscillations de 'amplitude de la fonction
d’onde.

Dans la limite ou la barriere est trés atténuante Kd >> 1, le coefficient de transmission
devient :
2 72
T— 4k*K (2.5)
(k2 + K2)2eKd
Le résultat principal est que la probabilité de passage d’un électron au travers d’une barriere
tunnel décroit exponentiellement avec la largeur de cette derniere tel que T' o< e~25¢. Un simple
calcul d’ordre de grandeur montre que pour des électrons au niveau de Fermi dans un bon métal
(U — E = 4€V), le coefficient de transmission varie d’un ordre de grandeur pour une variation de
1Adela largeur de la barriere. On verra que cette dépendance exponentielle se retrouve dans le
courant tunnel et on s’attend ainsi a ce que le STM bénéficie d’une excellente résolution verticale
(dans la pratique une bonne résolution verticale est de 'ordre de 0.05 A) On va maintenant
passer a un modele plus réaliste, ou 'on prend en compte 'effet tunnel de tous les électrons
impliqués dans le processus.

2.3.2 Intensité du courant tunnel dans le modéle de Bardeen

L’idée est de décrire ce qui se passe lorsqu’une tension est appliquée de part et d’autre de
la barriere tunnel. La situation décrite par le modele de Bardeen [86] est celle d’une jonction
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planaire métal-isolant-métal, les parties métalliques sont les électrodes (voir la figure 2.9 ou la
tension V' positive est appliquée a ’électrode 2). La tension tunnel V' a pour effet direct de décaler
les niveaux de Fermi des deux électrodes d’une énergie eV (ou e est la charge élémentaire) et de
déformer la barriere tunnel. Comme Bardeen on néglige ici le fait que la barriere soit déformée
et on considere une barriere rectangulaire (travaux de sortie identiques pour les électrodes 1 et
2: U, avec eV << U). Les électrons de ’électrode de gauche ont des états vides disponibles de
méme énergie dans I’électrode de droite. Le calcul du courant tunnel effectué par Bardeen utilise
la méthode de perturbation : les électrodes sont considérées comme suffisamment éloignées pour
étre vues comme indépendantes. Les voisinages (coté vide) des électrodes isolées 1 et 2 sont
décrits par les hamiltoniens H; et Hj, avec les états propres respectifs v; et 1), associés aux
énergies propres F; et Ej . L’approche perturvative de Bardeen traite le couplage faible entre les
deux électrodes via un hamiltonien de transfert H; (Hy << Hj, Hs). Le courant tunnel obtenu
a cette expression :

- 2me

I=—=) (f(E)— (1~ f(Ej) — F(E;)( ~ f(E) |My;? 6(E; — Ej +eV) (2.6)
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FIGURE 2.9 — Jonction planaire tunnel de type métal-isolant-métal dans le cadre de ’approxima-
tion de Bardeen. U; et Uy sont les travaux de sortie des électrodes, V' la tension positive qui est
appliquée a lélectrode 2. L’asymétrie de la barriére représentée ici (induite par V') est négligée
dans ’approche de Bardeen.

Avec f(E) la distribution de Fermi-Dirac & la température T :

1
f(E,T) = E-Ep (2.7)
L 4etaT
Ou kp est la constante de Boltzmann. Le terme §(F) dans 1’équation 2.6 reflete les processus
élastiques et M; j = (1; |[Hy| ;) est 'élément de matrice de couplage entre les états des électrodes
1 et 2. Si on se place a température nulle 'expression du courant tunnel devient :

B 2we?V
R

I > (IMy|? 6(E; — Ep)d(E; — Er)) (2.8)
1,3

Avec Er 'énergie de Fermi du systeme. Le terme de couplage M;; rend compte du recou-
vrement des fonctions d’ondes 1; et v; entre les électrodes 1 et 2. Ce terme est I'intégrale de la
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densité de courant sur une surface arbitraire Sy dans la partie isolante de la jonction et parallele
a la surface de I’échantillon. Bardeen a montré que :

h2
My = oo [ So(wi V0, - 0 vi)ds (29

Dans la partie isolante de la jonction les états propres des électrodes sont évanescents. Le
calcul des éléments de couplage qui fait intervenir le recouvrement de la partie évanescente
des fonctions d’ondes des électrodes donne M;; o e 2Kd T, courant tunnel décroit lui aussi
exponentiellement avec la largeur de la partie isolante. Cependant ’analogie entre le STM et le
modele de la jonction planaire métal-isolant métal atteint vite ces limites. En particulier pour ce
qui concerne la géométrie de la pointe, qui ne peut pas étre décrite comme une surface infinie.

2.3.3 Mesure STM

Précédemment nous avons décrit le STM d’un point de vue purement théorique. Dans la
suite nous allons nous intéresser au STM d’un point de vue expérimental. Nous examinerons
comment se déroule une mesure STM standard, dite a courant constant.
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FIGURE 2.10 — Représentation schématique d’un microscope a effet tunnel. Michael Schmid,
TU Wien.

Le but d’une expérience STM consiste a créer une jonction tunnel entre une pointe métallique
et la surface a analyser (figure 2.10). Le role de l'isolant est tenu dans la plupart des cas par le
vide, ou par un gaz inerte (on trouve aussi certains cas ou l'isolant est 1’air ou un liquide). Une
tension électrique (tension tunnel), plus faible que le travail de sortie des électrodes est appliquée
entre la surface et la pointe STM. La tension tunnel est de 'ordre de V4+1mV & +3V. La pointe
est amenée a proximité de la surface (quelques A) afin d’établir le courant tunnel I. On a géné-
ralement I de I'ordre du pA. Ce courant tunnel est ensuite amplifié pour étre analysé et traité.
L’approche et les déplacements de la pointe se font a 'aide de céramiques piézoélectriques qui



CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 40

ont la particularité de se déformer, lorsqu’elles sont soumises a une tension électrique. Les maté-
riaux utilisés sont des PZT' (Titano-Zirconate de plomb de formule chimique Pb(Z7,T;(1—_4)03),
qui sont des matériaux facilement usinables et aux tres bonnes propriétés ferroélectriques et
piézoélectriques). Les PZT sont treés utilisés pour tout ce qui nécessite des micro ou nano ma-
nipulations (champ proche, optique adaptative...). La pointe du STM peut étre approchée de la
surface & étudier en utilisant ces PZT. Méme si la déformation de ces céramiques est limitée a
quelques microns, des déplacements millimétriques peuvent étre obtenus en intégrant ces céra-
miques dans un moteur inertiel, basé sur les mouvements de type glissement frottements (ou «
stick-slip motion »).

L’idée générale de la mesure standard en STM est de maintenir la distance entre la pointe
et la surface constante, via une boucle de régulation sur le courant tunnel. On appelle ce mode
I'imagerie a courant constant. En balayant la pointe parallelement & la surface (en pratique la
zone de balayage s’étend de quelques centaines de nm?) et en mesurant la déformation verticale
de la céramique piézoélectrique nécessaire pour maintenir le courant constant, on a acces a une
image “topographique” de la surface, avec une résolution latérale de l'ordre de la fraction de
nm. Pour obtenir une image a résolution atomique, il faut bien str que la résolution latérale
soit inférieure a la distance inter atomique et que le contraste entre les densités d’états locales
maximale et minimale (la corrugation) soit suffisant [87, 88] (figure 2.12).
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FIGURE 2.11 — Représentation schématique du diagramme énergétique de la jonction tunnel
entre 1’échantillon et la pointe. Selon le signe de la tension appliquée V<0 (a) et V>(b).

On présente souvent la microscopie a effet tunnel comme une véritable “photographie” des
atomes. Cette idée n’est que partiellement vraie. En effet, nous avons vu précédemment que le
courant tunnel est directement lié aux propriétés des électrons de la surface. L’image obtenue est
donc toujours reliée a la structure électronique de la surface et non pas directement a la position
des atomes. Pouvoir discerner ce qui est de l'ordre de la structure cristallographique et ce qui
tient exclusivement des propriétés électroniques (nature chimique des atomes, niveaux orbitales
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...) est toute la difficulté de la technique STM.

La figure 2.11 illustre schématiquement le processus tunnel en fonction de la tension appli-
quée. L’application d’une tension négative sur I’échantillon & pour effet de décaler sa structure
de bande vers le haut. Les électrons occupants les niveaux d’énergie de 1’échantillon vont tun-
neler vers le états inoccupés de la pointe STM (figure 2.11-a). A l'inverse, si on applique une
tension positive la structure de bande de ’échantillon se décale vers le bas et ce sont les élec-
trons occupants les niveaux d’énergie de la pointe qui vont tunneler dans les états inoccupés de
Péchantillon (figure 2.11-b). Le courant tunnel résulte alors de l'intégration sur tous les états
d’énergie compris entre Er et eVopgn (figure 2.11-c). En tension positive le courant tunnel est
une sonde de la densité d’états inoccupés du matériau alors qu’en tension négative il est une
sonde de la densité d’états occupés. Une image STM a courant constant peut étre assimilée a
une cartographie de la densité d’états locale de la surface au niveau de Fermi. En revanche pour
des tensions plus grandes, le courant tunnel résultant est l'intégration de cette densité d’états
sur une gamme d’énergie de Er a Er + eV équivalent au modelé de Bardeen. Ainsi pour une
méme zone de 1’échantillon, les images STM & courant tunnel constant peuvent énormément
varier suivant la tension tunnel utilisée.

@)

5 3.9nm
ST

FIGURE 2.12 — Images de 40 x 40 nm? & résolution atomique d’une surface reconstruit de
Si(111)(v/32v/3)R30 — B & 80K avec tension tunnel de V = +1.3V et courant de I = 0.2nA
(états occupés) (a) et états inoccupés (V = —1.3V et courant de I = 0.2nA) (b). Zoom sur les
images (a) et (b) & 10 x 10 nm? correspondants & les états : occupés (c) et inoccupés (d).
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La figure 2.12 illustre le faite que le courant tunnel contient & la fois des informations to-
pographiques et spectroscopiques. Elle montre un ensemble d’images topographiques mesurées
pour des tensions négatives (a) et positives (b) sur un substrat de Si(111)(v/3 x v/3)R30°- B.
Ces images mettent toutes les deux en évidence une reconstruction une (v/3 x v/3) R30° attendue
pour ce systeme. De plus, il apparait des défauts sous forme d’étoiles a six branches présentant
un minimum d’intensité au centre en tension négative et un maximum d’intensité en tension po-
sitive. Ceci est mis en évidence dans les images a plus petite échelle présente en figure 2.12-c,d.
Ce maxima et minima d’intensité sont associées a la présence de lacunes de bore a la surface.
En effet, on peut établir un lien direct entre le contraste observé et la nature électronique des
adatomes & partir des mesures spectroscopiques présentées en (figure 2.13) [89]. Il est possible de
mesurer la conductivité différentielle dI/dV au dessus des lacunes de bore et de la comparer a
celle mesurée au dessus de la reconstruction. Cette mesure donne directement acces a la densité
d’états locale (structure de bande intégrée en vecteur d’onde) comme le montre la figure 2.13. Au
dessus du substrat la structure de bande est formée de la bande de valence (VB) et de la bande
de conduction (CB) séparées par un gap d’environ 1.1 eV. Au dessus des lacunes, la structure de
bande est sensiblement la méme exceptée un état localisé dans le gap a 0.6 eV, partie inoccupée
associé a la lacune de bore. Ce pic de densité d’état inoccupée contribue donc fortement pour des
images en tension positive ce qui explique la fort intensité observée dans les images présentées
en figure 2.12-b,d. Cet état localisé dans le gap a permls de mettre en évidence la forte influence
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FIGURE 2.13 — Spectres de conductivité tunnel obtenus sur le substrat et sur les lacunes de
bore a une température de 5K ; I’état localisé associés aux lacunes, la bande de conduction et
de valence sont respectivement marquées DB, CB et VB. La fleche indique 1’état de surface
inoccupé associé aux liaisons pendantes; Les conditions de mesure utilisées sont : (substrat)
Vbias = 4+2.3V, Iiunner = 80pA et (lacunes de bore) Vbias = +1.7V, Liypne = 250 pA [89].
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2.4 Technique de diffraction de surface (LEED)

2.4.1 généralités

Les techniques de diffraction du type LEED (low energy electron difraction) et RHEED (Re-
flection High Energy Electron Diffraction) utilisent les électrons comme sonde de la structure
cristallographie de surface. Une sonde sensible a la structure en surface doit posséder deux pro-
priétés essentielles : une longueur d’onde assez petite pour résoudre les distances inter atomiques
et une interaction forte avec la matiere afin que seules les premieres couches atomiques soient
“sondées”. Dans les cas des rayons X (RX) leur longueur d’onde est comprise entre 0.5 et 4 A (5
KeV). Les RX sont fortement pénétrant car interagissent peu avec la matiere. Dont la probabilité
de diffusion Thomson est fortement liée au nuage électronique (nombre atomique Z). Dans le cas
des électrons lents (particules charges), leur longueur d’onde est de Dordre de 2.7 A(20 eV) et
son libre parcours moyen est faible (quelques dizaines d’angstrém), ceux-ci ont des profondeurs
adaptés a I’étude des surfaces dont la technique répond parfaitement & ces critéres. Le diagramme
LEED est sensible a l'ordre cristallographique & longue distance, I’étude LEED en fonction de
I’énergie donne elle accés aux positions atomiques de la maille. De plus, la détection est effectuée
avec des grilles d’acelération et d’écrans fluorescents. Le résultat d’une expérience de diffraction
menée sur une surface cristalline est un diagramme de taches présentant une certaine symétrie.
La tache centrale est visible méme si la surface n’est pas cristalline. Elle correspond & la réflexion
du faisceau incident sur la barriére de potentiel de la surface. Pour cette raison, on la nomme
tache spéculaire. Il est a noter que le faisceau spéculaire correspond également & une direction de
diffraction dans le cas des électrons lents, a la différence de la diffraction des rayons X. En effet,
il s’agit d’une diffraction dont le moment de transfert dans le réseau réciproque de surface a une
composante parallele nulle. Le diagramme de diffraction spéculaire correspond a un moment de
transfert # 0 appartenant au réseau réciproque, 'image LEED observée sur ’écran fluorescent
est I'image de réseau réciproque de surface. Si 'on augmente I’énergie du faisceau incident, le
diagramme de diffraction se contracte : les taches se rapprochent de la tache spéculaire, qui reste
immobile, et d’autres apparaissent a la périphérie de I’écran fluorescent. De plus, lors de leur
déplacement, les taches passent successivement par des minima et des maxima d’intensité, qui
peuvent étre exploitées sur la forme de courbes I(V) ce qui constitue la technique I(V)-LEED.

2.4.2 Réseau réciproque

L’observation de faisceaux diffractés est le résultat d’interférences constructives entre les
ondes diffusées dans toutes les directions, par les atomes du cristal. Dans le cas le plus simple
d’un mono cristal avec un seul atome par maille, les atomes occupent les noeuds d’un réseau
tridimensionnel, repérés par les vecteurs de translations T = maj +nds + pa3z. Les trois vecteurs
non coplanaires ai, as et a3 sont dits “vecteurs de base” du réseau. Pour préciser les cas ou les
conditions d’interférences constructives sont réalisées, on considere la diffusion d’une onde plane
de vecteur d’onde k par deux centres diffuseurs séparés par T. Un faisceau diffracté, modélisé
par une onde plane de vecteur 1% , existe si le déphasage entre les faisceaux issus des deux centres
diffuseurs est nul (modulo 27) :

(k' — k).T = 21 x entier (2.10)
Cette équation est satisfaite si le vecteur de diffusion K — k a la forme suivante :

—

K —k=g=hgi+kjs + 173 (2.11)

Dans I’équation (2.11) A,k et [ sont des nombres entiers. Les vecteurs gi, g2 et g3 vérifient
les propriétés suivantes :
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Gi-@ij = 0ij.2m (2.12)

ou d;; est le symbole de Kronecker :6;; = 0 si 7 # j et 1 si i = j. IIs sont construits a partir
des vecteurs de base du réseau du cristal de la maniere suivante :

. S SN
gi = 2”% g2 = QW% g3 = QW% (2-13)
(a1, a3, ad3) (a1, a3, a3) (a1, a3, d3)

Les vecteurs g forment un réseau de Bravais dans I’espace de Fourier associé a 'espace réel,
que 'on appelle réseau réciproque. Ce réseau, de vecteurs de base g1, g3 et g3, constitue le spectre
de Fourier du réseau réel. Ainsi, il y a interférence constructive si le vecteur de diffusion AK est
un vecteur du réseau réciproque :

AK =K —k = Gu = hifi + ka2 + 133

ou

(h,k et | entiers) i.AK = 2rh (2.14)
@ AK = 27k
@5.AK = 27l

Cette égalité est connue sous le nom de condition de Laue. Cependant, les électrons lents
ne sont diffractés que par les atomes de la surface. Ceux-ci occupent les noeuds d’un réseau
bidimensionnel, repérés par les vecteurs de translations Th = maj + nas. La condition de Laue
ne doit plus nécessairement étre satisfaite dans la direction perpendiculaire a la surface. Elle
devient :

(k"‘ — k) = g = hgi + kg2 (2.15)
ou h et k sont des entiers. Soit €] un vecteur unitaire normale a la surface.

s N\ €l . el Naj
2:27T

= 2m————=~ TS S oy
g (ai, a3, €e]) g (ai,az,€]l)

(2.16)

Les vecteurs g forment un réseau de Bravais a deux dimensions. Comme, il n’existe aucune
restriction sur le choix de la composante normale g7, les vecteurs ¢ forment un ensemble de
droites perpendiculaires a la surface qui est le réciproque du réseau défini par les vecteurs T' = 1|

dans Iespace réel. Ainsi, un faisceau diffracté a son vecteur d’onde k' dont les composantes sont
données par :

k‘/‘:k“-i—gﬂ
2.17
| . (217)
K = kQ—ngn‘

La composante k_j_ est fixée par la conservation de I’énergie. On obtient donc un faisceau dif-
fracté pour chaque vecteur gj tant que I’énergie de I'électron lent est suffisante. Une construction
géométrique, connue sous le nom de construction d’Ewald, permet de déterminer le nombre et
les angles respectifs des rayons diffractés. La condition de Laue est prise en compte en tracant
perpendiculairement a la surface les droites du réseau réciproque. Une sphere de rayon HE |, la
sphere d’Ewald, indique I'ensemble des vecteurs K qui conservent I'énergie (figure 2.14).

Les transferts de vecteurs d’onde Ak donnant lieu & une tache de diffraction s'obtiennent en
réalisant 'intersection de la sphere d’Ewald et les droites du réseau réciproque. Les normes des
vecteurs gj s’écrivent gpg (équation 2.15). La droite du réseau réciproque, associée a la valeur
Jhk, est indexée par le couple (h, k). Pour une incidence normale, on obtient un diagramme de
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FIGURE 2.14 — Construction d’Ewald.

diffraction qui représente a un facteur d’échelle pres, une coupe du réseau réciproque dans le
plan parallele & la surface. Si djy est le vecteur position de la tache (h, k) sur le diagramme de
diffraction, on déduit la relation suivante :

dnk = %-gﬁk (2.18)

Le facteur d’échelle est donc RA/27 & ce stade, on comprend que si ’énergie augmente, le
rayon de la sphere d’Ewald diminue et le diagramme se contracte. Cependant, il faut préciser
qu’en pénétrant dans le cristal, les électrons franchissent une barriere de potentiel positif de
hauteur Vj. Ils subissent alors une réfraction. En supposant les variations de V négligeables le
long de la surface, seule la composante normale du vecteur d’onde de 1’électron est modifiée. Dans
une expérience LEED typique, les électrons sont émis par un canon situé au centre de ’écran
fluorescent et sont envoyés en incidence normale (ou proche de la normale) sur ’échantillon.
Cette derniere est placée au centre de I’hémisphere de telle fagon que touts les électrons rétro
diffusés voyagent de retour a I’écran. Seuls les électrons dispersés élastiquement sont observés
comme points sur I’écran. En réalité, les électrons pénetrent quelques couches atomiques et ceci
affecte le diagramme de diffraction.

En effet, la surface vue par les électrons est d’épaisseur finie et il faut donc prendre en
compte la contribution des premiers plans atomiques sous-jacents. Qualitativement, on peut
deviner a quoi va ressembler le réseau réciproque. Il correspond a la situation intermédiaire
entre le cas strictement bidimensionnel et le cas a trois dimensions. La différence se trouve
dans la direction g3 : d’un co6té une droite, de 'autre une ligne de points espacés de g3. Le
résultat est un ensemble de droites modulées, possédant des ventres aux positions repérées par
un multiple du vecteur g3 et des noeuds aux positions intermédiaires. Les ventres indiquent des
maxima d’intensité diffractée. Ils correspondent a la situation ou toutes les couches atomiques
visitées par les électrons interferent de maniere constructive les unes avec les autres. Quant
aux noeuds, ils indiquent des minima d’intensité. Dans ce cas, les contributions des différentes
couches atomiques s’annulent par interférence destructive. Des exemples d’images LEED sont
montrés sur la figure 2.15. La premiere image donne le réseau réciproque de Si orientée selon la
direction(111) qui se reconstruit en 7 x 7 avec une symétrie hexagonale d’ordre trois ; la seconde
image montre la superstructure (v/3 x v/3)R30° qui correspond & un réseau hexagonale tourné
de 30° par rapport au substrat (Si(111)), et dont le parameétre vaut /3 fois le parametre du
substrat, et la distance entre les taches de superstructure vaut 1/+/3 fois la distance entre les
taches du substrat. L’existence d’une forme de spot démontre la présence d’une surface ordonnée
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FIGURE 2.15 — (a)Visualisation de l’espace réciproque. (b)Schéma de principe LEED. Dia-
grammes LEED obtenus sur les interfaces : Si(111) — 7 x 7 (c) et (v/3zv/3)R30° (d).

caractérisée par les vecteurs de réseau daj et as.

2.4.3 IV-LEED Dynamique

La technique (LEED) peut également étre employée pour la détermination des positions
atomiques de la maille (ou motif) en mesurant les intensités diffractées I en fonction de la tension
d’accélération V (de ’énergie incidente) pour chaque famille de spots(h,k,l). En effet, si on tient
compte des processus multiples de diffusion des électrons sur plusieurs atomes avant d’étre
rétro diffusé vers 'extérieur du solide, l'intensité de chaque tache de diffraction va dépendre
de la distance entre les atomes diffuseurs voisins et du déphasage induit par la reflection sur
chaque atome. Ceci va donner lieu a une oscillation de I'intensité des taches de diffraction avec
Pénergie ce qui génere les courbes I(V'). Pour modéliser les intensités I(V) il est nécessaire de
considérer la diffusion multiple des électrons incidents produit par le potentiel électrostatique sur
chaque atome voisin comme l'illustre la figure 2.16-a. Celui-ci est habituellement modélisé par un
potentiel de type Muffin-tin : dans ce modele le cristal est divisé en spheres solides centrées sur
le noyau atomique, a I'intérieur desquelles le potentiel est de symétrie sphérique et des régions
interstitielles au celui-ci est constant figure 2.16-b. A chaque électron incident est associé une
valeur de E et un moment angulaire L, les électrons étant considérés comme des ondes planes
diffusées par les ions du cristal. Nous nous intéresserons ici uniquement au processus de diffusion
élastique menant a la diffraction pour des électrons de faible longueur d’onde (de l'ordre de la
distance inter atomique). Nous allons tout d’abord modéliser 1’électron incident par une onde
plane caractérisée par sa fonction d’onde z/)(inc)(E, 7) = exp™ " arrivant sur un centre diffuseur.
La théorie quantique de diffusion par un potentiel permet de montrer que cette onde va étre
diffusée dans la direction # par ce centre diffuseur. La nouvelle fonction d’onde va alors s’écrire :
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. . ik
W7 o eap(hR) + F0) LU ine) 4+ (diff) = onde plane-ronde diffusée  (2.19)
T
ou 0 est I'angle entre la direction du faisceau incident et le détecteur, comme le montre la
figure 2.16. La solution de 1’équation de Schrédinger donne donc une onde diffusée sphérique

d’amplitude f(0), terme généralement appelé amplitude de diffusion.

(@)

(b)

position ——»

1L

Atome A Atome B AtomeC
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potentiel — o

FIGURE 2.16 — (a)Difussion d’une onde plane par un centre diffuseur (b)Les potentiels de Muffin-
Tin dans une structure cristalline.

(Pour un ensemble d’électrons dans un atome, il faut tenir compte des interférences entre
les ondes diffusées par tous les électrons autour du noyau). En notant k; le vecteur d’onde du
électron incident et ky le vecteur d’onde d’électron sortant, on montre que la différence de chemin

optique s’écrit (k:_} — /5;)77 = ¢.77 ou 7 définit la position de I’électron par rapport a ’origine.

£0)= [ pnyeaptiznis = 1@ (2.20)

ou f(0) est le facteur de diffusion du systéeme. Les amplitudes de diffusion associées & la difussion
sur chaque centre localisé (71, 73, etc) vont étre sommées conduisant a une intensité diffracté
donnée par I’expression suivant :

; 2
- I - etkris .
fle—zq.rl + f2€—zq.7"2 =+ flfge_mf'r1 76“61.7'3 + ... (2.21)

I(ki, ky) o
T13

ot le facteur de phase est e?*"13¢%:73 Notons que pour un systeme de taille infinie on a
simplement 1(7) = |f(q)]* (avec ¢ égal & un vecteur du réseau réciproque). L'intensité diffusé
va dépendre d’un facteur géométrique dépendant de ’énergie de I’électron incident Ei et de la
distance typique entre atomes diffuseurs. De plus chaque atome diffuseur induit un déphasage
qui va dépendre de chaque espece chimique (phase-shift).

Ceci de la technique IV-LEED une sonde intéressante de l'arrangement atomique local (a
courte distance) ce qui permet de remonté au motif atomique contenu dans la maille cristallo-
graphique. Cette technique expérimental se rapproche de la technique EXAFS (une phrase de
comparaison).

L’expérience consiste a récolter les courbes I(V) en utilisant une caméra CCD permettant
d’acquérir des images a une fréquence de 50-60 Hz. Un logiciel permet de controler et d’enregistrer
les diagrammes LEED complets tout en variant 1’énergie incidente du faisceau d’électrons. Les
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FIGURE 2.17 — (a) Images LEED du systéeme Si(111) — (v/3 x v/3)R30 : B les taches marquées
avec un cercle représentent quelques spots suivis. (b) Courbes IV-LEED qui montrent la variation
de I'intensité en fonction de 1’énergie par le systeme Si(111) — (/3 x +/3) R30°-B.

images récoltées sont stockées et ensuite analysées a ’aide d’un programme dédié a I’extraction de
courbes I(V). Pour cela nous avons démarre une collaboration avec I’équipe de recherche du Prof.
Aebi qui possédait une expertise dans ce domaine. Les expériences ont été mises en ouvre sur
notre dispositif expérimental afin de garder la maitrise de I’élaboration du systeme. Cependant,
nous avons utilisé le matériel IV-LEED du I’équipe de Neuchatel pour ’acquisition des données
avec I’aide d’'un membre de cette équipe (C. Didiot). L’extraction des courbes expérimentales
IV-LEED a été effectuée a 'aide d’un programme développé & Neuchatel (C. Battaglia). Dans
une premiere étape, les images sont assemblées dans un cylindre 3D I(x,y, F), x et y représen-
tant les coordonnées d’un point sur ’écran fluorescent. L’analyse consiste a extraire la variation
de l'intensité de chacune des taches de diffraction (h,k) en fonction de I’énergie. Ceci a été réalisé
a ’aide d’un programme de suivi des taches de diffraction qui permet d’ajuster chaque tache par
un profil bidimensionnel de type gaussien pour chaque énergie. La difficulté réside essentielle-
ment dans la contraction du diagramme de diffraction avec I’augmentation de I’énergie ainsi que
dans la forte variation de 'intensité des taches, les extinctions possibles conduisant a la perte de
localisation de la tache. Il faut donc toujours avoir une lecture critique du résultat et si besoin
vérifier sur chaque diagramme de diffraction LEED le comportement de chacune des taches. La
figure 2.17 montre les images LEED obtenues sur le substrat Si(111) — (v/3 x v/3)R30°-B ainsi
que les courbes IV-LEED correspondantes extraite pour sept taches de diffraction typiques pour
la reconstruction v/3 x v/3. Les profils obtenus montrent un bon accord avec celles disponibles
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dans la littérature [90] validant ainsi notre procédure d’extraction des courbes IV-LEED.

L’analyse IV-LEED consiste a simuler les courbes expérimentales & partir d’un calcul des
intensités diffracté reposant sur la théorie de la diffusion dynamique (programme C-LEED [91])
a partir d’'une structure cristallographique initiale. Les spectres calculés sont comparés aux
spectres expérimentaux et un indice de fiabilité (facteur Rp de Pendry [92]) permet de quantifier
I’accord entre théorie et expérience. Tant que celui-ci ne constitue pas un minimum acceptable, le
processus récursif consiste & faire varier les positions atomiques, a calculé les nouvelles intensités
et les comparer a nouveau a ’expérience. Nous avons dans un premier temps modélisé les courbes
obtenus sur le substrat SiB afin de validé la procédure utilisée. Dans ce cas particulier, la structure
avait déja été optimisée par d’autres équipes a ’aide de différentes techniques expérimentales
(photodiffraction, IV-LEED) et théoriques (calculs ab-initio). Nous avons ensuite appliqué cette
méthode pour déterminer le site d’adsorption dans le systéme alcalin/SiB avec succes pour le cas
K/SiB (chapitre 3, section IV-LEED). A la suite de cette étude 1’équipe a installé une nouveau
dispositif IV-LEED sur le setup expérimental qui permettra d’utiliser cette technique de maniere
réguliere.

2.5 Spectroscopie de photoélectrons

2.5.1 Principe de la photoémission

L’explication de I'effet photoélectrique en 1905 par Einstein est a ’origine des diverses tech-
niques de photoémission s’appuyant sur les théories d’interactions rayonnement-matiere ; pour-
tant, celles-ci ne sont apparues que dans les années 1970 et valurent a Kai Siegbahn le prix Nobel
de Physique (1981) pour sa contribution a ’élaboration de 'ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) regroupant diverses techniques de photoémission telles 'UPS et 'XPS. La
photoémission XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy) ou UPS (Ultraviolet Photoemission
Spectroscopy) sont des techniques d’analyse de surfaces et d’interfaces tres utilisées.

Photon excitant: Photoélectron émis:

(énergie A, potentiel vecteur (énergie cinétique E,
A et angle d'incidence W) angle d'excitation (©,¢))

Analyseur de

photoélectrons

FIGURE 2.18 — Schéma de principe d’une mesure de photoémission.

Toutefois, elles ne permettent de sonder que les états électroniques occupés du solide, que ce
soient des états de volume ou de surface (la photoémission inverse permet de sonder les états
vides). Alors que la microscopie STM nous donne des images locales des surfaces (topographie
et spectroscopie) dans l’espace réel, la photoémission UV détermine la population électronique
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moyenne dans l'espace réciproque. Lorsqu’un solide est exposé & un rayonnement électromagné-
tique d’énergie hr, il peut émettre des électrons dont I’énergie cinétique Fc est donnée par la
conservation de I’énergie :

E.=hv+ E; — ¢, (2.22)

ou E;(E; < 0) est I'énergie de liaison de 1’état initial dans le solide et ¢ est le travail de
sortie du matériau. Bien évidemment dans ce processus I’énergie des photons incidents doit étre
suffisamment élevée pour que I'énergie de ’état final soit supérieure a 1’énergie du vide. Dans
une expérience de photoémission on envoie un rayonnement UV ou X monochromatique sur un
échantillon (solide, liquide ou gaz), et on détecte les photoélectrons émis en fonction de leur
énergie et de leur angle d’émission, comme il est schématisé en figure 2.18. En photoémission on
peut donc exciter tous les états dont 1’énergie de liaison est inférieure a 1’énergie du rayonne-
ment incident moins le travail de sortie. On distingue alors deux types de spectroscopies selon
le rayonnement utilisé : la photoémission par rayons X (XPS en anglais), avec laquelle on peut
avoir acces aux états de valence et aux états de coeur, et la photoémission Ultra-violet (UPS
en anglais) qui se limite aux bandes de valence (cf. figure 2.19). Pour ces expériences, diverses
sources de photons sont disponibles. Il est pourtant nécessaire de choisir convenablement la
source de rayonnement pour extraire les électrons porteurs de 'information recherchée. En pho-
toémission UV, on utilise un rayonnement ultraviolet issu de la désexcitation de I’hélium ou du
néon (Hel : hv = 21,2eV et Nel : hv = 16,8¢eV) pour sonder les états dont I'énergie est de
l'ordre de 0 a 20 eV sous le niveau de Fermi, avec en particulier ceux de la bande de valence. En
irradiant 1’échantillon avec des photons dont I’énergie est dans le domaine des rayons X (XPS)
(par exemple une source Mg : Ka = 1253, 6¢eV), nous avons de plus acces aux niveaux de coeur
des atomes.

S
Ecn & spectre
E p
EF
y Bande de Valence
hov
échantillon ==~~~ 7] : niveaux cceur
. VA oy
Videp4—-———— - ~———T —— -
E, P
E. f N(E)
BY -~ | __* _
hov
| &
Eliaison
N(E)

FIGURE 2.19 — Diagramme d’énergie d’un solide. Les niveaux de coeur sont accessibles en XPS,
et les bandes de valence sont accessibles par XPS et UPS. D’apres [93].

Les fonctions d’onde des niveaux de coeur sont tres localisées et gardent un caractere es-



CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 51

sentiellement atomique. Les raies de photoémission correspondantes constituent une signature
spectroscopique des différents éléments constituant 1’échantillon, ce qui fait de ’XPS une tech-
nique d’analyse chimique. Toutefois les états de coeur ne sont pas totalement découplés des
autres états de coeur et des états de valence, et le couplage entre les états donne lieu a des
structures plus complexes dans les spectres de photoémission X, que nous ne décrirons pas ici.
Les états de bandes vont quant & eux refléter la structure électronique du solide, qui détermine
les propriétés physiques du matériau. Un spectre de photoémission UV intégré en angle donne en
premiere approximation une image de la densité d’états de 1’échantillon. De plus, sur des échan-
tillons monocristallins, la photoémission résolue en angle permet de remonter a la distribution
en vecteur d’onde des photoélectrons ainsi qu’a la dispersion des états initiaux dans le solide. Les
photoélectrons interagissent fortement avec les autres particules du systeme, et peuvent donc
perdre une partie de leur énergie et modifier leur direction d’émission. Ces processus inélastiques
limitent le temps de vie des photoélectrons et la distance sur laquelle ceux-ci peuvent se propager
sans interaction dans le cristal. La distance moyenne entre deux interactions inélastiques est ap-
pelée libre parcours moyen A. En raison du libre parcours moyen fini, le signal de photoémission
est atténué exponentiellement en fonction de la distance parcourue par le photoélectron pour
atteindre la surface. Ce mécanisme limite ’épaisseur sondée et donne & la photoémission une
grande sensibilité a la surface. La figure 2.20 présente la dépendance en énergie du libre par-
cours moyen. Elle présente un comportement quasi-universel avec un minimum dans la gamme
50 — 100 e€V. On peut remarquer que pour les raies UV utilisées couramment en photoémission
le libre parcours moyen est de quelques A seulement, ce qui signifie que seuls les tous premiers
plans atomiques sont sondés par cette technique.

30 T'|'1T]' T BRLELER| T T T 1017 T T

Longueur d'atténuation (A)

AJ ' | IJII 1 | . | jjl 1 1 l
5 10 50 100 500 1000 5000
énergie d'électrons (eV)

FIGURE 2.20 — Courbe “universelle” du libre parcours moyen des photoélectrons en fonction de
leur énergie cinétique. D’apres [94].
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2.5.2 Approche a un électron
2.5.2.1 Expression de la probabilité de transition

Comme il est présenté dans de nombreux ouvrages, l'interaction rayonnement-matiere peut
étre traitée en perturbation. En jauge de Coulomb le Hamiltonien d’interaction s’écrit :

q . .
Hint = Z %(pz.A + A.pr) (2.23)

7

ou A est le potentiel vecteur de 'onde électromagnétique et p_% la quantité de mouvement
de I’électron i. En photoémission UV ou X, ou la longueur d’onde du rayonnement est grande
devant les dimensions caractéristiques d’'un atome, on peut négliger la dépendance spatiale du
potentiel vecteur. Les transitions obéissent alors aux regles de transitions dipolaires bien connues.

Le processus de photoémission s’inscrit dans le cadre de I’approximation soudaine. Dans cette
approximation, l'interaction entre le photoélectron et le systéme est négligée. Cette approxima-
tion est justifiée dans la mesure ou le photoélectron quitte le solide avec une énergie cinétique
grande devant I’énergie potentielle. Dans une approche a un électron, la probabilité de transition
d’un état mono électronique |i) d’énergie €; vers les états finals |f) d’énergie ¢;, est donnée par
la regle d’or de Fermi :

wpi = 2% D S [ Hind 1Y% 6(es + b — ¢5) = 2% D IMpi? 8(ei + hv = ¢f) (2.24)
f f

En théorie il suffit de connaitre les états initial et final pour obtenir le spectre de photoé-
mission a partir de cette expression. En pratique, la présence de la surface modifie cette vision
simple. En effet, les fonctions propres du systéeme ne sont pas des fonctions de Bloch tridimen-
sionnelles car le potentiel présente une brisure de symétrie dans la direction perpendiculaire a
la surface. Ainsi la fonction d’onde initiale doit s’annuler a I'extérieur du solide, et la fonction
d’onde finale se comporte comme une onde plane a l'extérieur et doit décroitre a l'intérieur pour
tenir compte des processus de diffusion inélastique (voir paragraphe précédent). La description
du processus de photoémission dans une approche a une étape est une tache complexe car elle
nécessite de prendre en compte les modifications de la fonction d’onde par la surface. Dans la
grande majorité des cas on utilise une approche simplifiée, basée sur un modele a trois étapes.

2.5.2.2 Le modele a trois étapes

Le modele a trois étapes a été introduit par Berglund et Spicer [95]. Il consiste a décomposer
le processus de photoémission en trois processus indépendants : une excitation optique entre états
de Bloch du solide tridimensionnel infini, suivie du transfert du photoélectron vers la surface, et
enfin le franchissement de la surface.

2.5.2.3 Excitation optique d’un électron dans le solide

On considere un solide tridimensionnel infini décrit par la théorie des bandes. Un photon
d’énergie hv est absorbé par un électron, induisant une transition entre deux états de bande
assurant la conservation de I'impulsion et de I’énergie. Pour un photon UV, I'impulsion est
négligeable par rapport a celle de I’électron, de sorte que, dans un schéma de zone réduite, ’état
final a le méme vecteur d’onde que I’état initial et une énergie augmentée de hv (cf. figure 2.21) :

ki = kiE; = E; + hv (2.25)

On parle alors de transition directe ou verticale. Il faut noter que dans un potentiel périodique
la conservation du vecteur d’onde est assurée modulo un vecteur du réseau réciproque G. Dans un
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schéma de zone étendue, on écrira k F= k; +G. Par ailleurs, I'intensité de photoémission dépend
de I'élément de matrice du Hamiltonien d’interaction entre les états initial et final Mg;(k;, ky),
selon ’expression :

27 S - - - - -
Ie= - lﬂfﬁ(kukfﬂ 6(€i(ki) + hv — ef(ky))o(e — ef(ky))0 (ki — k) (2:26)
i7f
Energie Eein Energie cinétique
des photoélectrons
E=E, | ---\----=mmmmmmmm e
Niveau de vide Eyb---F--\--g--mmmmmmmmmemee P/h
$¢ Travail de sortie Vecteur d’onde
Niveau de Fermi E_f---}------ dans le vide
E /
k

Vecteur d’onde
dans le solide

FIGURE 2.21 — Transition optique entre deux bandes dans le solide, avec I’état final au-dessus
du niveau du vide.

ou € est I’énergie cinétique du photoélectron a ’extérieur du cristal. L’élément de matrice
M fi(l_d, lgf) dépend de la symétrie de ’état électronique sondé et de ’énergie du photon incident
(section efficace). Si par exemple My; est constant, le spectre de photoémission se résume a une
somme de fonctions de Dirac qui donne directement la densité d’états initiale et finale.

2.5.2.4 Transfert de ’électron vers la surface

L’effet de cette étape est de diminuer le courant de photoélectrons. En effet, ’électron émis
dans le solide (se déplagant vers la surface sous la forme d’un paquet d’onde) va interagir for-
tement avec celui-ci par des phénomenes de diffusion inélastiques (ou non), et peut rester piégé
dans le cristal. Si son énergie apres diffusion est suffisante, il peut tout de méme sortir du solide,
mais ne porte plus d’information utile et participe alors au bruit de fond du spectre.

2.5.2.5 Franchissement de la surface

Le photoélectron ne peut quitter le solide que si son énergie cinétique dans la direction
normale a la surface est suffisante pour franchir le potentiel de surface. Dans I'’hypothese d’un
électron libre pour le photoélectron on doit avoir

h2
%ﬁz&—% (2.27)

FE, — Ejy est 'énergie du vide mesurée par rapport au bas de la bande de valence, et k| est
la composante du vecteur d’onde dans le cristal normale a la surface. La composante parallele
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de k est conservée lors de la transmission dans le vide, de sorte que la quantité de mouvement
du photoélectron a l'extérieur du cristal pj s’écrit :

Pl _ ¢

Cette conservation est possible modulo un vecteur du réseau réciproque, ce qui peut conduire

a ’émission du photoélectron pour différents angles. Pour une conservation stricte du vecteur

d’onde parallele I’émission a lieu dans le premier cone de Mahan, et dans ’autre cas ’émission a

lieu dans les cones secondaires. L’émission dans le premier cone étant la plus probable, on néglige

les cones secondaires. On aboutit alors a une condition rappelant la loi de Snell-Descartes pour
la réfraction :

2m? .

ou 0 est I'angle d’émission du photoélectron par rapport a la normale et E.;, est ’énergie
cinétique du photoélectron (cf. figure 2.22).

,-” Photoélectron

Vide

Surface

(KL)min

I
1

FIGURE 2.22 — Transformation du vecteur d’onde & la traversée de la surface. La composante
parallele du vecteur d’onde est conservée.

On constate qu’il n’existe aucune condition stricte sur la composante perpendiculaire du
vecteur d’onde. Ce comportement provient de la brisure de potentiel a la surface : en effet, le
saut du potentiel constitue un réservoir de quantité de mouvement. Pour obtenir des informations
sur la composante normale du vecteur d’onde initial, il est nécessaire de connalitre la composante
normale dans I’état final. Pour cela on peut effectuer un calcul de structure de bandes, ou alors
faire des hypotheses sur la nature de I’état final a 'intérieur du cristal. Une hypothese 1égitime
dans la mesure ou I’énergie cinétique du photoélectron est grande devant le potentiel cristallin
est de considérer que le photoélectron peut étre décrit par un électron presque libre. Dans cette
approximation il reste un seul parametre a déterminer, ’énergie du bas de la bande Ej. Il vient
alors pour la composante normale du vecteur d’onde

9 2
kL = \/;Ln (EcmCOS29 + FE, — Eo) (2.30)
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Bien évidemment ces problemes de détermination du vecteur d’onde normal ne se posent
pas pour des systemes uni- ou bi-dimensionnels, pour lesquels k; n’est pas défini, et ou la
photoémission donne directement les relations de dispersion, sans hypothese supplémentaire.

2.5.3 Généralités de ARPES(Angle resolved photoemission spectroscopy)

Il est appropriée effectuer une breve description du type d’information qui peut étre extrait
d’'une expérience de photoemission. Dans une expérience typique d’ARPES les photoelectrons
produits & partir de I'interaction de la radiation monochromatique et de 1’échantillon cristallin
ont une énergie et un momentum caractéristiques. L’énergie et le momentum sont conservés pen-
dant le processus d’interaction, il est possible a établir une correspondance entre les mesures et
ses valeurs dans le solide, et par conséquent la dispersion en énergie (map) des états électroniques.

Le processus de “band mapping” a été effectué en plusieurs étapes, une premiere consiste a
déterminer la zone de Brillouin associée au composé Si(111)(v/3 x v/3)R30 — B , le méme elle
est formée par deux directions de haute symétrie comme ils sont I' — K et I' — M (2.23-d), pour
la réalisation de ’expérience présentée dans la figure 2.23-a nous avons choisi la direction I' — K,
I’expérience est exécutée tournant le spectrometre d’électrons autour de I’échantillon dans le but
de choisir différents angles d’émission de photoelectrons, et par conséquent différents vecteurs
d’onde. La signature spectrale des états occupés est représentée par la distribution en énergie
des photoelectrons (pics). Les photoelectrons avec des angles qui sont hors de I’angle normal du
détecteur ne sont pas détectés avec facilité du a la taille de la fenétre de captage de 'analyseur
(£8°), il faut diviser la zone en quatre spectres pour obtenir un registre complet de la ZB (figure
2.23-a). Sumant les quatre portions de la figure 2.23-a nous obtenons comme résultat un spectre
I(E,f) dans la direction I' — K qui montre la dispersion de bandes du substrat de SiB (figure
2.23-b) en direction du potentiel chimique (E'F), cette dispersion apparait comme effet de la
variation du momentum des photoelectrons détectés par I’analyseur. La ZB est constituée par un
ensemble de points de I'espace de fréquence qui sont identifiée dans ’espace réciproque, ces points
correspondent aux deux directions de haute symétrie de la ZB, la direction I' — K’ et T" — M’,
ces directions sont conformées par les points I'(0°,0 A~1),M’(14.96,0.545 A~1) et K’(17.33,0.629
A*I). La quantité souhaitée est le vecteur k /, parallele puisque c’est elle qui permet d’obtenir
une vision dans ’espace réciproque de la zone de Brillouin, la relation qui permet de transformer
le spectre en (5//) est :

2mE;

‘E//‘ - sind = 0.512\/Eysinf (2.31)

I’équation (2.31) permet d’obtenir k /) en At quand I’énergie est donnée en eV'. Dans la fi-
gure 2.23-c nous pouvons observer le résultat de transformer un spectre de photoemision (0, E.;y,)
en un spectre (E /)9 Ep). Une variété de manieres de photoemission peuvent étre appliqués en
accentuant différents aspects de la structure électronique, entre eux trouvons le mode de distri-
bution de courbes d’énergie (EDC) et le mode de distribution de courbes de momentum (MDC).
Le premier permet de varier la Ey;, & hv constante (figure 2.24-b) et le deuxiemement maintient
hv et Ej;, constantes (figure 2.24-a). Dans la figure 2.24 nous pouvons observer un exemple de

manieres (EDC) y (MDC) sur le systéme bidimensionnel Si(111)(v/3z+/3) R30°-B.

2.5.4 Approche a N électrons

Dans un systeme de particules en interaction, les grandeurs individuelles ne sont généralement
pas conservées, ce sont les grandeurs associées a I’ensemble de toutes les particules qui conservent
une signification physique. Par exemple, dans un gaz d’électrons sans interaction, un électron
placé dans un état de Bloch donné y resterait un temps infini, alors que les corrélations vont
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FIGURE 2.23 — Structure de bandes du Si(111)(v/32v/3)R30 — B dan le direction I — K.
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induire des transitions entre les différents états, de sorte que 1’électron ne restera qu’un temps
fini dans I’état de Bloch initial.

Pour les systemes ou les corrélations peuvent étre traitées en perturbation, Landau a intro-
duit des entités presque indépendantes, appelées quasi-particules, dont le comportement rappelle
celui des électrons dans un gaz d’électrons libres. Dans le modele de Landau, I'interaction entre
quasi-particules devient asymptotiquement nulle au niveau de Fermi, et augmente avec 1’énergie
des excitations. Les propriétés physiques de basse énergie peuvent alors étre décrites par les
excitations de quasi-particules. Dans de nombreux cas les expressions des grandeurs thermo-
dynamiques issues d’une approche d’électrons libres restent valables, a condition d’utiliser des
grandeurs renormalisées. Par exemple, la susceptibilité de Pauli ou le coefficient linéaire de la
chaleur spécifique peuvent étre décrits de la méme facon que dans le cas sans interactions, mais
en faisant intervenir une masse effective différente de la masse de 1’électron libre, ou encore la
densité d’états de quasi-particules.

Ainsi la plupart des techniques thermodynamiques font intervenir des grandeurs renormali-
sées car elles ne sondent que les excitations de faible énergie (E ~ KT'), associées aux quasi-
particules. En revanche, la photoémission fait intervenir les excitations d’un électron, puisqu’un
électron, et non une quasi-particule, est extrait du systéme. Au voisinage du niveau de Fermi,
le spectre de photoémission reflete les excitations de faible énergie et donne par conséquent
des informations sur les quasi-particules. Plus on s’éloigne du niveau de Fermi, plus on sonde
des excitations de haute énergie, qui renseignent alors directement sur les interactions entre
électrons.

2.5.4.1 Fonction spectrale et probabilité de transition

A partir d’ici on adopte le formalisme de la seconde quantification, qui est particulierement
adapté pour traiter les problemes a N corps. Dans ce formalisme l'interaction rayonnement-
matiere est simplement décrite par la destruction d’un état mono électronique initial i et la
création d’un état mono électronique final f. Le Hamiltonien d’interaction s’écrit alors a partir
des opérateurs création a! et annihilation a :

Hint = Z Mf,ia;rcai (2.32)
if

ol la sommation porte sur tous les états initiaux et finals possibles, et My ; est I'élément de
matrice de 'interaction entre les états mono électroniques initial et final. On obtient alors la
probabilité de transition en prenant I’élément de matrice de ’'Hamiltonien entre les états propres
a N électrons décrivant le systéme dans son ensemble. On appellera |N, 0) I'état fondamental et
[N, s) les états excités. La probabilité de transition s’écrit pour des photons d’énergie hw :

27
p(h) = 2 Y [N, | Hing [N ) 6(EL — ) — hw) (2.33)

ou Eév et EN sont respectivement les énergies du systéme dans I’état initial et final. Dans
le cadre de 'approximation soudaine, on peut écrire 1’état final & N électrons comme le produit

d’un état mono électronique ‘E> d’énergie €z et de quantité de mouvement k , décrivant le

photoélectron, avec un état a (N-1) électrons décrivant le reste du systéme :
N, s) = ‘E>®\N—1,s> = ak [N -1, 5) (2.34)

On appelle EN ™! Dénergie de Détat [N —1,s) : EY = EN™! + ¢;. En utilisant la forme du
Hamiltonien de I’équation 2.33, ou les états mono électroniques initial et final sont des états ‘I_{' >

et ‘E> respectivement, on obtient pour la probabilité de transition :
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-,

2T 2 2
plegs ) = 7 [Mge* Y7 [V = 15| al [N, )| 8B — € — ) (2.35)

ol on a tenu compte de la conservation de I'impulsion et ou €5 = Eév — EN=1. La probabilité
de transition est simplement proportionnelle a 1’élément de matrice d’un opérateur de destruc-
tion. Dans l'approximation soudaine, la photoémission apparait donc comme la réponse d’un
systeme électronique a la destruction soudaine d’un électron. La probabilité de transition est
proportionnelle & une quantité fondamentale appelée fonction spectrale A(ff ,w), qui décrit les
excitations a un électron du systeme :

k) ’ k|2 Ak, w), avec w = €p — hw (2.36)

La fonction spectrale est composée de deux parties. L’une associée a 1’élément de matrice
(N —1,s|a TTE |N,0) et aux valeurs négatives de w (Fj < hw) décrit la photoémission, alors
que l'autre, associée aux éléments de matrice <N + 1, s\aE\N , O> et aux valeurs positives de w
(Er > hw), décrit le spectre de photoémission inverse (réponse du systeme a l'ajout d’un élec-
tron). On peut noter que 'origine w = 0 correspond au niveau de Fermi. La fonction spectrale
contient les effets & N corps observés dans le signal de photoémission. Dans de nombreux cas
I'élément de matrice M est considéré comme constant, et on s’intéresse uniquement a la fonc-
tion spectrale.

Comme on vient de le voir, un spectre de photoémission est proportionnel a la fonction spec-
trale A(I_(' ,w), qui est une quantité liée au Hamiltonien du systéme (plus précisément, il s’agit de
la partie imaginaire de la fonction de Green & une particule), et qui caractérise les corrélations
électroniques dans le systeme.

Pour un gaz d’électrons sans interaction, on peut montrer que la fonction spectrale est une
fonction de Dirac centrée sur ’énergie de ’état mono électronique que I’on excite €. Cela signifie
que dans le cas ou les corrélation sont faibles, les excitations du systéme sont proches des états
mono électroniques issus du calcul de structure de bandes. Par conséquent dans des systemes
faiblement corrélés, les spectres de photoémission peuvent étre comparés en bonne approximation
avec les calculs de structure de bandes. En revanche, en présence d’interactions électroniques, la
fonction spectrale peut s’écrire :

- 1 1
Ak, w) = =lim, o+ : 2.37
(Fw) = - 05(6_6E ST m) (237)

ol tous les effets dus aux corrélations sont contenus dans la grandeur complexe 3 (k,w),
appelée self-énergie. Les effets des corrélations sont de trois ordres, comme on, peut le voir
schématiquement sur la figure 2.25-a :

1. La fonction spectrale est dominée par un pic relativement étroit appelé pic de quasi-
particule. Sa position est déplacée par rapport au cas sans corrélation d’une quantité qui est
la partie réelle de > (k,w) et qui traduit la modification de ’énergie due aux corrélations.

2. Un deuxieme effet est 1’élargissement du pic de quasi-particule. Il traduit le temps de vie
fini de l'excitation et sa valeur est donnée par la partie imaginaire de » (k, w).

3. Enfin le troisieme effet est une diminution du poids spectral du pic de quasiparticule et le
transfert de poids vers un continuum d’énergie (appelé partie incohérente). Ce transfert
de poids spectral reflete les excitations virtuelles constituant une quasi-particule. Celle-
ci est constituée d'un électron entouré d’un nuage d’excitations virtuelles (on parle de
particule habillée) qui dépendent des interactions électroniques. Ce nuage est d’autant
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plus important que les corrélations sont fortes. Dans le processus de photoémission, on
extrait la particule nue, et les excitations virtuelles du nuage peuvent devenir réelles et
contribuer au spectre a plus haute énergie.

Pour illustrer ce propos, on a représenté en 2.25-b la fonction spectrale d’une bande para-
bolique pour différents vecteurs d’onde. On s’est placé dans la théorie de Landau du liquide de
Fermi, dans laquelle la self-énergie prend une forme asymptotique simple au voisinage du niveau
de Fermi (quand w tend vers 0) :

limy,—s0 Z(/%’, w) = aw + ifw? (2.38)

ou « et [ sont deux parametres phénoménologiques qui dépendent des interactions. Ici on
a choisi arbitrairement la valeur de ces deux parametres. Les énergies monoélectroniques (dans
le cas sans interactions) sont indiquées par des traits verticaux pour chaque vecteur d’onde. On
peut remarquer tout d’abord que la largeur de la bande est diminuée par les corrélations électro-
niques, la largeur de bande étant réduite d’'une quantité égale a la partie réelle de la self-énergie.

Dans le cas général il existe une différence essentielle entre les relations de dispersion du
calcul de bandes et les dispersions expérimentales. En effet, le calcul de bandes décrit 1’état
fondamental du systeme, alors que la photoémission donne acces aux états excités du systeme
au travers de la fonction spectrale A(k,w). Celle-ci contient alors la signature du couplage des
électrons avec tous les autres degrés de liberté du systéme (électron-électron, électron-phonon,
électron-magnon, électron-plasmon etc.).

(@) (b) } Alk,®)
1 Ak,m)

d(w-€,)

. E
Energie (eV) F .

v
.
.
.....
--------

FIGURE 2.25 — (a) Représentation schématique de la fonction spectrale en présence d’interactions.
La ligne pointillée représente la fonction spectrale sans interactions.(b) Fonction spectrale d’une
bande parabolique pour différents vecteurs d’onde.
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2.5.5 Photoémission & CASSIOPEE (synchrotron-SOLEIL)

2.5.5.1 Le rayonnement synchrotron

Le rayonnement produit dans un synchrotron est un rayonnement électromagnétique po-
lychromatique émis par des particules chargées (électrons ou positrons) animés d’une vitesse
relativiste (pour des énergies allant de quelques centaines de MeV a quelques GeV) sur des
trajectoires courbes. Selon la théorie électromagnétique classique, la puissance irradiée d’une
particule chargée non relativiste, soumise a une accélération a , suit I’expression de Larmor :

2-92
=2 (2.39)
3c3

ol e est la charge de Coulomb et ¢ la célérité de la lumiere.

Pour une particule relativiste, 1'utilisation du formalisme quadrivectoriel permet d’obtenir une
expression de la puissance irradiée ou les termes d’espace et d’énergie sont séparés :

2
1= ()-S5 (2.40)
ol mg est la masse de la particule au repos, j'la quantité de mouvement relativiste p = ymov?
et dr = (1/7y)dt est 'intervalle de temps propre. Pour une particule chargée en orbite circulaire
(de rayon de courbure R) de vitesse |U] constante, les variations d’énergie sont faibles par rapport
aux variations de quantité de mouvement et le terme en énergie de 1’équation 2.40 peut étre
négligé. Le terme spatial peut étre exprimé dans le plan de l'orbite par ’équation :

dp  ymov?
== = 2.41
dt R ( )
Finalement la puissance irradiée s’exprime comme :
2¢%c
2.42
I~ ) (242)

ou f=v/e.

On peut remarquer dans cette expression I'importance de la masse au repos mg de la parti-
cule, de I'énergie F conférée a la particule, et du rayon de courbure R de la trajectoire imposée.
Pour avoir une idée des ordres de grandeur pour ces valeurs : le synchrotron SOLEIL (L’Orme
des Merisiers Saint-Aubin, France) (figure2.26-b) a un rayon de courbure R = 354.09m, avec
une énergie de 2.75 GeV.

L’intérét d’utiliser des particules relativistes tient dans la géométrie d’émission radiative.
Pour des particules non relativistes, I’émission est isotrope autour du vecteur accélération. Pour
des particules relativistes en revanche, I’émission se projette dans le sens de la vitesse, conférant
a la distribution radiative une forme en fuseau.

On peut résumer les propriétés du rayonnement synchrotron émis par un électron (ou un
positron) sur une orbite circulaire de la fagon suivante :

1. Continuité spectrale depuis 'infrarouge jusqu’aux rayons X.

2. Collimation naturelle de l'ordre du milliradian. Le rayonnement est émis dans un cone
d’ouverture tres faible, dont ’axe est tangent a la trajectoire, et la direction orienté vers
I'avant. L’angle est de 'ordre de x ~ moc?/E.

3. Source de grande brillance (nombre de photons émis pendant un seconde a I'intérieur d’une
bande de fréquence donnée, divisé par I’angle solide d’émission du rayonnement et par ’aire
d’une section de la source).
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Anneau de stockage

\ lignes de lumiere
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Station expérimental

de travail

FIGURE 2.26 — (a)Croquis de lignes de lumiere (b)Photo aérienne de synchrotron Soleil-France

4. Emission polarisée. La composante principale du rayonnement émis est polarisée linéai-
rement selon le plan de l'orbite du synchrotron. La polarisation permet d’accéder a la
symétrie des états (orbitales) électroniques mis en jeux dans la structure de bande mesuré
par photoémission.

5. Structure temporelle pulsée. Dans un synchrotron de troisieme génération (SOLEIL), les
particule sont injectées sous forme de paquets, ce qui confere au rayonnement un caractere
pulsé dans la gamme du MHz (7 MHz) avec des durées d’impulsion de 'ordre de quelques
dizaines de picosecondes (50 ps). Cette caractéristique peut permettre d’accéder a des
informations temporelles sur la dynamique de relaxation des états excités.

Synchrotron SOLEIL
Energie d’électrons : 2.75 GeV
Circonférence 354.09 m

Ligne de lumiere Cassiopée
Rang d’énergie 10-1500 eV
Taille de spot 50 x 30 pm?
Pouvoir de résolution 104
Unduleur HU?256 et HU60

TABLE 2.1 — caractéristiques techniques du synchrotron SOLEIL et de la ligne de lumiere CAS-
SIOPE.

2.5.5.2 Dispositif expérimental de la ligne de lumiere CASSIOPE

L’intérét de ce dispositif pour notre étude et pour 1’équipe surfaces spectroscopies est d’une
part de profiter des variations de la section efficace avec 1’énergie et jouer sur le rapport de
sensibilité surface/volume (faire varier le libre parcours moyen avec 1’énergie). D’autre part le
fort pouvoir résolvant des monochromateurs actuels (50000) permet de mettre en oeuvre la pho-
toémission a haute résolution sur les raies de coeur. Par ailleurs, il nous est possible d’effectuer
des cartographies de structure de bande I(F, k;, k) a tres basse température en profitant de la
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géométrie particuliere de la branche haute résolution et pour différentes directions de polarisa-
tion de la lumiere.

Les mesures présentées dans ce travail ont été réalisées sur la ligne de lumiere CASSIOPEE.
Celle-ci est équipée d’un dispositif expérimental constitué de trois chambres principales et un
SAS d’introduction reliés entre eux par des axes de transfert, I’ensemble du dispositif étant sous
ultra vide (figure 2.27).

Chambre d’Elaboration
et de Caractérisation Photoémission
(MBE, LEED, AES, canon HR- ARPES
aions, recuit jusqu’a 1200°C) (Scienta R-4000
AE<0.5meV, AG®<0.15°)

Spin-resolved spectrometer
(Scienta SES-2002)

FIGURE 2.27 — Station expérimentale de la ligne de lumiere CASSIOPE (SOLEIL).

Toutes les chambres sont séparées par des vannes, ce qui permet de travailler indépendam-
ment dans 'une ou 'autre des chambres. Les trois chambres principales sont la chambre d’épi-
taxie pour I’élaboration et la caractérisation des échantillons, la chambre de photoémission haute
résolution (HR-ARPES), et une chambre équipée d’un analyseur de photoémission résolue en
spin (figure 2.27). De plus, cette ligne est équipée d’'un monochromateur de type 3 VLS (Va-
riable Line Spacing) et VGD (Variable Groove Depth) & deux miroir sphériques, situé derriére
un aimant de courbure, et permettant d’atteindre une large gamme d’énergie (10-1000 eV). Le
pouvoir résolvant de ce monochromateur permet de mesurer des spectres de photoémission avec
une résolution de la ligne de 0.4 meV a hv = 10 €V, 1.5 meV a hrv = 100 eV et 40 meV a
hv = 1000 eV (figure 2.28-a). La figure 2.28-b montre deux spectres de photoémission associées
a la raie de coeur de Si-2p mesurées respectivement a une énergie hy = 1253,6 eV a Nancy
et & hv = 230 eV a SOLEIL pour l'interface K/SiB. Dans ce cas particulier, ’amélioration de
la résolution dans le cas de mesure synchrotron laisse apparaitre une structure fine qu’il serait
difficile de déconvoluer a Nancy. De plus, la ligne offre la possibilité de mesurer en polarisation
linéaire ou circulaire avec un taux de polarisation supérieur & 95%.

Pour permettre les études présentées dans ce travail de these, nous avons adapté un dispositif
d’évaporation des alcalins sur la chambre d’élaboration (épitaxie). Nous avons aussi été les
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premiers utilisateurs de cette chambre en particulier pour le systeme de recuit par courant
direct.

(b)
(a) — raie Si2p-Nancy-KaMg
AE~1.5 meV
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FIGURE 2.28 — (a) Pouvoir résolvent ligne de lumiere CASSIOPEE.(b) Comparaison entre le
pouvoir résolvent de CASSIOPEE et Nancy.

Le monochromateur de type VLS (Variable Line Space); il permet de balayer une énergie
allant de 10 & 1000 eV pour couvrir ’ensemble des énergies possibles comme 1'illustre la figure
2.28-a. De plus, sur une surface éclairée de ’échantillon de 2 ym x 7um ; I’énergie peut varier de
10 & 1000 eV et la résolution spectrale E/AE est de 25000 & 60000 eV (pouvoir résolvant). La
figure 2.28-b montre deux spectres de raie de coeur mesures sur la raie de Si-2p a une énergie
hv = 230 eV pour linterface K/SiB enregistres & Nancy et CASSIOPEE respectivement. En
effet, 'expérience réalisée & SOLEIL met en évidence les deux contributions principales de la raie
de Si-2p lesquelles ne sont pas observée dans le spectre obtenu a Nancy. Le pouvoir résolvant de
la ligne CASSIOPEE nous & permit de mesurer les raies de coeur sur les interfaces (K,Cs)/SiB
avec une résolution 2 meV bien meilleur que celle & Nancy ( ...meV).

2.5.5.3 Structure de bande et polarisation & CASSIOPEE

La géométrie d’une expérience typique de photoémission sur la branche haute résolution est
décrite dans la figure 2.29-a. L’analyseur est monté a 90° par rapport & un montage standard. La
détection des électrons se fait donc dans un plan vertical (plan oyz). La polarisation des photons
incidents peut-étre horizontale (PH) ou verticale (PV).

Pour les électrons émis & la normale (direction oz, état k, = 0), la polarisation horizontale
définit la polarisation habituellement notée p (polarisation dans le plan miroir) alors que la
polarisation verticale correspond a la polarisation s. Compte-tenu des regles de sélection liées
a la symétrie de 'opérateur dipolaire, les états initiaux pairs par rapport au miroir plan, ce
qui est le cas des états de symétrie pz, doivent étre favorisés pour une polarisation horizontale.
En revanche, les états initiaux impairs (px,py) sont favorisés en polarisation verticale. Pour les
électrons détectés hors de la normale ¢#0, k,#0) le nouveau plan miroir fait un angle ¢ avec
le plan de polarisation horizontale et 7/2-¢ avec le plan polarisation verticale. Ceci & pour effet
d’introduire un mélange de polarisation qui va contribuer a progressivement diminuer la contri-
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(b) spectrométre d'électrons Chambres d’analyse
résolu en spin photoémission et spin

Analyseur Scienta R4000

entrée de la ligne de lumiére
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FIGURE 2.29 — (a) Schéma du principe de polarisation. (b) Dispositif expérimental de la ligne

de lumiere CASSIOPEE
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bution des états pz et augmenter celle des états (px,py) dans le spectre de photoémission en
polarisation horizontale et a l'inverse diminuer les (px,py) et augmenter les pz en polarisation
verticale. Ceci a pour conséquence une variation des contributions respectives des états (px,py)
et pz dans le spectre I(E,k, ) enregistrés sur le scienta quand on s’éloigne du centre de zone. Ceci
complique en théorie 'interprétation des données de photoémission. Cependant, dans la mesure
ou 'angle maximum de détection utilisé en pratique pour accéder au bord de zone de Brillouin
correspond & moins de 20° (0x/=17.33° et 03,/=14.96°), ces effets de mélanges ont été considérés
comme négligeables.

Energie (eV) Er Energie (eV)

100 80 60 40 20 0%

FIGURE 2.30 — Cartes d’intensité de photoémission I(E, ) mesurées sur un substrat SiB dans la
direction I' — M’ pour une polarisation verticale (a) et horizontale (b); coupes & angle constant
obtenues aux points I' et M’ (c).

La figure 2.30 présente deux images I(E,p) de la structure de bande d’un substrat Si(111)(v/3 x
v/3)R30°-B enregistrées pour un polarisation verticale (figure 2.30-a) et horizontale (figure 2.30-
b) prise dans la direction I' — M’. La structure de bande du substrat appairait profondément
modifiée par les effets de polarisation avec la disparition d’au moins quatre bandes en polarisa-
tion verticale. On peut on déduire que le seul état visible en polarisation verticale est de symétrie
pPx,py, mais doit posséder aussi un caractere s puisque il reste malgré tout visible en polarisation
verticale. Une comparaison des spectres obtenus en centre de zone et en bord de zone pour
différentes polarisations est présenté en figure 2.30-c. L’état I's présentant un maximum en bord
de zone apparait fortement renforcé en polarisation horizontale en accord avec sont caractere pz
comme on le verra dans le paragraphe dédié aux résultats synchrotron.



Chapitre 3

Résultats expérimentaux

3.1 Etude du substrat Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

3.1.1 La surface de silicium (111)

Le silicium est le second élément plus abondant sur la terre apres l'oxygene. Cet élément
n’existe pas sous sa forme pure a 1’état naturel mais sous sa forme oxydée (dioxyde de silicium
Si03). C’est le matériau le plus utilisé pour la fabrication de dispositifs électroniques, puisqu’il
est stable a haute température et aussi parce que le dioxyde de silicium est un bon diélectrique.
Pour I'utilisation de dispositifs électroniques le matériau est purifié et cristallisé dans le but
d’obtenir un monocristal de silicium pur. Le silicium cristallin possede une structure de type
Zinc-Blend (Diamant) avec un paramétre de réseau [a| = 5.43 A (figure 3.1-a). Cette structure
diamant est constituée de deux réseaux CFC (cubique face centrée), imbriqués et décalés d'un
vecteur |%, > %‘ Tous les site atomiques sont équivalents, chaque atome de silicium est dans un

site tétrahedrique et possede 4 premiers voisins a une distance dg;_g; = 2.21 A et 12 seconds
voisins.

La surface de Si(111) obtenue en coupant le cristal selon le plan (111) est présentée en figure
3.1-b. La maille élémentaire est hexagonale de parametre |a111]| = 3.83 A. Quand la surface de
silicium (111) est clivée sous ultra-vide, une reconstruction (2 x 1) apparait, celle-ci ayant été
imagée deés 1986 par Stroscio et coll. [96]. Cependant, elle n’est pas stable a haute température
et on observe plutdt une reconstruction (7 x 7) mise en évidence d’abord par microscopie élec-
tronique a transmission (MET) des 1985 par Takayanagi, puis par microscopie champ proche
(STM) [22]. Néanmoins, la présence de dopants en volume (atomes de bore) en concentration
élevée induit une reconstruction (\/g X \/g)RSSO" dont la premiere observation a été effectuée
par diffraction d’électron rapide (RHEED) [20]. En effet, ’adsorption d’éléments chimiques du
groupe III (Al, Ga, In) conduit & une reconstruction (v/3 x v/3)R30° par substitution de ’ada-
tome de Si en position Ty comme l'illustre la figure 3.1-c. En effet, ceux-ci possedent un rayon
covalent plus grand que celui du silicium, rendant peu favorable leur insertion dans la structure.
A l'opposé, dans le cas du bore, il a été montré que du fait de son faible encombrement stérique
et pour limiter les déformations induites par une distance B-Si trop courte, le bore préfere s’in-
sérer dans la structure en substitution au site S5. La détermination du site d’adsorption du bore
(site S5 vs site Ty) a fait 'objet de nombreux travaux dans les années 90 principalement par les
techniques d’IV-LEED [97] et de photodiffraction [98] appuyés plus récemment en 2002 par des
calculs ab-initio [99]. Du point de vue de la structure électronique, ’adsorption en sites Ty ou
S5 des especes trivalentes conduit a un transfert de charge depuis 'adatome de Si vers le bore
supprimant ainsi les électrons non-appariés des liaisons pendantes. Ceci conduit a une passiva-
tion de la surface. On trouve dans la littérature plusieurs méthodes différentes d’élaboration qui
permettent d’obtenir I'interface Si(111) — B reconstruite en v/3 x v/3R30° :

67
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1. par évaporation réactive de decaborane (B1gH14) sur un substrat de Si(111) porté & une
température de 900°C [43].

2. par évaporation réactive d’acide métabolique H BOy sur un substrat de Si(111) porté a
une température de 900°C [100].

3. par recuit a haute température d’un substrat de Si(111) au préalable fortement dopé en
atomes de bore en volume (environ 5.10%atomes/cm?). En effet, le recuit & 900°C entraine
la ségrégation d’atomes de bore a la surface majoritairement en site Ss diminuant ainsi
I’énergie de surface de la reconstruct

(d)

T )—LSi)—— )« Adatome Si
° e <«— 1¢ Couche
Sy B  «— 2°M Couche

O <+«— 3*me Couche
4¢me Couche

FIGURE 3.1 — (a) Structure cristalline de type diamant du silicium. (b) Structure cristalline
projetée dans la direction (111) : la maille hexagonale 1x1 est indiquée en bleu clair, la maille
V3 x v/3R30° est indiquée en bleu foncé. (c) Adatome en position Ty et bore en position Ss. (d)
Vue en coupe de la surface reconstruite en V3 x /3.

Nous avons fait le choix de préparer les échantillons par la méthode de ségrégation a haute
température qui a déja été éprouvée comme par exemple dans les études structurales par pho-
todiffraction [98]. En revanche les différentes méthodes de préparation peuvent conduire & une
forte variation de la quantité de lacunes de bore & la surface ce qui peut expliquer les fortes
disparités des résultats obtenus dans la littérature.
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3.1.2 Elaboration et caractérisation du substrat Si(lll)(\/g X \/§)R30°—B

La préparation a été faite en chauffant I’échantillon par effet Joule (un courant direct de
quelques amperes traverse 1’échantillon) selon la méthode ci-dessous :

1. L’échantillon est lentement dégazé a 600°C pendant plusieurs heures dans une pression
maintenue inférieure & 5.10 °mbar. La température est contrélée a I’aide d’un pyrometre
en utilisant ’émissivité du silicium monocristallin (e = 0.7)

2. Plusieurs flashs & 1200°C sont appliqués dans une pression de 'ordre 1.10~%mbar (6.10719
pour le dernier flash). Cette étape permet d’enlever 1’oxyde natif ainsi que les contaminants
de surface (carbone).

3. La température est ensuite maintenue & 900°C pendant plusieurs heures afin de permettre
la ségrégation du bore & la surface dans une pression inférieure & 5.10~®mbar.

4. Pour finir on descend lentement la température jusqu’a atteindre la température ambiante.

Quand le cristal dopé bore est préparé de cette maniere, les atomes de bore migrent et se
stabilisent en position substitutionelle S5 jusqu’a obtenir la saturation. La qualité du substrat
ainsi préparé a été controlée principalement par STM, spectroscopie Auger et photoémission.

3.1.3 Analyse structurale du substrat par ST M et LEED

La figure 3.2-a,b présente deux images topographiques (& courant constant) d’une surface de
Si(111) enrichie en bore pour une tension positive et négative c’est a dire sondant respectivement
les états occupés et inoccupés. Celles-ci mettent clairement en évidence une maille hexagonale
de parametre V3 x a1 = 6.65 A que nous attribuons a la reconstruction (\@ X \/g)R30°.

Le réseau théorique du SiB projeté dans la direction perpendiculaire a la surface a été su-
perposé a l'image topographique afin d’illustrer la correspondance entre I'image STM et la
structure cristallographique : le maximum d’intensité correspond a I’empilement d’adatomes de
silicium/atome de bore en deuxiéme couche. Les images topographiques laissent apparaitre des
défauts a la surface prenant la forme d’une fleur (étoile) dont le contraste dépend a la fois du
signe et de 'amplitude de la tension appliquée. Ces défauts ont été attribués a un effet spec-
troscopique lié & la présence de lacunes de bore en deuxiéme couche [89]. En effet, les lacunes
de bore entrainent I'apparition d’un état localisé dans le gap (liaison pendante) qui présente un
maximum de densité d’état a 0.6 eV au dessus du niveau de Fermi responsable du maximum
d’intensité dans I'image STM obtenu en tension négative. Cet effet spectroscopique est détaillé
dans la section STM du chapitre techniques expérimentales. La migration du bore en site Ss
a été déduite par des mesures IV-LEED [97], de diffraction de photoélectrons [98] et confirmée
par les calculs de structure électronique. En effet, la différence d’énergie totale calculée entre les
configurations B(S5) et B(74) est de plus de 1 eV par maille elementaire de surface [99]. Nous
avons aussi confirmé ce site d’adsorption a partir de notre étude quantitative IV-LEED qui a
donné un excellent facteur de mérite R,=0.225 pour la structure Si(Ty) — (v/3 x v/3) : B(S5). Ce
fort contraste dans les images STM nous a permis de quantifier le nombre de lacunes comme le
montre la figure 3.3. En effet, le nombre de défauts dépend fortement des conditions de prépara-
tion de l'interface SiB. Il nous a été possible d’optimiser la préparation afin d’obtenir de maniere
réguliere un taux de lacunes de bore de 'ordre de 0.015 par nm? au moins comparable & celui
communiqué par d’autres équipes ayant travaillé sur ce systeme [101]. Il faut souligner que la
présence d’un trop grand nombre de lacunes conduit & une passivation partielle de la surface et
modifie fortement la structure de bande du substrat comme nous allons le montrer par la suite.
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FIGURE 3.2 — Image topographique de la surface de Si(111)(v/3 x v/3)R30 — B mesurée & 80
K pour un tension positive Viies = +1.3V Iiynne = 0.2nA (a) et pour une tension négative
Viias = —1.3V Liynnet = 0.2nA (b); insert : image LEED correspondante. (¢) Zoom sur la

reconstruction (v/3 x v/3)R30°. (d) Profil obtenu & partir de l'image (c).
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FIGURE 3.3 — Images topographiques a grande échelle obtenues en tension négative sur un
substrat mal préparé (a), optimisé (b). Pour comparer nous reportons une image de la littérature

[101] (c).
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3.1.4 Caractérisation chimique du substrat de Si:B a 1’aide de la spectroscopie
Auger

Les liaisons pendantes du Si(111) sont hautement réactives du fait de la présence d’un électron
non-apparié. La surface est donc sensible & tous les types de contaminants en particulier le CO,
les hydrocarbures, les molécules d’eau etc. Ceci a pour effet de modifier ou détruire certaines
reconstructions. Il est donc nécessaire de controéler la composition chimique de la surface pendant
la préparation ce que nous avons fait a 'aide de la spectroscopie Auger. La phase critique de
la préparation du substrat SiB se situe au moment de la désorption de I'oxyde natif (environ
1000°C) qui doit se faire dans des conditions de pression optimales. Par ailleurs, les conditions de
pression sont aussi critiques pendant la période de migration du bore a la surface. En revanche
une fois la surface passivée, le substrat devient peu sensible & la contamination et peut-étre
utilisé pendant plusieurs heures sous ultra-vide.
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FIGURE 3.4 — Spectre Auger obtenu en dérivé dans le cas d’un substrat mal préparé (a), Zoom
sur les pics principaux de Si, B et C (b), Spectre Auger obtenu pour une surface optimisée (c)

La figure 3.4 montre un spectre Auger typique obtenu sur une surface de SiB présentant
de la contamination & base de composés carbonés. L’intensité des raies Auger est un indicateur
de la concentration relative de chacun des éléments présents dans 'interface. Le suivi de ces
intensités au cours des différentes étapes d’élaboration permet de corriger le procédé dans le but
de s’affranchir de toute contamination. L’intensité des pics de Si (KL1) et de B (KL1) diminue
nettement avec la présence d’impuretés signalées par le pic de carbone (KL1). Les intensités rela-
tives ont été mesurées en prenant comme référence I'intensité du pic de silicium. Par exemple le
rapport d’intensité entre les pics de bore et de silicium est de 5.7% en présence de contaminants
et de 8% environ pour une surface non-polluée. En revanche, le rapport d’intensité entre le pic
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de carbone et le pic de silicium de 3.3% indique un fort taux de pollution associé & de mau-
vaises conditions d’élaboration alors que ce pic a completement disparu pour des préparations
optimales (figure 3.4-c).

La méthode d’élaboration controlée présentée dans cette section permet d’obtenir de maniere
reproductible une surface non-contaminée qui minimise la présence de défauts (lacunes de bore)
et produit la reconstruction en v/3 x v/3 attendue pour une ségrégation en site Ss. Méme si
de nombreux résultats ont été publiés sur les propriétés chimiques, structurales et électroniques
de cette interface, notre étude systématique nous a permis de mettre en évidence une variation
significative des propriétés électroniques avec la densité de lacunes.

3.1.5 Propriétés électroniques - structure de bande du substrat

La spectroscopie par photoémission haute résolution est un outil puissant qui offre la possi-
bilité de corréler les propriétés électroniques aux propriétés structurales d’une interface. A partir
du moment ou le substrat était bien caractérisé, il nous a été possible d’en déterminer ses pro-
priétés électroniques. La surface de SiB présente une configuration Si(Ty) — (v/3 x v/3) : B(S5).
Dans cette structure, un électron est transféré depuis 1'adatome de Si vers le B (figure 3.1-c)
ceci a pour effet de modifier fortement la structure de bande.

La figure 3.6 montre les cartes d’intensité I(E,k) ainsi que les coupes & vecteur d’onde constant
(EDC) obtenues sur un substrat de SiB pour les deux directions de haute symétrie I' — M’ — K
et ' — K’ — M, le point M et K indiquant le bord de zone de la surface non reconstruite (figure
3.5).

Les mesures ont été effectuées a 300 K avec un
rayonnement He-I non polarisé. Dans ces spectres
expérimentaux, on observe principalement un maxi-
mum d’intensité en centre de zone pour des énergies
de liaison proche de 1.5 eV. \

Ces états sont quasi-dégénérés au point I'. Tan-
dis que les états notés (I';, I'g) dispersent vers les
hautes énergies de liaison, I’état noté I's disperse lui . -
en direction du niveau de Fermi présentant un maxi-
mum aux alentours de 1 eV en bords de zone recons-
truite c’est & dire aux points M’ et K’. Les courbes
de dispersion en énergie (EDC’s) dans la direction P N
I' — M’ — K’ sont présentés dans la section ARPES
du chapitre techniques expérimentales. De plus, cer-
tains détails incluant les effets de polarisation sont /7
discutés dans le chapitre dédié aux résultats expéri-
mentaux obtenus a ’aide du rayonnement synchro-
tron. On ne distingue pas d’états marqués pour des
énergies inférieures a 1 eV si ce n’est un continuum de faible poids spectral autour du point I'.
Les états 'y, I'y et I's ont un caractere de surface prononcé alors que le continuum d’état est
attribué aux états de volume formant le haut de la bande de valence.

FIGURE 3.5 — Zone de Brillouin de la sur-
face reconstruite

—1x1 SBZ
- —\3x\3 SBZ

Les calculs ab-initio de Shi et coll. [99] obtenus pour la structure la plus probable Si(T4) —
(v/3x1/3) : B(S5) sont présentés dans la figure 3.7-a. Les états occupées I'1, I'y et I'3 indiqués par
des ronds noirs sont clairement identifiés dans les calculs comme des états de surface en accord
avec nos données expérimentales présentées en figure 3.6. De plus, les calculs ab-initio nous per-
mettent de déterminer la nature des états composant la structure de bande de 'interface. L’état
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FIGURE 3.6 — (a) Coupes a vecteur d’onde constante obtenues dans la direction I'— M’. Structure
de bande de SiB mesurée & 300 K par photoémission dans les directions I' — M’ (b) et I' — K’
(c). Coupes a vecteur d’onde constante obtenue dans la direction I' — K’ (d).
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FIGURE 3.7 — (a) Structure de bande calculée pour I'interface Si(Ty) — (v/3 x v/3) : B(Ss) ; les
cercles, triangles et losanges noirs pleins représentent les états de surface calculés [99] ; les cercles
et les triangles vides sont respectivement issus des travaux expérimentaux présentés en référence
[73]; (b) Spectres de photoémission de SiB obtenus aux points M’ et K’
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I'3 implique un recouvrement entre les orbitales du bore et de I’atome de silicium en premiere
couche (back-bond state). Il a été montré expérimentalement puis confirmé théoriquement que
cet état était sensible a I’adsorption d’hydrogene [73],[99]. Les états I'1, I's sont associés au recou-
vrement des orbitales des atomes de silicium en premiere couche avec les adatomes de silicium et
sont eux peu sensibles a I’adsorption d’hydrogene. De plus, les calculs ab-initio prédisent un état
dégénéré au point K’ pour I’état I's, cette dégénérescence étant levée au point M’. Nos données
expérimentales présentées en figure 3.7-b mettent en évidence une seule contribution au point
K’ (E=0.92 eV) et deux contributions au point M’(E;=1.06 eV, E2=0.8 eV), I’écart en énergie
AE=0.26 eV étant inférieur aux prédictions théoriques (AE=0.35 eV). Cette levée de dégéné-
rescence peut se comprendre simplement par des arguments de symétrie. En effet, la direction
I' — K’ constitue un plan symétrie de la surface ce qui n’est pas le cas dans la direction I' — M.
La figure 3.7-a présente une comparaison de la structure de bande calculée avec les principales
données expérimentales disponibles dans la littérature. En effet, d’une part les calculs ab-initio
négligent les effets a N-corps qui ont généralement pour effet de décaler en énergie les bandes.
D’autre part, la position du niveau de Fermi est extrémement dépendante de la préparation du
substrat, en particulier du nombre de lacunes de bore a la surface. Nos données expérimentales
sont en tres bon accord avec les calculs [99] et avec celles de K. Higashiyama et coll.

44()

© |
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FIGURE 3.8 — Cartes d’intensité obtenues autour de 1’émission normale pour un substrat mal
préparé (a), optimisé (b); Coupes & émission normale correspondante (c); représentation sché-
matique de I’évolution de la structure de bande avec la qualité de la préparation (d)

qui ont préparé le substrat par évaporation réactive [100]. Les calculs prévoient aussi deux
états de surface inoccupés dont au moins un des deux a été mis en évidence par photoémission
inverse [42]. Le premier état inoccupé est lui associée au recouvrement des liaisons pendantes
des adatomes de silicium alors que le deuxieme a plus haute énergie met en jeu un recouvrement
entre I’adatome de silicium et le bore en site S5 [99]. Finalement, nos données expérimentales
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confirment celles déja publiées dans la littérature et sont en tres bon accord avec les calculs de
structure de bande pour une structure Si(Ty) — (v/3 x v/3) : B(S5). On peut donc conclure,
qu’un calcul de structure décrit correctement le substrat, preuve que les effets des corrélations
sont faible. Cependant, on peut remarquer que 1’énergie de liaison des états I'y, I's et I's dépend
fortement de la méthode de préparation. En particulier, le taux de remplissage du site S5 par les
atomes de bore peut varier, quelle que soit la méthode de préparation, avec pour conséquence la
persistance d’un état localisé associé aux électrons non-appariés des liaisons pendantes causées
par les lacunes de bore. Cet état est une réminiscence de la liaison pendante de la surface de
Si(7x7) et apparait clairement sur les mesures de photoémission de Grehk et coll. [73]. Nous
avons donc étudié I’évolution de la structure de bande du substrat en fonction du taux de
migration du bore comme le montre la figure 3.8. Cette figure présente une comparaison des
états I'y et 'y autour de point I' pour un substrat non optimisé (a) (faible taux de migration)
et un substrat quasi-idéal (b). On observe un déplacement en énergie d’environ 360 meV vers
le niveau de Fermi dans le cas du substrat optimisé comme le montre la comparaison des EDC
au point I' (figure 3.8-c). Ceci peut s’interpréter comme un ancrage de niveau de Fermi par
les états de surface localisés, le remplissage de ces états dépendant du taux de lacunes de bore
comme l'indique la figure 3.8-d. De cette maniére nous avons pu controler par photoémission la
concentration en lacunes de bore pour chaque préparation.

3.1.6 Conclusion

Dans cette partie nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales, chimiques et
spectroscopiques de 'interface Si(111)(v/3 x v/3)R30 — B. Nous avons élaboré puis caractérisé
par STM, LEED et spectroscopie Auger la surface. Ceci nous a permis de valider la méthode
de préparation conduisant & la surface reconstruite en (v/3 x v/3)R30° et minimisant le nombre
de lacunes de bore présentes a la surface. La structure de bande du substrat a été mesurée
par photoémission résolue en angle et est bien comprise dans le cadre des calculs ab-initio
basé sur un modele d’électrons sans interaction. Par ailleurs, notre étude IV-LEED présentée
dans le chapitre 3 section 3.6 nous a permis de confirmer la structure cristallographique déja
publiée dans la littérature validant le site de migration du bore. Des études complémentaire
de photoémission X et UV sur le substrat sont présentées dans le paragraphe rayonnement
synchrotron (chapitre 3 section 3.5). Ce travail préliminaire nous a conduit a nous familiariser
avec les méthodes d’élaboration et de caractérisation des interfaces semi-conductrices a base de
silicium. La maitrise de cette interface, qui avait déja été abondamment étudiée, nous a permis
de mettre en évidence des nouveaux comportements dans les composées alcalin/SiB comme le
montre la suite de ce travail.
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3.2 L’interface K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

3.2.1 Elaboration et caractérisation de I’interface 0.33 MC K/SiB

Une fois le substrat maitrisé selon la méthode exposée dans la section précédente, nous avons
procédé a ’élaboration de linterface K/SiB. L’évaporation des alcalins ce fait & partir d’'un
getter (SAES Getter) contenant un composé a base de potassium. Celui-ci est chauffé a haute
température par un courant direct de I = 4.8 A. Apres avoir soigneusement dégasé le dispositif
plusieurs fois au dessus de la température d’évaporation (I=5 A) et constaté I'impossibilité
d’atteindre un régime stable en température dans un délai raisonnable sans vider le contenu du
getter, nous avons adopté la procédure suivante :

1. on augmente le courant dans le getter jusqu'a 4.8 A et on le laisse stabiliser 10 minutes a
la température d’évaporation.

2. on effectue le dépot & cette méme température dans une pression inférieure & 8.1070 mbar
pendant quelques minutes.

La vitesse d’évaporation avec cette méthode est d’environ 1/12¢me de mono couche par
minute. La préparation de cette interface & été controlée par spectroscopie Auger, LEED et
photoémission UV. La figure 3.9-a présente un spectre Auger correspondant & une durée d’éva-
poration d’environ 120 s. Nous pouvons observer les transition Auger basse énergie provenant
des trois especes chimiques qui constituent Uinterface (Sixr1, Brri et Krpan). La cinétique
Auger, obtenue en mesurant le rapport d’intensité K/Si en fonction du temps d’évaporation
met en évidence une croissance rapide de la quantité de potassium déposée a la surface suivie
d’une saturation au dela de 150 s (pour un courant de 4.8 A). Nos mesures indiquent qu’au
dela d’un certain taux de recouvrement le coefficient de collage du potassium s’annule pour un
substrat maintenu a température ambiante. Par ailleurs, il a été montré dans la littérature que
I’évaporation des alcalins abaisse généralement le travail de sortie du substrat.
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FIGURE 3.9 — (a) Spectre Auger caractéristique d’un dépot de K/SiB ; insert : cinétique Auger ;
(b) Variation du travail de sortie de l'interface K/SiB d’apres la référence [43].

Dans le cas particulier de I'interface K/SiB, les travaux expérimentaux montrent une va-
riation brutale du travail de sortie (A¢p=-2.9 eV), (figure 3.9-b) suivi d’une saturation qui est
interprétée comme le taux de recouvrement optimal [43]. Celui-ci devrait correspondre & un
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atome de potassium par maille élémentaire reconstruite en (v/3 x v/3)R30° (0.33 monocouche).
D’apres notre cinétique Auger, ce taux optimal correspond a environ 150 s pour un courant
d’évaporation de 4.8 A. Malgré tout, il est possible d’élaborer des couches plus épaisses a partir
d’un substrat refroidi basse température [102].

Les diagrammes LEED obtenus avant et aprés dépot sont présentés dans les figures 3.10-a,b
pour un dépot proche du taux optimal et pour une énergie incidente de 50 eV. Cette figure mets
en évidence que le dépdt d’alcalin n’induit pas de reconstruction supplémentaire a la surface
visible en LEED a température ambiante, la périodicité du réseau restant inchangée.

(b)

0.33 MC K/Si(111)-V3xV3R30°

FIGURE 3.10 — Diagrammes LEED : Substrat SiB (a), surface K/SiB (b); (c)Vue en coupe de
l'interface de K/SiB; (d) Structure cristalline projeté de la surface K/SiB.

Néanmoins, l'insertion d’atomes supplémentaires dans la structure conduit a un renforcement
des taches de surstructure associées & la reconstruction (v/3 x v/3)R30° pour certaines énergies
caractéristiques comme le montre notre étude IV-LEED. La persistance de la reconstruction
(v/3 x v/3)R30° pour un taux optimal est en accord avec les calculs ab-initio [99]. En effet,
ceux-ci prédisent au moins trois sites possibles d’adsorption pour les atomes de potassium (Hs,
Ty et T1) conduisant & une reconstruction de type (v/3 x v/3)R30°. Le site Hs, présenté dans
les figures 3.10-c,d, est le site le plus probable. Les énergies totales des configurations Hs, Ty
et 77 sont respectivement -0.97 eV, -0.87 eV et 0 eV [99]. Le site H3 correspond & un adatome
de K situé au centre de la maille reconstruite formée par quatre adatomes de Si. L’atome de
K forme alors une liaison avec deux adatomes de Si, et une liaison avec un atome de Si de la
premiére couche (figure 3.10-c). Comme il n’existait pas d’études précises du site d’adsorption
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dans la littérature, nous avons réalisé un étude quantitative par IV-LEED. Pour cela, nous avons
effectué un ajustement des courbes expérimentales I(V) pour au moins six taches de diffraction
associées & la reconstruction v/3 x v/3 & laide d’un algorithme d’optimisation de la structure
(Section IV-LEED, Chapitre 3). La configuration K (H3)/Si(T4)(v/3xv/3)R30° : B(S5) a donné le
meilleur facteur de mérite R, = 0.219 (contre 0.324 pour K (Ty) et 0.398 pour K (T} ) corroborant
ainsi les calculs ab-initio.
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FIGURE 3.11 — (a) Spectre général de photoémission sur la bande de valence de l'interface
K/SiB en centre de zone pour différentes taux de couverture; (b) Zoom sur ’évolution de I’état
de surface induit par K avec le taux de recouvrement; (¢) Représentation schématique de la
structure de bande.

L’adsorption de potassium induit un nouvel état électronique de surface reporté dans la
littérature des 1993 [43]. La figure 3.11-a présente I’évolution de la bande de valence avec le
taux de recouvrement. La figure 3.11-b présente un zoom proche du niveau de Fermi intégré
sur quelques degrés en milieu de zone. Pour les faibles taux de recouvrement, nous n’avons pas
observé de changements dans les propriétés électroniques de l'interface. Au dela d’environ 1/6
de mono couche un nouvel état apparait dans le gap de la structure de bande du substrat dont la
position moyenne en énergie est de I'ordre de 0.8 eV. Celui-ci croit avec le taux de recouvrement,
son intensité est maximum pour 0.33 monocouche de K déposée comme le montre la variation de
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son intensité avec le taux de recouvrement présenté en insert de la figure 3.11-b . En revanche, sa
position en énergie est peu dépendante du taux de dépot, celui-ci se comportant plutot comme un
état localisé. La figure 3.11-c présente un schéma de principe sur I'origine possible de ce nouvel
état : La formation d’une liaison iono-covalente impliquant 'adatome de K portant un électron 4s
et 'adatome de Si via sa liaison pendante s — pz vide conduit a ’apparition d’une nouvelle bande
de surface (état liant) dans le gap du volume. A saturation, le nombre d’atomes de K étant égal
au nombre d’adatomes de Si et chaque atome de K contribuant pour un électron de valence, on
doit retrouver un électron non-apparié par cellule unité V3 x V3. D’apres la théorie des bandes
ce nouvel état est demi-rempli et par conséquent l'interface K/SiB devrait étre métallique. Dans
le schéma simplifié de la figure 3.11-c et compte-tenu de la différence d’électronégativité du
silicium par rapport au potassium (AE=1.1 eV), ’adsorption du K doit induire un transfert de
charge vers la surface de SiB. Ce transfert de charge a été mis en évidence des 1990 par une
étude par photoémission sur les niveaux de coeur du Bls et du Si2p [72]. Notre étude réalisé
sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL, en particulier nos mesures de photoémission
a haute résolution sur les raies de coeur, nous ont permis de corroborer ces premiers résultats
mettant en évidence un déplacement chimique de plus de 1 eV a la fois pour la raie du Bls et du
Si2p attestant d’un fort transfert de charge. Une analyse compléte de ces aspects est détaillée
dans le chapitre 3, section 3.5.

3.2.2 Structure de bande et état de surface a 300K

La figure 3.12 présente une comparaison de la structure de bande que nous avons mesuré
4 300 K pour un taux de recouvrement optimal dans la phase v/3 x v/3R30° avec des calculs
ab-initio récents obtenus pour la structure K (Hz)/Si(Ty)(v/3 x v/3)R30° :B(S5) [99].

(a) 25

r KW [

FIGURE 3.12 — (a) Structure de bande calculée pour linterface K(Hs)/Si(Ty) — (v/3 x v/3) :
B(S5) ; les cercles noirs pleins représentent les états de surface calculées [99]; (b) Schéma simplifié
de la structure électronique; (c) Carte d’intensité de photoémission mesuré & 300 K dans la
direction I' — M’ pour I'interface K/SiB.



CHAPITRE 3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 82

En accord avec le modele simplifié présenté dans la figure 3.11-b, les calculs montrent que
I’'interaction entre les orbitales K-4s et ’état inoccupé associé aux liaisons pendantes portées par
les adatomes de silicium du substrat résulte dans ’apparition d’une nouvelle bande de surface
demi-remplie a caractere métallique. En revanche, comme cela a déja été mis en évidence dans
des travaux antérieurs [43], le poids spectral induit par ’adsorption du potassium s’annule bien
avant le niveau de Fermi laissant apparaitre une interface fortement isolante (figure 3.11-b, figure
3.12-¢).
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FIGURE 3.13 — (a) Spectres de photoémission a énergie constante obtenus dans la direction
I' — M’ pour la surface K/Si(111) — (v/3 x v/3) — B. (b) Spectres de photoémission & vecteur
d’onde constant. (c) Sélection de 3 EDC (courbes rouges) pour k=0, 0.28 et 0.56 A~

Nos mesures de photémission résolue en angle présentées dans les figures 3.12-c et 3.13-a,b,c
constituent la premiere étude haute résolution de la structure de bande de 'interface K/SiB. On
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observe principalement quatre états : les états I‘ll, F; visibles en centre de zone et Flg en bord de
zone reconstruite s’interpretent comme des réminiscences des états du substrat SiB. Ceux-ci sont
fortement atténués avec le dépot et décalés vers les hautes énergies de liaison (environ 250 meV
pour les états Fll, FIQ) L’état S7 correspond au nouvel état de surface induit par le potassium et
présente une dispersion significative. Celle-ci présente un minimum au point M’ en accord avec
les calculs. En revanche, il montre un repliement en milieu de zone de Brillouin reconstruite au
vecteur d’onde k=k; /o ~ 0.27 A~! entrainant Papparition d’une bande interdite (gap) de plus
de 500 meV. Ceci est clairement mis en évidence sur les coupes a énergie constante présentées
en figure 3.13-a. Le poids spectral tombe a zéro au vecteur d’onde ky /5 ~ 0.27 et est associé¢ a
un repliement de la bande sur les coupes a vecteur d’onde constant présentées en figure 3.13-b.
Un comportement similaire a été observé dans la direction I' — K’. Ce résultat est clairement
en contradiction avec les prédictions du calcul de structure de bande qui prévoit une interface
métallique, I’état de surface coupant le niveau de Fermi en milieu de zone dans la direction I'— K’
et au 3/4 de zone dans la direction I' — M’ figure 3.12-a. On remarque que le poids spectral
apparailt essentiellement dans la partie non-repliée de la bande de surface pour k > 0.27 AT
La mesure de I’écart en énergie entre le minimum et le maximum de la bande met en évidence
une forte renormalisation de la largeur de bande expérimentale /2 &~ 140 meV comparée a la
demi-largeur calculée W/2 ~ 300 meV. (figure 3.12-c). De plus il apparait sur I'image présentée
en figure 3.12-c que I’état de surface induit par le K, de part son repliement, vient se superpo-
ser au continuum d’états de volume présentant du poids spectral en centre de zone. Ceci peut
contribuer a une mauvaise interprétation de la position, de la largeur et de I'intensité de I’état de
surface dans la premiere partie de la zone de Brillouin. Pour finir, nos mesures de photoémission
montrent une forte variation de la forme de raie avec la dispersion ainsi qu'un fort élargissement
qui sera discuté au paragraphe suivant.

Ce comportement isolant de 'interface K/SiB pour un taux de recouvrement optimal a été
tout d’abord interprété comme résultant d’une transition métal-isolant induite par les corréla-
tions électroniques [42]. En effet, la réduction de la largeur de bande a la surface du & la dimi-
nution de la coordinence, le faible recouvrement des orbitales pendantes causé par les grandes
distances inter-adatomes (6.65 A) ainsi que la valeur significative de la répulsion coulombienne
intra-site U (de l'ordre de 1.5 eV, [57]) pour des électrons des liaisons pendantes peut conduire
a remplir le critere de Harrison U/W >> 1 d’apparition d’une phase de Mott. Ceci a été illustré
schématiquement dans la figure 3.12-b. Sous l'effet des interactions électron-électron 1’état de
surface demi-rempli se scinde en un état plein et un état vide, ces deux états étant séparés par
le gap de Mott. Dans notre cas particulier, I’énergie de liaison de 1'état Sy (E = 0.75 eV) est
comparable a U/2 en accord avec le modele de I'isolant de Mott. L’interface K/SiB a été postulée
pour étre le premier isolant de Mott-Hubbard bidimensionnel basé sur des état sp [42, 74]. La
nouvelle mise en évidence du repliement de la bande & k = k;/, dans nos donnés expérimentales
est aussi attendu pour un isolant de Mott [103]. Méme si a la fois les donnés de la littérature et
nos données expérimentales plus récentes obtenus a 300 K plaident en faveur d’un état fonda-
mental du type isolant de Mott, I’étude en température présentée par la suite met en évidence
le role important des interactions avec le réseau.
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3.2.3 Analyse de la forme de raie

En plus de tout ce qui a été discuté dans le paragraphe précédent, on observe un élargisse-
ment systématique de I’ensemble des EDC mesurées dans toute la zone de Brillouin. A I'image
des analyses habituellement faites pour interpréter les donnés de photoémission dans les oxydes
de métaux de transition [104], les fullérenes [105], certains composés organiques de basse dimen-
sion et méme dans le Si(111)-7x7 [28],[89], cet élargissement peut résulter d’un fort couplage
électron-phonon (effet Franck-Condon). L’origine de cet élargissement peut s’expliquer & partir
du systeme modele que constitue la molécule d’hydrogene. Dans son état fondamental, la mo-
lécule d’hydrogene est caractérisée par la configuration électronique 102 (1o désigne I'orbitale
liante figure 3.14-a) et par des noyaux séparés par la distance moyenne dy.
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FIGURE 3.14 — (a) Diagramme de configuration électronique de la molécule de hydrogene pendant
le proces de photoéxitation. (b) Spectre de photoémission de la Molécule de hydrogene (Hs). (c)
Représentation schématique du principe de Franck-Condon.

Lors du processus de photoémission, un électron est émis et la configuration finale est 1o!
et une distance inter-atomique d’équilibre d. Le processus de photoémission pouvant étre décrit
dans le cadre de 'approximation soudaine, I’état vibratoire immédiatement apres 1’émission
correspond a I’état initial de l'oscillateur : les noyaux n’ont pas eu le temps de se déplacer. On

doit projeter I'état vibratoire initial ¢£0)> sur les états propres de 'oscillateur dans 1’état final

")
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o) =3 ool

n=0

avec qu, = <d>§cn) |¢>§0)>. oy, dépend donc du déplacement de l'oscillateur, c’est a dire de d — dj.

On a donc la possibilité de trouver le systeme H; dans plusieurs états vibratoires final. Cela
correspond au systeéme HJ en présence de 0 phonon (état fondamental), 1,2 ...n phonons (états
excités). La conservation de 1'énergie totale conduit, pour n phonons dans 1’état final, & une
énergie cinétique du photoélectron réduite de nhw. Le spectre de photoémission va donc étre
constitué de pics séparés d’un quantum d’énergie vibrationnel Aw comme le montre la figure
3.14-b, chaque pic correspondant & un état vibratoire différent. L’intensité I(n) du pic d’énergie
E" = E° — nhw est simplement donné par |ay,|?. Le calcul pour un oscillateur harmonique
conduit a [106] :

I(n) = g"exp(—g)/n! (3.1)

ou g est un nombre sans dimension qui mesure 'intensité du couplage électron-phonon et est
dans ce modele tres simple proportionnel au déplacement d — dy de 'oscillateur. Pour un faible
couplage g, le pic prépondérant est le pic & 0 phonon et la distribution I(n) est une distribution
de poisson alors que pour un couplage fort, on obtient une distribution gaussienne. On peut
également introduire effet de la température. A température finie, la probabilité d’avoir dans
Pétat initial, 'état excité & n phonons est proportionnel au terme de Boltzman exp(—nfw/kT),
ce qui a pour effet de modifier les probabilités de transition et par conséquent la forme de raie.
La solution analytique dans le cas du couplage a un oscillateur harmonique est donnée par :

I(n,T) ~ exp[-g(2N + 1)|f5[2g[N(N + 1)]"/*|expln(Bwo/2)] (3.2)

ou N = 1/exp(fwy — 1), f = 1/kpT et fp est une fonction de Bessel. La dépendance en
température dans la limite couplage fort est illustrée sur la figure 3.15-b. I'effet principal est un
élargissement du spectre de photoémission et une redistribution du poids spectral.

Dans un solide, les raies correspondant aux différents états vibratoires finals ne sont pas
résolues, et le spectre de photoémission apparait comme une structure large qui est I’enveloppe
des différentes raies. La largeur du spectre de photoémission due a cet effet Franck-Condon est
typiquement (n) fuw ou (n) est le nombre moyen de phonons dans 1'état final. La figure 3.15-a pré-
sente une série de spectres que nous avons calculés a 300 K a partir du modele de Franck-Condon
dans le cas d’'un couplage avec un mode de vibration d’énergie iw = 55 meV et pour différentes
valeur de g. Dans le régime de couplage faible g < 1 on observe un élargissement de la raie de
photoémission sans déplacement en énergie. Ce régime est équivalent a 1’élargissement observé
dans les métaux dans le cadre du modele de Debye (couplage des électrons de conduction a un
continuum de phonon [16]). En revanche, dans le régime du couplage fort g > 1 on observe un
déplacement du maximum du spectre de photoémission ainsi qu'un fort élargissement gaussien.
Par ailleurs la figure 3.15-b présente 1’évolution en température de I’enveloppe du spectre de
photoémission obtenu pour g = 8 et hw = 55 meV. L’abaissement de la température conduit a
un rétrécissement de la largeur de raie pour des températures comparables a 1’énergie de phonon
(régime 100-400 K) puis a une saturation des lors que 1’énergie thermique devient négligeable
(30-100 K). Notons que le décalage en énergie dépend peu de la température et est fixée en
premier approximation par le produit ghw = 440 meV.

Nous avons tenté de reproduire le spectre expérimental de photoémission obtenu a tempéra-
ture ambiante a I’aide du modele Franck-Condon. Pour cela, nous avons tenté d’ajuster le flanc
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basse énergie du spectre obtenu en milieu de zone a k = ky 5. En effet, celui-ci comporte un fort
élargissement a haute énergie de liaison lié au recouvrement avec les états du substrat, en parti-
culier le continuum des états de volume. Afin d’éviter d’introduire trop de parametres, nous nous
sommes concentrés sur la partie basse énergie. Ce spectre large, de demi-largeur a mi-hauteur
de 'ordre 240 meV porte la signature de l'effet Franck-Condon et du role des phonons dans la
forme de raie. La figure 3.15-c montre qu'un bon accord sur la largeur de raie est obtenu pour le
jeux de parametres g = 8 et ;w = 55 meV. Néanmoins, la position de la raie de photoémission
ne peut étre expliquée dans le cadre seul de ce modele simpliste et nécessite vraisemblablement
de prendre en compte aussi U'interaction électron-électron (U) pour reproduire la position de
la raie. Nous reviendrons plus tard sur ’estimation de ces parametres dans la discussion de la
dépendance en température des spectres de photoémission.
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FIGURE 3.15 — (a) Spectres calculés a partir du modele Franck-Condon pour différentes valeurs
de g; (b) Simulation de effet d’élargissement par la température pour g et fiwy constants; (c)
Spectres Franck-Condon en couplage faible (1), en couplage fort (2)et ajustement de nos données
expérimentales (3).
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3.3 Etude de la nouvelle phase 2(1/3 x v/3)-0.33MC-K/SiB

3.3.1 Propriétés structurales de la reconstruction 2(1/3 x v/3) 4 basse tempé-
rature

A Taide de la spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES) nous avons mis
en évidence dans la section précédente 'existence d’un état de surface induit par le potassium
caractérisé par un fort couplage avec les modes de vibration du réseau (¢ = 8 et hwy = 55
meV). Comme cela a été suggéré dans le cas de certaines surfaces présentant un fort couplage
e-ph, on peut se demander si celui-ci peut favoriser I’apparition de nouvelles reconstructions de
surface, en particulier a basse température. Dans le but de tester cette hypothése, nous avons
étudié les propriétés structurales de l'interface K/SiB en fonction de la température, a 1’aide des
techniques de diffraction des électrons lents (LEED) et microscopie a effet tunnel (STM).
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FIGURE 3.16 — Clichés LEED de l'interface K/SiB obtenus pour un taux optimal & : T = 300 K
(a) et T =220 K (b). (c) Profils obtenus & partir des images (a) et (b).

Les images LEED obtenues a 300 et 200 K pour un taux optimal de couverture (0.33 MC
K/SiB) sont présentées en figures 3.16-a,b. De nouvelles taches de diffraction apparaissent a basse
température mettant en évidence une nouvelle reconstruction de surface du type 2(v/3 x v/3)
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indiquant un doublement des parameétres de maille. La finesse des taches de surstructure (figure
3.16-c), cependant plus large que celles mesurées a haute température, indique clairement un
nouvel ordre structural a longue distance.
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FIGURE 3.17 — (a) Image topographique de la surface de 0.33 MC K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B
mesurée a 80 K pour Vyqs=+1.3,l1unne;=0.2 nA ; Insert : transformée de Fourier obtenue & partir
de I'image (a) et superposée a celle obtenue sur le substrat SiB; (b) Zoom sur la reconstruction
2(v/3 x V/3); (c) Profil obtenu & partir de I'image (b).

Cette nouvelle reconstruction de surface n’est observée que pour des taux de couverture
proches du taux optimal déterminé par spectroscopie Auger, des lors que le transfert de charge
a eu lieu et que I'état de surface est formé d’apres la photoémission. La température de tran-
sition vers cette nouvelle phase 2(\/§ X \/§) a été identifiée autour de la température ambiante
(T, =~ 270 K). Cependant, nous avons constaté que 1’établissement de ce nouvel ordre & longue
distance dimérisé ainsi que la température exacte de transition sont sensiblement dépendants de
la qualité de la préparation du substrat, vraisemblablement a cause de la variation de la quan-
tité de lacunes de bore a la surface qui contribuent a désordonner le systeme. L’extraction de la
longueur de cohérence structurale a partir des élargissements des différents pics de surstructure
conduit & & s, 5 de lordre de 60 A (environ 10 mailles) pour la reconstruction v/3 x /3 alors

que !;“2( V3xV/3) est plutot de 35 A (3 paramétrées de maille) indiquant un certain désordre associé
a la reconstruction en 2(\/§ X \/§)

Nous avons essayé de caractériser cette nouvelle phase dimérisée a ’aide de la microscopie
champ proche (STM). La figure 3.17-a présente une image topographique a grande échelle enre-
gistrée a 80 K pour un taux optimal de recouvrement. Il faut préciser ici que 'obtention d’images
STM de qualité permettant 'analyse présentée par la suite s’est faite au prix d’un long et fasti-
dieux travail d’optimisation des conditions de mesure. Tout d’abord la pointe Pt-Ir est optimisée
en imageant le substrat SiB ce qui nous a aussi permis de déterminer sa qualité, en particulier
de minimiser la quantité de lacunes de bore. Les substrats utilisés étaient suffisamment dopés en
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volume pour étre imagés de 4 a 300 K. Cependant, nous n’avons pu enregistrer de spectres de
conductivité différentielle donnant acces a la structure de bande locale du fait de I'impossibilité
de travailler & tres bas courant (inférieur a 0.2 nA) avec notre dispositif afin d’éviter les effets de
courbure de bande contribuant & déformer la densité d’états locale mesurée. Une fois le dépot
effectué, 'approche de la pointe se faisait a bas courant tunnel (0.2 nA) suivie de la recherche
d’une zone présentant de faibles corugations a grande échelle. Ensuite, une série d’impulsions
de tension utilisée jusqu’a obtenir une image représentative de la phase recherchée, ce qui pou-
vait prendre plusieurs heures. L’image a grande échelle présentée dans la figure 3.17-a met en
évidence une reconstruction 2(v/3 x v/3) sur toute la surface, celle-ci présentant cependant un
certain caractere désordonné. La transformée de Fourier (2D-FFT) obtenu a partir d’une image
topographique de 80 x 80 nm? présentée en insert de la figure 3.17-a met en évidence un ordre
du type 2(v/3 x v/3). Celle-ci est superposée & la FFT obtenu sur le substrat SiB reconstruit en
V'3 x v/3 pour comparaison. Une image topographique de 10 x 10 nm? & été extraite de I'image
a grande échelle (figure 3.17-b) montrant le quadruplement de la nouvelle maille hexagonale de
surface. En effet, le profil extrait de cette image nous a permis de mesurer le nouveau parametre
de maille de la surface reconstruit |a| ~ 13.3 A. 1l faut noter que, le diagramme LEED pré-
senté en figure 3.16 ne permet pas de distinguer entre une reconstruction mono-domaine du type
2(\/3 X \/§) et une reconstruction du type 2v/3 x 1v/3 comportant trois domaines tournés de
120°. Les images STM permettent d’éliminer ce deuxiéme cas de figure en mettant en évidence
un vrai quadruplement de la maille de surface. Ce résultat est extrémement important quant a
la recherche de 'arrangement atomique a la surface associé a cette nouvelle reconstruction ainsi
que pour ses conséquences sur la structure de bande calculée. La longueur de cohérence pour le
domaine en 2(v/3 x v/3) obtenus & partir du LEED (3 mailles élémentaires) est compatible avec
l’ordre & courte distance observé sur les images STM.

Cette nouvelle phase basse température est caractérisée a la fois par une distorsion de réseau
mis en évidence par LEED et une modulation de la densité de charge comme le montrent les
images STM impliquant une dimérisation via un quadruplement de la maille de surface. Cette
reconstruction n’a jamais été mise en évidence dans ce systeme. Ceci peut s’expliquer par la
qualité du substrat utilisée et la propreté du dépot d’alcalin. La qualité de la préparation du
substrat, en particulier la concentration en lacunes de bore influe fortement sur la qualité de
l'ordre a longue distance sondé par le LEED. Nous avons aussi remarqué que cette reconstruc-
tion disparaissait rapidement en LEED en cas de remontée en pression & 10~® mbar dans la
chambre de préparation. Une étude complémentaire des propriétés structurales incluant les taux
de couverture intermédiaires est présentée dans le cas de dépot de Césium (chapitre 3, section
3.4).

3.3.2 L’état de surface a la transition v/3 x v/3 — 2(v/3 x v/3)

Dans le but d’identifier la nature intrinseque des différentes phases induites par le dopage en
potassium, nous avons étudié 1’évolution de la structure de bande avec la température a ’aide
de la photoémission haute résolution (ARPES).

La figure 3.18 présente les cartes d’intensité I(E, k) a 300 K (a) et 100 K (b) ainsi que des
coupes a vecteur d’onde constant (¢ et d) obtenues dans la direction I' — M’ au cours de la
transition v/3 x \/§—>2(\/§ X \/§) pour un taux de recouvrement optimal. Tout d’abord, on
observe une redistribution du poids spectral vers les hautes énergies de liaison sur toute la bande
induisant un décalage d’environ 80 meV du spectre de photoémission mesuré en milieu de zone
de Brillouin (k = ky/3). La figure 3.19-a présente 1’évolution du spectre & k = k; /5 en fonction
de la température. On observe un décalage entre 300 et 200 K associé a la formation de la phase
2(V/3 x v/3) tandis que seule la largeur de raie est modifiée entre 200 et 100 K. La mise en
place de la phase basse température conduit donc a une augmentation sensible du gap mesuré
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par photoémission en accord avec une stabilisation en énergie de la structure électronique de la
surface et une réduction de la largeur de bande a W/2, v3 ~ 100 meV. Par ailleurs, la figure
3.18-d, montre que seul ’état induit par le potassium (S7) subit cette stabilisation en énergie,
les autres raies n’étant pas déplacées. Ceci montre que ce transfert de poids spectral n’est pas
lié & un quelconque effet de charge di a une interface trop isolante et que seul 1’état S; est
majoritairement impliqué dans la réorganisation de la surface.
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FIGURE 3.19 — (a) Ajustements gaussiens des spectres mesures a k = ky /s ; (b) Comparaison des
demi-largeurs de raies expérimentales et calculées pour différents jeux de parametres (g,hwp).

En plus des modifications de la structure électronique liées a ’apparition de la nouvelle phase
reconstruite, on observe un affinement systématique des spectres a mesure que la température
décroit comme le montre les figures 3.18, 3.20 et 3.19-a. En effet, on observe une variation de la
largeur de raie non seulement entre 300 K (phase v/3 x v/3) et 200 K (phase 2(v/3 x v/3)) mais
aussi entre 200 et 100 K, ces deux derniéres séries de spectres étant mesurées dans la méme phase
basse température associée & la reconstruction en 2(v/3 x v/3). Ce comportement vient renforcer
le modele d’élargissement Franck-Condon proposé pour décrire les spectres de photoémission a
température ambiante. En effet, a température non nulle le peuplement des niveaux vibrationnels
excités entraine un élargissement additionnel de la raie de photoémission. Nous avons simulé cet
élargissement a partir du modele de Franck-Condon & température non nulle dont les expressions
analytiques sont données dans la littérature pour un mode de phonon unique [106]. La figure
3.19-a présente un ajustement gaussien du flanc du spectre a k = ky /o pour le température a 300
K, 200 K et 100 K dont on a extrait la demi-largeur I'; 5/2. La comparaison des valeurs calculées
pour différents jeux parametres (g,iwy et T) avec nos résultats expérimentaux est présentée en
figure 3.19-b.

Dans la limite haute température (KT > hwy), la demi-largeur calculée varie linéairement.
Cette variation est d’autant plus importante que 1’énergie de phonon est petite et que le couplage
e-ph est grand. Ce résultat est valable dans le cadre du modele d’Einstein utilisé ici (couplage
avec un seul mode de vibration) mais reste valable dans le cas du modele de Debye utilisé dans
les métaux [16]. Un fort élargissement de I'état de surface avec la température a été mis en
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évidence récemment sur la surface métallique de Si(111) — 7 x 7 (chapitre I, figure 1.11 et [28]).
Dans la limite basse température la largeur de raie sature a une valeur fixée par le produit ghwy.
L’ajustement des points expérimentaux montre & nouveau un bon accord avec les parametres
g = 8, hwg = 55 meV confirmant le fort couplage e-ph caractérisant ces surfaces. Le transfert de
poids spectral observé sur les spectres de photoémission a la transition indique une corrélation
entre ’établissement de la nouvelle reconstruction de surface 2(\@ X \/§) et la stabilisation de
la structure électronique. De plus, la forte variation de la largeur de raie avec la température
démontre I'existence d’un fort couplage e-ph.

Contrairement a ce qu’indiquaient les résultats publiés dans la littérature sur cette interface,
nos résultats démontrent la forte implication du réseau dans 1’état fondamental de 'interface 0.33
MC K/Si(111)(v/3 x v/3) R30°-B. La figure 3.20 présente les courbes de dispersion mesurées dans
les phases v/3 x v/3 (300 K) et 2(+/3 x +/3) (200,100 et 50 K) pour les directions I' — M’ et T' — K.
D’une maniere générale on observe bien un affinement des spectres ainsi qu’une diminution de
la largeur de bande & basse température. On observe par ailleurs, une bande additionnelle peu
intense ainsi qu’un continuum d’états qui vient se superposer a 1’état de surface aux environs
du point I'. Ceci contribue a masquer sensiblement le repliement de 1’état de surface. Pour finir,
I’état de surface S; induit par le potassium contiendrait peut-étre plusieurs contributions visibles
au point k = kq /3 de la dispersion obtenue dans le direction I'— K’ ’. L’origine de ces contributions
pourrait venir soit de la nouvelle structure de bande associée au quadruplement de la maille soit
de la forme complexe de la fonction spectrale A(E, k) [81, 82].

3.3.3 Conclusion

Dans cette partie du travail nous avons mis en évidence une nouvelle reconstruction 2(v/3 x
V/3) & basse température pour un taux de recouvrement optimal. Cette phase correspond & un
quadruplement de la maille hexagonale de surface associée a un réarrangement de la structure
observé en LEED et accompagne un ordre de charge caractérisé par STM. La longueur de
corrélation structurale est de quelques mailles de 2(v/3 x v/3) en accord avec le désordre observé
en STM. De plus, nous mettons en évidence une stabilisation de I’état de surface au cours de la
transition isolant - isolant et une diminution de la largeur de bande. Le repliement de 1’état de
surface en milieu de zone est observé quelle que soit la phase considérée V3 x+/3 ou 2(\/§ X \/§)
La forte reduction de la largeur de raie de photémission avec la température indique un fort
couplage avec le réseau dans ce systeme.
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3.4 Effets de substitution K-Cs

La substitution par un autre élément alcalin dont les caractéristiques sont présentées dans le
tableau 3.21, peut conduire a un réarrangement local des adatomes ou bien a modifier le transfert
de charge alcalin-surface. A I'image des substitutions réalisées dans les composés synthétisés par
voie chimique, ceci peut donner lieu a une modification des parametres microscopiques tels que
la largeur de bande, la répulsion e-e ou bien le couplage e-ph.
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FIGURE 3.21 — Comparaison des propriétés physico-chimiques des alcalins.

Dans la mesure ou ’on disposait deja de quelques résultats dans la littérature sur 'interface
Cs/SiB et ayant demontré I'existence d’une nouvelle reconstruction pour la surface K/SiB, nous
nous sommes attachés dans un deuxiéme temps a étendre notre étude et notre savoir-faire a
interface C's/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B.

3.4.1 Structure de bande de l’interface Cs/SiB dans la phase V3 x 3

La figure 3.22 présente I’étude de 'interface C's/Si(111)(v/3 x v/3) R30°-B par spectroscopie
Auger, LEED et photoémission en fonction du taux de couverture. Le césium est aussi évaporé a
partir d’un getter chauffé par un courant d’environ 5 A qui nous permet d’atteindre une vitesse
d’évaporation comparable au potassium (1/10 de monocouche par minute). Les transitions Auger
du Cs a basse énergie (45 eV) et haute énergie (560 eV) sont clairement visibles sur le spectre
général présenté en figure 3.22-a. A I'image de ce que nous avons déja démontré pour le K, le
ratio entre le pic de Si et le pic basse énergie du Cs sature aux environs de 180 s d’exposition.
D’apres la littérature, ceci doit correspondre au taux de couverture optimal et au minimum de
travail de sortie [102].

Cependant, contrairement a la surface K/SiB un poids spectral non négligeable apparait
proche du niveau de Fermi conférant a 'interface Cs/SiB un caractére pseudo-métallique du fait
de I'absence de marche de Fermi comme l'illustre la figure 3.22-b.
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FIGURE 3.22 — (a) Spectre Auger caractéristique d'un dépét de C's sur Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B;
Insert : cinétique Auger correspondant a cette interface; (b) Spectres de photoémission intégrés

autour du point I' en fonction du taux de couverture.

La figure 3.24-a présente les courbes de disper-
sion obtenues dans la direction I' — K’ & une tem-
pérature de 300 K pour un taux de recouvrement
optimal. La forme générale de la bande de surface
induite par le Cs est semblable a celle obtenue pour
le dépot de potassium : un minimum au point K’,
un maximum en milieu de zone indiquant un replie-
ment de la bande et un second minimum en centre
de zone. Cependant, on observe I'apparition d’une
contribution supplémentaire proche du niveau de
Fermi possédant un maximum en centre de zone (fi-
gure 3.24-b). Au voisinage du centre de zone, 'ajus-
tement de donnés expérimentales nécessite d’intro-
duire trois contributions a I’état de surface. Deux
de trois contributions sont associées au substrat la
derniere est attribue a 1’état de surface induit par
le Cs. Ces contributions additionnelles en centre de

F1GURE 3.23 — Diacramme LEED de la
su

zone contribuent a masquer le repliement de ’état de surface. De plus, on observe une réduction
plus importante des états de surface I'}, I, du substrat situés au dela de -1.5 eV d’énergie de

liaison. La largeur de bande mesurée Wes/2 ~ 200

meV est plus élevée que pour le K met-

tant en évidence une augmentation sensible de l'intégrale de saut dans le cas du Cs (tx =~ 0.05

eV — tos ~ 0.03 eV). Finalement, la figure 3.24-

¢ présente une comparaison des spectres

intégrés de photoémission obtenus pour un taux optimal d’évaporation dans le cas du Cs et

du K. Celle-ci met en évidence un décalage de 0.12

eV du maximum de la bande de surface

conduisant a une réduction de la bande interdite et a ’apparition de poids spectral dans le
cas du Cs. Si Uinterprétation en terme d’isolant de Mott est valide, nos résultats mettent en
évidence une forte réduction du gap de Mott conduisant & une valeur de Ugs ~ 1.3 €V dans
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le cas du Cs contre Ug =~ 1.6 eV dans le cas du K. Méme si les deux interfaces 0.33 MC
alcalin/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B présentent de fortes similitudes dans leurs propriétés struc-
turales et électroniques a température ambiante, les parametres microscopiques (t,U) semblent
étre modifiés. Le caractére pseudo-métallique de I'interface Cs/SiB est associé & un état qu’on
identifie & un état du substrat et ne correspond pas & une métallisation de I’état de surface a
notre avis.

b
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FIGURE 3.24 — (a) Courbes de dispersion pour l'interface 0.33 MC Cs/SiB a T=300 K dans la
direction I' — K ; (b) coupes & vecteurs d’onde constants obtenus & I' — K’ /2 — K’ et ajustement
des contributions en centre de zone; (c) Comparaison des spectres intégrés de photoémission
pour les interfaces K/SiB et Cs/SiB au taux optimal de recouvrement.

3.4.2 La transition v/3 x V3 — 2(\/§ X \/§) dans l’'interface Cs/SiB

Nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques en fonction de la température
afin d’identifier une éventuelle phase dimerisée du type 2(v/3 x v/3) induite par le Cs. La figure
3.25-a présente une image de diffraction LEED prise a 220 K qui exhibe 'apparition de taches
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supplémentaires mettant en évidence une nouvelle reconstruction en 2(v/3 x v/3).

(@) (b)

| \3xV3 | 300K

v
243x3 uys
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FIGURE 3.25 — Cliché LEED de l'interface 0.33 MC Cs/SiB a T = 220 K (a) ; Profils extraits des
clichés LEED obtenus & 300 et 220 K (b) ; Image topographique de la surface de C's/Si(111)(v/3x
\/§)R30°—B mesuré a 80 K pour une tension Vj;qs = —1.2 V et un courant Iyynne=0.2 nA (c).

Les profils extraits a 300 et 220 K mettent en évidence I'apparition d’un ordre a longue
distance en dessous de la température ambiante (T, ~ 270 K) impliquant une dimérisation du
réseau hexagonal de surface semblable a celle observée dans le cas du K. La figure 3.25-c présente
une image STM a grande échelle mesurée sur un dépot de Cs proche du taux optimal. Contrai-
rement au dépot de K, la couche de Cs a été imagée en tension négative. Il apparait bien une
reconstruction du type 2(v/3 x v/3) comme I'indique la mesure du parametre de maille présentée
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dans l'insert de la figure 3.25-c. Les maxima d’intensité associés a cette nouvelle reconstruction
apparaissent ici en tension négative comme des sphéres d’intensité maximale. A I'inverse, les
images en tension positive obtenues sur le dépot de K présentées en figure 3.17 laissent appa-
raitre des spheres d’intensité minimale entourées d’hexagones d’intensités maximale présentant
un réseau en nid d’abeille . L'image du dépot de Cs apparait donc comme le négatif de 'image
du dépot de K. Ces images STM confirment aussi le quadruplement de la maille & basse tempé-
rature pour la couche de Cs. Elles donnent des indications en faveur d’un décalage spatiale de
la densité d’états locale de part et d’autre du gap. En effet, dans le cas d’un gap induit par un
potentiel de surstructure, on s’attend a un déphasage d’un demi-période entre la modulation de
la densité de charge obtenue pour des énergies inférieures mais proches du bas du gap (V>0) et
celles mesures pour des énergies supérieures au haut du gap (V<0). Ces images montrent aussi
qu’il est possible aussi d’obtenir une surface avec un peu de Cs en excés comme le montre les
ilots additionnels.
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FIGURE 3.26 — (a) Comparaison de spectres de photoémission integres mesures a 300 K et 200
K pour l'interface 0.33 MC Cs/SiB; (b) Evolution avec la température des spectres symétrisés
proche du niveau de Fermi; (¢) Courbes de dispersion obtenus a 50 K dans la direction I' — K’
pour un taux optimal.

La figure 3.26-a présente une comparaison des spectres intégrés de photoémission a 300 et
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200 K obtenus pour un taux de couverture optimal de Cs dans la direction I' — K’. D’abord,
nous pouvons observer une redistribution du poids spectral vers les hautes énergies de liaison
sur toute la bande induisant un décalage d’environ 80 meV du maximum de la bande de surface
a 200 K. Cette redistribution de poids spectral entre 300 et 200 K est associée & la formation
de la phase 2(v/3 x v/3) donc & une augmentation du gap et & la stabilisation de la bande
a basse température. La figure 3.26-b montre la dépendance en température des spectres de
photoémission intégrés et symétrisés autour du point I'. La symétrisation des spectres permet
de s’affranchir de la fonction de Fermi. En effet, la diminution de la température met en évidence
une diminution sensible du poids spectral a I'intérieur du gap associé a ’affinement systématique
de cette bande additionnelle de surface. A nouveau cet affinement de raie de photoémission avec
la température peut-étre attribué a un élargissement Franck-Condon important. Nous avons par
ailleurs vérifié la saturation de la largeur de raie en dessus de 100 K. La figure 3.26-c présente
les courbes de dispersion obtenues dans la direction I' — K’ & une température de 100 K pour
un taux de recouvrement optimal. La forme générale de la bande de surface induit par le Cs
dans la phase 2(\/§ X \/§) est semblable a celle obtenu sur le K. La bande principale présente
une structure fine comportant au moins deux contributions. Le caractere pseudo-métallique
est induit par une raie additionnelle n’apparaissant qu’en centre de zone (au point I') et dont
le maximum est a 200 meV du niveau de Fermi. Son élargissement a température finie (T >
100 K) entraine I’apparition de poids spectral au niveau de Fermi. L’interface Cs/SiB présente
donc, un caractere métallique a température ambiante et un pseudo-gap a basse température,
ce caractere métallique n’étant pas attribue a 1’état de surface induit par 'alcalin. Une étude
détaillée de l'origine de cet état additionnel est présenté dans le chapitre 3, section rayonnement
synchrotron.

3.4.3 Quelques résultats complémentaires sur la croissance (K,Cs)/SiB

Dans le but de compléter les donnés expérimentales sur la croissance des interfaces alca-
lin/SiB, nous avons étudié un peu plus en détail par LEED et STM les taux de recouvrement
intermédiaires. Ne disposant pas d’une étude systématique par LEED et STM en fonction du
taux de recouvrement pour les deux interfaces (K,Cs)/SiB, les résultats présentés dans ce pa-
ragraphe constituent seulement une indication qualitative des différentes phases observées pour
des taux de couverture intermédiaires.

Dans le régime des faibles taux de couverture (t<5 s) correspondant a quelques atomes d’al-
calin déposés sur la surface on observe dans le cas du Cs la formation de petits clusters, avec
une distribution de taille de cluster centrée sur la taille d’une maille reconstruite 2(v/3 x v/3)
(13.3 Ax13.3 A) (figure 3.27). Le substrat est lui toujours reconstruit en v/3 x v/3. On distingue
nettement les clusters (pointillés rouge) et les lacunes de bore (pointillés vert). Cette tendance
a former des clusters de tailles identiques pourrait-étre une indication d’une interaction locale-
ment forte entre les alcalins et la surface de maniere a former une entité moléculaire qui serait
constituée de quatre adatomes de Cs en liaison avec un atome central de Si.

Si on augmente le taux de recouvrement (10<t<60 s), le substrat transite depuis la structure
V/3 x v/3 vers une phase reconstruite en 2 x 1 & la fois dan le cas du K et du Cs. Par exemple,
la figure 3.28 met en évidence dans le cas du dépot K la formation de domaines reconstruit
en 2 x 1 (1 x v/3) séparés entre eux par des parois de domaines. De plus, on note la présence
d’ilots monocouche de grand taille, vraisemblablement constitués par les alcalins. Cependant, on
observe la présence de zones de forte intensité sur les ilots d’alcalins qu’on pourrait attribuer a
de la contamination du fait de leur forte réactivité. Nous avons aussi observé une reconstruction
du substrat en 2 x 1 dans le cas de l'interface Cs/SiB (figure 3.29).
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(b)

FIGURE 3.27 — (a) Image STM 40 nmx40 nm obtenue pour un tres faible taux de couverture
(<5s) (V=-1.4 V et I=0.33 nA); (b) Zoom de 7.1 nmx5.9 nm extrait de 'image précédente.
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FIGURE 3.28 — (a) Image STM a grande échelle obtenue pour un taux dépot de 20 s de K/SiB;;
(b) Zomm sur les domaines de 1 x v/3 (2 x 1); (c,d) profils topographiques de la reconstruction
2x1.
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(b) Zomm sur les domaines de 1 x v/3 (2 x 1); (c) profils topographiques de la reconstruction

2 x 1.

FIGURE 3.29

Image STM a grande échelle obtenue pour un taux dépot de 10 s de Cs/SiB;
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Pour des taux de couverture intermédiaires compris entre 80-130 s (<0.3 MC), nous avons
observé par LEED une reconstruction en v/3 x v/3 & température ambiante donnant un nais-
sance & une 3 X 3 & basse température (figure 3.30-b). Au dela de 0.3 MC, c’est a dire proche
du taux optimal nous obtenons une v/3 x v/3 & température ambiante donnant naissance a une
2(v/3 x/3) & basse température comme cela & déja été présenté pour le Cs et le K (figure 3.30-c).

FIGURE 3.30 — Clichés LEED obtenus a 300 K (a) et a 200 K (b) pour un dépot Cs de 100 s et
a 200 K pour un dépot de 150 s (c).

Finalement les interfaces alcalins/SiB présentent une reconstruction v/3 x v/3 & température
ambiante pour des taux de couverture compris entre 0.2 et 0.33 MC. De plus, on observe une
transition v/3xv/3 — 3x3 ouv3xv3 — 2(\/§>< \/3) a basse température lesquelles dépendent
du taux de couverture. L’obtention de la phase 2(\/§ X \/§) est associée a la saturation de la
surface en alcalins supposée correspondre au taux optimal de 0.33 MC alcalin/SiB.

3.4.4 Conclusion

En conclusion, le comportement global est identique pour les deux types d’alcalins. La nou-
velle structure dimérisée 2(v/3 x v/3) semble générique du systéme alcalin/SiB, ainsi que les forts
élargissements de raie de photoémission avec la température. Les états de surfaces induits par
les alcalins se ressemblent fortement avec cependant une augmentation sensible de la largeur de
bande associée & une réduction du gap dans le cas de l'interface Cs/SiB.
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3.5 Résultats synchrotron

Dans le but de profiter des particularités du rayonnement synchrotron et en particulier de
la ligne de photoémission CASSIOPEE, nous avons réalisé deux séries d’expériences pendant la
derniere année de these. Notre premiere séjour en décembre 2008 correspondait aux premiéres
mesures de photoémission utilisant les outils d’élaboration de la chambre MBE de cette ligne
de lumiere dédiée a la photoémission. Pour cela, en partenariat avec nos collaborateurs sur la
ligne, nous avons construit un dispositif d’évaporation des alcalins adapté a la géométrie de la
chambre MBE et modifié le systéme de chauffage par courant direct nécessaire a la préparation
du substrat. Nous avons mis a profit nos connaissances acquises a Nancy en matiere d’élaboration
du systeme afin d’étre reproductible dans la qualité de la préparation. Dans une premiere étape
nous avons optimisé la préparation du substrat (migration du bore) en contrélant 1’évolution de
la structure de bande. En effet, comme nous I’avons déja montré dans le chapitre 3, la position
en énergie des bandes de surface est extrémement sensible aux lacunes de bore présentes en
grand nombre en cas du mauvaise préparation. Dans un deuxieéme temps, nous nous sommes
intéressés a quantifier le transfert de charge en fonction du taux de recouvrement d’alcalin pour
les deux interfaces (K,Cs)/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B en se focalisant principalement sur les
raies de coeur profitant a la fois de la résolution en énergie et des sections efficaces. Pour finir,
profitant de la géométrie avantageuse de la chambre de photoémission haute résolution, nous
avons réalisé un “band-mapping” au taux optimal de couverture pour chacune des deux interfaces
(K,Cs)/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B et étudié en détail la structure de bande du substrat.

3.5.1 Etudes des effets de la polarisation sur la bande de valence

Compte-tenu des résultats présentés dans la section dédiée au substrat du chapitre 3, la
structure de bande, en particulier la position en énergie des bandes de surface, est un moyen
de controler la préparation des substrats Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B. De plus, I’étude des effets
de polarisation sur la structure de bande nous a permis d’identifier la symétrie des états élec-
troniques impliqués dans cette étude. En effet, la polarisation des photons incidents peut-étre
horizontale (PH) ou verticale (PV). Pour les électrons émis a la normale (direction oz, état
k, = 0), la polarisation horizontale définit la polarisation habituellement notée p (polarisation
dans le plan miroir) alors que la polarisation verticale correspond & la polarisation s. Les détails
expérimentaux concernant la géométrie de ’expérience sont présentés dans le chapitre 2, section
rayonnement synchrotron dans la figure 2.29.

La figure 3.31 présente une comparaison des structures de bandes mesurées dans la direction
I' — M’ pour une polarisation horizontale (p) (figure 3.31-a) et verticale (s) (figure 3.31-b) pour
un substrat préparé correctement comparé a un substrat préparé avec une forte densité de
lacunes. La structure de bande du substrat apparait profondément modifiée par les effets de
polarisation avec la disparition d’au moins quatre bandes en polarisation verticale. On peut on
déduire que le seul état visible en polarisation verticale est de symétrie px,py. Une comparaison
des spectres obtenus en centre et en bord de zone pour différentes polarisations est pour les deux
types de préparation est présentée en figure 3.31-c et 3.31-f. L’état I'3, présentant un maximum
en bord de zone, apparait fortement renforcé en polarisation horizontale en accord avec son
caractére pz prévu par le calcul ab-initio [99]. En effet, cet état est associée au recouvrement
entre les orbitales du bore et des atomes de silicium en premiere couche (backbond state) et est
attendu & 1.28 eV en accord avec nos résultats (1.3 eV). Les états I'y et I's possedent la méme
symétrie (pz) puisque ils disparaissent tous les deux en polarisation verticale. En revanche, I’état
I'y dominant en polarisation verticale correspond donc bien a une hybridation entre les états
px-py des adatomes de Si avec les atomes de Si en premiere couche. La mesure de la position en
énergie des états I'1, I'y (-1.8 e€V) nous a conduit a penser que de nombreuses lacunes de bore
sont présentes a la surface pour ce qui est des données présentées dans la figure 3.31-f. Ceci est en
accord avec I'observation d’un état supplémentaire proche du niveau de Fermi observé seulement
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FIGURE 3.31 — Cartes d’intensité I(E, ¢) obtenus sur un substrat présentant une faible (a,b,c)
ou forte (d,e,f) densité de lacunes en polarisation horizontale (PH) et verticale (PV); les figures

(c) et (f) présentent les coupes & angle constant a I', M’/2 et M.
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en polarisation horizontale. En effet, nous interprétons cet état comme une réminiscence de 1’état
de surface associé aux liaisons pendantes de la surface de Si(111) — 7 x 7 en accord avec une
symétrie du type s-pz. En revanche on observe sur la figure 3.31-c un rapprochement vers le
niveau de Fermi des états I';, I'y et I's en accord avec nos résultats obtenus & Nancy et ceux
présentés dans la littérature [100]. De plus, I’état attribué aux liaisons pendantes non passivées
par le bore (lacunes de bore) a disparu pour cette préparation. Ceci nous a permis de valider
notre préparation dans la chambre d’élaboration de la ligne CASSIOPEE en accord avec les
expériences réalisées dans notre dispositif expérimental a Nancy.

-4 3 -2 -1
Energie (eV)

T |
0 20 0

\
100 80 60 4

Energie (eV)

%

FIGURE 3.32 — Cartes d’intensité I(E, ¢) obtenus dans la direction I', M’ sur U'interface Cs/SiB
en polarisation verticale (PV) (a) et horizontale (PH) (b); coupes a angle constant & I', M’/2 et
M’(c).

La figure 3.32 présente les effets de polarisation sur la structure de bande mesurée a 300 K
apres dépot de Cs pour un taux de couverture proche de 'optimal. On peut remarquer que 1’état
4 (-3.6 eV), dominant en polarisation horizontale sur le substrat avant dépot, a complétement
disparu quelle que soit la polarisation utilisée. Cet état est certainement un état de surface et
est extrémement sensible a ’adsorption des alcalins. De plus, on observe la présence d’un état
déplacé a -1.62 eV réminiscent de 1’état I'; toujours dominant en polarisation verticale mais
fortement atténué par rapport au substrat. Il apparait aussi une nouvelle contribution vers -5
eV qui pourrait-étre attribuée a une réplique d’une raie de coeur associée a un ordre supérieur de
diffraction par le monochromateur. L’état de surface induit par le dépot d’alcalin est dominant
pour une polarisation horizontale indiquant un fort caractére pz. Ceci constitue une démons-
tration expérimentale importante du caractere pz de cet état, ce qui nous permet de conclure
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a la formation d’un état liant issue de I'’hybridation de 1’état 6s du Césium avec 1’état 3pz du
Silicium. Dans la configuration C's(Hs3)Si(14)B(S5) 'hybridation avec deux adatomes de Si et
un atome de Si en premiere couche est envisageable. Finalement, on peut attribuer cet état aux
liaisons pendantes associées aux adatomes de Si, celui-ci présentant les mémes caractéristiques
que celui réminiscent de la surface 7 x 7 observée sur un substrat mal préparé (figure 3.31-a,b).

En conclusion, I’étude des effets de polarisation sur la structure de bande mesurée avant
et aprés dépot nous a permis d’identifier la nature des états électroniques caractérisant ces
interfaces, en particulier la nature pz de I’état induit par le dopage a l'aide des alcalins. Cela
nous a permis aussi de valider la préparation des échantillons ce qui n’est jamais chose facile
a reproduire hors de son dispositif expérimental et en temps limité sur une ligne synchrotron
(quelques jours).

3.5.2 Evolution des raies de coeur avec le taux de couverture

Nous avons réalisé ensuite un étude systématique du substrat ainsi que des dépots d’alcalins
a partir d’un certain nombre des raies de coeur (Si-2p, B-1s, K-2p, K-3p et Cs-4d) dans le
but de mettre en évidence les transferts de charge induits par la présence des alcalins a la
surface. En effet, la position en énergie des raies de coeur est en principe extrémement sensible
a l'environnement chimique local via le déplacement chimique. Combiné au jeu des sections
efficaces ainsi qu’a la possibilité d’enregistrer des raies de coeur avec une trés bonne résolution
en énergie, cette étude devait nous permettre d’avancer dans la compréhension du systeme.
Les résultats obtenus a la fois sur le substrat, les interfaces K/SiB et Cs/SiB sont par la suite
présentés ensemble dans cette section dans le but d’avoir une vision globale des comportements
observés.

(a) K-2p:hv=350eV (b) K-3p:hv=230eVv

—] |
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FIGURE 3.33 — Raies de coeur K-2p (a) et K-3p (b) en fonction du taux de couverture sur un
substrat maintenu a 300 K.

Nous avons fait le compromis dans un premier temps d’enregistrer les raies Si-2p, B-1s, K-3p
a 230 eV d’énergie incidente (onduleur HU60) et 350 eV pour accéder au K-2p et Cs-4d. Cette
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énergie incidente relativement basse nous a permis de rester sensible a la surface et de profiter des
sections efficaces plus favorables. La figure 3.33 présente 1’évolution des raies K-2p et K-3p avec
le taux de couverture pour 'interface K/SiB. Premiérement, on observe bien une augmentation
de 'intensité des raies puis une saturation au dela d’un certain taux de recouvrement une fois
I'intensité normalisée au courant dans I’anneau. Ceci nous a permis d’identifier avec précision le
taux optimal nécessaire & ’obtention de I'interface 0.33 monocouche K/SiB. De plus, il apparait
clairement un décalage des spectres vers les basse énergies de liaisons (de l'ordre de 300 meV)
au dela d’un certain taux de couverture intermédiaire (environ 0.2 MC). Ceci semble indiquer
une augmentation sensible de la densité électronique au site du K indiquant une redistribution
des charges au dela de ce taux de recouvrement intermédiaire. Ce comportement a déja été mis
en évidence dans la littérature [43].

a) B-1s: hv=230eV
(@) (b) si-2p: hv=230eV

K/SiB

-189 -188 -187 -186
Energie de liaison (eV) >

FIGURE 3.34 — Raies de coeur B-1s (a) et Si-2p (b) pour l'interface K/SiB en fonction du taux
de couverture sur un substrat maintenu a 300 K

La figure 3.34 présente pour le méme taux de couverture les variations correspondantes
observées pour le B-1s et le Si-2p. La raie de B-1s présente une seule structure, relativement
fine (FWHM=300 meV) en accord avec la présence d'un seul site de bore a la surface pour le
substrat Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B (contribution (1) figure 3.34-a). Au fur et & mesure que I’on
recouvre la surface avec du K, la raie se décale vers les hautes énergies de liaison pour finir par
se dédoubler au dela de 0.2 monocouche. Ensuite la deuxieme contribution croit au dépend de la
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premiere indiquant un transfert de poids spectral de I'une vers I'autre. Il est intéressant de noter
que la deuxieme contribution a la raie de B-1s apparait au méme temps que le décalage observé
sur les deux raies de coeur du K. Au dela d’un certain taux de couverture la proportion des deux
contributions sature indiquant la proximité du taux optimal. Une analyse quantitative de ce
dernier spectre indique un rapport 2 dans les aires associées aux deux contributions et un écart
en énergie de 1.14 eV entre les deux maxima. Le décalage global de la raie de B-1s sature a 0.52
eV a l'approche du taux optimal. Nous attribuons ce décalage a des effets de courbure de bande
(band-bending) liés a la formation de U'interface alcalin (métal) /substrat SiB (semi-conducteur).
En effet, I'ajustement des niveaux de Fermi de la surface et du volume modifie 1’énergie de
liaison des états de coeur en surface. Ce décalage est aussi visible sur ’évolution du spectre de
Si-2p avec le taux de recouvrement en potassium (figure 3.34-b). Apres avoir retirer les effets de
courbure de bande, la contribution (1) pourrait correspondre aux atomes de bore pour lesquels
I’environnement chimique local a peu changé avec le dépot. La diminution d’intensité de cette
contribution indique que le nombre de ces sites diminue avec le dépot des lors que la deuxieme
contribution apparait. La contribution (2) peut s’expliquer par I’apparition de sites de bore dont
I’environnement chimique local a été modifié par une augmentation substantielle de la densité
électronique locale.

(@) B-1s: hv=230 eV (b) si-2p : hv=230 eV (c) Etat de surface T =100 K
(0.29 MC)

1 — T=100 K !
= T=300K

Cs/SiB
0.29 MC

-1.0 0.0
E - Eq (eV)
Substrat SiB
-189.0 -188.0 -187.0 -186.0 -101.0 -100.0 -99.0 -98.0

v
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FIGURE 3.35 — Raies de coeur B-1s (a) et Si-2p (b) pour I'interface Cs/SiB en fonction du taux
de couverture sur un substrat maintenu a 300 K puis refroidit a 100 K ;(c) état de surface mesuré
a 100 K pour le méme taux de recouvrement.

Seul un fort transfert de charge au site du bore peut expliquer un décalage de plus de 1 eV
vers les basses énergies de liaison. Ceci pourrait s’interpréter comme une conséquence indirecte
du transfert de charge vers les liaisons pendantes portées par les adatomes de Si situés au dessus
des atomes de bore. De plus, la persistance de deux contributions au taux optimal indiquerait
une modulation de la densité électronique a la surface conduisant & une alternance de liaisons
pendantes fortement occupées et faiblement occupées. Dans le cas du Si-2p le grand nombre de
sites de silicium d’environnements chimiques différents a la fois en surface et en volume donne
lieu a une multitude de contributions compliquant 'analyse quantitative de ces spectres. Néan-
moins, d’un point de vue qualitatif on peut noter I’apparition d’une nouvelle contribution (Sy)
contribuant a I’élargissement du pic a basse énergie de liaison indiquant un transfert de charge
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vers une fraction des atomes de Si de la surface. De plus, on peut remarquer la diminution
progressive de la contribution a haute énergie de liaison (notée Sy) avec 'augmentation du taux
de couverture indiquant une réduction du nombre d’adatomes de Si dont les orbitales pendantes
sont vides.

Par comparaison, nous présentons les résultats obtenus sur les dépots de Cs & température
ambiante (phase v/3 x v/3) et & basse température (phase 2(v/3 x v/3)) dans la figure 3.35. Nous
observons a nouveau deux contributions sur la raie de B-1s a ’approche du taux optimal, le dé-
calage en énergie entre ces deux contributions étant les mémes que pour le dépot de K (1.14 eV).
Néanmoins, le décalage global du spectre vers les hautes énergies de liaisons (0.32 eV) indique
un effet de courbure de bande moins important dans le cas de U'interface Cs/SiB. Dans le cas de
la raie de Si-2p, un comportement tout a fait similaire est observé avec le dépot de Cs avec la
présence d’une nouvelle contribution a basse énergie de liaison (S4, figure 3.35-b) ainsi qu’une
diminution de la contribution a haute énergie de liaison (S2). La méme étude a été réalisée a
basse température (T=100 K) conduisant a des raies de B-1s et Si-2p sensiblement équivalentes.
Néanmoins, le petit décalage vers les basses énergies de liaison observé systématiquement sur
la raie de Si-2p pourrait indiquer une amélioration du transfert de charge depuis ’alcalin ver la
surface a basse température. L’état de surface relativement bien formé mesuré sur ce dépot de
Cs indique la proximité du taux de couverture optimal (figure 3.35-c).

Nous n’avons pas étudié en détail I’évolution de la raie de Cs-4d avec le taux de couverture
mais les données expérimentales de la littérature indiquent un décalage vers les basses énergies
de liaison au dela d’un certain taux de recouvrement [102]. Ceci est a rapprocher du décalage que
nous avons observé sur les raies du potassium et indique bien une réorganisation de la surface au
dela d’un taux de couverture intermédiaire (>0.2 mono couche) impliquant un faible transfert
de charge relocalisée sur les alcalins a ’approche du taux optimal les alcalins. Finalement,
cette étude de I’évolution des raies de coeur avec le taux de couverture met en évidence un
comportement en tout point similaire dans les deux interfaces K/SiB et Cs/SiB. Une analyse
qualitative de ces résultats conduit a la mise en évidence d’une réorganisation de la surface
au dela d’un certain taux de couverture impliquant un transfert de charge vers une fraction
d’atomes de Si et I’apparition de deux sites de Bore distincts. Il est important de noter que ces
résultats ne dépendent pas du type de phase v/3 x v/3 ou 2(v/3 x v/3) observé en LEED et peu de
la température dans la gamme 100 K — 450 K, ce que nous avons verifié expérimentalement.

3.5.3 Analyse quantitative et transferts de charge

Nous avons tout d’abord essayé de quantifier le nombre d’atomes d’alcalins présents a la sur-
face. Pour cela nous avons calculé les aires associées aux pics de B-1s sur le substrat (4;=6319)
et de K-3p au taux optimal (A3=2663) dans I'interface K/SiB, ceux-ci ayant été enregistrés dans
les mémes conditions expérimentales a quelques minutes d’intervalle. Apres correction de leurs
sections efficaces respectives (0.99 pour le B-1s et 0.42 pour le K-3p a 230 eV), le rapport des
aires est de 0.99 semblant indiquer la présence d’un atome de K pour un atome de B condui-
sant & un taux de couverture de 1 atome de K par maille élémentaire v/3 x v/3 (0.33 monocouche).

De plus, nous avons tenté de faire une analyse quantitative de I’évolution des spectres obtenus
sur le Si-2p pour les deux interfaces K/SiB et Cs/SiB. Celle-ci est présentée dans la figure 3.37.
Dans le cas du substrat SiB, nous avons effectué un ajustement de la raie de Si-2p sur la base de
quatre contributions décrites précisément dans la figure 3.36 : (i) V représente la contribution
des atomes de Si en volume, (ii) S; les atomes de Si en deuxieme et troisieme couche non liés a
latome de bore; (iii) Sa la contribution des adatomes de Si, (iv) S3 la contribution des atomes de
Si en premiere et deuxieme couche liés aux atomes de bore. Les aires ajustées de chacune de ces



CHAPITRE 3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 111

contributions correspondent qualitativement au nombre d’atomes susceptibles de contribuer au
spectre si on tient compte qualitativement du libre parcours moyen des photoélectrons (surface
vs volume). Les figures 3.37-b,c montrent 'ajustement réalisé pour des dépdts proches du taux
optimal dans le cas du K et du Cs. Dans les deux cas, la diminution de la contribution & haute
énergie de liaison (S2) est bien prise en compte et se fait au profit de la nouvelle contribution
Sy.

@)

(b)

Atomes Coordinence | dg.ag Raie Couche
1) 3Si+1B 2.12 A S, Ad atome
(2,3,4) 3Si+1B 2.35A S, 1¢" couche
(5,6) 4Sj S, 2¢me couche
(8) 3Si+1B 2.35A S, 3eme couche
(9,10) 4Sj S, 3¢me couche
(11,12,13+bulk) 4Si Y, 4éme couche et +

FIGURE 3.36 — Vue projetée (a) et en coupe (b) du substrat SiB; tableau d’identification des
différentes contributions a la raie de coeur Si-2p en fonction de ’environnement local (c).

Cependant, I’ajustement des spectres nécessite de ne pas annuler la contribution Ss. Du point
vue de I’évolution de la raie de coeur du Si-2p, il apparait donc aussi deux sites distincts pour les
adatomes de Si (S et S4) a 'image de ce qui a été observé sur la raie B-1s. Les trois autres (57,
S3 et V) contributions sont quasiment inchangées. Ceci renforce I'idée d’un transfert de charge
de l'alcalin vers une partie seulement des adatomes de Si entralnant une modulation de la
charge portée par les adatomes. Celci est visible directement dans les spectres de photoémission
du Si-2p et indirectement dans les spectres associés au bore B-1s. Les parametres associés a
la déconvolution des spectres du Si-2p indiquent un ratio Sy/Se ~ 2 a la fois pour K/SiB et
Cs/SiB en accord avec le ratio obtenu entre les contributions (2) et (1’) du B-1s. Remarquons
que ce rapport 2 pour 1 dans le nombre de sites de B-1s et Si-2p (adatomes) pourrait aussi
s’interpréter comme la contribution de trois sites différents contribuant de maniére équivalente
au poids spectral, deux de ces trois sites étant presque équivalents en termes de déplacements
chimiques.

Dans le but de confirmer ceci nous avons réalisé tres récemment (Octobre 2009) une étude de
la raie de coeur Si-2p en fonction de I’énergie présentée en figure 3.38. L’évolution de la raie de
Si-2p entre 132 et 350 eV nous permet d’identifier clairement la contribution principalement de
surface a haute énergie de liaison et celle issue de silicium en volume a basse énergie de liaison
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() si-2p:hv=230eV

K/SiB
0.33 ML

-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5
Energie de liaison relative (eV)

FIGURE 3.37 — Comparaison des raies de coeur Si-2p associées au substrat (a) et aux interfaces
Cs/SiB (b) et K/SiB (c).
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FIGURE 3.38 — Raies de coeur du Si-2p en fonction de I’énergie mesurées sur le substrat de SiB
(a); (b) Raies de Si-2p mesurées a 132 eV en fonction du taux de couverture de potassium ;
ajustement de la raie du Si-2p du substrat SiB (c) et pour un dépot optimal (d).

(99.2 eV). En effet, le libre parcours moyen des photoélectrons associés a la raie de Si-2p est
minimum pour des énergies de photons proche de 150 eV. Ceci a pour conséquence de renforcer
le signal provenant de la surface dans cette gamme d’énergie alors qu’a 350 eV le signal du
volume domine (figure 3.38-a). Comme cela a déja été observé a 230 eV, I’étude de la raie de
Si-2p indique une diminution de I’état So et une augmentation de I’état S4 en fonction du taux
de couverture (figure 3.38-b). Les figures 3.38-c,d présentent un ajustement de la raie de Si-2p
enregistrée a hv = 132 eV pour le substrat et un dépot optimal. Dans le cas du substrat, seules
trois contributions sont nécessaires pour ajuster le spectre expérimental : une pour le volume,
une pour les adatomes de Si (S2) et une regroupant les contributions S; et S3 nécessaires a
Pajustement & plus haute énergie (230 eV). Pour décrire la raie au taux optimal, nous avons
rajouté la contribution Sy a basse énergie de liaison et diminué la contribution Sy en accord
avec notre ajustement de spectre a 230 eV. Par ailleurs, du fait de la forte sensibilité a la sur-
face a hv = 132 eV nous avons été obligé de rajouter une contribution supplémentaire a tres
haute énergie de liaison attribuée a la contamination (E~ 101.2 eV) . Cet ajustement vient donc
confirmer celui réalisé & 230 eV (figure 3.37).

En conclusion de ce paragraphe, s’il apparait clairement un transfert de charge induit par
lalcalin vers la surface (dopage en électron) il semble aussi qu'un ordre de charge s’installe
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avec une alternance de 'occupation des orbitales pendantes qui entraine ’apparition d’au moins
deux sites de bore distincts aussi que de deux sites d’adatomes de Si distincts. L'un des deux
sites correspond d’apres de ce travail a une non-occupation de l'orbitale pendante a I'image de
ce qu’on observe sur le substrat. Le fait que le nombre de sites distincts ne dépendent pas de
l'ordre a longue distance V3 x v/3 ou 2(\/§ X \/3) observé en LEED laisse a penser que ’ordre
local sondé par la photoémission sur les raies de coeur, présente bien une modulation de charge
au sein des liaisons pendantes quel que soit 'ordre cristallographique & longue distance v/3 x v/3
ou 2(\/§ x v/3). A I'image de ce qui a été observé pour la transition v3 x v/3 — 3 x 3 dans
(Pb,Sn)/Ge(111), les spectres de photoémission associés aux raies de coeur ne présentent pas de
différences majeures dans les deux phases V3 x /3 et 2(\/§ X \/g)
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3.5.4 “Band-mapping” et surface de Fermi

Afin de profiter de la géométrie du dispositif de photoémission sur la branche haute résolution
de la ligne CASSIOPEE (C'X3), nous avons réalisé des cartographies de structure de bandes
(band-mapping) a énergie constante I(E = Ey, k,, k,) pour une énergie incidente hv=21 eV.
Pour cela, on enregistre la structure de bande complete dans la direction verticale I(E, ¢, 9 = vy)
— I(E, ky, ky = ko) a l'aide de I'analyseur R-4000 pour chaque valeur d’angle ¢ = 9y c’est a
dire pour chaque valeur k, = kg comme illustré en figure 3.39.

4 o (k)
¢p=14,96°; 0=8.7°

9=14,96° 0=0 k,=0.545 A%; k,=0.315 At
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FIGURE 3.39 — Représentation schématique des zones de Brillouin v/3 x v/3 et 2(V/3 x \/3) dans
le plan k;.k, et angles correspondants associés a quelques points de haute symétrie pour une
énergie incidente hy=21 eV.

De cette maniere, on peut déterminer la densité d’états dans toute la zone de Brillouin
associée & la reconstruction en v/3 x v/3 par tranche verticale. Par exemple, pour 9 = 0 (k, = 0)
la carte d’intensité I(E,k,,k; = 0) peut-étre obtenue pour des valeurs d’angles ¢ comprises
entre -18° et +18° correspondant a des vecteurs d’onde extrémes k, ~ +0.7 A1 permettant de
parcourir la direction M’ — T — M’. Ensuite, il suffit d’effectuer le méme type d’enregistrement
pour différentes valeurs de ¥ (donc de k) jusqu’a la valeur de 9=17.33° associée au point k.
On peut analyser chaque tranche séparément en fonction de E et k, pour un k, donné (figure
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3.41) ou bien retransformer ces coupes en une image 2D du type I(E = FEy, k;, k) (figure 3.42
a l’aide d’une routine IGOR (mise a disposition gracieusement par V. Brouet-LPS). Le résultat
de cette étude est présenté en figure 3.41, 3.40 et 3.42 dans le cas de l'interface de 0.33 MC
Cs/SiB & T=100 K dans la phase 2(v/3 x v/3). Les différentes cartes d’intensité I(E, @, 9 = )
sont présentées pour différentes valeurs de ¥ variant de +4° a -16° en figure 3.41. La structure
de bande dans la direction M’ —T' — M’ (¥ = 0, figure 3.41-b) met en évidence la dispersion de
I’état de surface induit par 1’alcalin (trait bleu).

— =
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o

FIGURE 3.40 — Coupes & vecteur d’onde constant obtenues pour la direction M’ —T'— M’ (figure
3.41-b) (a), et pour les points M’ k| et k) (b) pour un dépot optimal de 0.33 MC Cs/SiB.

Par ailleurs, on observe un état supplémentaire fortement dispersif dont le maximum est en
centre de zone (I')(pointillé jaune). On distingue aussi nettement un continuum d’états dont le
maximum se superpose a ’état de surface induit par le Cs a basse énergie en centre de zone.
En revanche, des l'instant ou on s’écarte du point I' I’état supplémentaire se décale a plus haute
énergie de liaison (figure 3.41-c,d,e). Cet état supplémentaire contribue donc au poids spectral
a basse énergie essentiellement en centre de zone. D’apres notre étude la plus récente (mesures
synchrotron Octobre 2009), cet état serait un état de volume, sensiblement influencé par le dépot
d’alcalins, d’intensité plus forte dans le cas du Cs par rapport au K. Sa contribution au poids
spectral de ’état de surface S7 induit par ’alcalin dépend subtilement de la polarisation, du taux
de couverture et du type d’alcalins. Il est responsable du poids spectral additionnel observé en
centre de zone dans le cas du Cs, contribue & masquer la dispersion précise de 1’état S; et donne
un caractére pseudo-métallique a l'interface Cs/SiB [127]. La figure 3.40 présente les coupes a
vecteurs d’onde constants extraites de la carte d’intensité présentée en figure 3.41-b ainsi que
les coupes obtenues aux points M’ k] et k). Ces donnés confirment le repliement de 'état de
surface a demi-zone de Brillouin malgré 1’état additionnel attribué au substrat. Les positions
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FIGURE 3.41 — Cartes d’intensité de photoémission I(E,p,9 = 9Jg) pour différentes valeurs de
Jo enregistrées selon le principe décrit en figure 3.39 pour un dépét optimal de 0.33 MC Cs/SiB.
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FIGURE 3.42 — Cartographie d’intensité I(E = Eyky, k) réalisée a 100 K (a), a 300 K (b) pour
un dépot optimal de 0.33 MC Cs/SiB.
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en énergie de 1'état induit par ’alcalin au point M’(0.66 eV), K’(0.78 eV) et a demi-zone (0.54
eV) indiquent une largeur de bande de 240 meV dans la direction I' — K’ et 120 meV dans la
direction I' — M’. Le fait que I’état Sy soit plus profonde au point K’ qu’au point M’ est en
accord qualitatif avec les calculs ab-initio effectués dans le cas du K/SiB. Dans le cas du Cs/SiB,
les données de photoémission collecté a la fois sur notre dispositif expérimental et sur la ligne
CASSIOPEE mettent en évidence une dispersion nettement plus importante dans le cas du Cs
en accord avec une largeur de bande plus élevée. Cette remarque est a rapprocher de la réduction
du gap dans le cas de l'interface 0.33 MC Cs/SiB.

La figure 3.42 présente le cartographie d’intensité de photoémission a énergie constante en
fonction des vecteurs d’onde ky,k, obtenus & T=300 K (phase v/3 x v/3) et T=100 K (phase
2(v/3 x v/3)). A 300 K, le poids spectral pour des énergies proche de I’énergie de Fermi est
maximum en centre de zone. Celui-ci est attribue a un état du substrat. En accord avec les
résultats présentés en section 3.4, on observe une forte réduction de poids spectral au niveau de
Fermi a 100 K. Pour des énergies plus élevées, le poids spectral observé provient essentiellement
de I’état S induit par le Cs. Pour des énergies de l'ordre de 400 a 700 meV, la périodicité de la
structure de bande est bien établie & basse température (100 K) et correspond a la périodicité
de la phase 2(v/3 x v/3). De plus, méme si ’élargissement des structures  haute température a
pour effet de masquer les détails, il semble que la périodicité 2(\/§ X v/3) soit conservée dans la
phase v/3 x /3. Ceci est en accord avec les donnés de photoémission présentées dans les sections
3.2,3.3 et 3.4 qui montrent peu de changement dans les propriétés électroniques associées aux
phases v/3 x v/3 et 2(v/3 x v/3) mis & part une faible augmentation du gap. A plus haute énergie
(>1 eV), le poids spectral observé provient des états associés au substrat et sa périodicité est
associée A la reconstruction v/3 x v/3 sous-jacente.

Pour finir, les cartographies d’intensité de photoémission mesurées & CASSIOPPEE nous ont
permis d’identifier plus clairement les différentes contributions au spectre de photoémission et
de confirmer la périodicité 2(\/§ X \/3) associée principalement a I’état de surface induit par les
dépots d’alcalins, en accord avec le quadruplement de la maille de surface observé par LEED et
STM.
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3.6 Analyse structurale quantitative par I(V)-LEED

3.6.1 Calcul des déphasages et principes d’optimisation de la structure

La procédure d’extraction des courbes IV-LEED est décrite dans le chapitre 2, section LEED.
On va tout d’abord expliquer ici le travail nécessaire a ’analyse des courbes IV-LEED et a la
modélisation théorique. Pour le calcul des intensités on a utilisé I’approximation de potentiel
Muffin tin. Dans ce modele, le cristal est divisé en spheres solides centrées sur le noyau atomique
a lintérieur desquelles le potentiel (Muffin tin) est de symétrie sphérique. En revanche, dans
les régions interstitielles celui-ci est constant. L’onde plane associée a chaque électron incident
d’énergie F est décomposée en ondes sphériques de moment angulaire L, diffusées principalement
par les ions du cristal. La diffusion élastique sur chaque atome produit un déphasage &;(F)
dépendant de I’espece chimique considérée et de 1’énergie pour chaque composante du moment
cinétique. L’Hamiltonien décrivant la diffusion de I’électron par le potentiel V (r) s’écrit :

L? P

H=V()+ -+ —
(r) + 2mr2 = 2m

(3.3)

L’expression V (r) + L?/2mr? décrit le potentiel effectif que percoit 1’électron s’approchant
de Iion, la partie V(r) correspondant & un potentiel attractif et L?/2mr? au potentiel centrifuge
(répulsif).
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FIGURE 3.43 — (a) déphasage calculé pour le Si ((RMT)= 1.8a,) comparé a la littérature [90];
(b) déphasages calculés pour le K, Cs, B.

Il faut donc calculer les déphasages pour chaque type d’atomes. Les déphasages ont été ob-
tenus a l’aide des programmes de calcul de Barbieri/Van Hove [107]. Dans une premiére étape,
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la densité de charge de chacun des éléments doit étre déterminée en résolvant soit 1’équation
de Dirac-Fock pour ’atome libre dans le cas relativiste soit ’équation de Hartree-Fock dans le
cas non-relativiste. Dans une deuxieme étape, les densités de charge atomiques sont sommées
afin d’obtenir la densité de charge réelle associée a la structure cristalline en question. Pour le
calcul des déphasages, il n’est pas nécessaire de connaitre la position exacte des atomes dans la
structure car ceux-ci n’en dépendent pas fortement. Pour finir les déphasages sont calculées en
résolvant I’équation de Dirac ou Hartree-Fock pour le potentiel de muffin tin.

La mise en oeuvre du calcul des déphasages a été d’abord réalisée pour le Si en utilisant un
rayon Muffin tin de 1.8a, (figure 3.43-a). Le résultat de ce calcul est comparable au déphasage
donné par la littérature dans le cas du Silicium [107] ce qui nous a permis de valider notre calcul.
La figure 3.43-b nous montre le calcul qui a été fait pour les différents éléments constituant
'interface (C's, K)/SiB.
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FIGURE 3.44 — Schéma de principe de 'optimisation utilisé dans le programme CLEED.

La théorie de la diffusion dynamique a ensuite été appliquée pour le calcul théorique des
courbes IV-LEED a l’aide du programme CLEED développé par Held [91] et Pendry [92]. La
méthode consideére le cristal comme un ensemble de couches adjacentes de faibles épaisseurs
(un groupe de couches). Pour chaque groupe, les matrices de dispersion sont calculées a ’aide
des harmoniques sphériques. Le résultat de chaque groupe est transformé dans une représenta-
tion d’onde plane. Les parametres nécessaires a la exécution du programme CLEED sont entre
autres : (i) ’ensemble des coordonnées de la structure cristalline, (ii) les températures de Debye
associées a chaque atome de la maille, et (iii) le potentiel optique dont la valeur est primordial
puisque fixée une fois pour toute au démarrage du calcul. La partie réelle de ce potentiel optique
va contribuer au déplacement global en énergie des maxima d’intensité, sa partie imaginaire
contribuant a 1’élargissement des structures. En effet, le potentiel optique a une forte influence
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sur le libre parcours moyen des électrons et constituée un parametre de convergence important.
Les courbes théoriques sont ensuite comparées aux courbes expérimentales en utilisant un facteur
d’accord quantitatif (facteur-R), la seule comparaison visuelle des oscillations ne permettant pas
de conclure. Différents types de facteur-R sont proposés dans la littérature [108], mais le plus
communément utilisé est le factor-R de Pendry [92]. Le programme CLEED que nous avons uti-
lisé permet d’optimiser la structure automatiquement par un algorithme récursif dont le schéma
de principe est présenté dans la figure 3.44. On postule une structure de départ, on calcul les
courbes IV-LEED pour les taches de diffraction sélectionnées et on évalue le facteur-R en com-
parant aux données expérimentales. Si le facteur de fiabilité obtenu a cette étape est inférieur au
précédent alors on continue I'optimisation en changeant sensiblement les positions atomiques.
On peut choisir initialement d’optimiser seulement les coordonnées atomiques perpendiculaire-
ment a la surface (z) ou bien dans toutes les directions de l'espace (x,y et z). L’optimisation a
lieu sur tous les atomes appartenant a ’ensemble des couches atomiques définissant la surface.
En revanche, ceux constituant le volume contribuent aux intensités diffractées mais ne donne pas
lieu a optimisation. Une optimisation réussie conduit & un facteur-R inférieur & 0.3. En dessous
de 0.4, 'optimisation est acceptable et au dela de 0.4 celle-ci doit étre considérée comme mé-
diocre [92]. Le calcul complet a d’abord été validé sur le substrat de SiB, sa structure ayant déja
été résolue dans la littérature [97]. Nous avons ensuite tenté de déterminer le site d’adsorption
des alcalins sur cette surface dans le but d’en comprendre les propriétés électroniques.

3.6.2 Analyse structurale du substrat Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

Les courbes IV-LEED mesurées sur le substrat SiB préparé selon la méthode décrite dans
le chapitre 3, section substrat, sont présentées sur la figure 3.45 pour six familles de taches de
diffraction. La méthode d’extraction des courbes I(V) est discutée dans le chapitre 2 section
2.3.5 (IV-LEED).

Dans le but de modéliser cette dépendance en énergie, nous avons utilisé une structure d’essai
correspondant a une maille reconstruite en V3 x /3 incluant les six premieres couches atomiques
pour définir la surface (tableau 3.1) et quatre couches supplémentaires pour le volume. Des tests
additionnels ont été réalisés afin d’évaluer le nombre des couches de surface/volume permettant
une modélisation correcte des résultats expérimentaux. Les coordonnées initiales (tableau 3.1)
utilisées pour chacun des atomes de la maille ont été calculées a partir de la structure issue
des expériences de photodiffraction [98]. Nous avons utilisé pour ce calcul un potentiel optique
correspondant a une partie réelle de V,,=5 eV et une partie imaginaire V,;=-6 eV, et exécuté
un processus d’optimisation de quelques jours, qui a produit les courbes IV-LEED théoriques
superposées aux courbes expérimentales présentées en figure 3.45. Les courbes expérimentales
et théoriques sont en bon accord comme l'indiquent les facteurs-R partiels associés a chaque
famille de taches. Le facteur R de fiabilité global est de 0.225 indiquant une bonne optimisation.
Les nouvelles positions atomiques sont reportées dans le tableau 3.1 et la structure optimisée
correspondante est représentée en figure 3.46.

Ceci montre que le site de migration du bore en position S5 correspond bien a la struc-
ture Si(111)(v/3 x v/3)R30°- B. De plus, notre facteur-R est assez proche de celui obtenu par
cette méme technique (IV-LEED) dans la littérature (Rp=0.222 [92]), en accord avec les cal-
culs ab-initio [99] ainsi qu’avec les résultats de photodiffraction [98]. Une comparaison directe
des distances inter-atomiques optimisées et de celles obtenues par photodiffraction est présentée
dans le tableau 3.2. Celui-ci met en évidence un tres bon accord entre les deux techniques en
particulier pour la distance adatome de silicium - atome de bore en deuxieéme couche (2.23 A)
et entre atome de bore - atome de silicium en troisitme couche (2.10 A), les atomes de bore
induisant une contraction du derniér plan atomique (4.98 A en lieu de 5.08A).

En conclusion, nous avons mené a bien une analyse détaillée de la structure du substrat
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FIGURE 3.45 — Courbes IV -LEED expérimentales (pointillés) et théoriques (trait plan rouge)
pour différentes taches de diffraction (h,k) obtenues sur le substrat Si(111)(v/3 x v/3) R30°-B

FIGURE 3.46 — Structure optimisée du substrat Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B; (a) vue dessus; (b)
vue de coté
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Atome ‘ x(A) ‘ y(A) ‘ z(A) ‘ Temp.Debye(K) ‘
1-Si (0.000)0.000 (0.000)0.000 (7.180)7.264 205
2.Si (2.216)1.955 (0.000)0.053 (6.000)5.918 415
3-Si (2.216)2.300 (-3.839)-4.091 (6.000)5.918 415
4°Si (5.541)5.717 (-1.920)-1.721 (6.000)5.918 415
5-Si (3.325)3.325 (-1.920)-1.920 (5.440)5.435 515
6-Si (6.651)6.651 (-3.839)-3.839 (5.440)5.493 515
7B (0.000)0.000 (0.000)0.000 (5.040)4.983 1250
8-Si (0.000)0.000 (0.000)0.000 (3.140)2.963 640
9-Si (3.325)3.325 (-1.920)-1.920 (3.140)3.102 640
10-Si (6.651)6.651 (-3.839)-3.839 (3.140)3.129 640
11-Si (1.108)1.137 (-1.920)-1.927 (2.360)2.307 640
12-Si (4.433)4.413 (0.000)-0.022 (2.360)2.307 640
13-Si (4.433)4.424 (-3.839)-3.811 (2.360)2.307 640

TABLE 3.1 — Coordonnées cristallographiques de la structure de Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B (Les
valeurs entre parentheses correspondent a la structure d’essai et les autres au résultat apres
optimisation).

Distance Calcul(A) Littérature(A) ‘
dZSiad(d;_~) 2.230 2.14040.13
dZSi3b(d7_s) 2.100 1.980+0.04

dZSi5 5.110 5.20040.20
dZSi2(ds_3) 0.410 0.49040.35
dZSid(di1-7) 3.390 3.53040.09
dZSil(de—_7) 2.020 2.210£0.13

dZSi3a 1.810 1.900+0.16

TABLE 3.2 — Comparaison entre les distances calculées par IV-LEED et la littérature [98].
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Si(111)(v/3 x V/3)R30°-B & partir de la technique IV-LEED, conduisant & la structure déja
proposée dans la littérature [97]. Cependant, cette étude nous a permis de valider notre procé-
dure d’ajustement des spectres expérimentaux et d’envisager la possibilité de déterminer le site
d’adsorption dans l'interface alcalin/SiB.

3.6.3 Analyse structurale de interface K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

Les calculs ab-initio proposent a partir d’un calcul de minimisation de I’énergie totale I'exis-
tence d’au moins trois sites d’adsorption (ou structures stables) présentés en figure 3.47 :
K(H3)Si(T4)B(S5) (0=-0.97 eV), K(T4")Si(T4)B(S5) (0=-0.87 eV) et K(T'1)Si(T4)B(S5)
(6=0 eV) [99]. Toutes ces structures donnent lieu & une reconstruction du type (v/3 x v/3)R30°.
Dans le cas du site 17, ’alcalin forme une liaison monovalente avec I’adatome de silicium. Ce-
pendant, le calcul montre qui ce site est peu probable. L’adsorption en Ty donne lieu a une
liaison tétravalente avec trois atomes de silicium de la premiére couche et un atome de silicium
de la deuxieme couche. Cependant, il n’y a pas d’adatomes de silicium parmi les quatre premiers
voisins. En revanche, pour le site H3 ’alcalin forme une liaison trivalente avec deux adatomes
de silicium et un silicium de la premiere couche.

FIGURE 3.47 — vue de dessus et vue de coté de la maille élémentaire pour les sites d’adsorption
des alcalins : (a) T1, (b) T4’ et (c) H3.

Les courbes IV-LEED mesurées sur 'interface K/SiB pour un dépét optimal, sont présen-
tées sur la figure 3.48 pour les six mémes familles de taches de diffraction que dans le cas du
substrat. Pour le calcul IV-LEED sur ce systeme, nous avons déterminé une structure d’essai
correspondant aux six couches atomiques utilisées pour optimiser le substrat augmentées d’un
atome de potassium en site Hs, Ty ou 17, ceux-ci formant la septieme couche.

La position verticale initiale des adatomes de potassium référencée au plan formé par les ada-
tomes de silicium correspondait aux résultats des calculs ab-initio (0Zpy= 2.55A, §Zm1=2.10Aet
6Zp3=2.01 A) [99]. Les positions initiales des atomes sont répertoriées dans le tableau 3.3 pour
le cas particulier du site Hz. Un processus d’optimisation a été effectué avec un potentiel optique
de 5 eV pour le trois sites d’adsorption.

Le résultat de cette optimisation a conduit a un facteur d’accord Rp=0.219 pour le site Hj
(figure 3.48), Rp=0.324 pour le site Ty (figure 3.50-a) et Rp=0.398 pour le site T} (figure 3.50-
b). Ce résultat est en tres bon accord avec le calcul ab-initio. Les spectres calculés dans le cas
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FIGURE 3.48 — Courbes expérimentales et calculées pour plusieurs taches de diffraction (h,k)

dans le cas de l'interface K (Hz)/Si(Ty)(v/3 x v/3)R30°-B(S5).

@)

(b)

FIGURE 3.49 — Structure optimisée du K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B; (a) vue dessus; (b) vue de

coté
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‘ Atome ‘ x(A) ‘ v(A) ‘ 7(A) ‘ Temp.Debye(K) ‘

K (4.988)4.816 (-2.880)-2.951 (10.100)10.085 100
1-Si (0.000)0.058 (0.000)-0.054 (7.180)7.198 295
2-Si (2.216)2.003 (0.000)-0.008 (6.000)5.928 415
3-Si (2.216)2.410 (-3.839)-4.074 (6.000)6.136 415
4-Si (5.541)5.481 (-1.920)-1.737 (6.000)6.006 415
5-Si (3.325)3.141 (-1.920)-1.967 (5.440)5.501 515
6-Si (6.651)6.544 (-3.839)-3.859 (5.440)5.493 515
7-B (0.000)-0.037 (0.000)-0.011 (5.040)5.035 1250
8-Si (0.000)0.105 (0.000)-0.079 (3.140)2.950 640
9-Si (3.325)3.369 (-1.920)-1.825 (3.140)3.172 640
10-Si (6.651)6.653 (-3.839)-3.840 (3.140)3.064 640
11-Si (1.108)1.224 (-1.920)-2.028 (2.360)2.288 640
12-Si (4.433)4.489 (0.000)-0.055 (2.360)2.276 640
13-Si (4.433)4.412 (-3.839)-3.796 (2.360)2.299 640

TABLE 3.3 — Coordonnées cristallographiques de la structure de K/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B
(Les valeurs entre parentheses correspondent a la structure d’essai et les autres au résultat de
loptimisation).
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FIGURE 3.50 — Courbes expérimentales et calculées pour plusieurs taches de diffraction (hk)
dans le cas de l'interface K (Hz)/Si(Ty)(v/3 x v/3)R30°-B(S5) ; (a) site Ty et Ty (b).
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du site Hs sont présentés dans la figure 3.48 et montrent un excellent accord avec les spectres
expérimentaux. En particulier les maxima coincident presque tous. A I'inverse les spectres calcu-
lés pour les deux autres sites présentés en figure 3.50 mettent en évidence quelques désaccords.
Les nouvelles positions atomiques sont reportées dans le tableau 3.3 et la structure optimisée
correspondante est représentée en figure 3.49. Ces résultats, démontrent que le site d’adsorption
du potassium en position Hs caractérise bien la structure moyenne (no dimerisée) de 0.33 MC
K/Si(111)(v/3 x v/3) R30°- B. La position verticale calculée des adatomes de potassium référen-
cée au plan formé par les adatomes de silicium est donnée par §Zpy= 2.55&, 0Zp3=2.84 Aet
0771 —=3.83A. Celle-ci est fortement corrélée au nombre de liaisons formées avec le substrat (coor-
dinence). De plus, nous avons remarqué que I’adsorption de I'alcalin induit soit une contraction
(site H3) soit une relaxation (Ty,77) de la liaison adatome de silicium - atome de bore (S5). En
effet, la longueur de cette liaison est de 2.55 A pour le site 11, 2.33 A pour le site Ty et de 2.162 A
pour le site Hs. Pour comparaison, elle été de 2.3 A pour le substrat de SiB. Seuls les sites T et
Hj3 donnent lieu a 1 ou 2 adatomes de silicium en premier voisin. Dans le cas du site Hg, les trois
premlers voisins sont 4 une distance de 4.12 A pour ’atome de silicium en premiere couche, 4.03
Aet4.74 A pour les deux adatomes de Si. Le site Hs favorise donc l'interaction avec la surface
en particulier avec les adatomes de Si. Ceci peut expliquer le transfert de charge entre ’alcalin et
les adatomes de silicium a la surface. La contraction de la distance B-Si adatomes proviendrait
du transfert de charge vers ’adatome entrainant un transfert de charge vers le bore du fait de
la différence d’électronégativité entre le bore et le silicium. En effet, I’analyse des raies de coeur
met en évidence un transfert de charge important au niveau d’au moins un atome de bore sur
deux (chapitre 3, section synchrotron). On peut remarquer aussi que l'optimisation a conduit
a rapprocher ’alcalin d’un des deux adatomes de silicium conduisant a un transfert de charge
différent (maximum pour la distance la plus courte et minimum pour la distance plus longue).
Par ailleurs, la formation de liaisons multiples avec les premiers voisins de Si est cohérent avec
I'étude effectuée sur K/Si(111) — 7 x 7 [109]. Dans le cas du cristal KSi les alcalins forment des
liaisons triples avec chaque unité tétraedrele Siy [110].

En conclusion, nous avons réalisé une analyse détaillée de la structure moyenne de 'interface
K /SiB reconstruite en (v/3x1/3) R30° & partir de la technique IV-LEED, conduisant & la structure
K(H3)/SiB proposée par le calcul ab-initio et présenté dans la figure 3.49. Ces résultats consti-
tuent la premiere détermination expérimentale des coordonnées atomiques pour cette interface
confirmant ainsi le site d’adsorption Hs. L’optimisation de la structure K/Si(111)(v/3x+/3) R30°-
B nous a permis de déterminer une structure moyenne. Néanmoins, il a été aussi montré dans
ces systemes tres récemment que les adatomes de potassium pouvaient étre mobiles entre deux
sites Ty associés & chaque demi-cellule (\/§ X \/g) conduisant ainsi a une position moyenne Hj.
Associé a ce mouvement latéral des atomes de potassium pourrait-étre associée une variation
de hauteur des adatomes de Si impliqués dans la liaison K-Si [111]. Une optimisation dans la
maille reconstruite en 2(\/§ X \/§) permettrait de résoudre completement la structure mais ceci
nécessite d'une part de postuler une forme de dimérisation et d’autre part un temps de calcul
extrémement long. Une tentative est actuellement en cours.

3.6.4 Analyse structurale de linterface Cs/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

Il n’existait pas d’études préalables sur la configuration de 'interface Cs/SiB tant au point
de vue théorique qu’expérimental. Cependant, les expériences de photoémission et de diffraction
(LEED) montrent un comportement similaire pour les deux interfaces K/SiB et Cs/SiB. En
effet, les deux surfaces présentent des propriétés électroniques et structurales tres proches : (i)
un état de surface induit par la présence de l'alcalin et dont la structure fine est comparable,
(ii) une reconstruction en 2(v/3 x /3) pour un taux de couverture proche de 1/3 de mono
couche. Néanmoins, la différence d’électronégativité et d’encombrement stérique peut donner
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lieu a des différences significatives. Nous avons essayé d’optimiser les mémes structures que pour
le cas du K. En effet, nous avons proposé comme configurations possibles : C's(H3)Si(T4)B(S5),
Cs(T4)Si(T4)B(S5) et K(T1)Si(T4)B(S5). Nous avons exécuté la procédure d’optimisation
de la méme maniere que pour le cas du potassium. Les courbes IV-LEED mesurées sur l'interface
Cs/SiB pour un dépot optimal, sont présentées dans la figure 3.51 pour les six mémes familles
de taches de diffraction que pour le K. Les simulations obtenues pour le sites Hg sont présentés
en figure 3.51. En effet, le site H3 présente un facteur de fiabilité de Rp=0.415 meilleur que les
sites Ty (0.646) et 17 (0.702).
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FIGURE 3.51 — courbes IV -LEED expérimentales (pointillés) et théoriques (trait plan rouge)
pour différentes taches de diffraction (h,k) obtenu sur le substrat C's/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B

Ceci met en évidence la méme tendance a valider le site H3 comme le cas du K. Cependant, les
courbes IV-LEED présentées en figure 3.51 montrent des différences importantes par rapport aux
courbes expérimentales mises en évidence quantitativement par un mauvais facteur de fiabilité.
L’origine de mauvais accord entre les courbes théoriques et expérimentales pourrait étre la
non prise en compte des effets relativiste dans 1’évaluation des déphasages. En effet le numéro
atomique du Cs (Z=55) est sensiblement plus élevé que celui du B (Z=5), Si (Z=14) et K
(Z=19) conduisant certainement a des effets relativistes plus marqués. Divers parametres ont été
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modifiés (position atomique, potentiel optique, température de Debye...) mais ceux-ci n’ont pas
permis d’améliorer le facteur d’accord. Il nous faudrait pouvoir étendrait ces calculs a la version
relativiste du programme des calculs des déphasages (chapitre 2, section LEED). Finalement,
nous ne pouvons donc pas conclure dans ce travail sur le site d’adsorption dans le cas de I'interface
Cs/SiB a cause du mauvais facteur de fiabilité obtenu.

3.6.5 Conclusion

En conclusion, nous avons étudié en détail les interfaces (K, C's)/Si(111)(v/3 x v/3)R30°-B &
partir de la technique IV-LEED. Ce travail constitue la premiere étude expérimentale permettant
de déterminer la structure cristallographique de ces interfaces semi-conductrices. En accord avec
le calcul ab-initio, nous avons démontré que le site le plus probable d’adsorption de 'alcalin
est en moyenne dans le cas du potassium le site Hz. Nous avons déterminé les coordonnés
atomiques optimisées de l'interface 0.33 MC K/SiB reconstruite en (v/3 x v/3)R30° et montré
que l'adsorption de l’alcalin entraine une contraction de la liaison entre l'adatome de Si et
I’atome de bore en sub-surface. Ce travail a démarré par une collaboration avec 1’équipe de
Neuchatel (Prof.P.Aebi, Dr.C.Battaglia, Dr.C.Didiot) sur la partie expérimentale ainsi que sur
I’extraction de courbes IV-LEED. Le calcul des déphasages puis 'optimisation de la structure
ont quand a eux été effectués au sein de I'équipe. Ce travail était completement nouveau et
I'expertise acquise pourra-étre utilisée a ’avenir pour résoudre d’autres structures peut-étre
moins compliquées. Suite a ce travail, I’équipe a fait I’acquisition d’une nouvelle interface LEED
permettant I'enregistrement des courbes IV-LEED pour une utilisation plus réguliere de cette
technique.



Chapitre 4

Discussion

4.1 Bilan des résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux présentés dans le chapitre III montrent que nous avons une
compréhension fine des propriétés structurales et électroniques du substrat. La maitrise de sa
préparation nous a permis de controler sa qualité et en particulier de maitriser la densité de
lacunes et son influence sur la structure de bande en accord avec les calculs ab-initio. L’étude
expérimentale de l'effet du dépot des alcalins sur les propriétés structurales et électroniques de
I'interface alcalin/SiB a été réalisée a 1’aide de différentes techniques expérimentales qui nous
ont permis de tirer un certain nombre de conclusions énumérées ci-dessous :

1. L’état de surface induit par I’adsorption d’alcalin se développe au dela d’un certain taux
de couverture et son intensité est maximum a ’approche du taux optimal. Ceci est vrai
a la fois pour les dépots de potassium et de césium. Le taux optimal a été identifié par
spectroscopie Auger. Celui-ci devrait correspondre a un atome d’alcalin par maille par
analogie avec les travaux de la littérature, ce que nous avons confirmé par un analyses
quantitative de raies XPS.

2. La mesure précise de la dispersion de I'état de surface par ARPES a température ambiante
apporte la preuve d’un repliement de la bande en milieu de zone de Brillouin v/3 x v/3 et
d’une largeur de bande fortement réduite par rapport aux calculs ab-initio. La position en
énergie de la bande dépend du type d’alcalin avec réduction du gap et apparition de poids
spectral au niveau de Fermi dans le cas du Cs. Cet état de surface présente une structure
fine complexe commune aux deux interfaces (K,Cs)/SiB : au moins deux contributions
qu’il est nécessaire d’identifier avec un fort élargissement dépendant de la température
associé a un effet Franck-Condon mettant en évidence un fort couplage avec le réseau.
Son caractere s-pz a été mis en évidence par I’étude des effets de polarisation a I’aide du
rayonnement synchrotron et est en accord avec la symétrie déterminée par le calcul de
structure de bande.

3. Une nouvelle phase dimérisée 2(v/3 x v/3) a été mise en évidence proche du taux optimal
en dessous de la température ambiante par LEED et STM. Celle-ci a été mise en évidence
a la fois pour le dépot de potassium et de césium ce qui prouve le caractere général de
cette nouvelle reconstruction pour les couches ultra-minces d’alcalin/SiB. Qualitativement
nous avons constaté que la température de transition dépendait du nombre de lacunes
(agissant comme des défauts) et qu’il était méme possible pour de trés bons substrats
d’obtenir cette reconstruction a température ambiante. Cette transition V3 x V3 —
2(v/3 x 1/3) possede un caractére réversible dans la mesure ot il est possible d’atteindre
la phase 2(\/§ X \/3) en dessous d’une certaine température de transition Tc puis de
remonter dans la phase v/3 x /3 . Néanmoins, apres avoir effectué ce premier cycle il
nous est impossible d’atteindre & nouveau la phase dimérisée d’apres le LEED. Ceci peut
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s’expliquer par 'extréme sensibilité de la reconstruction & la contamination qui entraine
I'impossibilité d’obtenir a nouveau un ordre a longue distance a plus basse température.
Finalement, la phase 2(\/3 X \/?:) est robuste dans le sens ou on peut 'obtenir a chaque
préparation des I'instant ol la qualité de la préparation du substrat est avérée. En revanche,
Iordre a longue distance sondé par le LEED est extrémement sensible a toute perturbation.
Nous postulons que cette phase dimérisée 2(\/§ X \/§) constitue bien ’état fondamental
du systeme qu’il soit ordonné a courte ou longue distance.

4. Nous avons mis en évidence des modifications de ’état de surface associées a I'apparition
de la phase 2(v/3 x v/3) qui consiste en une stabilisation en énergie ainsi quune réduction
de la largeur de bande en accord avec le caractere plus isolant de la phase dimérisée.
L’analyse quantitative de largeur de raies en fonction de la température nous a permis
d’extraire une valeur de couplage électron-phonon ainsi qu’une énergie caractéristique de
phonon associée au couplage de ces électrons de surface avec le réseau sous-jacent. On
observe le méme comportement pour le potassium et le césium avec cependant, un état
supplémentaire dans le césium proche du niveau de Fermi. Cet état est finalement associé
au substrat, son poids spectral est faible dans le cas de l'interface K/SiB mais contribue
significativement dans U'interface Cs/SiB. Les cartographies de structure de bande réalisées
pour le dépot de Cs sont en accord avec la symétrie 2v/3 x 2v/3 quelles que soient les phases
étudiées.

5. L’étude de raies des coeur & 'aide du rayonnement synchrotron nous a permis de mettre en
évidence l’existence de deux sites de Bore et deux sites d’adatomes de silicium & la surface
quel que soit le type d’alcalin déposé et le type de phase identifiée en LEED (v/3 x v/3)
ou 2(v/3 x v/3). De plus, deés lors que le transfert de charge se fait, c’est-a-dire que la
deuxieme contribution du Bls apparait on observe une mise en ordre au niveau des raies
de coeur associées a l’alcalin mettant ainsi en évidence son interaction avec la surface. Le
rapport approximativement 1 : 2 mesurés sur les raies B-1s et Si-2p pourrait-étre aussi
une indication de l’existence de trois sites différents dont deux seraient assez proches en
énergie.

6. L’étude IV-LEED nous a permis de déterminer le site d’adsorption Hs comme le plus
probable parmi les sites possibles (Hz, Ty, T}) associés & la structure moyenne v/3 x /3
pour 'adsorption des atomes d’alcalins sur la surface de SiB en accord avec les calculs
ab-initio.

7. L’étude LEED/STM en fonction du taux de couverture laisse apparaitre une reconstruction
du substrat 2 x 1 pour le faible taux de recouvrement, une reconstruction (3 x 3) pour le
taux de couverture intermédiaire laissant place & une 2(v/3 x v/3) & I'approche du taux
optimal & basse température.

4.2 Approche en couplage faible : calculs ab-initio et instabilités
de la surface de Fermi

4.2.1 Structure de bandes et surface de Fermi

La reconstruction en 2(\/§ X \/g) n’a jamais été mise en évidence ni expérimentalement ni
proposée sur la base de calculs théoriques au moins pour les interfaces alcalins/SiB en particulier.
Néanmoins, ce type de reconstruction a déja été observée dans les interfaces Er/Si(7 x 7) [48],
Sn/Si(111) au dela de 0.33 MC [112] et SiC(0001) dans certaines conditions de préparation [76].
Il est logique dans un premier temps de vouloir corréler un modele de structure avec les proprié-
tés électroniques sur la base des calculs de structure de bande. Les calculs ab-initio récents dans
le cas du systeme K/SiB ont prédit I’adsorption en site H3 & raison d’un adatome de potassium
par maille v/3 x /3, la symétrie de réseau étant conservée au taux optimal. Ces calculs mettent
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aussi en évidence un transfert de charge (e~ 1) vers l'orbitale pendante de I'adatome de Si qui
conduit a la formation d’un état de surface de type liant métallique demi-rempli de symétrie s-pz
a caractere Si-3pz fortement marqué. En revanche, I’état anti-liant est non-occupé et possede un
caractére majoritairement K-4s (figure 3.12-a, et référence [99]).

Cet état est en tout point similaire & celui observé dans les interfaces Pb,Sn/Si(111) et
Ge(111) (cf. Chapitre I), sa largeur de bande calculée est de 0.56 eV (contre 0.45 eV dans
Sn/Ge(111), 0.25 eV dans Sn/Si(111) et SiC(0001)) et le minimum de la bande est observé
au point K’ de la zone de Brillouin reconstruite en V3 x /3. Les calculs ab-initio montrent
que celui-ci intercepte le niveau de Fermi quasiment en milieu de zone dans la direction I'-K’
et environ au 2/3 de zone dans la direction I'-M’ conduisant & une surface de Fermi calculée
prenant la forme d’une étoile a six branches tres proche de celle calculée dans la phase haute
température v/3 x /3 de I'interface Pb/Ge(111) (figure 4.1, [62]).

K (A
%la. o) / %lg=0, o)

G frezvaimao’]

08f

' 08 03 10 12 14
10 05 00 0.5 1.0
q/lG,,4

Ky (A™)

FIGURE 4.1 — Représentation schématique des zones de Brillouin correspondant & : (a) 1 x 1
(trait noir), v/3 x v/3 (trait bleu) et 3 x 3 (trait rouge) et contour de Fermi calculé pour I'interface
Pb/Ge(111) (fleur); (b) Fonction de Lindhard calculée a T' ~ 0 (trait noir) et a température
ambiante (trait pointillé) ; insert : zone de Brillouin et contour de Fermi calculés pour l'interface
Sn/Ge(111) (fleur).

Cependant, expérimentalement nous observons une phase v/3 x v/3 fortement isolante & la
fois pour K/SiB et dans une moindre mesure Cs/SiB, ceux-ci ne présentant pas de surface de
Fermi mais plutot un gap supérieur a 500 meV. En revanche, le band mapping réalisé sur le dépot
optimal de Cs a F — Er =~ 600 meV permet de mettre en évidence une pseudo-surface de Fermi
presque circulaire finalement assez proche des surfaces de Fermi mesurées pour Pb,Sn/Ge(111)
et Sn/Si(111). En revanche, pour les systémes Pb,Sn/Ge(111), la phase haute température est
bien métallique et la surface de Fermi est celle présenté en figure 4.1-a, [62]. Dans ces systémes,
la transition v/3 X v/3 — 3 x 3 est une transition connectant deux phases métalliques. En effet,
seul un gap partiel est ouvert en quelques points de la surface de Fermi. Cette mis en ordre a
été d’abord analysée comme une transition du type onde de densité de charges induit par le
couplage avec le réseau [60, 61]. La faible possibilité d’emboitement de la surface de Fermi a
conduit & considérer d’autres mécanismes comme 'interaction électron-électron [56], ou la mise
en ordre magnétique [64]. Finalement, le modele de fluctuations dynamiques permet de com-
prendre cette transition ordre désordre : la phase v/3 x v/3 est en réalité une structure moyenne
a haute température issue de la fluctuation des atomes de la reconstruction 3 x 3 [65],[66]. En
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effet, le modele 1U2D propose que l'ordre 3 x 3 soit associé au mouvement vertical des adatomes
de silicium avec 1 adatome de Sn haut et deux adatomes de Sn bas en accord avec les images
STM. Dans ce modele, la structure de bande de surface comporte un état plein associé aux
adatomes de Sn en position basse présentant un gap, un état demi-rempli métallique associé
aux adatomes de Sn en position haute ainsi qu’un état inoccupé supplémentaire en accord avec
la structure de bande et la surface de Fermi mesurée [113, 114]. La déconvolution de raie XPS
de Sn-4d met en évidence trois contributions principales, I'une étant associée a ’atome haut
C4 et les deux autres aux deux atomes bas Cy, C3. Dés mesures STM récentes montrent une
légere différence de hauteur entre les deux atomes bas ce qui valide la déconvolution des raies
XPS. Les atomes en position haute correspondent a la densité de charge maximum en accord
avec la plus faible énergie de liaison pour la contribution C [67]. Le fait que la phase v/3 x v/3
soit en réalité une 3 x 3 fluctuante, est démontré par la persistance des trois contributions au
spectres XPS a température ambiante celui-ci étant finalement peut modifié a la transition. En
revanche, le STM met en évidence une V3 x /3 car cette technique effectue une moyenne dans
le temps. Néanmoins, I’étude des fluctuations temporelles du courant tunnel met cependant en
évidence ces fluctuations a 1’échelle atomique [115]. Dans le cas de Sn/Si(111), la phase 3 x 3 n’a
jamais été mis en évidence en LEED et il a été montré que la distorsion verticale associée aux
adatomes de Sn était inférieure & 0.06 A soit & un facteur 5 plus petit que celle obtenue dans
Sn/Ge(111) [52]. Dans Sn/Ge(111), la phase intermédiaire reconstruite en 3 x 3 est métallique,
son caractere métallique étant assurer par un état de surface demi-rempli. Néanmoins, en accord
avec les prédictions du modele de fluctuations dynamiques, le systéme transite en dessous de 30
K vers un phase v/3 x /3 isolante associée & un état isolant de Mott [68]. Pour Sn/Si(111) le
meéme type de transition vers une phase V3 x /3 isolante est observée avec un gap inférieure
100 meV [52].
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FIGURE 4.2 — (a) Représentation schématique des reconstructions : V3x13,3x3et 2(\/§ X \/3) :
(b) Surfaces de Fermi pour les reconstructions : 1 x 1, V3 x \/g, 3x3et 2(\/§ X \/g)

Finalement, les reconstructions 2(\/3 X \/§), V3 x V3 et 3 x 3 sont en compétition dans
ces interfaces semi-conductrices présentant un réseau triangulaire d’adatomes. Il est impor-
tant de constater la similarité des phases 2(v/3 x v/3) observée pour K/SiB et 3 x 3 observé
dans Pb,Sn/Ge(111) comme le montré les figures 4.1,4.2. En effet, la phase 2(v/3 x v/3) est
une phase possible dans le systéme Pb,Sn/Ge(111) compte-tenu de la forme de la surface de
Fermi qui laisse apparaitre trois vecteurs d’emboitement partiel de la surface de Fermi qui sont
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2kp = Uo(/3x/3) = 1.04 X q3x3, 2kr = 1.2 X q3x3 et 2kp = q3x3 comme illustré en figure 4.1-b.

Seuls le premier (2(v/3 x v/3)) et le dernier cas (3 x 3) correspondent & une direction de haute
symétrie. I est intéressant de remarquer que les zones de Brillouin reconstruite en 2(v/3 x v/3)

et en 3 x 3 sont presque de méme taille (agx3 = 11.55 Aet Ay /3 = 13.3 A) mais tournées de 30°
"

I'une part rapport a 'autre (figure 4.2-b). En effet, le point My, 5 (k=0.31 A~1) est confondue

!

avec le point K| ; VAxV3) (k=0.31 Afl). Ainsi la forme réelle de la surface de Fermi pourrait

(

favoriser I'une ou l'autre des reconstructions dans un approche ou le couplage électron-phonon
jouerait un role. Il est donc naturel d’observer une phase reconstruite en 2(v/3 x 1/3) dans ces
systémes ce que nous mettons en évidence pour les couches ultra-minces d’alcalins/SiB.

Néanmoins, l'interprétation des propriétés physique des interfaces alcalin/SiB en termes
d’onde de densité de charge en couplage faible (transition de Peierls) est a exclure pour les
raisons suivantes : (i) la transition est de type isolant-isolant avec une absence de surface de
Fermi dans la phase haute température; (ii) le gap est peu modifié a la transition et n’est pas
relié a la température de transition par un loi BCS. En revanche, le repliement de la bande a
k = ky /o ainsi que la forte dépendance en température de la largeur de raie laisse a penser qu’on
attend plutét un régime de couplage fort.

4.2.2 Modele de fluctuations dynamiques-reconstruction 23 x 13

Compte-tenu des similitudes entre les reconstructions en 3 x 3 et 2(v/3 x v/3) on peut se de-
mander si le modele de fluctuations dynamiques peut permettre d’expliquer ’établissement de
la reconstruction en 2(v/3 x v/3) dans l'interface alcalin/SiB. Pour cela, nous avons pris contact
avec F.Flores et J.Ortega de 'université autonome de Madrid qui sur la base de nos travaux
expérimentaux ont essayé de simuler cette nouvelle reconstruction par le calcul. Les calculs ab-
initio présentées ici sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinant
un code de type orbitale localisée (FIREBALL96) avec un code de type onde plane [66]. La
recherche de la configuration d’énergie minimale a été effectuée a I’aide du code FIREBALL96
alors que le code basé sur les ondes planes a été utilisé pour affiner les résultats.

La structure reconstruite en 2v/3 x 1v/3 proposée & partir de ces calculs est associée & un
minimum d’énergie totale AEpr = E 5. .5 — Ey 5,15 = 0.14 eV. Cette reconstruction est
associée a un mouvement latéral des atomes de K depuis le site H3 vers les site Ty (figure 4.3).
Dans le méme temps, les adatomes de Si les plus proches des potassium s’élevent par rapport
au plan de la surface alors que les autres adatomes de Si, plus éloignés s’abaissent (figure 4.3).
La différence de hauteur entre les adatomes de Si en position haute et basse est d’environ 0.3 A.
Ceci est comparable aux valeurs obtenus pour Sn/Ge(111) (0.3 A) et Pb/Ge(111) (0.4 A) [66].
La structure électronique calculée respectivement pour les phases v/3 x v/3 et 2v/3 x 11/3 est
présentée dans le figure 4.4.

Dans la phase v/3 X v/3 on observe un état de surface demi-rempli de symétrie s-pz conférant
a la surface un caractere métallique. Tous les adatomes de Si contribuent de la méme facon a cet
état (figure 4.4-b,c). En revanche, la phase reconstruite en 2v/3 x 1/3 laisse apparaitre un gap
total de 300 meV dans la structure de bande conférant a la surface un caractere semi-conducteur.
Dans ce cas, les adatomes de Si en position haute contribuent a la densité d’états occupés (figure
4.4-e) alors que ceux en position basse contribuent a la densité d’états inoccupés (figure 4.4-f).
La figure 4.5 présente des calculs de dynamique moléculaire qui montrent 1’évolution de la
hauteur des adatomes de Si haut et bas en fonction du temps pour trois températures différentes
(figure 4.5-a,b-c) ainsi que les déplacements latéraux observés pour chaque atome de surface (K
et adatomes de Si) (figure 4.5-d). Les fluctuations de hauteur augmentent avec la température
jusqu’a inversion des hauteurs des adatomes en fonction du temps, ceci conduisant a désordonner
la reconstruction en 2v/3 x 1/3.



CHAPITRE 4. DISCUSSION 136

(a) (b)
2 o . [ - D
= < < ® - * D
: - = * T4 » *
. ®H3 , - @
" o - . = *
1 ~ . .
s i | L]
S : : ;
. s ~ | % ° * L
- - - V3xV3 —— 2V3x1V3H —— 2V3x1\3C

[] Adatome Si - haut
[] Adatome Si - bas

FIGURE 4.3 — Représentation schématique des phases v/3 x v/3 (a); 2¢/3 x 13/3 (b).

En effet, au dela de la température ambiante les fluctuations de hauteur induites par la
température sont supérieures a la différence de hauteur entre les adatomes de Si haut et bas.
Dans ces conditions la phase haute température v/3 x v/3 ne présente pas une structure plane
mais plut6t fluctuante associée & la fluctuation de la phase 2v/3 x 1v/3. De plus, le mouvement
vertical des adatomes de Si est accompagné d’un mouvement latéral des adatomes de potassium
entre les sites Hz et Ty (figure 4.5-d). En moyenne, le site préférentiel d’adsorption est donc
bien le site Hs. A 'image de la transition 3 x 3 — /3 x v/3 observée dans Pb,Sn/Ge(111), la
transition 2v/3 x 1v/3 — /3 x v/3 mise en évidence par les calculs ab-initio est une transition
du type ordre-désordre induite par les fluctuations dynamiques [66]. Malheureusement, nous ne
disposant pas des spectres de phonons calculés pour la surface K/SiB. Néanmoins, le mécanisme
proposé a la fois pour les interfaces Pb,Sn/Ge(111) et K/SiB doit impliquer un mode de phonon
de faible énergie (< 10 meV) [111]. Une modulation de la densité de charge est attendue pour les
adatomes de Si en position haute et basse conduisant ainsi a deux sites d’adatomes de silicium
présentant un environnement local différent.

Meéme si ce modele des fluctuations dynamiques permet de comprendre la transition 3 x 3
— /3 x /3 dans Pb,Sn/Ge(111), il semble ne pas pouvoir décrire la transition 2v/3 x 23
— /3 x /3. En effet, les diagrammes LEED présentés dans ce travail expérimental pourraient
s’expliquer par une reconstruction 2v/3 x 1v/3 présentant trois domaines & 120°. Néanmoins, nos
résultats STM sur les couches de K,Cs/SiB au taux optimal mettent clairement en évidence
le quadruplement de la maille de surface a 1’échelle atomique en accord avec une reconstruc-
tion 2v/3 x 2v/3. De plus, les mesures de photoémission résolues en angle indiquent clairement
Pexistence d’un gap élevé dans la phase haute température (2A > 1.5 eV) augmentant significa-
tivement dans la phase basse température. Ceci constitue un désaccord profond avec le caractere
métallique associé a la v/3 x /3 fluctuante dans les calculs ab-initio. En revanche, & I'image des
études XPS réalisées dans les interfaces Pb,Sn/Ge(111), nos mesures de photoémission sur les
raies de coeur démontrent ’existence de plusieurs sites en surface associés & une modulation de
la densité de charge et ce quel que soit la phase considérée. Dans le cas particulier des interfaces
K,Cs/SiB, il existe au moins deux sites de bore ainsi que deux sites d’adatomes de Si en surface
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Structure électronique calculée pour la phase 2(v/3 x v/3); Spectres de densité d’états électro-
niques associés & la phase 2(v/3 x v/3), calculés pour un adatome de Si haute (e) et un adatome

de Si bas (f).
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Si).
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associé a les environnements locales différents. En accord avec le modele de fluctuations dyna-
miques proposé, un de deux sites pourrait correspondre a une densité de charge équivalente a
celle observée sur le substrat indiquant un faible transfert électronique de I’alcalin vers ces sites
correspondant a des adatomes de Si en position basse. A 'inverse, le transfert de charge vers
les adatomes de Si en position haute serait plus important en accord avec la distance K — Si 4
plus courte. De plus, le site d’adsorption H3 déterminé par optimisation de la structure moyenne
V3 x v/3 par IV-LEED est en bon accord avec la position moyenne de 1’alcalin dans la structure
21/3 x 14/3 fluctuante (haute température).

Méme s'il existe des fortes similitudes entre les interfaces Pb,Sn/Ge(111) et K,Cs/SiB il
apparait difficile de comprendre nos données expérimentales a l'aide des calculs de structure
de bande et en particulier dans le cadre du modele de fluctuations dynamiques. Un gap de
plus de 1.5 eV ne peut-étre expliqué qu’en prenant en compte un fort couplage électron-phonon
et/ou une forte interaction électron-électron. On pourrait imaginer une transition ordre-désordre
2(\/§ X \/?;) — /3 x /3 favorisant apparition d’une phase de Mott & cause de la réduction de
la largeur de bande qui entrainerait une augmentation du rapport U/W. Ceci pourrait expliquer
la forte valeur du gap, bien au dela de celle donnée par les calculs ab-initio. Dans ce cas la phase
de Mott serait associée a une phase présentant une modulation de charge comme dans le cas du
composé 1T — TaSey [13].

4.3 Approche en couplage fort : le modele de Holstein-Hubbard

4.3.1 Le modele de Holstein-Hubbard

Dans tous les cas, il apparait difficile d’expliquer nos données expérimentales sur la base des
théories de couplage faible ou bien sur des arguments de structure de bandes seuls. Il est donc
nécessaire d’aller plus loin en faisant appel a des modeles a N-corps intégrant a la fois le couplage
e-ph et les interactions e-e. En effet, ces deux aspects semblent étre les ingrédients nécessaires
a la description des propriétés physiques de ces interfaces alcalins/SiB, en particulier pour une
description correcte de ’état fondamental. Dans ces conditions, le modele de Holstein-Hubbard
constitue le modele générique qui permet de prendre en compte a la fois le couplage avec le
réseau sous la forme du couplage des électrons avec un phonon localisé d’énergie hw, ainsi que
la répulsion de Coulomb U défavorisant la double-occupation d’un site. Les parametres micro-
scopiques associés au Hamiltonian de Holstein-Hubbard (équation 4.1) décrivant le systéme sont
Iintégrale de saut t, ’énergie de phonon hw,, la répulsion de coulomb U ainsi que le couplage

e-ph g.

H=—-t Z CJngo + UZniTnu + hw, Z azai + ghw, Z(a;r +a;)(n; — 1) (4.1)

<1,)>0

Les propriétés physiques associées a ce modele sont gouvernées d’une part par 1’énergie ci-
nétique de délocalisation matérialisée par la largeur de bande W (W=4t a 1D, W=8t a 2D
etc.) conférant au systéme un caractere itinérant et d’autre part par les interactions e-e et e-ph
qui tendent & immobiliser les porteurs de charge au profit respectivement d’une phase isolant
de Mott ou isolant bipolaronique. En effet, dans les milieux & caractere ionique, les porteurs de
charge se couplent fortement aux modes de vibration du réseau prenant un caractére polaronique
dans la limite de couplage fort, ceux-ci étant caractérisés par une mobilité fortement réduite.
Une localisation des porteurs peut-étre obtenue par appariement des électrons sur un méme site
ou bien sur des sites voisins conduisant a la formation de bipolarons.
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Ce modele a été tres étudié ces 15 dernieres années car c’est le modele de base permettant
d’étudier 'influence du couplage électron-phonon sur les propriétés physiques des systemes cor-
rélés tels que les cuprates, les manganites, les fullérenes etc. Il a été étudié en dimension 1 [103],
en dimension 2 [116], et récemment en dimension infini par les techniques DMFT [117, 118].
Dans la limite ou U >> ¢, on est ramené au modele de Hubbard (g=0) qui devient le modele
t-J & demi-remplissage dans la limite basse énergie avec J de 1'ordre de J ~ 4t2/U. Celui-ci a été
abondamment étudié a 1D ainsi que a 2D en topologie carrée et triangulaire. L’état fondamental
est un état de type isolant de Mott présentant un gap 2A =~ U. Dans la limite g >> U, on est
ramené au modele de Holstein (U=0). En dimension D>1 et pour des fréquences des phonons
habituelles, un ordre de type onde de densité de charge apparait au dela d’un certain couplage
électron-phonon critique g. tel que 2g.fw,/W = 0.4 [119]. En couplage faible, I’établissement du
gap de Peierls est directement lié a la brisure de symétrie du réseau a la transition métal-isolant.
Celle-ci est plutot du type displacive avec un gap petit (<100 meV) et impliquant de faibles
distorsions de réseau (<0.1 A) (cf. Chapitre, Section 1.2). En couplage fort, les changements de
phases structuraux sont souvent associés a des transitions isolant-isolant présentant un caractere
ordre-désordre prononcé. Les déplacements atomiques impliqués sont en général supérieurs a 0.1
A et les gaps gouvernant 1’énergie de stabilisation de 'onde de densité de charge supérieurs a
100 meV [18]. En fonction du ratio d’adiabaticité a = hw,/t, I’état isolant est plutét un isolant
de bande traditionnel pour o << 1 ou bien un isolant bipolaronique pour a >> 1 et g >> 1.
Dans le régime ou on doit prendre en compte a la fois le couplage e-ph et les interactions e-e
le modele de Holstein-Hubbard peut-étre mappé sur un modele de Hubbard effectif dans lequel
I'interaction e-e est renormalisée par le couplage e-ph Vienorm = U — 2g9hw,, Epp = 2ghw, dé-
finissant I’énergie de formation des bipolarons. Ainsi en couplage fort, il y a compétition entre
I'interaction e-e et le couplage e-ph pour déterminer ’état fondamental du systeme comme le
montre le diagramme de phase & T=0 K obtenu en dimension infini et présenté en figure 4.6
[117]. Dans la limite Vyeporm > 0, le systéme se stabilise dans une phase du type isolant de Mott
(MI, figure 4.6).

Dans le cas ou 2ghw, > U, linteraction renormalisée devient attractive ce qui favorise la
double occupation d’un site (négative U-centers) conduisant & un état fondamental de type
isolant-bipolaronique (BPI, figure 4.6). Ainsi I’énergie élastique favorise localement ’appariement
des électrons. Le deux types de phases isolantes (BPI vs MI) sont connectées par une ligne de
transition du premier ordre isolant-isolant correspondant a U = 2ghw,. En regle générale, la
formation de bipolarons localisés est accompagnée d’une modulation des parametres de réseau
associée a un ordre de charge caractérisé par une alternance de sites doublement occupés et vides.
Ces régimes polaroniques et bipolaroniques ont été proposés pour décrire les propriétés physiques
d’un certain nombre de matériaux ioniques comme les oxydes de titane [120], les oxydes de
vanadium [121], certains oxydes de Fer [122] ou bien certains composés unidimensionnels comme
(T'aSeyq)o2I [13]. En particulier une grosse activité théorique a été développée au début des années
80 en liaison avec la théorie de la supraconductivité [123, 10, 124, 139, 140]. En effet, il a été prédit
une transition a T=0 K entre une phase isolante-bipolaronique et une phase supraconductrice en
fonction de I'intensité du couplage e-ph [10]. Cette théorie a aussi été fortement discutée en liaison
avec I'apparition de la supraconductivité a haute Tc [140]. Récemment la formation de bipolarons
en topologie triangulaire a été proposée comme le moyenne d’atteindre la superconductivité a
température ambiante [141].

4.3.2 Analyse des donnés dans le cadre du modele de Holstein-Hubbard

Dans un approche en couplage fort, la transition métal-isolant est associée a la température
de transition calculée en champ moyen Tyr (2A/kpTyr ~ 3.5) qui est en général tres élevée
(> 1000 K). La phase isolante a température intermédiaire présente un gap mais le réseau n’est
ordonné qu’a courte distance. En dessous d’une certaine température d’ordre (50-500 K), le
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FIGURE 4.6 — Diagramme de phase (Epp,U) associé au modele de Holstein-Hubbard obtenu
pour des calculs DMFT en dimension infini

réseau s’ordonne a longue distance sans changements majeurs des propriétés électroniques. La
mise en ordre du réseau a longue distance est donc découplée de la mise en ordre électronique.
De plus, les longueurs de corrélation sont faibles, au plus quelques mailles élémentaires. Il a
été démontré que cette limite de couplage fort pouvait-étre atteinte a la surface, en particulier
pour certains bandes d localisées associées au surfaces de W(001) et Mo(001) [19]. Le régime
de couplage intermédiaire a été observé dans le cas d’états p dans les interfaces Sn,In/Cu(001)
[18] avec dans ce cas des signatures a la fois du caractére ordre-désordre (grand gap) et displacif
(grande longueur de corrélation structurale).

Le repliement de 1’état de surface mise en évidence par photoémission au vecteur d’onde
o(y/3x/3) associé au grand gap présent a la fois dans les phases v/3 x /3 (haute température) et

2(v/3 x V/3) (basse température) sont une indication en faveur d’une phase dimerisée ordonnée
a courte distance. La mise en évidence d’au moins deux sites différents en termes de densité de
charge locale par XPS a la fois pour les adatomes de Si ainsi que pour les atomes de B dans les
phases haute et basse température plaide en faveur d’un ordre de charge local déja établie dans
la phase V3 x /3. L’établissement de la phase 2(\/§ X \/g) en dessus de 270 K correspond a la
mise en ordre a longue distance du réseau observée par LEED et de la modulation de charge
mise en évidence par STM. Il a été montré que dans le régime de couplage fort les propriétés
d’emboitement de la surface de Fermi ne constituent pas une condition nécessaire a la mise
en ordre du réseau [125]. Cette transition isolant-isolant v/3 x v/3 — 2(v/3 x v/3) peut donc
s'interpréter comme une transition du type onde de densité de charge induite par le couplage
électron-phonon dans le régime de couplage fort. Ceci est corroboré par les faibles longueurs
de corrélation structurales (¢ ~ 3 parametres de maille) mise en évidence par LEED et STM
associées a des valeurs de gap élevées 2A§RP pg = 1.6 eV et QA%%PES = 1.3 eV mesurés par
photoémission.
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Néanmoins, le fait d’observer (i) une forme de raie fortement dépendant de la température
mettant en évidence un fort couplage avec un mode de phonon particulier, (ii) un ordre de
charge interprété comme une alternance de sites doublement occupés et vides, pourrait-étre une
indication de la réalisation dans ces systemes d’une phase de type isolant-bipolaronique sur un
réseau triangulaire. En effet, le ratio d’adiabaticité est proche de 1 (fuw,/t ~ 0.8 — 1) plagant le
systeme dans la limite polaronique.
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FIGURE 4.7 — Comportement de la fonction spectral A(FE) en fonction de g pour une valeur de
U fixée

Dans le but d’identifier les effets de différents couplages (g, U) sur les spectres de photoémis-
sion nous avons calculé la fonction spectrale A(F) dans un modele de type Holstein-Hubbard en
ne prenant en compte que le terme d’interaction e-e et le couplage e-ph sur la base des références
[126, 106]. Le comportement de la fonction spectrale A(E) en fonction de g pour une valeur de
U fixée est présentée en figure 4.7.

Dans le régime de couplage faible g << 1, la fonction spectrale présente deux contributions
de part et d’autre du niveau de Fermi représentant la bande de Hubbard inférieure séparée de la
bande de Hubbard supérieure par le gap de Mott 2A = U. L’augmentation de g conduit & ha-
biller ou élargir la bande de Hubbard inférieure par les modes de phonons. Au couplage critique
ge = U/2hw, I'élargissement du aux phonons conduit & l’apparition de poids spectral proche
du niveau de Fermi. Au dela du couplage critique la fonction spectrale est constituée de deux
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contributions fortement élargies par les phonons, mais cette fois-ci le gap total est dans ce cas
donné par A = 4ghw, —U. Ainsi, dans un isolant-bipolaronique le gap mesuré par photoémission
est donné par A gpps = 2ghw, — U/2 = Egp — U/2 [127]. Nos donnés de photoémission dans
I'interface K/SiB mettent en évidence un fort couplage g &~ 8 avec un mode de phonon d’énergie
hw, =~ 55 meV conduisant & 2ghiw, =~ 880 meV. A l'inverse, la premiere analyse faite en 1997
dans le modele de Hubbard interprétait le gap mesuré par ARPES a température ambiante par
Aarpes = U/2 ~ 800 meV. Ainsi nous avons tenté de simuler nos donnés expérimentales dans
le cadre du modele HH pour différentes valeurs de parametres g, U (figure 4.8-b).
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FIGURE 4.8 — (a) Représentation schématique des phases structurales a 1D avec un site occupé
par atome (scénario de Mott) et alternance de sites doublement occupés (scénario bipolaro-
nique) ; (b) Ajustement des donnés expérimentales dans le régime de Mott (haut) et bipolaro-
nique (bas).

Il est en effet possible d’ajuster les donnés expérimentales dans le régime de Mott pour des
parametres U = 1.55 eV, g = 8 et hw, = 55 meV. Le couplage avec les phonons conduit juste
dans ce cas a un élargissement de la bande de Hubbard inférieure dépendant de la température.
Ce comportement est completement équivalent a celui observé par photoémission dans les cu-
prates pour lesquels le couplage e-ph conduit & un élargissement de la bande Hubbard inférieure
[128, 104, 129]. Dans ce modele la différence de position de la bande de Hubbard observée dans
le cas du K et Cs pourrait s’expliquer par une réduction de 0.3 eV de U dans le cas de Cs. Par
ailleurs, a I'image de ce qui a été observé par substitution O14-O18 dans les cuprates, il n’est
pas exclue d’observer dans ce régime de Mott un effet isotopique substantiel, la substitution
K-Cs pouvant entraine la modification de g ou bien de 7w, [130, 131]. En principe la phase de
Mott est une phase uniforme c’est a dire ne présentent pas de modulation des parametres de
réseau ni de modifications du taux d’occupation de chaque site (figure 4.8-a). C’est par exemple
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le cas pour la transition métal-isolant (3 x 3 — V3 x \/3) observée en dessous de 30 K dans
Sn/Ge(111), la phase basse température présentant une reconstruction V/3 x /3 associée & un
seul site d’adatome de Sn par maille [68]. Si le gap est associée & une phase de Mott cela conduit
a une répulsion électronique U ~ 0.2 — 0.3 ¢V. Il en va de méme pour Sn/Si(111) avec une tran-
sition métal-isolant en dessous de 100 K et un gap conduisant & la méme valeur de U [59, 68].
Néanmoins dans certains composés, comme dans le cas 1T — T'aSes il a été montré que 1’établis-
sement d’une onde de densité de charge pouvait conduire a une diminution de la largeur de bande
favorisant ainsi ’apparition d’un état du type isolant de Mott [132]. D’autre part, en présence
d’une interaction d’échange antiferromagnetique, le couplage avec le réseau peut conduire a une
transition du type spin-Peierls correspondant a ’apparition d’'un couplage d’échange alterné
associé a une distorsion de réseau [83]. Néanmoins, cette interprétation conduit curieusement
a une valeur de U tres élevé (>1.6 eV) assez loin de celle obtenue pour Sn/Ge(111) et Sn/Si(111).

A Tinverse dans le régime de l'isolant-bipolaronique il est possible d’ajuster les donnés ex-
périmentales avec U ~ 0.25 eV, g = 8 et hw, = 55 meV. Dans ce cas, I’énergie de formation des
bipolarons Egp = 2ghw, ~ 880 meV est sensiblement renormalisée par la répulsion de Coulomb
supposée plus faible U/2 ~ 0.25 eV conduisant & un gap mesuré en photoémission principale-
ment déterminé par le couplage avec le réseau.. Dans ce modele, la diminution de la position
en énergie de I’état de surface dans le cas du Cs par rapport au K peut s’interpréter soit par
une diminution du produit ghw, soit par une augmentation de U. Du fait de la plus faible élec-
tronegativité du Cs (par rapport au K), on s’attendrait & une augmentation de la polarisabilité
du milieu donc de g. En revanche, le Cs (A=132) étant plus lourd que le K (A=39) il devrait
contribuer a abaisser fortement les fréquences de vibration a condition qu’il soit impliqué dans
les modes de vibration typiques de cette surface. Néanmoins, la comparaison de I’état de surface
mesuré & 100 K dans la direction I' — K’ pour les deux interfaces 0.33 MC (K,Cs)/SiB met en
évidence un produit ghw, sensiblement identique.

Aucune étude expérimental de spectroscopie par perte d’énergie d’électrons a haute résolu-
tion (HR-EELS) et théorique du spectre de phonons n’a été effectuée a ce jour sur ces interfaces
alcalin/SiB. Néanmoins, on trouve un certain nombre d’informations dans la littérature concer-
nant ces deux aspects sur les surfaces de Si—7 x 7 ainsi que sur les interfaces alcalin/Si—7x 7.
Les calculs du spectre de phonons associé a la surface de Si(111) reconstruit en 7 X 7 mettent
en évidence un mode de vibration localisé d’énergie 570 em ™! ~ 66 meV ainsi qu’au moins deux
autres modes de vibration & 285 (33 meV) et 356 cm~! (41 meV) en accord avec les spectres
HR-EELS expérimentaux. Le mode a 66 meV est associé a une élongation du tétraedre de Si
incluant le mouvement vertical de ’adatome alors que les deux autres modes sont plutot des
modes de cisaillement [133, 134]. Le couplage des électrons de surface avec ces modes de phonons
a été clairement mis en évidence par la dépendance en température des spectres de photoémis-
sion mesurés sur la surfaces de Si(111) — 7 x 7 [28]. En dépit du caractére métallique de cet
état de surface, un fort couplage e-ph a été déduit de la variation linaire de la largeur de raie
avec la température conduisant & une renormalisation de la masse effective proche du niveau de
Fermi [28]. D’autre part, des mesures récentes de spectroscopie tunnel sur les lacunes de bore
de la surface de SiB reconstruite en v/3 x /3 mettent en évidence un fort couplage (g ~ 9) des
électrons participant au transport tunnel avec un mode de phonon d’énergie hw, = 31 meV.
Celui-ci est a nouveau associé a une élongation du tétraedre de Si incluant ’adatome de Si
a la surface et 'atome de B en subsurface. Les déplacements atomiques calculés associés a la
relaxation du tétraedre sont supérieures a 0.25 A en accord avec le caractere fort du couplage.
[89],[135]. Un mode de vibration localisé d’énergie 55 meV a été aussi mesuré dans l'interface
K/Si(111) — 3 x 1 par HREELS, celui-ci étant attribué principalement aux vibrations verti-
cales et latérales des atomes de Si en surface [136]. Par ailleurs il a été montré que les atomes
de K et Cs intervenaient peu dans I’énergie de vibration en question. L’ordre de grandeur des



CHAPITRE 4. DISCUSSION 145

énergies typiques (fuw, ~ 30 — 70 meV), les modes de vibration caractérisant ces surfaces ainsi
que l'intensité du couplage e-ph (g) sont en bon accord avec nos simulations des spectres de
photoémission. Dans la phase isolant-bipolaronique, on s’attend a une onde de densité de charge
commensurable avec le réseau associée a une alternance de sites doublement occupés et vides ce
qui est compatible avec nos mesures de photoémission sur les raies de coeur, LEED et STM. La
vision moléculaire associée au modele HH, en particulier le couplage avec un mode de phonon
localisé, implique naturellement une longueur de corrélation structurale faible en accord avec
nos donnés. Les calculs ab-initio mettant en évidence la possibilité de réaliser une structure
21/3 x 11/3 plaident en faveur d’une modulation de la liaison adatome de Si-surface gouvernée
par le transfert de charge alcalin-adatome Si. Ceci est compatible avec le modele d’onde de den-
sité de charge en couplage fort dans la limite de I’isolant-bipolaronique que nous proposons ici
[137].

Il intéressant de noter que le systéme alcalin/SiB n’est pas la seule interface pour laquelle la
limite de l'isolant bipolaronique est supposée étre atteinte. Dans les interfaces alcalin/GaAs(110),
il a été montré que la capture de 1’électron transféré depuis ’alcalin vers 'orbital pendante du
Ga conduisait localement & une distorsion du réseau qui pourrait compenser totalement la ré-
pulsion de Coulomb [138]. Dans ce cas particulier I'interaction e-e renormalisée Vienorm a été
évaluée a Vi,orm=-0.61 eV pour le dépot de Na, -0.35 eV pour le K, celle-ci étant positive dans le
cas du Cs. Ainsi dans le cas du Na et du K, l'interaction attractive médiée par le réseau assure
le caractere isolant de l'interface [Penino-95]. Il a aussi été montré que la localisation par des
effets polaroniques était favorisée en surface par la faible largeur de bande W et le caractere
bidimensionnel [142, 123, 37].

Le composé modele dont I’état fondamental est un état isolant-bipolaronique avéré est le
composé T'i407. Celui-ci présente une phase métallique a haute température T>150 K, puis une
phase intermédiaire semi-conductrice ordonnée a courte distance pour 130 K<T<150 K, ainsi
qu’une phase semi-conductrice ordonnée a longue distance en dessous de 130 K associée a un
doublement des parametres de maille [120]. La phase métallique haute température est malgré
tout associée a une forte résistivité électrique et une faible densité d’états au niveau de Fermi
[143]. La plupart des changements de la structure électronique de T'i4O7 ont lieu & la transition
métal-isolant associée a la formation de paires 7913 — T3 assimilées & la formation de bipola-
rons. Le fait que ces paires soit ordonnées (T<130 K) ou bien désordonnées voire mobiles (130
K<T<150 K) n’influe pas significativement sur le poids spectral mesurées par photoémission
[143]. Néanmoins, la diffusion des électrons piéges par une distorsion locale du réseau conduit
a un processus de transport activé thermiquement (énergie d’activation) clairement mis en évi-
dence dans le cas T'i4O7 [120]. Le modele de 'isolant bipolaronique a aussi été utilisé pour décrire
les propriétés électroniques des Bronze de Vanadium [121] ainsi que la transition de Verwey dans
loxyde de Fer FeyO3 [122].

A l'image du comportement observé dans T'i4O7, la reconstruction 2(v/3 x v/3) est associée
a un ordre de charge a longue distance et une distorsion de réseau impliquant un doublement
des parametres de maille. Les différences des propriétés électroniques mesurés par photoémission
entre les phases v/3 x v/3 et 2(v/3 x v/3) sont faibles : (i) la dispersion de ’état de surface, en
particulier son repliement en milieu de zone est identique dans les deux phases; (ii) le gap est
faiblement renormalisé (AE ~ 60 meV); (iii) les mesures de photoémission sur les raies de coeur
indiquent un ordre de charge a courte distance identique dans les deux phases. De plus, nos
donnés de photoémission mettent en évidence un couplage fort avec un mode de phonon localisé
compatible avec le spectre de phonons attendu dans ces systémes. La phase v/3 x /3 pourrait
donc constituer une phase ordonnée a courte distance organisée en domaines de petits tailles et
présentant des fluctuations dynamiques.
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4.4 modeles possibles de structure

Aucune de nos techniques expérimentales nous a permis a ce jour de déterminer la structure
exacte des deux interfaces (K,Cs)/SiB. Il est possible néanmoins, de discuter les modeles possibles
de structure compatibles avec nos résultats expérimentaux.

0.166 MC
243x23

‘ Si-ad (haut) O Si-ad (bas) Alcalin

(b)
0.22 MC

3x3

FIGURE 4.9 — Modeles de structure pour l'interface alcalin/SiB & 0.16 MC (a) et 0.22 MC (b).

Les figures 4.9, 4.10 et 4.11 présentent les différentes reconstructions possibles pour des taux
de recouvrement compris entre 1/6 et 1/2 monocouche (MC). Ces structures potentielles ont
été imaginées sur la base de quatre criteres : (i) leur compatibilité avec 'existence de deux sites
d’adatomes de silicium et de bore associés a une modulation du transfert de charge, celui-ci étant
nul pour au moins un des deux sites; (ii) en supposant que le transfert de charge soit associé a
un déplacement latéral des alcalins entrainant un déplacement vertical des adatomes de Si vers
le haut pour un raccourcissement de la distance alcalin-Si favorisant le transfert, et vers le bas
pour un allongement de cette distance défavorisant le transfert de charge; (iii) en essayant de
respecter la symétrie de la modulation de charge états occupés/inoccupés observée par STM ;
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(iv) en respectant le taux de recouvrement.

O Si-ad (bas) Alcalin

(b)
0.33 MC

2V3x2V3

'.:r‘., L_’ <0-11:

FIGURE 4.10 — Modeles de structure & 0.33 MC d’alcalin/SiB pour les reconstructions 2v3x1V3
(a) et 2v/3 x 2V/3 (b).

Meéme si le taux de couverture optimal a été identifié & 1/3 de MC dans la littérature, ce que
nous avons confirmé par notre étude quantitative en XPS, le modele de structure 2(v/3 x v/3)
proposé en figure 4.9-a pour 1/6 de MC pourrait-étre en accord avec une partie de nos travaux. Il
comporte deux sites d’adatomes de Si dans un rapport 1 : 3. Le transfert de charge implique un
réseau en nid d’abeille alternant K4 et Si,4 qui correspondrait a I'image STM associée aux états
occupés. En revanche, dans les états inoccupés on imagerait les adatomes de Si bas possédant
une liaison pendante vide en accord avec I’XPS. De plus, le site d’adsorption serait ici le site T}
en désaccord avec nos résultats d’'IV-LEED. Le remplissage électronique correspond a 2 électrons
pour 4 Si,g par maille 2(v/3 x v/3) ce qui correspond formellement au 1/4 remplissage donc & une
surface métallique en désaccord avec le caractére fortement isolant observé par photoémission.
De plus, cela supposerait qu’on se soit trompé d’un facteur 2 dans ’évaluation quantitative du
taux de recouvrement. Si on augmente légerement le taux de couverture de 0.16—0.22 MC,
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on peut comprendre ’apparition d’une reconstruction 3 x 3 en accord avec nos données LEED.
Celle-ci correspondrait a un adatome de Si en liaison avec deux alcalins et deux adatomes de
Si peu liés en accord avec la raie XPS de B-1s obtenue a environ 0.25 MC (figure 4.9-b). Du
point de vue du STM, cette reconstruction en 3 x 3 serait tournée de 30° par rapport a la
2(v/3 x v/3) 2 0.16 MC et le contraste états occupés/inoccupés serait inversé, le réseau en nid
d’abeille apparaissant cette fois-ci en tension positive. Le site d’adsorption pourrait-étre dans ce
cas aussi bien le site Hs que le site 7). Du point de vue des propriétés électroniques, on compte
deux électrons pour trois adatomes de Si par maille 3 x 3.

@)
0.5 MC

243x2v3

Alcalin

— 3x143 —— 4V3x2\3

FIGURE 4.11 — Modeles de structure pour 'interface alcalin/SiB & 0.5 MC (a) et 0.33 MC (b).

Si on compare & U'interface 0.33 MC Sn/Si(111) il y a un électron de moins par maille 3 x 3
ce qui pourrait expliquer le caractére isolant de l'interface 0.22 MC alcalin/SiB. Le cas de la
reconstruction en 2v/3 x 1v/3 au taux de couverture optimal 0.33 MC (figure 4.10-a) & déja été
discuté dans la section consacrée au modele des fluctuations dynamiques (section 4.2.2). Elle
est en contradiction avec les images STM et les spectres de photoémission sur les raies de coeur
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car elle supposerait un méme nombre de sites d’adatomes de Si haut et bas. En revanche, il
est possible d’imaginer une reconstruction 2v/3 x 2v/3 pour ce taux de recouvrement optimal
a 'image de celle présente en figure 4.10-b. Celle-ci implique trois sites différentes d’adatomes
de Si : un site sans transfert de charge, un site correspondant & un adatome de Si en liaison
avec deux alcalins et un site correspondant a adatome de Si en liaison avec quatre alcalins. Les
deux adatomes de Si en liaison avec les alcalins contribueraient a la raie XPS a basse énergie
de liaison alors que le site sans transfert de charge contribuerait a la raie XPS haute énergie
de liaison, le ratio expérimental des deux contributions correspondant approximativement au
ratio théorique 1 : 2. Ce modele semble aussi compatible avec nos résultats STM : les électrons
sont délocalisés sur le réseau en nid d’abeille formé par les liaisons Alcalin-Si,q avec au centre
un adatome de Si sans électron additionnel. Dans ce cas, le site d’adsorption est bien le site
Hj3 compatible avec nos donnés IV-LEED. Pour ce taux de couverture, on note la présence de
quatre électrons de valence pour quatre adatomes de Si conduisant bien au demi-remplissage.
Néanmoins, la modulation des intégrales de saut pourrait conduire a deux bandes pleines et
deux bandes vides séparées par un gap a l'image de ce qui a été calculé pour la reconstruction
2v/3 x 2¢/3 [111]. Pour des taux de recouvrement compris entre 0.33 et 0.5 MC (figure 4.11-a),
la reconstruction en 2v/3 x 21/3 pourrait-étre conservée puis qu’il suffirait d’ajouter un adatome
d’alcalin pour combler le troisieme site Hs disponible dans une demi-maille v/3 x v/3 (atome
signalé par un croix). Pour finir une reconstruction 4/3 x 24/3 (figure 4.11-b) peut-étre obtenue
en dimérisant la reconstruction 2v/3 x 1v/3 présentée dans la figure 4.10-a perpendiculairement
a la premiere dimérisation. Cette reconstruction est cependant en désaccord avec les raies XPS
et les images STM.

Un aspect important a prendre en considération est la distance alcalin-alcalin dans les dif-
férents modeles de structure présentées. En effet en dessous de 0.22 MC, la distance minimale
alcalin-alcalin est voisine de 6.65 A c’est-a-dire bien superieure a la distance observée dans le
métal (4.54 A (K) et 5.76 A (Cs)). Pour des taux de couverture supérieurs, la distance alcalin-
alcalin est fortement réduite a dr,, -7, ~ 3.84 A (figure 4.10-a) pour la reconstruction 2v3x 13

et dg,—1, ~ 3.32 A (figure 4.10-b) pour la reconstruction 2v/3 x 2¢/3. Ceci explique certainement
le décalage de raies XPS associées au K-2p, K-3p et Cs-4d vers les basses énergies de liaison au
dela d’environ 0.25 MC en accord avec 'augmentation sensible de la densité électronique au site
d’alcalin. Les calculs ab-initio présentés en section 4.2.2 mettent aussi en évidence 'impossibilité
d’aller au dela du taux de couverture 0.33 MC correspondant & un atome d’alcalin par maille
V3 x /3 ou 4 atomes d’alcalins par maille 2v/3 x 2¢/3. Une proposition a été faite de tester les
différentes structures & 0.16, 0.33 et 0.5 MC par des méthodes ab-initio [111].

Pour finir, le modele de structure associé a la reconstruction 24/3 x 24/3 correspondant au
taux de couverture optimal est en adéquation avec le modele de I’isolant bipolaronique développé
sur un réseau triangulaire. Il présente une alternance de sites inoccupés et occupés donc une
forte modulation de la densité de charge. Cependant, la distribution de charge associée aux
liaisons pendantes occupées est certainement plus complexe que la simple double occupation de
chaque orbitale pendante associée aux adatomes hauts qui n’est de toute facon pas complétement
possible vue le nombre d’électrons disponibles (4 électrons pour trois adatomes de Si haut).
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4.5 Conclusions et perspectives

Apres une étude systématique des propriétés structurales et électroniques du substrat Si(111)—
(\/3 X \/?:)R30°—B, nous nous sommes intéressés dans ce travail aux couches ultra-minces de
(K,Cs)/SiB en nous focalisant sur la relation structure/propriétés électroniques proche du taux
optimal (0.33 MC). Nous avons mis en évidence une adsorption en site Hs associée a ’apparition
d’un état de surface induit par le dépot d’alcalin de symétrie pz en accord avec les calculs ab
initio. Celui-ci présente un repliement de la dispersion en milieu de zone de Brillouin associé a
un gap important plus élevé dans le cas du K. Le poids spectral additionnel proche du niveau
de Fermi mesuré dans le cas du césium est attribué a un état du substrat modifié par les dé-
pots. Nous avons mis en évidence une nouvelle reconstruction de surface 24/3 x 24/3 en dessous
de la température ambiante impliquant une distorsion de réseau et une modulation de charge
associées au quadruplement de la maille de surface. Son apparition est associée a une faible
augmentation du gap démontrant un gain d’énergie pour les électrons participant a 1’état de
surface. La structure de bande est en accord avec la symétrie 21/3 x 2v/3 pour les deux types de
reconstruction. De plus, la dépendance en température des spectres de photoémission suggere
un fort élargissement Franck-Condon mettant en évidence un fort couplage électron-phonon.
L’étude des raies de coeur met en évidence un ordre de charge local a la surface identique pour
les deux reconstructions v/3 x v/3 et 2v/3 x 24/3.

Les travaux antérieurs ainsi que les calculs de structure de bande plus récents que nous
avons suscités et qui ont été effectuées sur la base du modele de fluctuations dynamiques déja
proposés pour décrire la transition v/3 x v/3 — 3 x 3 dans (Pb,Sn)/Ge(111) ne permettent
pas d’expliquer cette nouvelle reconstruction. Un scénario basé sur 1’établissement d’une onde
de densité de charge dans la limite d’'un fort couplage avec le réseau est proposé. Celui-ci est
en accord avec la nature fortement isolante caractérisant les propriétés électroniques des deux
phases associées a un ordre local identique. Cette proposition invite & reconsidérer le postulat
proposé précédemment comme quoi 1’état fondamental de ces interfaces serait un état de type
isolant de Mott associé a une répulsion coulombienne sur site de plus de 1.6 eV. Sur la base du
modele de Holstein-Hubbard, prenant en compte a la fois les interactions électron-électron et le
couplage électron-phonon, Il est proposé que la limite de 'isolant bi-polaronique soit atteinte
dans le cas des couches ultra-minces d’alcalins/SiB a I'image de ce qui a déja été proposé pour
les couches minces d’alcalins/GaAs(110). Les simulations des données expérimentales de pho-
toémission dans le cadre de ce modele montrent que, dans la limite ou le couplage avec le réseau
domine la répulsion coulombienne intra-site, celle-ci serait ramenée a 0.3 eV ce qui se rapproche
des valeurs proposées pour les autres interfaces semi-conductrices. Ces simulations n’excluent
pas cependant un état isolant de Mott présentant un fort couplage avec le réseau. Dans ce cas,
le couplage avec le réseau introduirait un gap dans les propriétés électroniques de l'interface
contribuant a diminuer la largeur de bande favorisant ainsi ’apparition d’un état fondamental
de type Mott augmentant ainsi la valeur du gap.

Il reste donc évidemment un certain nombre de questions ouvertes comme en particulier le
modele de structure exact associé & la nouvelle reconstruction 2v/3 x 2v/3 mise en évidence dans
ces travaux. En effet, étant donné le demi-remplissage formel de la bande de surface, seule une
structure modulée (dimérisée) ou bien la prise en compte des corrélations électroniques peuvent
expliquer un état fondamental isolant. Cependant, il est difficile d’obtenir des valeurs de gap
aussi élevées a partir uniquement d’un modele de structure de bande. Dans ce but, une tentative
d’optimisation de la structure dimérisée 24/3 x 24/3 est en cours actuellement. Tl pourrait-étre
envisagé sinon de réaliser une étude par diffraction X de surface dans les mois qui viennent. De
plus, il serait intéressant de disposer du spectre théorique et expérimental typique des phonons
caractérisant la surface. Nous prévoyons donc par la suite de réaliser une étude par spectroscopie
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par pertes d’électrons (HREELS). Une étude préliminaire des travaux de la littérature, en parti-
culier sur les couches minces d’alcalins/Si(111) — 7 x 7, montre qu’il est tout a fait envisageable
d’avoir acces au spectre de phonons dans la gamme d’énergie qui nous intéresse. Une étude des
propriétés magnétiques de ces interfaces permettrait de faire la démonstration de 'existence (ou
non) de magnétisme a la surface des semi-conducteurs en liaison avec les études qui pourraient
étre réalisées sur les matériaux similaires SiC(0001), Pb,Sn/Ge(111) et Sn/Si(111). Par ailleurs,
P’étude préliminaire récente menée dans I’équipe sur U'interface Na/SiB, met en évidence un gap
légerement plus élevé que dans le cas du potassium mettant en évidence une réduction systé-
matique du gap en fonction du type d’alcalin. Au-dela, il pourrait-étre intéressant de doper en
porteurs de charge ces surfaces afin d’induire un état réellement métallique ou bien de vérifier
les prédictions théoriques concernant la possible apparition d’une phase supraconductrice en
accord avec les prédictions tres récentes. En particulier, il a été postulé il y a longtemps que
le fort couplage électron-phonon, en particulier dans le silicium dopé Bore, pouvait permettre
d’induire une transition isolant/supraconducteur dans le contexte de la physique des polarons
et bi-polarons. Dans le cas particulier des interfaces alcalins/SiB, cela est possible en réalisant
des substitutions alcalin/alcalino-terreux ou bien halogenes/alcalins.

Dans le contexte plus large des travaux réalisés dans 1’équipe, ’expérience nouvelle acquise
en matiere de préparation des surfaces semi-conductrices va pouvoir étre mise a profit pour
développer d’autres thématiques. En effet, 1’élaboration de couches minces, de nanostructures
ou bien la réalisation d’architectures moléculaires sur des substrats semi-conducteurs constituent
un moyen de découpler les propriétés électroniques du dépot de celles du substrat. La structure
électronique basse énergie se développe pour partie dans le gap du substrat limitant ainsi les
interactions adsorbat/substrat. De plus, la maitrise nouvelle du dopage via les alcalins, celle-ci
ayant aussi été transférée sur la ligne CASSIOPEE, peut apporter beaucoup pour tous les études
futures nécessitant le dopage en électron.
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